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Introducción 
 

1. INTRODUCCIÓN 

1.1. TOXICIDAD Y PIGMENTOS CERÁMICOS 

1.1.1. CONCEPTO DE PIGMENTO CERÁMICO. 

Un pigmento cerámico es una sustancia inorgánica que mezclada en 
proporciones en torno al 5% en peso con matrices vítreas, genera la coloración uniforme 
de las mismas para lo que debe reunir los siguientes requerimientos básicos: 

1- Termoestable. 

Es decir, tiene una estructura cristalina estable a elevadas temperaturas. Según su 
estabilidad, podemos distinguir entre pigmentos de baja temperatura y de alta 
temperatura. Los primeros son utilizables en decoración de vajillería doméstica en 
segunda o tercera cocción, revestimiento cerámico o incluso pavimento de gres. Los de 
elevada temperatura se utilizan para cerámica fina, loza, y porcelana así como en 
monococción, en decoración bajo cubierta. 

2- Insoluble en la matriz vítrea. 

El pigmento se añade a un esmalte cerámico de naturaleza básicamente vítrea y 
ha de mantener su entidad estructural en la cocción produciendo la coloración 
homogénea en la matriz. 

3- No modificar las propiedades de la matriz. 

El pigmento ha de ser un material con buenas propiedades físicas que no 
modifiquen las características de resistencia mecánica a la abrasión, al agrietamiento y a 
los agentes atmosféricos, así como al ataque a ácidos y bases de la matriz. 

Además, también es necesario un tamaño de partícula entre 1 y 10 μm que 
permita una dispersión uniforme del pigmento en el seno de la matriz vítrea. 

Estos requerimientos, los cumplen muy pocos polvos, y es este el motivo por el 
cual la mayoría de los pigmentos utilizados en pinturas y en la coloración de plásticos 
no pueden utilizarse en cerámica. Es el caso del amarillo de níquel-titanio, el cromato de 
plomo, el azul ultramar o los pigmentos orgánicos, que siendo pigmentos de alta 
intensidad de color no se pueden utilizar en cerámica1. 

Desde el punto de vista estructural un pigmento cerámico está integrado por una 
red cristalina huésped donde se integra el componente pigmentante o cromóforo 
(normalmente un catión de transición) y los posibles componentes modificadores que 
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confieren o reafirman las propiedades pigmentantes tales  como el rendimiento del color 
o la tonalidad. 

Los sistemas cromóforos pueden ser simples o compuestos. Los simples, son los 
iones del los elementos de transición que introducidos como óxidos en la composición 
de un vidrio o un esmalte pueden colorearlo. Los sistemas compuestos, en cambio, 
presentan estos iones colorantes integrados en una estructura cristalina como granate, 
espinela, circón, piroxeno. 

 

1.1.1.1. CLASIFICACIÓN DE LOS PIGMENTOS CERÁMICOS. 

Una primera clasificación de los pigmentos cerámicos está basada en el color 
que rinden estos materiales, que podríamos resumir en la Figura 1. Estos criterios de 
clasificación no parecen adecuados desde el punto de vista básicamente químico o 
estructural de los pigmentos, a partir de los que es necesario plantear unos criterios de 
clasificación más adecuados. 

 

P IG M E N T O S  IN O R G Á N IC O S

N E G R O S C O L O R E A D O S B L A N C O S

N A T U R A L E S

H em atita
O cre

Á m bar

S IN T É T IC O S O P A C O S

T iO 2

C ircón
Ó xido E staño

Z nO
Z nS

N O  O P A C O S

B aC O 3

C a  C O 3

C aolines
S ilica tos

Ó X ID O S
M E T Á L IC O S

F e2O 3

C r2O 3

etc.

Ó X ID O S  M E T Á L IC O S
M IX T O S

E spinela s
R u tilos

C ircones
etc.

C O M P U E S T O S
N O  O X ÍD IC O S

C dS S e

O T R O S

M eta les
U ltram arinos

C oloides M etá licos

 

Figura 1. Clasificación de pigmentos cerámicos según el color 

W.D.J. Evans en 1968, ofreció una clasificación sistemática de los pigmentos 
basada en la estructura cristalina. Por la forma física de cómo se produce la coloración 
en el esmalte, podemos dividirlos en colores solubles y colores insolubles; los solubles 
se producen por iones de elementos de transición y dan esmaltes coloreados 
transparentes, en los que influye el propio color del soporte cerámico. Los insolubles se 
obtienen mediante compuestos que presenten una gran inercia a la disolución en el 
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esmalte quedando en suspensión dispersada en éste. Estos colores insolubles se dividen 
según Evans, en colores producidos por metales, por compuestos no óxidos y por 
óxidos, tal y como se presenta en la Figura 2. 

 

 

Compuestos sin color 
coloreados por óxidos 

Coloides Metálicos
Oro, Rubí 

etc. 

Óxidos No Óxidos 
CdSSe, etc. 

Disoluciones Sólidas de 
Compuestos coloreados 

Compuestos coloreados estructurales 
Espinela de Aluminato de Cobalto CoAl2O4

Disoluciones Sólidas de Compuestos 
coloreados o no coloreados 

Rosa de Cromo-Estaño CaO SnO2 SiO2(Cr)
Rosa de Cromo-Alúmina  Al2(Cr)O3 

Pigmentos Mordientes 
Amarillo de Vanadio-Estaño V2O5/SnO2 
Amarillo de Vanadio-Zircona V2O5/ZrO2 

PIGMENTOS CERÁMICOS

 

Figura 2. Clasificación de  pigmentos cerámicos de Evans 

La coloración por metales se da por su estado coloidal en el esmalte o en el 
vidrio. Cuando el tamaño de partícula de estos coloides es del orden de la longitud de 
onda de la luz incidente, hay difusión y transmisión, y según el tamaño, dispersan unas 
radiaciones y dejan pasar otras. Un caso concreto lo tenemos en el cobre coloidal; si las 
partículas de éste son muy pequeñas, el color es amarillo; con partículas de un tamaño 
medio, el color es rojo y a medida que aumenta el tamaño de las partículas resulta más 
oscuro. 

De los pigmentos no óxidos podemos decir que se utilizan más en vidrio que en 
cerámica. En el vidrio se utilizan los sulfuros de antimonio (rojo), de molibdeno 
(verdes), de hierro (marrón), de teluro (púrpura), de fósforo (rojo), de carbono (ámbar) 
etc. También el sulfuro de cadmio y la disolución sólida CdS-CdSe. Estos últimos 
también se utilizan en cerámica en esmaltes apropiados para ellos, y pueden mezclarse 
en todas las proporciones para  dar una gama de colores desde el amarillo hasta el rojo y 
granate, según la proporción de selenio. 

La mayor parte de los pigmentos óxidos se presentan en forma de cristales de 
silicatos, espinelas, granates, rutilos, etc. Una clasificación racional de estos materiales 
se hizo necesaria por los requerimientos de la Toxic Substances Control Act, ley 
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americana 94-469, que incluye todas las sustancias químicas, sean tóxicas o no, que son 
manufacturadas, importadas o procesadas en USA. El problema básico era como 
nombrar, para identificar los productos de la industria de pigmentos cerámicos, con el 
fin de cumplir las exigencias del inventario de la TSCA. Por eso, en septiembre de 
1977, representantes de los productores americanos de pigmentos cerámicos, reunidos 
bajo los auspicios de la Dry Colors Manufactures Ass., un grupo de trabajo denominado 
Metal Oxide and Ceramic Colors Subcommittee of DCMA Ecology Committee, se 
reunieron para desarrollar una terminología  uniforme. La clasificación resultante, 
conocida como la clasificación DCMA2, se presenta en la Figura 3, siendo su criterio de 
clasificación químico-estructural. 

 
  Número DCMA   Nombre y estructura cristalina 
      I. Badeleyita 
   1-01-4  badeleyita amarilla de circonio-vanadio, (Zr,V)O2
      II. Borato 
   2-02-1  Borato púrpura de cobalto-magnesio, (Co,Mg)2BB2O5
      III. Corindón-Hematita 
   3-03-5  corindón rosa de cromo-alúmina, (Al,Cr)2O3
   3-04-5  corindón rosa de manganeso-alúmina, (Al,Mn)2O3
   3-05-3  hematita verde oscura de cromo 
   3-06-7  hematita marrón de hierro 
      IV. Granate 
   4-07-3  granate verde victoria, Ca3Cr2(SiO4)3
      V. Olivino 
   5-08-2  olivino azul de silicato de cobalto, Co2SiO4
   5-45-3  olivino verde de silicato de níquel, Ni2SiO4  
      VI. Periclasa 
   6-09-8  periclasa gris de cobalto-níquel, (Co,Ni)O 
      VII. Fenacita 
   7-10-2  fenacita azul de silicato de cobalto-cinc, (Co,Zn)2SiO4
      VIII. Fosfato 
   8-11-1  fosfato violeta de cobalto, Co3(PO4)2
   8-12-1  fosfato violeta de cobalto-litio, LiCoPO4
      IX. Priderita 
   9-13-4  priderita amarillo-verdosa, Ba3Ni2Ti17O39
      X. Pirocloro 
  10-14-4  pirocloro amarillo de antimoniato de plomo, Pb2Sb2O7
      XI. Rutilo-Casiterita 
  11-15-4  rutilo amarillo de níquel, titanio y antimonio, (Ni,Ti,Sb)O2 

  11-16-4  rutilo amarillo de níquel, titanio y niobio, (Ni,Ti,Nb)O2  
  11-17-6  rutilo ante de titanio, cromo y antimonio, (Ti,Cr,Sb)O2
  11-18-6  rutilo ante de titanio, cromo y niobio, (Ti,Cr,Nb)O2
  11-19-6  rutilo ante de titanio, cromo y wolframio, (Ti,Cr,W)O2
  11-20-6  rutilo ante de titanio, manganeso y antimonio, (Ti,Mn,Sb)O2
  11-21-8  rutilo gris de titanio, vanadio y antimonio, (Ti,V,Sb)O2
  11-22-4  casiterita amarilla de estaño-vanadio, (Sn,V)O2
  11-23-4  casiterita roja de cromo-estaño, (Sn,Cr)O2
  11-24-8  casiterita gris de estaño-antimonio, (Sn,Sb)O2
  11-46-7  rutilo marrón de Ti-Sb-Cr-Mn, (Ti,Sb,Cr,Mn)O2
  11-47-7  rutilo marrón de titanio, niobio y manganeso, (Ti,Nb,Mn)O2
      XII. Esfena 
  12-25-5  esfena carmín de estaño-cromo CaSnSiO5:Cr2O3
      XIII. Espinela 
  13-26-2  espinela azul de alúminato de cobalto, CoAl2O4
  13-27-2  espinela gris-azul de estannato de cobalto, Co2SnO4
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  13-28-2  espinela azul de alúminato de cobalto y cinc, (Co,Zn)Al2O4
  13-29-2  espinela verde-azul de cromo.alúminato de cobalto, Co(Al,Cr)2O4
  13-30-3  espinela verde de cromato de cobalto, CoCr2O4
  13-31-3  espinela verde de titanato de cobalto, Co2TiO4
  13-32-5  espinela rosa de cromo de cromo-alúminato de cinc, Zn(Al,Cr)2O4
  13-33-7  espinela marrón de hierro-cromo, Fe(Fe,Cr)2O4
  13-34-7  espinela marrón de titanato de hierro, Fe2TiO4
  13-35-7  espinela marrón de ferrita de níquel, NiFe2O4
  13-36-7  espinela marrón de ferrita de cinc, (Zn,Fe)Fe2O4
  13-37-7  espinela marrón de cromita de cinc-hierro, (Zn,Fe)(Fe,Cr)2O4
  13-38-9  espinela negra de cromita de cobre, CuCr2O4
  13-39-9  espinela negra de hierro-cobalto, (Fe,Co)Fe2O4
  13-40-9  espinela negra de cromita de cobalto-hierro, (Fe,Co)(Fe,Cr)2O4
  13-41-9  espinela negra de ferrita de manganeso, (Fe,Mn)(Fe,Mn)2O4
  13-48-7  espinela marrón de manganeso, hierro,cromo, (Fe,Mn)(Fe,Mn,Cr)2O4
  13-49-2  espinela azul de aluminio, estaño y cobalto, (Sn,Co)(Al,Co)2O4
  13-50-9  espinela negra de níquel, hierro y cromo, (Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4
  13-51-7  espinela marrón de cinc, cromo y manganeso, (Zn,Mn)(Mn,Cr)2O4
      XIV. Circón 
  14-42-2  circón azul de circonio-vanadio, (Zr,V)SiO4
  14-43-4  circón amarillo de praseodimio-circonio (Zr,Pr)SiO4
  14-44-5  circón rosa de hierro-circonio, (Zr,Fe)SiO4

Figura 3. Clasificación estructural de pigmentos cerámicos de la DCMA 

 

1.1.1.2. NATURALEZA QUÍMICA DE LOS PIGMENTOS CERÁMICOS. 

Para el desarrollo e investigación de los pigmentos cerámicos son posibles dos 
aproximaciones: descubrir nuevos sistemas pigmentantes o desarrollar la gama de 
colores en los sistemas ya existentes.  

La primera opción innovativa no parece una línea muy rentable para seguir una 
línea de investigación sistemática. La historia muestra que la introducción de nuevos 
pigmentos no ha sido nunca ni regular ni frecuente. A lo largo de los últimos años, el 
descubrimiento de nuevos sistemas ha sido más frecuente, aunque la frecuencia del 
descubrimiento de nuevos pigmentos es muy baja, probablemente uno cada veinte años, 
lo que no es una buena base dentro del contexto económico en que se mueve la 
investigación actual. En todo caso, la investigación en pigmentos no sólo depende de la 
investigación en cerámica, sino también de la hecha en otros campos de investigación; 
per ejemplo, el amarillo de praseodimio-circón nunca se hubiera obtenido sin la 
investigación previa en tierras raras, que permite obtener el óxido de praseodimio con 
niveles de rentabilidad. En el mismo caso se encuentra el pigmento a partir de 
sulfoseleniuro de cadmio que fue diseñado para pinturas y plásticos industriales y no fue 
utilizado en cerámica hasta mucho tiempo después. 

En 1948, C.A. Seabright patentó la formulación del vanadio en circón, este 
pigmento abría el campo en la investigación de nuevos pigmentos basados en la 
estructura del circón (ver Figura 4); en los años cincuenta se desarrolla el amarillo de 
praseodimio-circón, en los años sesenta el coral de hierro-circón, y en los setenta el 
sulfoseleniuro de cadmio-circón. 
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Estructura del Circón: ZrSiO4
Grupo espacial: I41/amd

A A’
B

B’

C

Si
O

SiO4

Zr

 

 

Figura 4. Representación esquemática de la estructura del circón 

Aunque muchas investigaciones han intentado dilucidar el mecanismo de 
formación de estos pigmentos, como las de Eppler, Demiray, Hummel, Bystrikov, 
Mattkovich, Colbett, Both, Peel entre otros, en este momento no se tiene un 
conocimiento claro del desarrollo exacto de las reacciones que tienen lugar en el caso de 
los pigmentos del circón. 

De acuerdo con el nivel adquirido en las investigaciones actuales, los pigmentos 
se pueden dividir en cuatro grupos: 

(a) Pigmentos estructurales; en ellos el agente cromóforo está integrado en la 
propia estructura, que es estable frente a los vidriados; los pigmentos basados en la red 
granate como el verde victoria de uvarovita (ver estructura en la Figura 5), espinela de 
cobalto-aluminio o el silicato de cobalto con red de willemita serían ejemplos de este 
tipo de pigmentos. 
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A

C

B

Ca

Cr

Si

a) b) 

Figura 5. Esquemas mostrando: (a) la estructura de los granates A3BB2C3O12 (cationes divalentes A 
en entorno dodecaédrico, cationes trivalentes B en entorno octaédrico y cationes tetravalentes C en 

entorno tetraédrico) y (b) la estructura del granate uvarovita, Ca3Cr2Si3O12 (pigmento verde 
victoria de uvarovita) 

 

(b) Disoluciones sólidas de un cromóforo en una red huésped; en este caso el 
ion (usualmente de metales de transición) se incorpora en la red substituyendo alguno 
de los cationes formadores de la red cristalina; es el caso del azul de vanadio-circón, el 
amarillo de praseodimio-circón, y el rosa de cromo-estaño en la esfena. 

(c) Pigmentos de oclusión o encapsulados; en este caso los cristales de la 
sustancia cromófora están encapsulados dentro de un cristal de la red huésped. Son 
ejemplos las combinaciones de circón-sulfoseleniuro de cadmio (rojo), coral de hierro-
circón y circón-oro (coloidal) (violeta). 

(d) Pigmentos mordientes, en los que el cromóforo está incorporado 
superficialmente en la estructura receptora; per ejemplo, es el caso del pigmento 
amarillo de circona-vanadio. 

En realidad, estos mecanismos químicos sobre la naturaleza de los pigmentos no 
está del todo clara y hay serias controversias en muchos casos acerca de la naturaleza 
del pigmento. 

En este sentido, muchos pigmentos considerados hasta ahora como del tipo b o 
d, presentan graves problemas de estabilidad de la tonalidad porque varía su poder 
pigmentante, problemas de estabilidad térmica (que imposibilita el uso con esmaltes de 
alta temperatura o bajo cubierta), así como problemas debido a la formación de 
oclusiones de desgasificación (pinchado o pin-hole) o por descomposición o 
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volatilización del pigmento en el seno de la matriz; es el caso, entre otros, del coral 
obtenido per vías tradicionales, del verde de cromo o del azul de cobalto, etc. 

La razón de estos tipos de problemas parece ser debida en realidad, al hecho de 
que los pigmentos son de tipo encapsulado, y el grado de encapsulamiento depende 
mucho de la vía de síntesis utilizada para obtener el pigmento, así por ejemplo en el 
caso del sulfoseleniuro de cadmio-circón, la utilización de la vía tradicional sólo 
permite atrapar un 1 o un 2% de cadmio en la red del circón por lo que el pigmento es 
inestable y con coloraciones que aunque rojas, no producen el color rojo característico 
asociado a los pigmentos de cadmio. Para conseguir efectividades de encapsulamiento 
adecuadas, es necesario utilizar vías de síntesis alternativas como las sol-gel . 

 

1.1.2. ESTRUCTURA ESPINELA Y PIGMENTOS TIPO ESPINELA 

Tal y como se ha visto en la Figura 3 , existen multitud de pigmentos con 
estructura espinela, si bien no es esta la única aplicación que tienen este tipo de 
materiales. De hecho, la espinela es un mineral descubierto hace cientos de años, pero 
que no ha tenido excesiva relevancia hasta el pasado siglo XX. 

El nombre Espinela, originariamente hacia referencia a gemas rojizas que 
actualmente se sabe que son cristales de óxido de aluminio y magnesio MgAl2O4, y 
cuyo nombre podría derivar del latín spina. Las primeras referencias escritas a 
materiales de este tipo datan del siglo XVI, y en la Edad Media eran conocidas también 
por otros nombres, como balas ruby, nombre que se cree puede provenir de una vieja 
palabra empleada para nombrar Badakhshán, provincia al norte de Afganistán, y en 
cuyas tierras existieron unas minas muy importantes en el periodo 1000-1900 D.C., a 
las cuales incluso Marco Polo3 hace referencia en sus libros de viajes. De estas minas 
salieron algunos de los mas impresionantes rubíes y gemas rojas que hoy adornan 
colecciones tan importantes como la del Palacio de Topkapi en Estambul, las joyas de la 
corona en Irán, el Kremlin y la Fundación Diamante en Rusia, o la Torre de Londres en 
Inglaterra, cuyo rubí conocido como Black Prince's Ruby no es en realidad un rubí sino 
una espinela4. 

Pero dejando a parte estas consideraciones sobre el uso estético de las espinelas, 
también en la antigüedad se comenzaron a descubrir sus excelentes propiedades, como 
es el caso de la magnetita (Fe3O4), mineral con estructura espinela y que es uno de los 
minerales cuyo descubrimiento se puede considerar más importante desde una 
perspectiva histórica, debido a su uso como "guía de marineros", traducción literal de 
lodestone, como era conocido en la antigüedad. Pero no es hasta el siglo XIX cuando se 
empiezan a reconocer numerosos compuestos con estructura cristalina de tipo espinela, 
y hoy en día la lista de estos compuestos es interminable, así como sus aplicaciones, 
cada vez más y de mayor importancia en la sociedad actual. 

Tras esta breve reseña histórica acerca de las espinelas, veamos ahora como es 
su estructura. Esta fue determinada independientemente por Bragg y Nishikawa en 
1915. La mayoría de los compuestos con esta estructura pertenecen al grupo espacial 
Fd3m (F4

1/d 3 2/m; O7
h; No. 227 en las Tablas Internacionales5) y la celda unidad se 
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caracteriza por estar formada por ocho celdillas de fórmula molecular AB2X4, de modo 
que la fórmula de la celda unidad es A8BB16X32, en la cual los aniones forman una 
estructura con empaquetamiento aproximadamente cúbico compacto, estando los 
huecos tetraédricos y octaédricos parcialmente ocupados , tal como se observa en la 

. En la mayoría de las espinelas, conocidas como espinelas 2,3, el anión suele 
ser oxígeno (también se conocen varias sulfuros), mientras que el catión A es un 
elemento del grupo IIA o un metal de transición en estado divalente, y B es un elemento 
del grupo IIIA o un metal de transición en estado trivalente. Los iones oxígeno forman 
un empaquetamiento cúbico compacto con 8 huecos tetraédricos y 4 octaédricos por 
cada unidad AB

6

Figura 6

2O4 de los cuales tan solo se ocupa una octava parte de los huecos 
tetraédricos y la mitad de los huecos octaédricos. También existen otras clases de 
espinelas llamadas espinelas 4,2 y espinelas 6,1, en las cuales el catión A es tetravalente 
y B divalente para las 4,2, y A es hexavalente y B monovalente para las 6,1, 
cumpliéndose en ambas estructuras la neutralidad electrostática. 

 

A(II)

B(III)

X

 

Figura 6. Estructura de la espinela 

Volviendo al grupo más importante de espinelas, las espinelas 2,3, es posible 
encontrar diversas distribuciones de los cationes, debido a que el tamaño de los huecos 
tetraédricos y octaédricos en la estructura son similares por lo que el asiento de los iones 
se puede explicar basándose en criterios de energía de estabilización de campo 
cristalino, tal y como se verá mas adelante. En las espinelas llamadas normales (como la 
espinela natural MgAl2O4) los cationes divalentes ocupan las posiciones tetraédricas 
correspondientes, y los trivalentes ocupan las octaédricas, ya que teóricamente de este 
modo se consigue la mayor estabilidad estructural, permitiendo un índice de 
coordinación 4 para los iones divalentes y 6 para los trivalentes. Sin embargo, existen 
espinelas conocidas como inversas en las cuales los cationes A (divalentes) y la mitad 
de los cationes B (trivalentes) intercambian sus posiciones, esto es, los cationes A y la 
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mitad de los cationes B están ocupando los huecos octaédricos mientras que la mitad 
restante de los iones B ocupa los huecos tetraédricos7. 

Esta terminología de “espinela normal” y “espinela inversa” fue acuñada por 
primera vez en 1947 por Verwey y Heilmann y aún hoy se sigue utilizando para 
designar espinelas con una u otra estructura. Además, se ha demostrado que la mayoría 
de espinelas no son totalmente normales ni completamente inversas, sino que poseen 
distribuciones intermedias entre la normal y la inversa, de modo que al hablar de 
espinelas se hace necesaria la referencia a un parámetro que defina la distribución 
atómica de los cationes en el cristal. Este parámetro se conoce como parámetro de 
inversión y se representa por λ, definido como la fracción de iones B en huecos 
tetraédricos. Así los valores de λ varían desde 0 (espinela normal) hasta 0,5 (inversa)En 
la Tabla I.  se muestran los valores de λ para algunas espinelas más comunes8. 

Tabla I.  Valor del parámetro de inversión λ de distintas espinelas 

  A2+

  Mg2+ Mn2+ Fe2+ Co2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+

Al3+ 0 0 0 0 0.38 - 0 
Cr3+ 0 0 0 0 0 0 0 
Fe3+ 0.45 0.1 0.5 0.5 0.5 0.5 0 
Mn3+ - 0 - - - - 0 

 
 

B3+

Co3+ - - - 0 - - 0 

 

Aunque son varios los factores que influyen en el hecho de que un determinado 
compuesto adopte la estructura normal o la inversa, este fenómeno se puede explicar de 
un modo fácil y simple mediante la teoría de la energía de estabilización del campo del 
cristal (EECC). Si bien la contribución debida a la energía de estabilización del campo 
cristalino en la energía total de un enlace es tan solo de un 5-10%, puede ser el factor 
decisivo cuando el resto de contribuciones son muy constantes. Así, en el caso de las 
espinelas, la contribución del campo cristalino se puede expresar en términos de las 
energías de estabilización de campo cristalino para un catión metálico, comparando esta 
energía en función de una coordinación tetraédrica frente a una octaédrica. Para ello se 
tienen en cuenta valores Δo (diferencia entre los orbitales eg y t2g en un complejo 
octaédrico) medidos en complejos M(H2O)6

3+ para sitios octaédricos, asumiendo que el 
entorno oxídico de los cationes en el cristal será similar al que existe en el complejo 
acuoso. Del mismo modo, se determina Δt para el sitio tetraédrico mediante la 
aproximación Δt=4/9Δo. En la Tabla II.  se muestran los valores obtenidos de este modo 
para varios cationes divalentes y trivalentes de la primera serie de transición. 

Por tanto, a la vista de la Tabla II.  se comprenden mejor los datos a cerca de la 
inversión de determinadas espinelas que aparecen en la Tabla I. . Así pues, se 
comprende que la mayoría de las espinelas que contienen Fe3+ (AFe2O4) sean de tipo 
inverso, ya que el Fe3+ presenta un valor cero de EECC tanto para una coordinación 
tetraédrica como octaédrica, de manera que si existe alguna preferencia por una 
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determinada coordinación esta será debida al catión divalente. Así por ejemplo, se 
comprende que la espinela de níquel-hierro NiFe2O4 sea de tipo inverso ya que la 
diferencia de estabilización para el níquel en un sitio octaédrico frente a uno tetraédrico 
es de 86 kJ mol-1. Siguiendo el mismo razonamiento es fácil predecir que la magnetita 
Fe3O4 sea también una espinela inversa mientras que la espinela Mn3O4 es normal. 

 

Tabla II.  Energías de estabilización del campo del cristal y preferencias de hueco octaédrico para 
complejos acuosos de cationes metálicos de la primera serie de transición 

 
Catión 

 
Δo a(cm-1) 

 
Δt b(cm-1)

EECC 
Octaédrico 
(kJ mol-1) 

EECC 
Tetraédrico 
(kJ mol-1) 

Preferencia por 
sitio octaédrico  

(kJ mol-1) 
Ti3+ 20100 8930 96.2 64.1 32.1 
V3+ 19950 8870 190.9 127 64 
V2+ 12100 5380 174 51.5 122 
Cr3+ 17400 7730 250 74.0 176 
Cr2+ 14000 6220 101 29.8 71 
Mn3+ 21000 9330 151 44.6 106 
Mn2+ 7500 3330 0 0 0 
Fe3+ 14000 6220 0 0 0 
Fe2+ 9350 4160 44.7 29.9 14.8 
Co3+ 20760 - - - -c

Co2+ 9200 4090 88.0 58.7 29.3 
Ni2+ 8500 3780 122 36.2 86 
Cu2+ 12000 5330 86.1 25.5 60.6 

a Valores experimentales para [M(H2O)6]3+

b Calculado según Δt=4/9Δo 
c No se ha calculado la energía de preferencia para hueco octaédrico por ser [Co(H2O)6]3+ de bajo espín 

De este modo, con la teoría de estabilización del campo del cristal se explican de 
un modo razonable las estructuras observadas para las espinelas de la primera serie de 
transición, si bien cuando se trate de otros ejemplos donde factores como el radio 
iónico, la covalencia, etc... sean muy similares es necesario un análisis más amplio para 
explicar las estructuras. 

Además, como en todas las estructuras, existen una serie de requerimientos 
relativos al tamaño iónico de los átomos constituyentes que se deben cumplir para que 
la estructura sea estable, y que en caso de las espinelas son que el radio iónico del catión 
divalente debe estar comprendido en el intervalo de 0,06 nm a 0,1 nm, y el radio iónico 
del catión trivalente comprendido entre 0,055 y 0,1 nm, requerimientos estos que 
cumplen tanto los cationes de la primera serie de transición como algunos otros como 
magnesio, aluminio, etc. 
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Tal y como se ha visto en el apartado anterior en la clasificación de los 
pigmentos establecida por la DCMA, existen un buen número de ellos que tienen la 
estructura espinela, debido a que esta es muy versátil, en el sentido de que admite el 
dopado con un amplio número de cationes. Este es también el motivo de que existan 
diversidad de pigmentos con tonalidades muy distintas, que abarcan tanto al rosa como 
al verde, azul, marrón o negro, todas ellas con estructura espinela, que es en realidad la 
estructura más importante en cuanto a pigmentos cerámicos se refiere, por la gran 
cantidad de pigmentos que la poseen. 

Aunque son muchos los pigmentos con estructura espinela, son básicamente 
cinco los más utilizados. Estos son la cromita de cobalto alúmina (DCMA 13-28-2) para 
la obtención de azules, el aluminato de cromo y cinc (DCMA 13-32-5) de tonalidad 
rosa, la cromita de cinc y hierro (DCMA 13-37-7) de color marrón, y los negros cromita 
de cobalto y hierro (DCMA 13-40-9) y cromita de níquel y hierro (DCMA 13-50-9). 
Como en función del fabricante la composición del pigmento varía en cuanto a la 
estequiometría exacta del compuesto, y además es habitual el dopado con otros cationes 
metálicos como pueden ser manganeso, cobre, estaño, etc... existe una amplia gama de 
pigmentos que aun teniendo la misma nomenclatura DCMA son en realidad distintos en 
su composición y por tanto también en su tonalidad. Este aspecto es de destacar sobre 
todo en las espinelas negras, donde se tiende a utilizar hasta cinco cationes distintos 
para su obtención, de modo que una mínima variación en alguno de ellos puede 
provocar una diversidad de matices en la coloración importante. 

En lo referente a los pigmentos negros, son básicamente dos los que se utilizan 
tradicionalmente en el sector cerámico, como son el negro de cromo-hierro en red de 
hematita y la ferrita de cobalto-cromo (DCMA 13-40-9), este último con múltiples 
dopados que hacen que la inclusión de níquel o manganeso en la formulación de los 
mismos sea habitual, teniendo entonces otros pigmentos según la clasificación de la 
DCMA como la cromita de níquel y hierro (DCMA 13-50-9). Pero desde hace unos 
años el vertiginoso desarrollo de la industria cerámica y la aplicación de nuevos 
productos, provoca en ocasiones incompatibilidades con los productos utilizados 
tradicionalmente.  

Tanto es así, que el negro de cromo hierro en red de hematita no puede utilizarse 
con los modernos esmaltes con cinc debido a que reacciona con el esmalte 
desvitrificando franklinita (Zn(Fe,Cr)2O4, utilizado como pigmento marrón) altamente 
estable y dejando libre eskolaita, que provoca la aparición de coloraciones marrón-
verdosas. Por su parte, la ferrita de cobalto-cromo presenta graves problemas de 
disponibilidad y de precio de las materias primas, en especial del óxido de cobalto. Por 
tanto, se hace patente la necesidad de encontrar posibles alternativas a estos sistemas 
pigmentantes. 

Richard A. Eppler estudió el desarrollo de pigmentos negros sin cobalto de 
modo sistemático9, ,10 11. Destacar en primer lugar que se estudió la cromita de cobre 
(DCMA 13-38-9), que es un pigmento con estructura espinela que desarrolla 
coloraciones negras, pero que solamente es estable en esmaltes para porcelana o 
esmaltes de baja temperatura de cocción, ya que a temperaturas superiores a 800ºC se 
descompone, disolviéndose en el vidriado y dando lugar a la aparición de coloraciones 
verdosas debidas al óxido de cromo disuelto en la matriz vítrea. 
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Posteriormente, y siguiendo con sus estudios sobre pigmentos negros, Eppler 
obtuvo marrones oscuros mediante el sistema ZnO-Fe2O3-Cr2O3 que incluye espinelas 
tipo ZnCr2O4, FeCr2O4, ZnFe2O4 y Fe3O4 en disolución sólida y donde la capacidad de 
orientar al hierro hacia la posición tetraédrica u octaédrica es un factor crítico, del 
mismo modo que la posibilidad de sustituir Cr3+ por Al3+ permite obtener gradaciones 
de tonalidad. Para conseguir coloraciones negras de mayor chroma, es posible operar en 
el sistema cuaternario NiO-Cr2O3-Mn2O3-Fe2O3 (DCMA 13-50-9 dopado) modificado 
por V2O3 o Al2O3

10,11, y que ha sido patentado por R. Eppler12. 

De este modo, se solucionaba la problemática surgida con los pigmentos negros 
de cobalto debido a la baja disponibilidad y alto precio del cobalto, que encarecía 
mucho dichos pigmentos, de manera que ahora se disponía de un sistema pigmentante 
para obtener coloraciones negras con estabilidad en el abastecimiento y mantenimiento 
de los precios de mercado. 

Desde el punto de vista económico la posibilidad de obtener negros sin cobalto 
es un logro importante, pero no lo es tanto desde el punto de vista medioambiental y de 
la salud en el trabajo, debido a los motivos que se comentaran unas líneas más abajo. 
Los pigmentos negros sin cobalto, salvo cuando se utiliza la disolución sólida de hierro-
cromo en red de hematita, son pigmentos con estructura espinela donde la presencia de 
níquel en la red cristalina es un factor determinante para la obtención de la coloración, 
además de necesitar también cantidades importantes de cromo. 

Si bien es cierto que tanto el níquel como el cobalto o el cromo no se utilizan 
únicamente en la síntesis de pigmentos negros, sino que son componentes básicos en 
otros muchos pigmentos, la presencia de estos elementos en la formulación de 
pigmentos negros supone una gran parte de las cantidades totales empleadas en la 
fabricación de pigmentos, tal y como puede observarse a continuación, donde se 
presenta una estimación del consumo de óxidos precursores en la fabricación de los 
pigmentos cerámicos más habituales en España en el año 1996. 

 
Pigmentos negros (27%): negro de cromo-hematita 
    negro de cromita de cobalto-hierro 
    negro de cromita de hierro-níquel. 
    __________________________ 
    Cr2O3 (70%) 1134 ton 
    Fe2O3 (16%)   259   “ 
    Co3O4 (7%)    113   “ 
    NiO (7%) 113   “ 
 
Pigmentos amarillos (13%): amarillo de praseodimio 
    amarillo de circona-vanadio 
    __________________________ 
    V2O5 (6%)     47   ton 
    ZrO2 (33%)  257    “ 
    SiO2 (42%)   328    “ 
    Pr6O11 (6%)    47    “ 
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Pigmentos grises (5%): gris de periclasa de cobalto-níquel 
    gris de cobalto-circona.  
    __________________________ 
    Co3O4 (60%)   180 ton 
    NiO (20%)   60  “ 
    ZrO2 (20%)       60  “ 
 
Pigmentos naranjas (10%): naranja de cromo-antimonio en rutilo 
    __________________________ 
    Cr2O3 (6%)      43 ton 
    Sb2O5 (3%)      22   “ 
    TiO2 (91%)    655   “   
 
Pigmentos azules (6%): azul de silicato de cinc-cobalto 
    azul de cromita de cobalto-alúmina. 
    azul turquesa de vanadio en circón 
    __________________________ 
    Cr2O3 (8%)     29 ton 
    V2O5 (8%)      29  “ 
    ZrO2 (30%)   162  “ 
    Co3O4 (13%)   47  “ 
    Al2O3 (3%)      11  “ 
    ZnO (3%)        11  “ 
    SiO2 (35%)      72  “ 
 
Pigmentos verdes (6%): mezcla de amarillo de praseodimio y azul de 

vanadio 
    verde victoria de uvarovita 
    __________________________ 
    Cr2O3 (9%)      32 ton 
    V2O5 (4,5%)    16  “ 
    ZrO2 (33%)    187  “ 
    SiO2 (42%)      79   “ 
    Pr6O11 (4,5%)  16   “ 
    CaO (8%)        29   “ 
 
Pigmentos rosa (16%): melocotón de coral de hierro en circón 
    rosa de espinela de cromita de cinc-alúmina 
    rosa de cromo alúmina 
    rosa de hematita en cuarzo 
    __________________________ 
    Cr2O3 (8%)     77  ton 
    ZrO2 (40%)   384   “ 
    SiO2 (38%)   192   “ 
    Fe2O3 (22%) 173   “ 
    Al2O3 (9%)     77   “ 
    ZnO (2%)       19   “ 
    MnO (4%) 38   “ 
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Pigmentos marrones (23%): cromita de hierro-cinc y espinelas relacionadas 
    __________________________ 
    Cr2O3 (45%)   621 ton 
    Fe2O3 (30%)  414   “ 
    Al2O3 (9%)       42   “ 
    ZnO (10%)     138   “ 
    Co3O4 (5%)   69   “ 
    NiO (5%)   69   “ 
    MnO (5%)   69   “ 

 

La Tabla III. , elaborada a partir de lo datos anteriores, muestra las cantidades 
totales de óxidos precursores utilizados, sin incluir en esa Tabla datos acerca de los 
compuestos mineralizadores (NaF, NaCl, Na2SiF6, KNO3, MgF2, BaF2, Na3AlF6, 
Na2CO3, NH4Cl, H3BO3, Na4BB2O8, etc) que también representan un consumo 
importante. 

 

Tabla III.  Consumo aproximado de materias primas para colorantes cerámicos 

ÓXIDO % CONSUMO CONSUMO 1996 (ton) 

Cr2O3 32,3 1936 
ZrO2 16,7 961 
Fe2O3 14,1 846 
TiO2 10,9 655 
SiO2 7,0 418 

Co3O4 6,8 409 
NiO 4,0 242 
ZnO 2,8 168 
MnO 1,8 107 
Al2O3 1,5 88 
Pr6O11 0,8 45 
CaO 0,5 29 

Sb2O5 0,4 22 

 

Los datos de la tabla permiten comprobar como el consumo de cromo es muy 
elevado, ya que como se ha visto forma parte de muchos pigmentos, mientras que los 
dos metales utilizados mayoritariamente en la producción de pigmentos negros objeto 
de estudio como son níquel y cobalto, presentan consumos también elevados. 
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Ambos elementos, al igual que otros muchos que aparecen en la Tabla III.  son 
esenciales para la vida, desempeñando determinadas funciones vitales, pero en 
concentraciones elevadas pueden llegar a ser tóxicos. De ahí que la variable 
medioambiental y la toxicidad de los pigmentos sea un dato a tener en cuenta para la 
fabricación de los mismos, tanto por sus posibles efectos sobre los hombres y el entorno 
durante el proceso de fabricación como por los que se puedan producir a más largo 
plazo debido a la manipulación de materias primas, elaboración de los productos y 
residuos generados. 

Todos estos aspectos se van a tratar en el siguiente apartado, dedicado a la 
toxicidad de los pigmentos cerámicos en general y más concretamente a la toxicidad de 
los precursores empleados en la fabricación de los mismos. También se hará hincapié en 
temas de riesgos laborales y salud laboral, debido a la manipulación de este tipo de 
sustancias. 

 

1.1.3. TOXICIDAD DE LOS PIGMENTOS CERÁMICOS 

La toxicidad de los pigmentos cerámicos viene dada por la de los elementos que 
se emplean para su elaboración. En el presente apartado se va a tratar la toxicidad de los 
pigmentos cerámicos en general, y de los pigmentos negros en particular, especialmente 
en lo referente a níquel, cobalto y cromo como sus principales componentes. 

Haciendo una breve revisión histórica acerca de los efectos tóxicos de los 
metales y compuestos químicos sobre los humanos, Hipócrates describe el efecto tóxico 
del plomo sobre los mineros ya en el siglo IV a.C., donde la minería y la metalurgia 
eran los procesos químicos de la época por excelencia. También Galeno dos siglos más 
tarde (II a.C.) advierte del efecto sobre los mineros de las emisiones de nieblas ácidas en 
la metalurgia del cobre, y Plinio el Joven en I a.C. es el primero en describir métodos de 
protección contra las emisiones de plomo así como del cinc y el azufre. 

Posteriormente, es con Gregorio Agrícola en 1556 en Alemania con su “Re 
Metálica” y con B. Ramazzini en Italia en 1700 con “De morbis articum” cuando se 
puede hablar de un estudio moderno sobre las enfermedades por exposición a agentes 
químicos en la metalurgia. 

Es en 1775 cuando aparece el primer estudio de cáncer profesional en el que 
Percival Pott llama la atención sobre el cáncer de escroto de los deshollinadores: “El 
destino de estas gentes me parece singularmente duro. En la infancia son tratados con 
brutalidad en su mayoría y casi se los deja morir de hambre y de frío, se los obliga a 
ingresar en chimeneas calurosas y estrechas, donde se tuestan, abrasan y ahogan, y 
cuando alcanzan la pubertad se hallan propensos a atrapar una enfermedad dolorosa, 
sumamente molesta y fatal que se origina al parecer, al alojarse el hollín en los 
pliegues del escroto”. En 1915, los investigadores japoneses Yamigiwa e Ichikawa 
consiguen provocar tumores malignos en conejos pincelando regularmente sus orejas 
con alquitrán, la sustancia señalada como sospechosa por Pott más de cien años antes.  
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Años más tarde y ya en España, la muerte de la Duquesa de Alba por 
envenenamiento en el S. XIX se cree que fue producida por algún pigmento de los que 
utilizaba su amante y pintor real Francisco de Goya, entre los que destacaban el violeta 
de cobalto (arseniato de cobalto), amarillo de Nápoles (antimoniato de plomo, pigmento 
que todavía hoy en día se utiliza en cerámica) o verde milanese (arseniato y acetato de 
cobre)13. 

Ya en el siglo XX existen numerosos casos de toxicidad producida por 
productos químicos y metales, como el de la fábrica del cancro (fábrica del cáncer) en el 
que en 1970 se verifican 36 muertos por tumores vesiculares en los obreros de la IPCA, 
una fábrica italiana de colorantes, conocida popularmente desde ese momento como la 
fábrica del cancro. Otro caso conocido es el informe que en 1981 da a conocer un 
registro de 316 trabajadores con tumores de vejiga en la empresa Dupont. Además, se 
han producido grandes catástrofes debidas a accidentes o imprudencias que han 
provocado la intoxicación e incluso muerte de gran número de personas, como la 
ocurrida en 1984 en Bohpal, capital del estado indio de Mahya Pradesh, donde una fuga 
de gas letal proveniente de la empresa norteamericana Unión Carbide causó 8.000 
muertos e innumerables secuelas. Otros episodios tristemente recordados son los de la 
bahía de Minamata, en Japón, donde cientos de personas sufrieron los efectos de 
intoxicación por mercurio, el de canal Love en USA, Sevesso en Italia, etc. 

Y por último, ya en lo referente a la industria cerámica, por todos son conocidas 
las numerosas enfermedades, entre las que destaca el saturnismo, producidas entre los 
trabajadores de la cerámica por la exposición a metales en general y plomo en 
particular, y que han remitido espectacularmente en los últimos años debido a un mayor 
control higiénico-ambiental en la producción y al cambio del sistema productivo de 
baldosas, que pasó de un sistema de bicocción a uno de monococción en la gran 
mayoría de las empresas, y con ello se cambió también a la utilización de fritas sin 
plomo o con una mínima cantidad, debido a las mayores temperaturas de sellado 
necesarias en el sistema de monococción.  

Hecha esta breve revisión histórica, a continuación se van a tratar diversos 
aspectos acerca de la peligrosidad y toxicidad de los metales pesados en general y de los 
pigmentos cerámicos y sus constituyentes en particular. 

 

1.1.3.1. BIOESENCIALIDAD Y TOXICIDAD 

Los constituyentes básicos de los pigmentos cerámicos, aparte de los elementos 
formadores de red, son los elementos cromóforos, que son los que le otorgan a la 
estructura la capacidad pigmentante, y en la mayoría de los casos estos elementos son 
los llamados comúnmente metales pesados. Dichos metales forman parte de los 
organismos vivientes como constituyentes funcionales y estructurales. Esto se explica 
teniendo en cuenta que la vida se originó, probablemente, en los océanos, en procesos 
en los que diversas reacciones orgánicas catalizadas por metales deben haber jugado un 
papel preponderante. El posterior paso de la vida a tierra firme se hizo posible porque 
estos organismos simularon el medio marino, hecho constatable en la similitud de 
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concentraciones que presentan las aguas de mar y algunos elementos en los sistemas 
biológicos. 

Esto ha llevado consigo que algunos elementos sean esenciales para la vida, 
entre los que se encuentran además de los constituyentes básicos C, H, O y N algunos 
elementos típicamente inorgánicos, como son Fe, Zn y Cu en cantidades traza (4,2; 2,3; 
y 0,1 gramos de cada elemento respectivamente en un adulto de 70 kilogramos de 
peso14), y Co, Cr, Ni, As, y Mo en cantidades de microtraza (0,003; 0,005; 0,01; 0,01 y 
0,02 g/70 kg peso respectivamente). 

Por otra parte, y debido a la gran y creciente industrialización, la contaminación 
metálica aumenta, de modo que algunos metales llegan a adquirir concentraciones 
atmosféricas elevadas, aunque de modo artificial, llegando a competir con los elementos 
esenciales. Así pues, cabe imaginar que a través de la evolución, muchos elementos han 
debido seguir una secuencia similar a la que se muestra en la Figura 7

Elemento esencial

Elemento tóxico

Impureza tolerable

Elemento útil

 

Figura 7. Secuencia de adaptación de un elemento tóxico 

De hecho, actualmente se piensa que en casos como los del vanadio, cromo y 
níquel estemos ante ejemplos de este tipo. 

Llegados a este punto, sería interesante definir que es un elemento esencial15, 
considerándose como tal aquel para el cual: 

a) una ingestión insuficiente produce deficiencias funcionales, que revierten al 
recuperar el nivel óptimo. 

b) el organismo no puede crecer ni completar su ciclo vital sin ese elemento. 

c) debe poseer una influencia directa sobre el organismo y estar involucrado en 
sus procesos metabólicos. 

d) cuyo efecto no lo puede lograr ningún otro elemento. 

Así pues, elementos como el Co, B, Fe, V, Cr, Ni, Na, etc... que son esenciales 
para la vida, pueden a la vez ser también tóxicos, bien debido a una ingesta insuficiente 
o bien por sobrepasar ciertos valores de concentración. Esto queda perfectamente 
ilustrado mediante curvas de toxicidad-concentración como la de la Figura 8. 
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Figura 8. Curva teórica toxicidad-concentración: (A) sustancia bioesencial a bajas 
concentraciones, (B) sustancia tóxica no bioesencial 

Esta Figura muestra la curva toxicidad concentración-toxicidad para un elemento 
bioesencial (A), y para uno que no lo es (B). Así, la presencia de un elemento 
bioesencial en el medio debe ser superior a un valor umbral carencial (umbral inferior 
de A), pero a la vez no debe superar un umbral de toxicidad a partir del cual se 
identifican daños tóxicos debidos a la exposición. Este valor límite de seguridad en la 
utilización de la sustancias es el valor límite umbral, conocido como TLV (Threshold 
Limit Value), y por encima del mismo un elemento bioesencial comienza a tener efectos 
tóxicos, pudiendo llegar a ser finalmente letal. Para un elemento no bioesencial (curva 
B) no existe umbral de carencia ya que se trata de sustancias xenobióticas que no 
deberían estar en el medio, pero si existe un valor límite a partir del cual se empiezan a 
notar sus efectos tóxicos. Así pues, elementos esenciales para el organismo pueden 
llegar a ser tóxicos en cantidades superiores a las óptimas. 

Este es el caso del cobalto, elemento esencial presente en la coenzima B12 
(comúnmente llamada vitamina B12) que participa como cofactor en un amplio e 
importante grupo de reacciones enzimáticas. Lo mismo ocurre con el níquel, presente en 
al menos cinco tipos diferentes de enzimas, entre los que destacan la ureasa y la 
hidrogenasa, y en los que el níquel actúa de modo distinto en función de la enzima con 
la que interactúa. También el cromo es un elemento reconocido como esencial 
recientemente, y juega un papel determinante en el metabolismo de los lípidos y los 
hidratos de carbono, además de participar en la potenciación de la insulina en forma de 
un complejo de Cr(III) llamado genéricamente factor de tolerancia a la glucosa. Del 
mismo modo cabría hablar acerca del manganeso, el vanadio, el cobre, etc..., si bien no 
es el objetivo de este trabajo profundizar en temas de química bioinorgánica. 

Es cierto que para que estos metales lleguen al organismo y puedan interaccionar 
con él deben estar biodisponibles, a fin de que puedan penetrar en el organismo por 
cualquiera de las vías posibles (dérmica, respiratoria u oral) y una vez allí estar 
accesibles a los diferentes procesos fisiológicos antes de ser eliminados por los canales 
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habituales, y esto es algo que no se suele dar en pigmentos cerámicos, en los cuales los 
cromóforos están integrados estructuralmente en la red cristalina presentando una 
biodisponibilidad prácticamente nula de los metales16. Precisamente este hecho de 
integración estructural favorece una de las características que deben cumplir los 
pigmentos cerámicos, como es la de no ser alterados por el medio en el que están, y que 
desde el punto de vista de su toxicidad es importante, ya que impide que aun penetrando 
en el organismo, los metales pesados sean accesibles al mismo, y que puedan ser 
eliminados rápidamente. 

Así pues, y como más adelante veremos, parece ser que la toxicidad de los 
pigmentos cerámicos no es un problema importante, a no ser que se produzca una 
intoxicación con cantidades importantes de pigmento, debido a que no son 
excesivamente tóxicos por si mismos en la mayoría de los casos, pero si que lo pueden 
ser tanto las materias primas precursoras que se emplean en la fabricación de los 
mismos como los subproductos y residuos generados, en los cuales si que existen 
metales pesados biodisponibles. Además, existe una legislación tanto a nivel nacional 
como europeo que permite la clasificación de sustancias (en nuestro caso materias 
primas), preparados (pigmentos) y residuos (subproductos y residuos sólidos, emisiones 
a la atmósfera y vertidos acuosos) en función de su toxicidad. 

 

1.1.3.2. TOXICIDAD Y ASPECTOS LEGALES 

A continuación seria conveniente realizar una pequeña introducción a la 
toxicidad y algunos términos que se van a emplear regularmente, así como a algunos 
aspectos legales acerca de la clasificación y manipulación de los pigmentos que tienen 
que ver con su toxicidad. 

En primer lugar, y recordando algunas definiciones, cabe decir que por toxicidad 
se entiende el conjunto de efectos adversos, incluida la muerte, que puede causar la 
administración de un compuesto a un organismo. Dentro de la toxicidad cabe hablar de 
diversos tipos como son la toxicidad letal y la subletal, y dentro de esta última la 
toxicidad aguda y la crónica. 

Se entiende por toxicidad aguda los efectos tóxicos generales de una sustancia 
tras una exposición única o breve, incluyendo efectos no específicos como pérdidas de 
peso, toxicidad específica en determinados órganos, neurotoxicidad e inmunotoxicidad. 

La toxicidad aguda se mide por el valor de la DL50, entendiendo como tal la 
cantidad de sustancia (en caso de administración oral se expresa como mg de sustancia 
por kg de peso corporal del animal objeto de estudio) que provoca, después de una única 
aplicación (por vía oral, cutánea, etc..) la muerte del 50% de los individuos del grupo de 
animales sometidos a estudio (normalmente rata). 

La legislación actual vigente en la materia, en concreto el R.D.1078/199317 y el 
R.D.363/1995, de la que unas líneas más abajo se hablará con mayor detenimiento, 
define tres categorías de toxicidad aguda en función de la vía de exposición a la 
sustancia, y que se presentan en la Tabla IV. . 
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Tabla IV.  Categorías de toxicidad aguda establecidas por la legislación18 

 
Categoría 

DL50 oral  
rata  

mg/kg 

DL50 cutánea  
rata o conejo  

mg/kg 

CL50 inhalable  
rata  

mg/litro/4 horas 
Muy tóxico < 25 < 50 < 0,25 

Tóxico 25-200 50-400 0,25-1 

Nocivo 200-2000 400-2000 1-5 

La toxicidad crónica son los efectos desfavorables para la salud derivados de la 
administración o exposición repetida a una sustancia durante periodos de tiempo muy 
largos (incluso toda la vida). La realización de ensayos de toxicidad crónica en animales 
tiene por objeto determinar el posible potencial carcinogénico de una sustancia, 
obteniendo de este modo datos acerca del aumento de riesgo de padecer un cáncer por 
exposición a una determinada sustancia. Además, la toxicidad crónica también estudia 
los efectos derivados de la exposición (por inhalación) a sustancias que aún 
considerándose inertes, pueden causar daños en el pulmón por su estado, en forma de 
polvo inhalable. 

Otro tipo de toxicidad son la mutagenicidad y la teratogenicidad. La 
mutagenicidad se define como la capacidad de una sustancia de alterar el material 
genético de una célula viva (genes, cromosomas), mientras que la teratogenicidad es la 
capacidad de una sustancia de producir malformaciones en el embrión o el feto que se 
desarrolla en un organismo. 

Además, existen otro tipo de efectos nocivos para la salud como son la irritación, 
la sensibilización, la corrosividad, etc... 

Desde el punto de vista de la toxicidad de los pigmentos cerámicos, el aspecto 
más importante es la toxicidad crónica, ya que tanto los pigmentos en sí como las 
materias primas empleadas para su producción difícilmente van a producir efectos 
agudos, a no ser debidos a imprudencias o accidentes, hechos estos cada vez menos 
frecuentes debido a la aplicación más estricta de la Ley 38/1995 de Prevención de 
Riesgos Laborales junto a un mayor conocimiento de sus funciones por parte de los 
trabajadores. Sin embargo, el contacto con las materias primas durante la vida 
profesional puede acarrear efectos crónicos importantes, además de tener muy presentes 
también los posibles efectos mutagénicos y teratogénicos derivados de la exposición o 
el contacto con dichas sustancias. 

En lo referente a la toxicidad aguda de los pigmentos, como se ha indicado es 
escasa aunque existen algunos casos. Un ejemplo de ello lo suponen los pigmentos de 
cromo. El cromo es un elemento que tradicionalmente se ha tratado como peligrosos 
para la salud, y esto es así cuando se trata de cromo hexavalente, altamente tóxico, pero 
sin embargo el cromo en estado trivalente es 1000 veces menos tóxico tanto para el 
hombre como para animales y plantas. Tanto es así que la prestigiosa agencia 
medioambiental American Conference of Governmental Industrial Hygienists 
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(ACGIH), asociación de derecho privado creada en 1936 en Estados Unidos, ha 
catalogado como agente carcinogénico de categoría A1 (carcinogénico probado en 
humanos) a los compuestos de cromo hexavalente, mientras que a los compuestos de 
cromo trivalente únicamente se les asigna la categoría A4. Así, pigmentos tan usuales 
como el verde de oxido de cromo, el amarillo de cromo-titanio, o el negro de cromo-
hierro en red de hematita, presentan cromo en forma únicamente trivalente. Además, al 
tratarse de estructuras altamente estables, son insolubles en agua, en medios alcalinos y 
en ácidos minerales, de modo que en caso de intoxicación por ingestión accidental, los 
elementos no están biodisponibles, no pudiendo el cuerpo humano disolver cantidades 
significativas de cromo. Del mismo modo el antimonio contenido en el amarillo de 
cromo-titanio no es biodisponible. 

Este mismo hecho se da en númerosos pigmentos, en los que la estructura 
cristalina en la que se aloja el cromóforo evita la biodisponibilidad del mismo. Sin 
embargo la exposición repetida a lo largo del tiempo a los pigmentos, y sobre todo a las 
materias primas y residuos producidos por los mismos (tanto sólidos como líquidos y 
gaseosos) puede acarrear graves consecuencias para la salud en forma de efectos 
crónicos importantes, ya que tanto en los residuos como sobre todo en las materias 
primas, los elementos tóxicos no están en una red cristalina tan estable como pueda ser 
la del pigmento, de modo que en caso de inhalación, ingestión o contacto, la 
biodisponibilidad del elemento tóxico para el organismo es mucho mayor. 

Aunque como se ha dicho los efectos agudos no son importantes, si lo pueden 
llegar a ser, y mucho los efectos crónicos, en forma de cáncer, enfermedades 
respiratorias, o el tristemente celebre en el sector saturnismo, debido a la intoxicación 
por plomo, y del que actualmente no se registran casi ningún caso. 

A continuación se va a realizar una clasificación de los pigmentos más 
habituales en función de su estructura cristalina, comentando los aspectos más 
significativos acerca de su toxicidad tanto aguda como crónica: 

a) Rutilo: Los pigmentos basados en red de rutilo incorporan como cromóforos 
al Ni, Sb, Nb,W, Mn, etc. y poseen tonalidades en su mayor parte amarillas. 
Todos ellos poseen una toxicidad aguda despreciable, siendo la DL50 
superior a 5000 mg/kg en todos los casos. En cuanto a su toxicidad crónica, 
no se observan efectos nocivos debido a la nula biodisponibilidad elemental, 
si bien algunos pigmentos con cantidades importantes de antimonio en su 
formulación son susceptibles de catalogarse como compuestos de antimonio, 
clasificados como peligrosos según la legislación vigente. 

b) Espinela: Es la estructura que más pigmentos ha originado. En su 
composición se pueden encontrar prácticamente todos los metales de 
transición, sin embargo su toxicidad aguda es despreciable, presentando 
valores de DL50 oral en rata superior a 5000 mg/kg. Los átomos en la red de 
espinela presentan enlaces fuertes que aun en concentraciones ácidas 
similares a las de los jugos gástricos presentan una solubilidad casi nula, con 
lo que la biodisponibilidad de los metales es inexistente. Aun así, y de 
acuerdo con la legislación, determinadas espinelas con cantidades 
importantes de níquel, cobalto o cromo podrían clasificarse como peligrosas 

24 



Introducción 
 

c) Badeleyita-Casiterita-Corindon-Circón-Ganate-Esfena: Este grupo incluye 
numerosos pigmentos de muy diversas estructuras, y que incorporan 
elementos como Mn, Sn, Cr, o V; sin embargo, nuevamente los resultados de 
la DL50 oral en rata presentan valores superiores a 5000 mg/kg por lo que 
cabe suponer que su toxicidad aguda es despreciable. 

d) Pigmentos encapsulados: Este grupo de pigmentos incluye los pigmentos de 
Cd y Se encapsulados, dos elementos que son altamente tóxicos. Sin 
embargo estos pigmentos presentan valores de DL50 oral en rata superiores 
5000 mg/kg, por lo que cabria no considerarlos tóxicos en base a su 
toxicidad aguda. De hecho, actualmente existe cierta controversia relativa a 
estos pigmentos, intentándose su prohibición, cuando han sido empleados 
habitualmente en la decoración incluso de vajillería doméstica, derivándose 
su principal problemática durante la preparación del mismo, en los procesos 
síntesis donde si que se emiten ciertas cantidades de Se y Cd biodisponibles. 

e) Pirocloro: Bajo la estructura del pirocloro se presenta el antimoniato de 
plomo, Pb2Sb2O7, también conocido como amarillo de Napoles, y que es 
considerada la materia colorante más antigua. Este es otro ejemplo de 
pigmento que tradicionalmente se ha utilizado mucho y ahora esta en desuso 
debido a su problemática. Pese a que presenta un valor de DL50 superior a 
5000 mg/kg y por tanto no cabe considerar efectos agudos, si se han 
observado que puede producir efectos perniciosos y disfunciones en la 
síntesis de hemoglobina por parte del organismo a largo plazo, debido 
principalmente al plomo presente en la formulación. Además, al igual que 
todos lo compuestos de plomo se han catalogado como embriotóxicos, y 
pueden presentar graves problemas ambientales en caso de ser vertidos al 
entorno. Por todo esto, este es un pigmento que se utiliza muy poco 
actualmente, siendo sustituido por otros colorantes amarillos mucho menos 
peligrosos y fáciles de manejar como el amarillo de praseodimio-circón o el 
de rutilo. 

f) Olivino-Fenacita-Periclasa: Bajo estas estructuras se presentan pigmentos 
con una importante presencia en su formulación de cobalto y en algunos 
casos níquel. Es por ello que algunos de estos pigmentos presentan valores 
de DL50 inferiores a 1600 mg/kg, debido principalmente a una importante 
presencia de cobalto soluble en ácidos. En cuanto a su toxicidad crónica no 
se tienen datos fiables, pero al igual que la mayoría de los compuestos con 
cobalto poseen propiedades sensibilizantes, lo cual habla de su potencialidad 
como tóxico crónico. 

Además de estos pigmentos, compuestos por estructuras en la que entran a 
formar parte varios óxidos, también existen óxidos simples que por su capacidad 
colorante se emplean directamente como pigmentos. Entre estos cabe destacar los 
correspondientes a los metales de transición como el cobre, cromo, manganeso, cobalto, 
hierro o níquel, de cuyas propiedades tóxicas se hablará a continuación. 

a) Óxido de hierro (Fe2O3): Presenta un valor de DL50 superior a 5000 mg/kg y 
tampoco se conocen efectos irritativos ni sensibilizantes debido al contacto 
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con el mismo, por lo que hay que descartar su capacidad como tóxico agudo. 
Respecto a su toxicidad crónica, no se conocen enfermedades atribuibles a la 
manipulación de óxido de hierro, aunque si es cierto que ciertas especies 
inhaladas, cuando se hace en forma de polvo muy fino, pueden provocar 
cáncer de pulmón.  

b) Óxido de cromo (Cr2O3): El óxido de cromo empleado en cerámica es el 
correspondiente a cromo trivalente, cuya toxicidad aguda es despreciable 
(DL50 > 5000 mg/kg). Tampoco se han observado efectos de toxicidad 
crónica19 atribuibles a cromo trivalente, pero para valorar la toxicidad del 
cromo hay que distinguir entre cromo trivalente y hexavalente cuyos 
compuestos son mucho más tóxicos. Así el cromo trivalente en ambientes 
alcalinos a altas temperaturas y atmósfera oxidante (condiciones que se dan 
con asiduidad en la calcina cerámica) se oxida para dar cromatos (CrO4

2-), 
compuesto de Cr(VI) clasificado como carcinógeno de categoría A1 según la 
A.C.G.I.H. Por tanto el óxido de cromo III no es peligroso por si mismo, 
pero es un importante precursor de especies como cromatos que si lo son. 

c) Óxido de cobalto (Co3O4, CoO): Se utiliza principalmente el Co3O4, y en 
menor medida el CoO. Este último presenta un valor de DL50 en rata de 202 
mg/kg, pero la espinela de cobalto no presenta toxicidad aguda. En cuanto a 
su toxicidad crónica, una exposición prolongada a los compuestos de cobalto 
puede causar graves daños sobre el tracto respiratorio siendo considerados en 
muchos países compuestos carcinogénicos. Además presentan efectos de 
sensibilización e irritación por lo que se aconseja utilizar medidas 
protectoras adecuadas. 

d) Óxido de cobre (Cu2O): El cobre es un elemento esencial para los hombres y 
animales, si bien estudios de toxicidad aguda de este elemento revelan un 
valor de DL50 oral en rata de 470 mg/kg para el Cu2O, de ahí que se 
clasifique como sustancia nociva. Sobre su toxicidad crónica se tiene 
bastante desconocimiento, aunque si se sabe que ciertas especies animales 
son sensibles al Cu(II). 

e) Óxido de níquel (NiO, NiO2): Los óxidos de níquel se utilizan ampliamente 
en la producción de pigmentos cerámicos pese a tratarse de un compuesto 
altamente peligroso. Son compuestos que pueden producir sensibilización, 
aunque su mayor peligrosidad viene dada por su toxicidad crónica puesto 
que se trata de compuestos carcinogénicos de categoría A1 según la 
A.C.G.I.H., con lo cual debe evitarse por todos los medios la exposición 
repetida y prolongada en el tiempo a estas sustancias. 

f) Óxido de manganeso (MnO2): El dióxido de manganeso no presenta 
toxicidad aguda, aunque sí crónica. La ingestión prolongada provoca 
acumulación en el organismo, lo que origina síntomas neuróticos semejantes 
a los que provoca el Parkinson, de ahí que se recomiende tomar las 
precauciones necesarias par trabajar con este tipo de productos. 
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La toxicidad potencial de los pigmentos cerámicos queda patente en la 
clasificación de los pigmentos cerámicos de acuerdo con la normativa vigente. Respecto 
a esta clasificación, existen dos textos legales a los que atenerse, como son el 
R.D.1078/1993 y el R.D.363/1995, que nacen como consecuencia de la transposición al 
derecho nacional de diversas directivas comunitarias, entre las que destacan la Directiva 
del Consejo 67/548/CEE y la Directiva del Consejo 88/379/CEE y sus posteriores 
modificaciones, y que reglamentan la clasificación, envasado y etiquetado de sustancias 
peligrosas. Adicionalmente surgen otras reglamentaciones referidas a los residuos que 
se producen durante la fabricación y utilización de estas sustancias, y cuyos máximos 
exponentes son la Ley 10/199820 de residuos y el R.D.952/199721 sobre residuos 
peligrosos. Toda esta legislación nace con el fin de proteger la salud de los trabajadores, 
el público y el medioambiente frente a los peligros que puedan ocasionar los productos 
químicos, y en ellas se imponen determinadas obligaciones a tener en cuenta por parte 
de los fabricantes, entre las que destacan la de determinar los riesgos que puedan 
ocasionar los productos que el fabricante suministre, y clasificar y etiquetar dichos 
productos con respecto a esos riesgos. 

En este aspecto, además de la clasificación que cada fabricante realice de sus 
propios productos, a través de la Asociación Nacional de Fabricantes de Fritas, 
Esmaltes y Colores Cerámicos (ANFFECC), se ha publicado una guía sobre 
manipulación de materiales para la decoración de productos cerámicos22, en la que se 
indican las pautas para una correcta manipulación, etiquetado y transporte de los 
principales pigmentos, fritas y aditivos utilizados en la industria cerámica. 

Como se ha comentado anteriormente, la toxicidad de los pigmentos cerámicos 
en general es baja, ya que pese a estar formados por elementos que si son tóxicos, estos 
están fijados en la red cristalina tal y como corresponde a una estructura altamente 
estable y no son accesibles al organismo, si bien algunos pigmentos si presentan 
toxicidad evidente. De todos modos, y según la legislación es necesario realizar una 
clasificación y posterior etiquetado de los pigmentos cerámicos, para lo cual va ser 
necesaria la realización de determinados ensayos. 

Por otra parte, y aunque una vez formada la estructura del pigmento este 
presenta una toxicidad relativamente baja, si se estudian las materias primas empleadas, 
se aprecia como estas son, en muchos casos, sustancias altamente tóxicas, como pueden 
ser los ejemplos del óxido de níquel, óxido de cobalto, óxido de plomo, sulfuro de 
cadmio, etc. 

 

1.2. MÉTODOS NO CONVENCIONALES DE SÍNTESIS 

El diseño de cerámicas avanzadas y nuevos materiales con propiedades 
excepcionales que permiten nuevas aplicaciones tecnológicas ha experimentado un auge 
importante en los últimos tiempos, acorde a la capacidad de determinados métodos de 
síntesis de conseguir un control riguroso de las propiedades de los materiales 
sintetizados en aspectos como su pureza, tamaño, composición y distribución 
granulométrica. 
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Una de las metodologías mas empleadas para estos propósitos ha sido la Sol-
Gel, debido a la posibilidad de elaborar estructuras más elaboradas desde un punto de 
vista tecnológico23. Dentro de la metodología Sol-Gel cabe destacar dos rutas de 
síntesis distintas, como son la Sol-Gel coloidal y la Sol-Gel polimérico, esta última 
utilizada en este trabajo y cuyos fundamentos y procedimientos se trataran en páginas 
posteriores. También la síntesis por coprecipitación ha sido empleada en la síntesis de 
distintas muestras de este trabajo, buscando con ello una mejor homogeneidad de los 
polvos de partida. Otra técnica utilizada en este trabajo y que también se tratara 
posteriormente es la síntesis por microemulsión, en la cual se trata de aprovechar las 
finas gotas que se producen al agitar ultrasónicamente una fase acuosa en el seno de una 
fase orgánica, de modo que se consigue una mejor homogeneización de los precursores. 
Por último, la síntesis a presión también se ha utilizado en este trabajo, y con ella se 
pretende la obtención de un polvo precursor ya homogéneo debido a los efectos que 
provocan las altas presiones sobre la mezcla precursora. 

Además, son numerosos los métodos de síntesis empleados en los últimos 
tiempos, entre los que cabe destacar el método de la hidrazina, la activación mecánica, 
la evaporación de alcohol polivinílico, la calcinación de sulfatos, etc... que son métodos 
que si bien es cierto que no se aplican en la actualidad a la síntesis de pigmentos 
cerámicos, si se emplean para sintetizar cerámicas avanzadas con requerimientos 
estructurales, de pureza, de tamaño y composicionales mucho más exigentes.  

A continuación, se va a realizar una breve revisión de distintos métodos 
utilizados en la síntesis de materiales cerámicos, tanto de los utilizados en este trabajo 
como de otras metodologías, y haciendo una breve reseña al método tradicional 
cerámico o reacción en estado sólido. 

 

1.2.1. REACCIÓN EN ESTADO SÓLIDO (MÉTODO TRADICIONAL 
CERÁMICO) 

Hasta hace escasamente unos años la mayoría de los materiales cerámicos 
sintetizados, sea cual fuere su uso posterior, se preparaban mediante la ruta tradicional 
de reacción en estado sólido, y que se ha denominado comúnmente metodología 
tradicional cerámica, siendo el caso de los pigmentos cerámicos un ejemplo más. 

Esta ruta sintética consiste en el mezclado de las materias primas adecuadas en 
forma de oxido principalmente, aunque también es posible la utilización de carbonatos, 
nitratos, u otras especies metálicas adecuadas, para posteriormente calcinar la mezcla a 
temperaturas elevadas. 

Como todas las reacciones en estado sólido, la síntesis de pigmentos cerámicos 
mediante este método presenta los inconvenientes típicos de este tipo de reacciones, que 
están controladas por los procesos de difusión atómica en la red cristalina caracterizados 
por presentar cinéticas lentas, de modo que la etapa de mezclado supone un paso 
determinante para la reactividad del sistema, por la importancia que tendrán sobre el 
mismo el tamaño de partícula y grado de mezclado y homogeneidad24. 
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Tal y como se observa en la Figura 9 la reacción en estado sólido comienza en 
las zonas en contacto entre las distintas especies, continuando a medida que se produce 
la difusión iónica a través del sólido. Es por esto que la velocidad de reacción es rápida 
inicialmente pero luego es cada vez más lenta en la medida en que mayor es el camino 
de difusión a realizar por lo iones, y por tanto se hace necesaria la utilización de 
elevadas temperaturas de calcinación y tiempos de retención también grandes. 

 

calcinación

AO
B2O3

AB2O4

B2O3
AO

 

Figura 9. Ejemplo esquemático de reacción en estado sólido 

Por último, decir que para superar estos inconvenientes se puede realizar ciclos 
de homogeneización-molturación y calcinación sucesivos con el fin de completar la 
reacción, o bien utilizar especies que ayuden a la difusión iónica mediante la formación 
de fases fluidas, como es el caso del empleo de mineralizadores. Pero aún con estas 
practicas persisten inconvenientes en este tipo de síntesis como puede ser la pérdida de 
estequiometría por la volatilización de ciertos precursores debido a las elevadas 
temperaturas de síntesis, la falta de uniformidad en cuanto a tamaño y forma de 
particulado, etc., si bien hay que decir en su favor que es un método sencillo, que 
emplea materias primas de mayor disponibilidad y más económicas que otros métodos, 
y que es ampliamente conocido. 

 

1.2.2. COPRECIPITACIÓN 

Uno de los métodos de síntesis que se ha empleado en este trabajo, con el fin de 
mejorar los resultados obtenidos con el método tradicional cerámico fue la síntesis por 
coprecipitación. 

El objetivo de la coprecipitación en la síntesis de óxidos multicomponentes es la 
obtención de un polvo precursor de mayor homogeneidad, mediante la precipitación de 
precipitados intermedios (normalmente hidróxidos u oxalatos) que permita una mezcla 
íntima de los precursores y mejorar así el contacto entre las distintas partículas y por 
tanto la difusión iónica durante el tratamiento térmico. 

El proceso de coprecipitación se puede definir como la separación de distintas 
especies iónicas en fase sólida contenidas en una solución acuosa, y se pueden 
distinguir básicamente 3 casos extremos de coprecipitación: 
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a) Coprecipitación ideal. 

Es cuando se produce la formación de un precipitado común, que contiene todos 
los cationes presentes en la disolución, en una proporción estequiométrica que según 
casos puede ser la requerida o no. Un ejemplo de formación de este tipo de hidróxidos 
múltiples lo constituye el hidróxido doble de aluminio y magnesio obtenido por Bratton 
mediante desecación de una disolución mezcla de cloruros de aluminio y magnesio con 
un exceso de disolución amoniacal25. Otro ejemplo de este tipo de coprecipitación  seria 
la siguiente reacción: 

Fe3+ Cr3+ Al3++ + + OH- FeCrAl(OH)9 FeCrAlO4

tampón

NH3/NH4
+

pH≈9

Δ

 

Precipitante

(NH4OH, etc.)

Fe3+
Fe3+

Fe3+

Al3+

Al3+

Al3+

Al3+

Cr3+

Cr3+

Cr3+

Filtrado

Lavado

Δ

 

Figura 10. Coprecipitación ideal 

Este ejemplo ilustra la coprecipitación simultánea y conjunta de tres cationes 
disueltos cuando la disolución se lleva a un pH básico en medio amoniacal para la 
formación de un hidróxido mixto que precipita. Posteriormente el precipitado se filtra y 
se lava, para seguidamente proceder a la calcinación del mismo que permita la 
formación del producto deseado, una espinela en este caso, según se observa en el 
esquema de la Figura 10. 

b) Coprecipitado compatible 

Se dice que un precipitado es compatible cuando se logra la precipitación de 
todos los cationes presentes, aunque de modo independiente, como en el ejemplo que 
sigue: 

Co2+ Zn2++
NH3/NH4

+

pH≈9

Co(NH3)4
2+ Zn(NH3)4

2++
H2S

CoS ZnS+

Δ/Ο2 SO2 ZnCo2O4 ZnO++CoS ZnS+  

30 



Introducción 
 

En este caso, los cationes disueltos forman complejos amoniacales en 
disolución, y posteriormente ante la presencia del anión S2- precipitan en forma del 
sulfuro metálico correspondiente, pero por separado, sin formar un precipitado 
conjunto. Posteriormente, al igual que en el caso anterior, se lava el precipitado y la 
posterior calcinación permite la obtención del producto deseado (Figura 11). 

 

NH4
+/NH3

H2S

Zn2+

Co2+

Zn2+

Zn2+ Zn2+

Zn2+Co2+

Co2+
Co2+

Co2+

Filtrado

Lavado

Δ

 

Figura 11. Coprecipitación compatible 

c) Coprecipitación incompatible: 

Un catión precipita en mayor extensión que el resto de cationes, requiriéndose la 
cristalización para no perder la estequiometría en el polvo de partida (ver Figura 12). En 
este caso no es posible proceder al filtrado y posterior lavado del precipitado ya que 
durante el filtrado se puede perder parte del catión no precipitado. Por otra parte, es 
posible que aunque uno de los cationes no precipite se den fenómenos de adsorción 
sobre el precipitado formado por el otro catión, produciéndose de este modo una cierta 
coprecipitación “física”, en la que una sustancia soluble es arrastrada por un precipitado 
que se genera en el seno de la disolución. Un ejemplo típico es la del ion V(V) que no 
precipita en medio amoniacal, pero que cuando se realiza su identificación en la marcha 
analítica del ácido sulfhídrico26 aparece en el grupo 3A debido a que es adsorbido por 
los hidróxidos de aluminio y otros cationes del grupo.  Por este motivo no se pueden 
lavar este tipo de precipitados, ya que durante el lavado se arrastran las especies 
solubles adsorbidas sobre el precipitado, produciéndose así un importante perdida de la 
estequiometría. Este fenómeno de adsorción de iones por parte de sólidos de gran 
superficie especifica se va a producir, en mayor o menor medida, siempre que se forme 
un precipitado en el seno de una disolución multicomponente, si bien en el caso de una 
precipitación ideal o compatible este efecto es despreciable. 
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NH4
+/NH3

Fe3+
Ni2+

Ni2+

Ni2+Ni2+

Ni2+
Fe3+

Fe3+

Fe3+ Fe3+

Ni(NH3)4
2+

Ni(NH3)4
2+

Ni(NH3)4
2+

Cristalización Δ

 

Figura 12. Coprecipitación incompatible 

 

Un ejemplo de reacción incompatible en la que es necesaria la cristalización 
final para conseguir  un polvo con la estequiometría requerida sería: 

Fe3+ Ni2++ Fe(OH)3

NiFe2O4

Cl-

NH3/NH4
+

pH≈9

Δ

Ni(NH3)4
2++ [Ni(NH3)4]Cl2

cristalización

Fe(OH)3 [Ni(NH3)4]Cl2+ (H2O + NH3 + HCl)+  

Otro ejemplo típico que requiere de cristalización y en el que no es posible el 
lavado tras la misma, es en la obtención de compuesto tipo hidrotalcita como se expresa 
en la reacción abajo indicada27, y en el que el lavado provocaría la solubilización del 
carbonato, dando lugar a una pérdida importante de la estequiometría. 

Mg2+ Al3++ [Al2Mg2(OH)8]CO3·nH2O MgAl2O4

(NH4)2CO3

pH≈10

Δ ½Al2O3+
 

A pesar de que en la mayoría de las ocasiones nos vamos a encontrar con 
precipitados de naturaleza compatible o incluso incompatible, la preparación de los 
polvos precursores por coprecipitación permite la formación de partículas del orden de 
200-500 nm. que reducen notablemente las distancias de difusión iónica que se 
presentan en las reacciones en estado sólido, lo cual se traduce en menores tiempos de 
reacción o temperaturas inferiores. 

Adicionalmente, algunos autores como Kakihana incluyen en el grupo de 
reacciones de coprecipitación a la cristalización de complejos heterometálicos 
previamente formados en el seno de la disolución con una estequiometría prefijada que 
evitan segregaciones. Este método se emplea con éxito en la síntesis del BaTiO3 a través 
de un complejo de Ba y Ti con ácido cítrico28, pero no hay que olvidar que se trata de 
una cristalización y no una coprecipitación propiamente dicha 
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1.2.3. SOL-GEL COLOIDAL 

Como se ha visto hasta ahora, tanto la reacción en estado sólido como la ruta 
sintética por coprecipitación presentan ciertos de problemas de homogeneidad, y por 
tanto en la síntesis, cuando se trata de sistemas con varios constituyentes, como es el 
caso que nos ocupa. 

Para salvar esta circunstancia, es posible recurrir a los métodos Sol-Gel, los 
cuales permiten la obtención de materiales de alta calidad y morfología controlada 
debido a un mayor control ejercido en la homogeneización de precursores que se 
traduce en posibilidades sintéticas importantes como es la posibilidad de formar obtener 
fibras o films a partir de geles.  

Antes de seguir describiendo en que consiste el proceso Sol-Gel es conveniente 
informar acerca de lo que se entiende por sol-gel: estrictamente hablando, sol-gel es un 
proceso en el cual un sol (suspensión dispersa de pequeñas partículas en el seno de una 
fase liquida) experimenta una transición a gel, caracterizada por la formación de una red 
tridimensional infinita que se extiende a través del liquido. Por tanto hay que diferenciar 
un gel de un liquido viscoso y de un precipitado gelatinoso. Por otra parte, se consideran 
dos posibles vías sintéticas para obtener un gel verdadero como son: (1) la ruta 
molecular basada en la hidrólisis y posterior condensación de alcóxidos metálicos, y (2) 
la ruta de formación de red mediante la desestabilización de una dispersión coloidal en 
un medio liquido. Por tanto, y de acuerdo con estas definiciones un tanto rigurosas, 
determinados procesos que parten de compuestos metal-orgánicos (distintos a 
alcóxidos) no cabría considerarlos como procesos Sol-Gel. Sin embargo, en la literatura 
el termino sol-gel se emplea para describir numerosos procesos de preparación de 
materiales inorgánicos a través de diversas rutas de síntesis a partir de disoluciones. Por 
lo general cualquier proceso químico que permite la obtención de un sólido o un líquido 
muy viscoso por un método distinto a la coprecipitación se tiende a llamar proceso sol-
gel, aunque no lo sea en un sentido estricto. 

En cuanto a la forma de obtener estos geles, se pueden distinguir 2 clases de 
tecnología Sol-Gel: a) gel polimérico a partir de compuestos alcóxidos y b) sol-gel 
coloidal. De este último se describirán brevemente sus fundamentos, mientras que de 
los otros se hablará en el siguiente apartado. En los dos casos el proceso de obtención 
del gel comporta el desarrollo de unas etapas sucesivas de: 

Hidrólisis  →  Polimerización  →  Nucleación  →  Crecimiento  →  Aglomeración

El método Sol-Gel coloidal consiste en la dispersión de partículas coloidales en 
un líquido para formar un sol que posteriormente se convertirá en un gel. Los factores 
que controlan este tipo de síntesis son fuerzas de tipo electrostático e interacciones 
estéricas, tal y como se describen en numerosos trabajos bibliográficos23,29. Debido a 
que son fuerzas de tipo físico las que dominan estos procesos, a veces se les llama 
también gel físico en contraposición al gel químico, término con el que algunos autores 
como Colomban30 denominan al gel polimérico.  
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En la primera etapa, de hidrólisis-polimerización, se formula el tamaño de las " 
partículas primarias" del sólido, conformadas por cadenas químicas polinucleares de los 
cationes, unidos por puentes químicos oxo, hidroxo, aqua o cualquier otro anión puente 
A-. La formulación formal de estas reacciones utilizadas por Pierre23  es: 

Hidrólisis: 

M(H2O)n
z+ + OH- →  M(H2O)n-1(OH)(z-1)+ + H+ 

Polimerización: 

xM(H2O)n
z++ y OH-+ aA- →   MxOu(H2O)n(OH)y-2u Aa

(xz-y-a)++(xn+u-2n)H2 

En las etapas de nucleación y crecimiento se diseña el tamaño de partícula y la 
distribución de tamaños del sólido neoformado. En general los métodos sol-gel obvian 
los procesos de nucleación heterogénea, que dependen de inclusiones extrañas 
(impurezas o agentes de nucleación introducidos de forma controlada) o inesperados 
productos primarios de hidrólisis. La nucleación homogénea permite una mejor hechura 
de partícula y una distribución monodispersa, bimodal de las partículas de Sol 
prediseñadas. También podemos controlar, en el método Sol-Gel el crecimiento de la 
partícula con el fin de diseñar también su forma: ajustando mediante agentes 
acomplejantes el grado de hidrólisis (hidrólisis forzada), introduciendo de forma 
selectiva los contraiones o modificando la temperatura para variar los grados de 
sobresaturación. 

La etapa aglomerativa de las partículas diseña la estructura del sólido final, 
pretendidamente gel. En esta fase de reunión de partículas de forma ordenada (gel) o no 
(precipitado), se ponen en juego diferentes fuerzas según la naturaleza de las sustancias 
en juego. Se trata principalmente de fuerzas de tipo electrostático y fuerzas de Van der 
Waals y son las que controlan la reacción31,32, y por tanto la coagulación y 
engrosamiento del coagulo o floculación, que queda bien explicado mediante la teoría 
DLVO (Dejaguin, Landau, Verwey, Overbeek) atendiendo a fenómenos electrostáticos. 
La interacción repulsiva de tipo electrostático de la capa de contraiones sobre la 
partícula coloidal presenta una barrera energética que se opone al movimiento 
browniano y a las fuerzas de interacción de Van der Waals; éstas últimas, sólo de interés 
a muy cortas distancias, evitan la redispersión cuando se ha producido la coagulación. 
El potencial barrera o potencial zeta, depende mucho del pH del medio. Se denomina 
punto de carga cero zpc (zero point of charge) al valor de pH para el que la partícula 
coloidal no está cargada (a pH<zpc la carga es positiva y por encima negativa); suele 
coincidir, aunque no siempre, con el punto isoeléctrico de potencial (iep) o pH para el 
que el potencial zeta es cero, dependiendo ello no sólo del tipo de óxido de que se trate 
sino también de las impurezas y contraiones que adsorba. 

En el caso de coloides orgánicos o de coloides acuosos protegidos con 
orgánico33, los fenómenos estéricos son la fuerza conductora de formación del gel. 
Estos fenómenos tienen que ver con la adsorción de moléculas de polímero protector 
sobre la partícula. 

Respecto a la utilización de este método para la síntesis de determinados 
compuestos, la bibliografía consultada comprende numerosos ejemplos. Los primeros 

34 



Introducción 
 

trabajos utilizando esta tecnología datan de finales de los cincuenta, cuando se 
experimento con ella para la obtención de ThO2-UO2 para ser usado como combustible 
en reactores nucleares34. Actualmente se utiliza para la obtención de baterías de litio de 
segunda generación35 a partir de precursores metal-orgánicos, fabricación de fibras de 
alúmina36, recubrimientos de sílice para resistencias, materiales mullíticos37, etc. En la 
actualidad las publicaciones científicas sobre síntesis cerámicas están dominadas por las 
síntesis a través de procesos sol-gel, lo cual habla de la gran importancia y ventajas 
aportadas por esta técnica. 

Por último, la metodología sol-gel aplicada a la síntesis de pigmentos cerámicos 
tiene escasa aplicación a nivel industrial (tintas ink-jet, colorantes solubles, rojo de 
cristobalita,...), si bien existen diversos trabajos de investigación acerca de las posibles 
aplicaciones de la misma. Así por ejemplo, destacan las tesis doctorales del Dr. 
Guillermo Monrós Tomás (Universidad de Valencia, 1991) sobre el azul de vanadio en 
circón38, la tesis del Dr. Mario Llusar Vicent (Universidad Jaume I, 1998) sobre 
optimización medioambiental de pigmentos cerámicos39 y la del Dr. José Antonio 
Badenes March (Universidad Jaume I, 2000) sobre el pigmento amarillo de 
praseodimio-circón40. En cuanto a las publicaciones acerca de la síntesis de pigmentos 
vía sol-gel destacan, entre otras, las del grupo de investigación del Dr. G. 
Monrós41, , , ,42 43 44 45 dedicadas a la optimización medioambiental de los sistemas 
pigmentantes mediante metodologías sol-gel y de las que en la bibliografía se citan 
algunas de las más relevantes. También destacan en este campo los trabajos del Dr. J. 
Alarcón en pigmentos de circón46,47, así como de P. Tartaj y otros48, en los que se 
realiza la síntesis a partir de alcóxidos de un modo que aunque no sigue estrictamente la 
metodología sol-gel, pues se piroliza un aerosol obtenido por mezcla en disolución 
metílica de TEOS, ZrOCl2.8H2O y Fe(NO3)3.9H2O, se puede considerar como tal en un 
sentido más amplio de la definición de sol-gel, así como también el secado en emulsión 
orgánica o el secado por congelación. 

 

1.2.4. SOL-GEL POLIMÉRICO 

Este método de obtención de geles comprende la disolución de alcóxidos 
metálicos y complejos quelato en un disolvente adecuado, seguido de una serie de 
reacciones de hidrólisis, condensación y polimerización que terminan en la formación 
de un gel con una red continua. Estos geles se pueden preparar básicamente a partir de 
dos vías: a partir de alcóxidos metálicos estabilizados en un medio orgánico libre de 
agua y a partir de quelatos metálicos estabilizados en soluciones acuosas, si bien esta 
segunda vía de síntesis, conocida popularmente como método Pechini, muchos autores 
la clasifican como un método de síntesis independiente, y así se va a hacer en este 
trabajo en apartado siguiente.  El proceso de hidrólisis se inicia tras la adición de agua 
en el primer caso, que es el que se explicará más extensamente por haberlo utilizado en 
este trabajo, mientras que en la segunda vía la hidrólisis es más lenta y se lleva a cabo 
mediante la evaporación del agua. 

En el caso de la síntesis a partir de alcóxidos, se parte una mezcla de los 
diferentes alcóxidos metálicos en alcohol, de modo que la solución resultante presente 
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la composición cerámica deseada. En el caso de que determinados metales no se 
encuentren disponibles en forma de alcóxido, éstos se pueden añadir a la mezcla en 
forma de sal orgánica, como por ejemplo acetato. La hidrólisis se lleva a cabo en 
condiciones controladas de pH (ácido o base añadido como catalizador), temperatura, 
relación molar agua/alcóxido, y elección del disolvente. Las reacciones que tienen lugar 
durante la hidrólisis y posterior condensación son complejas49, pero se pueden 
representar según las siguientes ecuaciones: 

Reacción de hidrólisis 

M(OR)z + ROH+H2O M(OR)z-1(OH)  

 

Reacción de condensación 

-M-OH HO-M-+ H2O-M-O-M- +  

-M-OH RO-M-+ ROH-M-O-M- +  

 

Dentro de las reacciones de condensación, estas se pueden llevar a cabo bien 
mediante puentes oxo (M-O-M) conocidas como reacción de “oxolación” y que es el 
ejemplo que se ha puesto líneas arriba, o mediante puentes hidroxo (M-OH-M) en lo 
que se conoce como reacción de “olación”. 

Un óptimo ajuste en las variables que controlan el proceso (pH, Temperatura, 
relación molar agua/alcóxido, etc.) permite la obtención de un gel polimérico lineal o 
cruzado con enlaces M-O-M o M-O-M’ según se trate de un gel con uno o más iones 
metálicos. Precisamente en el caso de geles multicomponentes cuando la situación es 
más compleja, debido a la distinta reactividad de cada alcóxido frente a la hidrólisis. En 
estos casos se pueden encontrar tres situaciones distintas, como se puede apreciar en la 
Figura 13. Un primer caso (1) se produce cuando la diferencia en el grado de hidrólisis 
de los distintos alcóxidos es muy elevada y uno de ellos se hidroliza a mucha mayor 
velocidad que el resto, aun para pequeñas cantidades de agua, dando lugar a la 
segregación de alguno de los elementos. Un ejemplo de este tipo de segregaciones 
ocurre en la síntesis de compuestos con Cu y tierras raras a partir de alcóxidos50, donde 
se producen segregaciones de tierras raras. La bibliografía propone como soluciones 
para evitar estas diferencia en el índice de hidrólisis, la modificación química de los 
alcóxidos51 que hidrolizan más rápido (complejación con ácidos carboxílicos o β-
dicetonas) o bien la hidrólisis parcial de los alcóxidos con hidrólisis más lenta 
previamente a la mezcla con el resto de alcóxidos. 

En el segundo caso presentado en la Figura 13 los dos alcóxidos reaccionan uno 
con otro en proporción estequiométrica, de modo que se forma un alcóxido 
heterometálico con la misma proporción A/B que la requerida en el producto final. De 
este modo, la hidrólisis de este nuevo alcóxido puede realizarse como si se tratara de un 
alcóxido individual, en lugar de la mezcla de dos, de forma que se favorece la 
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formación de enlaces metal oxígeno del tipo -A-O-B- entre ambos metales, y por tanto, 
en la posterior polimerización se favorece la formación de un gel con la misma relación 
estequiométrica que el alcóxido heterometálico, siempre y cuando se consiga llevar a 
cabo la hidrólisis en condiciones óptimas. Ejemplos de este tipo de síntesis se 
encuentran varios en la bibliografía, como la síntesis de MgAl2O4

52, de BaTiO3
53, etc. 

Por último, en el tercer caso expresado en la Figura 13, la mezcla de alcóxidos 
da lugar una solución precursora en la que existen diferentes mezclas de distintas 
estequiometrías, de modo que al tener lugar la hidrólisis y posterior polimerización se 
obtienen especies diferentes con estequiometrías variadas, en función de la diferencia 
entre los grados de hidrólisis y de mezclado de las especies puestas en juego. 

Respecto a la segunda vía de preparación de geles poliméricos a la que se hacia 
referencia en el principio de este apartado, a partir de quelatos metálicos estabilizados 
en soluciones acuosas, esta consiste en la utilización de precursores que pasan a una 
estado vítreo cuando se elimina el disolvente. La idea de esta síntesis consiste en la 
reducción al máximo de la concentración de metales en “estado libre” en el seno de una 
disolución acuosa mediante la formación de complejos metal-quelato solubles. Es por 
esto que la utilización de agentes quelantes fuertes del tipo del ácido cítrico o el ácido 
etilen-diamino-tetra-acético (EDTA) es frecuente ya que en determinadas condiciones 
de pH, temperatura y concentración de metales es posible la gelificación tras la 
evaporación del disolvente. 

Esta ruta sintética es conocida también como método Pechini en honor a su 
pionero M. Pechini54, quien en 1967 patentó el procedimiento para obtener titanatos 
alcalinotérreos para su utilización como dieléctricos de condensadores, y también hay 
autores que la llaman ruta citratos, debido a que los precursores que se emplean son en 
muchas ocasiones citratos. El proceso, en líneas generales puede describirse en 5 etapas: 

(I) Preparación de una disolución de alcóxidos metálicos, óxidos, hidróxidos o 
carbonatos en un ácido alfacarboxílico, como el ácido cítrico, controlando la relación 
cationes:carboxilato con el fin de asegurar una adecuada quelación y disolución de todas 
las especies. 

(II) Adición de un polialcohol (p.e. etilenglicol), y desarrollo la reacción de 
poliesterificación entre este alcohol y el ácido quelante, manteniendo la disolución a una 
temperatura entre 100-150ºC. 

(III) Calentamiento continuo hasta que eliminación del agua y se desarrollo de la 
"resina" polimérica sólida de poliéster con los iones precursores acomplejados en su 
estructura. 

(IV) Carbonización del material en el intervalo de temperaturas comprendido 
entre 250-400ºC para proceder a la descomposición de la estructura orgánica de la 
resina. 

(V) Calcinación  del polvo carbonizado a la temperatura adecuada para obtener 
la fase cristalina deseada, que se suele presentar en forma de agregados de partículas 
nanométricas (20-50 nm). 
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Figura 13. Efecto de las características de los precursores en la homogeneidad de un gel 
multicomponente a partir de alcóxidos: (1) No hay reacción. Índice de hidrólisis muy distinto. (2) 
Mezcla totalmente homogénea. (3) Formación de distintas especies. Heterogeneidades locales 
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Esta metodología se ha venido utilizando para la obtención de superconductores 
de alta temperatura crítica, capacitores de titanatos y niobatos, o electrodos para pilas de 
combustible de base óxido (SOFC) tipo perovskita como La1-xSrxMO3 (M=Mn, Cr). Se 
han propuesto muchas variantes del método cambiando el ácido alfacarboxílico (ácido 
poliacrílico...) o introduciendo los iones en forma nitrato (ruta nitratos). Asimismo, se 
han utilizado otros agentes quelantes y formadores de retícula sólida similar al poliéster, 
como son los aminoácidos, los cuales evitan la segregación de iones en el carbonizado 
al tener mayor potencial quelante y mayor potencia combustible durante el proceso de 
quemado55. La ruta se ha aplicado a la síntesis de pigmentos del circón39,40. 

 

1.2.5. MICROEMULSIÓN 

La palabra microemulsión está formada por dos palabras: micro, elemento 
procedente del griego mikros, pequeño, que se utiliza como prefijo en la formación de 
algunas palabras; y emulsión, derivada del latín emulgere, ordeñar, y cuyo significado 
en el sentido químico es el de un líquido formado, al menos, por dos sustancias no 
miscibles, de las cuales una está dispersa en la otra en estado de gotas muy finas. 

Así pues, una microemulsión es una dispersión de dos líquidos inmiscibles 
termodinámicamente estable, consistente en microdominios de uno o los dos líquidos 
estabilizados por una capa de moléculas activas en la interfase56,57. Estas moléculas son 
un surfactante y un cosurfactante, que actúan sobre la tensión superficial de las fases 
puestas en juego, de modo que originan la formación de microgotas de una fase en el 
seno de la otra. 

Las microemulsiones que se pueden formar son de dos tipos, si bien la más 
conocida es la microemulsión de fase acuosa en el seno de una fase orgánica (agua en 
aceite), también es posible la formación de microemulsiones de una fase orgánica en el 
seno de una fase acuosa (aceite en agua). 

En las microemulsiones de agua en aceite, del tipo de la que más adelante se 
empleará en este trabajo, la fase acuosa (la minoritaria en este caso), se encuentra en 
forma de microgotas del orden de 10-25 nm de tamaño rodeadas por una monocapa de 
moléculas de surfactante dispersas en el seno de la fase orgánica (mayoritaria, y 
denominada también fase continua) que actúan de fase intermedia entre ambas fases. 
Las microgotas, con una agitación adecuada, están en continuo movimiento, con lo que 
se producen continuos choques entre microgotas, fundiéndose unas con otras para 
posteriormente romperse, lo que origina una interacción continua de unas con otras. 

De este modo, conocidas a grandes rasgos las principales características de una 
microemulsión, rápidamente saltan a la vista las distintas utilidades de las mismas, 
como puede ser la formación de compuestos con un tamaño de partícula muy pequeño, 
similar al de las microgotas. Para ello es necesario la obtención de dos microemulsiones 
iguales en las que la fase acuosa se encuentren disueltos dos reactivos de una reacción 
(por ejemplo A y B, respectivamente), que de este modo quedaran encerrados en 
pequeña microgotas. Si posteriormente ambas microemulsiones se mezclan y la 
microemulsión resultante se mantiene en las condiciones adecuadas de agitación, 
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gracias al fenómeno anteriormente indicado de choque-fusión-rotura de las microgotas 
de la fase acuosa, se favorece la puesta en contacto de los reactivos A y B, formando así 
el producto de reacción C. 

Así se favorece la reacción a escala submicrométrica, actuando cada una de la 
microgotas como un pequeño reactor, y en el caso de que los reactivos A y B sean, por 
ejemplo, sales metálicas en disolución y un agente precipitante respectivamente, al 
entrar en contacto dos microgotas se va a producir la precipitación dentro de la 
microgota, de manera que el precipitado formado será de un tamaño del orden de las 
microgotas, consiguiendo de ese modo un control del tamaño de partícula. Este proceso 
queda perfectamente ilustrado por la Figura 14, donde se observa como dos 
microemulsiones con distinta composición de la fase acuosa se mezclan, produciéndose 
la reacción a nivel de microgotas, y dando lugar a la formación de un producto 
(precipitado) en el interior de las microgotas, logrando así un control del tamaño de 
partícula. 

 

octano octano octano octano
Microemulsión A: Sales
metalicas disuletas en
las microgotas acuosas

Microemulsión B:
Precipitante disuelto en
las microgotas acuosas

Mezcla de las
microemulsiones: los

reactivos entran en contacto

Formación del precipitado,
limitado por el tamaño de

las microgotas  

Figura 14. Esquema representativo de la formación de un precipitado mediante la técnica de 
microemulsión 

Efectivamente, la utilización de esta técnica, al igual que la de otras técnicas 
alternativas a la síntesis tradicional vía cerámica que persiguen la obtención de polvos 
con un control microestructural y morfológico cada vez más exigente, se ha 
desarrollado paralelamente a las necesidades por parte de la industria de materiales 
avanzados, de modo que ha sido en los últimos años cuando ha experimentado un auge 
notable. 

Así, diferentes industrias como la audiovisual o la informática que requieren 
materiales de elevada sofisticación para los soportes magnéticos que se emplean y que 
no es posible conseguir mediante la síntesis tradicional en estado sólido, han impulsado 
el desarrollo de la microemulsión. 

Actualmente, la microemulsión de agua en aceite se utiliza en  la obtención de 
diversos haluros de plata58, de ferrita de bario59, ,60 61 para la industria de grabadores 
magnéticos, de ferrita de cobalto62,63, de óxido mixto de litio y cobalto64 para la 
fabricación de baterías de segunda generación, etc. 
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Por otra parte, también se utiliza la microemulsión de aceite en agua para la 
síntesis de hidroxiapatita65 así como de magnetita66, en un intento por mejorar las 
prestaciones de la microemulsión de agua en aceite. 

Así pues, la técnica de la microemulsión se viene utilizando desde hace algún 
tiempo en la síntesis de productos cerámicos, y más recientemente también se ha 
aplicado a la síntesis de pigmentos cerámicos67. En este trabajo se aplicará dicha técnica 
a la síntesis de pigmentos cerámicos, y se estudiaran sus posibles ventajas respecto a 
otras técnicas como la coprecipitación, sol-gel o el propio método cerámico. 

 

1.2.6. SÍNTESIS HIDROTERMAL 

Generalmente a la hora de describir un proceso relativo a síntesis de sólidos se 
tienen en cuenta cambios composicionales y de temperatura, encontrando que la 
mayoría de diagramas de fases utilizados se refieren a equilibrios en este sentido, 
olvidando una tercera variable como es la presión, debido a que casi siempre se trabaja a 
temperatura ambiente. 

Sin embargo, la síntesis hidrotermal, o síntesis a presión, ha experimentado un 
importante auge en los últimos tiempos, debido a las excepcionales propiedades que se 
pueden conseguir en materiales sintetizados mediante esta metodología. Sin embargo, la 
utilización de la presión en la formación de compuestos se viene estudiando desde el 
siglo XIX, donde geólogos como De Senarmont o Spezia propusieron que ciertos 
minerales como los magmáticos solamente se pudieron formar a altas presiones y 
temperaturas, y en otros casos como ciertos sulfuros o silicatos (esmeralda) se necesitó 
además de un medio acuoso68. La aparición de esta hipótesis llevó a intentar conseguir 
unas condiciones similares en el laboratorio con el fin de confirmarla, pero ante esta 
posibilidad se encontró la dificultad de conseguir los medios técnicos necesarios que 
permitiesen lograr grandes presiones y temperaturas, ya que los materiales existentes 
que podían soportar elevadas presiones a temperatura ambiente, disminuían 
enormemente sus prestaciones mecánicas en el momento en que eran sometidos a 
temperaturas más elevadas. En este sentido, hay que destacar el trabajo llevado a cabo 
por Bridgman, quien desarrolló sistemas y aparatos e investigó nuevas aleaciones que 
permitían conseguir unas condiciones de presión y temperatura extremas69.  

Pero uno de los logros mas importantes en la síntesis a presión, no tanto por la 
consecución de condiciones extraordinarias de presión y temperatura sino por su gran 
aplicación a nivel industrial, fue el conseguido por Haber en 1913 que permitió la 
síntesis de amoniaco a partir de la compresión de hidrógeno y oxígeno gaseoso a unos 
cientos de atmósferas. Así, hoy en día el proceso de obtención de amoniaco de Haber se 
utiliza rutinariamente en numerosas empresas. 

Sin embargo, el hecho mas destacado de la síntesis de materiales bajo presión 
fue la conversión de grafito en diamante. Un viejo sueño largamente perseguido desde 
finales del S. XIX y que fue llevado a cabo simultáneamente en el año 1955 por dos 
grandes compañías: la General Electric Company (USA) y la A.S.E.A. (Suecia). 
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En principio, y a la vista del diagrama de fases del carbono, llevando grafito a 
unas condiciones de 1200ºC y 100000 atmósferas se conseguiría la conversión a 
diamante. Pero el primer en intentarlo, Hannay, tan solo consiguió explosiones 
espectaculares, mientras que uno de sus adeptos, Moissan, tampoco consiguió la síntesis 
de diamante, pero si de un material muy interesante y utilizado en la actualidad como es 
el carburo de silicio. Finalmente, hubo que esperar hasta el año 1955 para que Tracy 
Hall consiguiera la síntesis artificial de modo reproducible de diamante, mediante la 
utilización de un aparato tipo belt y la inclusión de metales fundidos como disolventes 
para el grafito70,71. Actualmente se conoce que más de un 80% de la producción 
mundial de diamantes es de origen sintético, aunque estos se utilizan principalmente en 
la industria (abrasivo), siendo las gemas empleadas en joyería de origen mineral72. 

Otro gran logro en la síntesis de materiales a presión lo constituye la obtención 
de α-cuarzo por vía hidrotermal, única variedad polimórfica de la sílice que presenta 
piezoelectricidad, y de la cual Bob Laudise en 1961 estableció las bases para su 
producción a escala industrial, que hizo tambalearse a toda la industria clásica relojera 
suiza. 

Posteriormente, la síntesis hidrotermal permitió la producción industrial de 
materiales con propiedades muy interesantes, como es el caso del CrO2 (ferromagnético 
y conductor metálico), que al poder ser fabricado en forma de partículas aciculares 
permitió un gran avance en la industria de los soportes magnéticos para registrar 
información (audio, vídeo, informática,...). En esta ocasión el proceso fue patentado por 
la multinacional Du Pont73. Otro material sintetizado mediante síntesis hidrotermal son 
las zeolitas, que han despertado un notable interés desde hace años, debido a las 
múltiples aplicaciones entre las que destacan las de su empleo como adsorbente, 
intercambiador iónico o catalizador (muy importante es su aplicación en el cracking 
catalítico del petróleo74). Las zeolitas son básicamente aluminosilicatos en los que se 
sustituye parte del Si de los grupos SiO2 por Al, compensando la diferencia de carga 
mediante cationes alcalinos o alcalinotérreos75. De este modo se forman túneles o 
canales interiores en el material que permiten útiles aplicaciones, y utilizando la síntesis 
mediante plantilla conjuntamente con la síntesis hidrotermal se pueden conseguir 
materiales porosos con tamaño y forma de poro controlado. 

Las últimas tendencias en la síntesis a presión van encaminadas a la síntesis de 
nuevos materiales como superconductores de alta temperatura crítica (óxidos mixtos de 
cobre y otros elementos) entre los que destaca la síntesis de superconductores de 
mercurio76, compuesto con la temperatura crítica mas alta hasta la fecha. Además 
existen otras familias de superconductores como los cuprocarbonatos77 y los 
rutenocupratos78 que también se preparan mediante la metodología hidrotermal, al igual 
que nuevos materiales como compuestos con metales en estado de oxidación poco 
habitual, materiales superduros como el C3N4, etc68,79.  

Por último, en cuanto al proceso en si mismo, la síntesis a presión consiste en 
hacer reaccionar las muestra bajo unas condiciones de presión (y en muchas ocasiones 
temperatura) muy elevadas, para lo cual se utilizan dispositivos del tipo DACs 
(Diamond anvil cells) para muestras de tamaño micrométrico, o dispositivos que 
permiten la síntesis de mayor cantidad de muestra como son los de tipo pistón-cilindro, 
belt o multiyunque. En todos los casos, el sistema para conseguir la presión se basa en 
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la presión sobre la muestra que se realizan mediante pistones. Por último, y en el caso 
en que además de presión y temperatura se requiera también la presencia de un medio 
acuoso (síntesis hidrotermal) que permita la disolución de los reactivos, el proceso 
sintético se lleva a cabo mediante el calentamiento en un reactor tipo autoclave donde se 
encuentra la muestra junto con el liquido (agua normalmente) empleado como 
disolvente. Mediante esta técnica se ha conseguido la síntesis de diversidad de 
materiales como perovsquitas (La1-xMxMnO3, M=Ca, Sr, Ba), BaY2F8, C3N4 grafítico80, 
ferritas de Ni-Zn o espinelas de aplicación a la industria de la información (audio, vídeo, 
CD,...)81,82... 

En este trabajo se estudiará la síntesis de pigmentos cerámicos mediante la 
metodología hidrotermal, con el fin de estudiar las potenciales ventajas del producto 
final preparado de este modo, tal y como se realiza en otros ámbitos industriales. 

 

1.2.7. OTROS MÉTODOS DE SÍNTESIS CERÁMICA 

1.2.7.1. ACTIVACIÓN MECÁNICA 

Este método consiste en la molturación exhaustiva de una mezcla de 
precursores, donde éstos junto con las bolas del molino (generalmente de ágata, a fin de 
evitar contaminación), son fuertemente golpeados, de modo que existe fractura de las 
partículas precursoras, consiguiendo con ello un intercambio de materia permanente 
entre las partículas, que lleva a la síntesis de compuestos nanocristalinos. 

Las grandes ventajas asociadas a este método son la posibilidad de obtener el 
producto deseado a temperatura ambiente y con un tamaño de partícula del orden de 
nanómetros. Si esto se aplica al campo de síntesis de materiales con determinadas 
propiedades magnéticas, como es el caso de algunas ferritas, cabe añadir un mejor 
control de la estequiometría y mejora de propiedades eléctricas y térmicas, debido al 
tamaño de grano, y una nula emisión de contaminantes durante el proceso de síntesis, 
algo que no ocurre con otros métodos que necesitan una calcinación posterior, en la que 
se pueden producir mermas y emisiones83. Este método ha sido utilizado con éxito en la 
síntesis de ferritas con propiedades magnéticas84,85

 

1.2.7.2. EVAPORACIÓN DE ALCOHOL POLIVINÍLICO (PVA) 

Este novedoso método para la síntesis de aluminatos metálicos ha sido empleado 
por Pamanick y col.86,87 para la síntesis de espinelas MAl2O4 con finalidad catalítica 
(donde M= Zn(II), Mg(II), Ni(II), Ca(II) o Co(II)), y destaca por partir de unos 
precursores más baratos que los empleados en muchas otras técnicas como la ruta 
alcóxidos, métodos sol-gel, etc... y por ser también precursores de fácil manejo y 
acceso. Para ello, se parte de una disolución de nitratos de los precursores requeridos 
que se disuelven en la mínima cantidad de agua posible, y a la que se añade una 
disolución acuosa (10% peso/volumen) de alcohol polivinílico de modo que la relación 
ión metálico/unidad de monómero PVA sea aproximadamente 1/2.5-3. La mezcla 
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resultante se evapora mediante calefacción en placa con agitación constante, de modo 
que la presencia de iones nitrato en la disolución confiere a la misma carácter oxidante 
que ayuda a la descomposición del alcohol polivinílico, y una vez evaporado éste los 
nitratos se descomponen por si mismos. Se obtiene de este modo un polvo con una 
mezcla íntima de los precursores, que posteriormente se calcina con el ciclo térmico 
adecuado para obtener el compuesto deseado. 

 

1.2.7.3. MÉTODO DEL POLIOL 

La espinela de cobalto-aluminio CoAl2O4, se viene empleando como uno de los 
pigmentos azules más importantes, si bien es cierto que para conseguir una adecuada 
superficie especifica hay que recurrir a métodos Sol-Gel y posterior calcinación a 
elevadas temperaturas, pero mediante el empleo de este método es posible obtener la 
espinela CoAl2O4 como fase única y un rendimiento colorimétrico óptimo, con una 
calcinación de solo 15 minutos a 600ºC88. Para ello se parte de una mezcla de los 
acetatos respectivos empleando dietilenglicol como medio dispersante, y tras mantener 
esta mezcla a reflujo a 140ºC durante una hora y posteriormente a 180ºC durante 2 
horas, se enfría y se diluye con etanol, obteniendo de este modo una suspensión azul 
conteniendo CoAl2O4. Esta suspensión se centrifuga y el polvo obtenido se somete al 
tratamiento térmico anteriormente referido de 600ºC/15 minutos obteniendo de este 
modo un pigmento azul de excelente tonalidad. 

Otra aplicación de este método, por otra parte ampliamente utilizado, y muy 
interesante desde un punto de vista tecnológico, es la síntesis de la ferrita de cobalto 
CoFe2O4 en forma de nanopartículas, que se emplean en soportes magnéticos de alta 
densidad para almacenamiento de datos principalmente. Para conseguir un material 
adecuado a este uso se requieren ciertas propiedades relativas a un tamaño de partícula 
pequeño con una morfología uniforme, que permiten conseguir unas propiedades 
magnéticas adecuadas (elevada magnetización de saturación, magnetización remanente, 
campo coercitivo moderado,...). Todo esto es posible conseguirlo a través de una 
síntesis basada en la hidrólisis y posterior polimerización del Co2+ y el Fe3+ en medio 
poliol89, y en la cual se parte de cloruro de hierro y acetato de cobalto como 
precursores, que se añadieron al poliol, que en este caso es 1,2-propanodiol, como 
medio dispersante. Optimizando la cantidad de agua y la de acetato (por adición de 
acetato de sodio) es posible conseguir nanopartículas de 5,5 nm tras el calentamiento de 
la mezcla a 160ºC, manteniendo el reflujo durante 5 horas. Tras ello se deja enfriar la 
mezcla y posteriormente se centrifuga, se lava con etilenglicol y acetona y se seca al 
aire. De este modo es posible obtener la ferrita de cobalto con unas características 
óptimas para su utilización en soportes magnéticos de alta densidad. 

 

1.3. EL NEODIMIO 

Hace unos años, George Thompson, que fue premio Nobel de Física en 1937, 
llamo al siglo XX la Edad de los Materiales, en clara referencia a la denominación de 
ciertos periodos de la historia de la humanidad. Efectivamente la búsqueda de nuevos 
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materiales, con nuevas y mejores propiedades físicas, químicas, mecánicas, e incluso 
estéticas, ha provocado un desarrollo importante en la vida humana. Y dentro de estos 
nuevos materiales, que han mejorado notablemente la calidad de vida, destaca la 
aportación realizada por un conjunto de elementos químicos llamados tierras raras. 

Las tierras raras están formadas por un conjunto de 17 elementos que se 
corresponden al grupo 3 de la tabla periódica (Figura 15), y que poseen un 
comportamiento químico análogo, aunque de muy diferenciadas propiedades físicas. 
Son tierras raras el Sc (número atómico 21), el Y (número atómico 39) y los elementos 
comprendidos entre el La (número atómico 57) y el Lu (número atómico 71). 

 

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Y

Sc

 

Figura 15. Tabla periódica que integra las tierras raras junto con el resto de los elementos 
químicos90 

Las tierras raras se descubrieron en 1787 por el sueco C.A. Arrhenius, cuando 
encontró un feldespato en Ytterby, cerca de Estocolmo, por lo que este mineral se llamó 
ytterbita, siendo de este modo la primera tierra rara conocida. Posteriormente el profesor 
Johan Gadolin analizó el mineral ytterbita y descubrió que estaba formado por 31 partes 
de silicio y 38 de un mineral de color negro que contenía un óxido de un elemento 
desconocido, al que se llamó itrio. Así pues, el itrio fue el primer elemento de las tierras 
raras que se descubrió. En los años sucesivos se fueron descubriendo nuevos elementos 
pertenecientes al grupo de las tierras raras, hasta que en 1885 se descubrió el neodimio, 
elemento del que vamos a hablar. 

Las tierras raras se caracterizan por poseer una estructura electrónica [Xe]6f24fn 
donde en el caso del neodimio n toma un valor igual a 4. Al igual que ocurre con el 
resto de los lantánidos, el neodimio presenta las tres primeras energías de ionización 
bastante bajas, lo que da lugar a que pierda fácilmente 3 electrones (configuración 
electrónica [Xe]4f3) formando iones +3, que es el estado de oxidación mas frecuente 
que presenta. Esta configuración electrónica implica que las propiedades que presenta el 
neodimio dependan en gran medida de las características de la parte radial de la función 
de onda de los orbitales 4f. Estos orbitales se encuentran fuertemente apantallados de la 
influencia de fuerzas externas por los orbitales 5s2 y 5p6, por lo que los estados que se 
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originan de la configuración 4f3 son ligeramente afectados por el medio que rodea al 
ion, permaneciendo prácticamente invariable dicho ion en todos sus compuestos, lo que 
se traduce en que presenta un efecto del campo del cristal muy bajo. 

El neodimio es uno de los elementos de tierras raras más abundantes que existe, 
y se presenta en la corteza terrestre en mayores cantidades que elementos tan conocidos 
como el plomo, el níquel o el cobalto. Además, actualmente se conocen mas de 200 
minerales que incorporan tierras raras en su composición, lo que nos hace ver en 
realidad no son tan raros estos elementos. De entre esos minerales, se utilizan como 
principales menas industriales la monazita (ortofosfato de tierras raras y thorio), la 
bastnasita (fluorocarbonato de tierra rara), el xenotimo (ortofosfato de tierras raras 
ítricas), y ciertas arcillas del este China, si bien las principales fuentes de neodimio lo 
constituyen la monazita y las arcillas de la región de Xunwu (China). 

Debido a la gran analogía química de estos elementos hace que la separación de 
los mismos en el proceso de extracción sea complicada. De hecho hasta la segunda 
mitad del S. XX no se consiguió el aislamiento de estos elementos a nivel industrial, y 
por tanto, es a partir de ese momento cuando se incorporan a los procesos industriales. 

En el caso concreto del neodimio, desde que en 1963 se descubriese el efecto 
láser Nd3+:CaWO4, su aplicación a la industria ha sido imparable en el campo de los 
materiales magnéticos y ópticos, que derivaron en el descubrimiento simultaneo por la 
General Motors en USA y Sumitono en Japón en 1984 de imanes permanentes de Nd-
Fe-B. Estos imanes se caracterizan por poseer un valor de energía de desmagnetización 
BrxHc (donde Br es la imanación remanente y Hc el campo coercitivo) superior a 450 
KJ/m3, que es el valor más elevado conseguido hasta ese momento, y se han empleado a 
partir de entonces en la fabricación de diversidad de dispositivos magnéticos. Como 
hecho destacable hay que señalar que el descubrimiento de este tipo de imanes se llevó 
a cabo debido al súbito encarecimiento de un elemento empleado en la fabricación de 
los imanes empleados hasta entonces, el cobalto, que como posteriormente se comentará 
también llevó en su momento a algunos cambios importantes en los precursores 
empleados en la industria de colorantes cerámicos. 

Otro de los usos más conocidos y actualmente más importante del neodimio es 
en la fabricación de materiales ópticos, en concreto de láseres. Las tierras raras en 
general, y el neodimio en particular, desempeñan un papel fundamental en la 
fabricación de estos elementos. Debido al gran número de niveles energéticos asociados 
a las diferentes configuraciones 4fn de los iones R3+ de las tierras raras, estos pueden ser 
empleados en el bombeo óptico. Además, las estrechas líneas de emisión f-f son otro 
factor determinante a la hora de su utilización en sistemas láser. Así las tierras raras se 
introducen como dopantes en diversas matrices de sólidos, ya sea amorfos o cristalinos, 
y también de líquidos. El funcionamiento puede ser pulsátil o continuo, emitiendo en un 
amplio margen de longitudes de onda desde el infrarrojo hasta el ultravioleta. 

De todas las tierras raras el neodimio (Nd3+) es el ion más importante en su 
utilización como láser. Son mas de 100 los compuestos que presentan efecto láser, entre 
sólidos y líquidos, y entre los que destaca, por ser el mas conocido, el láser llamado 
YAG de neodimio, que se corresponde al granate de composición Y3Al5O12 dopado con 
pequeñas cantidades de Nd3+. Estos láseres se caracterizan por emitir una radiación 
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monocromática de elevada intensidad, coherencia y direccionalidad. Sus principales 
aplicaciones se dan en campos tan diversos como la investigación (espectroscopia 
óptica, fusión láser, medicina, etc.), el procesado de materiales (corte, soldadura, 
moldeo) o las comunicaciones (transmisión de datos a alta velocidad). 

Por último, destacar que la aplicación de las tierras raras como pigmentos 
cerámicos, o al menos como constituyentes de los mismos, comienza a tener una mayor 
importancia en los últimos años debido a la legislación cada vez más restrictiva que se 
impone en los países industrializados respectos a otros componentes habituales, pero 
mucho más tóxicos como son los óxidos de cobalto, níquel, cromo, cadmio o plomo, 
por citar tan solo unos ejemplos. Por ello la utilización de elementos de tierras raras, que 
son prácticamente atóxicos, en la fabricación de pigmentos cerámicos ofrece 
importantes perspectivas. Hasta el momento se conoce la utilización del praseodimio en 
el pigmento amarillo de praseodimio-circón (Zr1-xPrxSiO4 con cantidades entorno al 3% 
de Pr), que es uno de los pigmentos cerámicos amarillos más importantes que existe, y 
más recientemente se ha comercializado por la empresa Rhodia Terres Rares una 
variedad polimórfica del sesquisulfuro de cerio σ-Ce2Se3 como pigmento rojo en la 
coloración de plásticos y pinturas, que esta desplazando de modo progresivo al 
sulfoseleniuro de cadmio (SSe)Cd. En el campo de los pigmentos cerámicos, también se 
existen algunos estudios respecto a la utilización de la estructura cerianita como 
pigmento rojo91, y en lo que respecta al neodimio, se ha utilizado como elemento 
dopante en ciertas estructuras, además de haberse encontrado en la bibliografía estudios 
acerca de la síntesis de un pigmento rojo basado en el sistema Nd2O3-Al2O3 dopado con 
Cr2O3 como alternativa al tradicional pigmento cerámico de selenio y cadmio92, ,93 94, y 
un pigmento de tonalidad azul95 basado en el dopado del Nd2O3 con Eu3+.  

 

1.3.1. ESTRUCTURA DEL ÓXIDO DE NEODIMIO Y SU APLICACIÓN A 
PIGMENTOS CERÁMICOS 

El polimorfismo lantánido del sistema sesquióxido Ln2O3 basado en la estructura 
hexagonal tipo A, la monoclínica tipo B y la cúbica tipo C se conoce y se ha investigado 
ampliamente en la literatura. Los sesquióxidos cristalinos del tipo B (Ln=La-Ga) 
contienen grupos LnOx de tres tipos, dos de los cuales forman una capa de prisma 
trigonal (número de coordinación 7) y la tercera es esencialmente una monocapa 
octaédrica con seis átomos de oxígeno alrededor del ion central Nd3+, según se indica en 
la bibliografía96,97. 

 Los sesquióxidos del tipo A (Ln-Sm) contienen grupos LnO7 los cuales 
poseen monocapas de geometría octaédrica con tres tipos de distancias O2--Ln3+ (en 
La2O3 hay tres oxígenos a 2.38 Å, uno a 2.45 Å y otros tres a 2.72 Å) como puede 
observarse en la Figura 16. 
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Figura 16. Coordinación de Ln3+ en la estructura tipo A-Ln2O3: un ion adicional O2- al grupo 
octaédrico  produce la coordinación 7 

Por último, la estructura tipo C de los sesquióxidos está relacionada con la 
estructura de fluorita; si se eliminan la cuarta parte de los aniones de la estructura de 
CaF2 y el resto de átomos se reordenan, podemos obtener la estructura tipo C. Ahora los 
átomos de Ln se encuentran 6-coordinados y los iones oxígeno 4-coordinados, y la 
estructura puede describirse como la unión de grupos octaédricos distorsionados LnO6 
compartidos por los vértices.  

Los polimorfismos de los sesquióxidos lántánidos dependen fuertemente de la 
temperatura así como del radio cristalino del ion Ln3+ (Figura 17): cuando aumenta la 
temperatura, la forma metaestable C (IC=6) cambia a tipo A (IC=7), si el radio del 
cristal es relativamente alto (La-Nd), o a tipo B (IC=6-7) cuando el radio cristalino es 
intermedio (Sm-Gd), por último, cuando el radio del cristal es bajo (Tb-Lu), se detecta 
como único polimorfo cristalino el tipo C. 

 

Figura 17. Dependencia del polimorfismo de Ln2O3 de la temperatura y del radio iónico 

En este sentido, y de acuerdo con la densidad de los polimorfos, la presión puede 
favorecer las transiciones de fase en los sesquióxidos Mn2O3: 
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Tipo C (IC=6)→ Corindón (IC=6) → Tipo B (IC=6,7) → Tipo A (IC=7). 

 

 En resumen, el In2O3 y el Tl2O3 (polimorfos tipo C) cambian a la 
estructura corindón cuando se someten a presión sin embargo el Mn, Sc y el Y con un 
radio iónico similar no muestran este comportamiento. 

 El óxido de neodimio Nd2O3 muestra un polimorfismo basado en el tipo 
A, el cuál presenta a bajas temperaturas la fase metaestable de la estructura del Ln2O3 
tipo C, cuyos índices de coordinación son 7 y 6 respectivamente. Sin embargo, el radio 
del cristal del ion Nd3+(4f2) en un entorno octaédrico es crítico, y una débil disminución 
del radio del cation estabiliza la estructura tipo B del M2O3 frente al tipo A98. Los iones 
Nd3+(4f2) en entorno octaédrico producen coloraciones rojizas. 

Los radios iónicos efectivos en entorno octaédrico del Nd3+ según Shannon y 
Prewitt son 1,123 Å y 1,087 Å99  para el Eu3+. Si el Eu3+ sustituye al ion Nd3+ en la red, 
radio medio del cation disminuye y puede estabilizar la estructura tipo B del M2O3 
frente a la tipo A. Las muestras de composición Nd0,9Eu0,1O3 preparadas a partir de 
óxidos requieren de altas temperaturas para producir la estabilización del Nd2O3 tipo A, 
sin embargo trabajando con la ruta de coprecipitación con haluros, a 1200ºC dicha fase 
resulta estabilizada mostrando una coloración azul que resiste los vidriados 
convencionales para la producción de azulejos y presentando un nivel de coloración de 
L*a*b*=79/0/-12 en un vidriado de monoporosa (adicionado al 5%). El color se debe a 
un ensanchamiento y un aumento de la intensidad de las bandas asociadas al entorno de 
coordinación octaédrico del ion Nd3+ como puede observarse en la Figura 18 donde el 
espectro UV-V-IR de la muestra con composición Nd0,9Eu0,1O3 preparadas vía cerámica 
y calcinadas a 1300ºC/6h (estructura tipo A del Nd2O3) y la muestra coprecipitada 
calcinada a sólo 1200ºC/6h (estructura del Nd2O3 tipo C). 
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Figura 18. Espectro UV-V-IR: (a) Nd0,9Eu0,1O3 cerámica calcinada a 1300ºC/6h (b) Nd0,9Eu0,1O3 
coprecipitada calcinada a 1200ºC/6h 
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Del mismo modo, el Nd2O3 sirve de estructura base para la obtención de 
pigmentos negros dopados con cromo. A partir de las composiciones preparadas Nd1-

xCrxO3 (x=0.03, 0.10, 0.15), los polvos resultantes fueron grises (x=0.03) y negros 
(x=0.1,0.15). La evolución de rayos X indica la presencia del Nd2O3 tipo A para x=0.03 
que disminuye a favor de la fase perovsquita CrNdO3 para x=0.10 y 0.15. Cuando se 
esmaltaron dichas muestras sobre un vidriado de monoporosa convencional se 
obtuvieron los siguientes resultados: Para x=0.03 no se observó color, para x=0.10 se 
obtuvo una coloración gris oscura sin embargo para x=0,15 el color verdosea debido a 
que predomina el ion Cr3+ sometido a un campo cristalino octaédrico débil de la 
perovsquita CrNdO3. 
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2. OBJETIVOS  

En torno a 1720 en Sevres se descubrió para la cerámica el verde de Sevres, que 
no era más que la cromita Cr2O3 con estructura hematita. La calcinación de la cromita 
con otros óxidos de transición dio lugar a una vasta familia de colorantes de alta 
estabilidad ligada a su estructura cristalina de espinela, que a su vez estabiliza a los 
cationes que incorpora de forma que como se ha discutido anteriormente no son 
biodisponibles desde la estructura, pudiéndose catalogar por tanto de baja toxicidad o 
inertes. 

Sin embargo, aparecen dos problemas higiénico-ambientales asociados con estos 
materiales, tal y como se ha discutido anteriormente: 

(I) la toxicidad de los precursores utilizados en la producción de los colorantes, 
que afecta a los aspectos de higiene laboral del proceso de síntesis. 

(II) la mayor biodisponibilidad al ser incorporados a las matrices vítreas que 
pueden disolverlos parcialmente, lo que afecta a aspectos ambientales asociados con la 
utilización del producto. 

Por estas razones, en términos higiénico-ambientales es importante minimizar el 
nivel de toxicidad global asociado al ciclo de vida del material, desde su producción 
(síntesis) hasta su deposición como residuo habitualmente inerte. 

Aplicar este criterio de minimización de la peligrosidad en el ciclo de vida del 
producto no es solo un mandato de las buenas practicas higiénico-ambientales sino que, 
además, es un mandato legal en las legislaciones higiénico-ambientales analizadas. 

Así, el R.D. 952/97 de 20 de junio (B.O.E. de 5 de julio) que traspone la 
Directiva 1991/689, obliga, en su disposición adicional segunda, a que todas las 
empresas productoras de residuos peligrosos presenten un plan de minimización de 
estos residuos cada cuatro años a partir del primero elaborado en el plazo de cuatro años 
desde la entrada en vigor del R.D. (6 de julio de 2001). Esta minimización puede ser en 
cantidad de residuos pero también lo puede ser en disminución de la peligrosidad de los 
mismos. 

En este sentido los pigmentos negros en base espinela muy utilizados presentan 
en su formulación comercial industrial precursores de Fe, Ni, Co, Cr y Mn con cuatro 
niveles de peligrosidad de acuerdo con la ACGIH (American Conference of 
Governmental Industrial Hygienist): 

 

 

53 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

Nivel 1: precursores de níquel (desde 1997) 

compuestos insolubles: carcinogénico A1 (carcinogénico en humanos) 

TLV-TWA 0,2 mg/Nm3 (en fracción respirable, PM10) 

compuestos solubles: carcinogénico A4 (no clasificado como 
carcinogénico en humanos) 

TLV-TWA 0,1 mg/Nm3 (en fracción respirable, PM10) 

 

Nivel 2: precursores inorgánicos de cobalto 

carcinogénico A3 (carcinogénico en animales y no existen datos que 
puedan confirmarlo en humanos) 

TLV-TWA 0,02 mg/Nm3 (en fracción respirable, PM10) 

 

Nivel 3: precursores de cromo 

compuestos de Cr(III): carcinogénico A4 (no clasificado como 
carcinogénico en humanos) 

TLV-TWA 0,5 mg/Nm3 (en fracción respirable, PM10) 

compuestos de Cr(VI): carcinogénico A1 (carcinogénico en humanos) 

TLV-TWA 0,05 mg/Nm3 (en fracción respirable, PM10) 

En cerámica se utilizan precursores de Cr(III) pero en las calcinas 
cerámicas oxidantes y en presencia de fundentes alcalinos se oxida a 
cromato, por lo que las aguas de lavado recogen muy a menudo Cr(VI) 

 

Nivel 4: precursores de hierro y manganeso 

No clasificados como carcinógenos en ningún nivel A.C.G.I.H. y con 
TLV-TWA de 0,2 y 1 mg/Nm3 en fracción respirable de polvo para 
compuestos inorgánicos de Mn y Fe respectivamente. 

 

Desde esta perspectiva las acciones de minimización de peligrosidad del 
material final considerado como un compuesto inorgánico que contiene Ni, Co, Cr, Mn 
y Fe son por orden jerárquico: 

(I) Minimizar el carcinógeno Ni(II) en las composiciones y para una misma 
composición utilizar precursores solubles de Ni(II) carcinógenos A4. 

(II) Minimizar el contenido de Co(II) que presenta un TLV-TWA muy bajo 
(0,02 mg/Nm3) y un nivel carcinogénico A3 (aunque el I.A.R.C. 
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(Institute of America for Research of Cancer) lo considera carcinogénico 
probable en humanos). 

(III) Minimizar el contenido de Cr(III) posible precursor de cromatos en la 
calcina cerámica. 

 

Así pues, el objetivo de la presente tesis es desarrollar un estudio de 
minimización de peligrosidad en la obtención de pigmento negros de base espinela 
utilizando métodos no convencionales y mineralizadores que permitan obtener espinelas 
negras: 

(i) sin presencia de Ni o con mínima presencia de Ni(II) por dopado 
sustitutivo con inertes Mg y Al. 

(ii) sin presencia de Co o con mínima presencia de Co(II) por dopado 
sustitutivo con inertes Mg y Al 

(iii) con mínima presencia de Cr(III) en la composición por dopado 
sustitutivo con inertes. 
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3. MÉTODOLOGÍA EXPERIMENTAL Y 
TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

3.1. PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS 

En general, la preparación de las muestras se realizó siguiendo un esquema 
como el que se presenta en la Figura 19. 

en molino tipo planetario o por
coprecipitación

en estufa, 110ºC o al aire

en mortero de ágata (vía seca)

MINERALIZACIÓN

DOSIFICACIÓN

HOMOGENEIZACIÓN

SECADO

CALCINACIÓN

HOMOGENEIZACIÓN
Y MICRONIZADO

ESMALTADO

las muestras propuestas

sobre placa cerámica (5% de
color en frita transparente)

TRATAMIENTO
A PRESIÓN

las muestras propuestas

 

Figura 19. Esquema de la metodología general empleada en los diferentes estudios 
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En líneas generales, los precursores fueron dosificados para obtener 20 g. de 
pigmento calcinado en el caso de las composiciones preparadas por la vía cerámica, 10 
g. para las muestras preparadas por coprecipitación (tanto las preparadas a P atmosférica 
como las que posteriormente se trataron en reactor a presión), 3 g para las muestras gel 
polimérico y 2 g. para las muestras preparadas por microemulsión, siendo menor en 
estos últimos casos la cantidad preparada debido a la dificultad de preparación 
(microemulsión) y precio de los precursores (gel polimérico) Los precursores utilizados 
en cada una de las composiciones, así como sus características más importantes se 
detallan en sus respectivos apartados. 

 

Disolución acuosa de los precursores
en 250 mL de H2O

Agitar
70ºC

Adición gota a gota de
NH3 (1:1)

Precipitado
pH= 8-9

Agitar
70ºC

Tratamiento hidrotermal
40 / 65 bares

Secado en estufa
110ºC

muestras
propuestas

Disolución de Etanol + acetilacetona
+ Precursor A

Reflujo 70 ºC.Agitación

Adición del precursor de B

Reflujo 70 ºC.Agitación

Adición del precursor de C

Agitación Reflujo70 ºC.

Adición de HNO3

Secado al aire

Mantener 72 horas a reflujo
70 ºC y agitación

 

a) b) 

Figura 20. Diagramas de flujo de las diferentes vías de síntesis empleadas: a) método 
coprecipitación y método hidrotermal, b) método gel polimérico 

La etapa de homogeneización es la que distingue la síntesis realizada por vía 
cerámica de las síntesis por métodos no convencionales. Las muestras preparadas por 
vía cerámica se mezclaron y homogeneizaron mecánicamente, mientras que las otras 
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metodologías de síntesis se esquematizan en la Figura 20 y Figura 21. La utilización de 
métodos no convencionales en la síntesis pretende mejorar la homogeneidad química 
del sistema precursor, consiguiendo una mezcla más íntima de los precursores a nivel 
atómico o molecular, lo cual repercute directamente en un aumento de la reactividad. La 
metodología de preparación de las muestras detalladamente explicada se indica en los 
respectivos apartados. 

 

MICROEMULSIÓN PRECIPITANTE MICROEMULSIÓN PRECUSORES

Isooctano + surfactante (1%)
+ cosurfactante (0.3%)

Adición de NH3 0,25 M
relación f.a./f.o. = 1/5

Agitación mecánica

Isooctano + surfactante (1%)
+ cosurfactante (0.3%)

Adición de disolución acuosa
0,25 M de los precursores

relación f.a./f.o. = 1/5

Mantener en baño de
ultrasonidos 20 minutos Mantener en baño de

ultrasonidos 20 minutos

Verter lentamente la microemulsión
precipitante sobre la de precursores,

manteniendo esta en baño ultrasonidos

Mantener 1 hora en ultrasonidos

Decantar fase orgánica y secar fase
acuosa en estufa 110ºC

 

c) 

Figura 21. Diagramas de flujo de las diferentes vías de síntesis empleadas: c) método de 
microemulsión (f.a./f.o.= relación fase acuosa : fase orgánica) 
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3.2. SECADO Y DISGREGACIÓN DE LAS COMPOSICIONES 
PREPARADAS 

Las composiciones cerámicas fueron preparadas mediante homogeneización en 
un molino de bolas tipo planetario, empleando acetona como medio dispersante. 
Posteriormente se procedió a la eliminación de la acetona mediante evaporación al aire 
con el fin de preparar la mezcla precursora en forma de polvo para la posterior 
calcinación. 

Las composiciones preparadas por la ruta sol-gel se secaron en estufa o al aire 
según fueron obtenidas mediante coprecipitación (con y sin presión) y microemulsión o 
vía alcóxidos respectivamente, indicándose en cada caso en los respectivos apartados. 

Tras el secado de las composiciones, éstas se disgregaron en un mortero de 
ágata, a modo de obtener un polvo fino, para posteriormente agregar el mineralizador en 
las muestras propuestas, mediante homogeneización vía seca en molino de bolas tipo 
planetario, y a continuación proceder al tratamiento térmico previamente establecido. 

 

3.3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS 

3.3.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR) 

La espectroscopia infrarroja es una técnica muy útil para la identificación de 
determinados grupos químicos o entornos de coordinación presentes en los sólidos. Esta 
técnica se basa en la vibración que experimentan los átomos y moléculas cuando la 
muestra es irradiada con una luz dentro de intervalo de radicación infrarroja, vibración 
que viene acompañada de una emisión de energía electromagnética que representada en 
función de la frecuencia permite la representación de un espectro con unas bandas 
características de las vibraciones de los distintos grupos de átomos o moléculas. De ahí 
la importancia de esta técnica en la identificación de determinados grupos químicos.  

En el presente trabajo se han realizado espectros de IR de todas las muestras 
crudas, así como de las calcinadas a 1000ºC, con un espectrofotómetro Perkin-Elmer 
Modelo 2000 en un intervalo de número de onda comprendido entre 300 y 3500 cm-1, 
por el método convencional de la pastilla de KBr. 

 

3.3.2. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL (ATD) Y TERMOGRAVIMÉTRICO 
(TG) 

La caracterización de las muestras crudas mediante la técnica de Análisis 
Térmico Diferencial (ATD) es un método muy sensible y adecuado para el estudio de la 
evolución de diferentes fases cristalinas con la temperatura, así como para el 
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seguimiento de la ruptura y formación de enlaces en las diferentes fases del material que 
se sintetiza. Por otra parte, con el Análisis Termogravimétrico (TG) se estudian los 
procesos que conllevan variaciones de masa con la temperatura, esto es, ganancia o 
pérdida de peso de la muestra analizada. En el tratamiento térmico de las muestras 
crudas preparadas por coprecipitación, microemulsión o vía gel polimérico en este 
estudio, tales variaciones de peso pueden deberse por ejemplo a la evaporación del 
disolvente utilizado en el medio de reacción, combustión de materia orgánica, 
descomposiciones de sales, etc.  

La combinación de ambas técnicas (ATD/TG) aportará una valiosa información 
para el diseño del ciclo de calcinación adecuado para cada muestra, así como para el 
esclarecimiento de los mecanismos de reacción involucrados en la síntesis de los 
pigmentos. 

En el presente trabajo todas las muestras fueron estudiadas mediante análisis 
térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico (TG), utilizando un termoanalizador 
Perkin Elmer, modelo DTA 1700 y una termobalanza Perkin Elmer, modelo TG 1700. 
Los análisis se realizaron en atmósfera de aire/nitrógeno, en crisoles de platino y con 
una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. en un intervalo de temperatura de 25 a 
1.100ºC en el caso de las composiciones del negro de cobalto y negro de níquel, y entre 
25 y 1500ºC las composiciones del negro de neodimio. 

 

3.4. TRATAMIENTO TÉRMICO 

Se llevaron a cabo diversos tratamientos térmicos en función del tipo de muestra 
preparada. Así, en los pigmentos tipo espinela, para la optimización de la composición 
mediante la vía cerámica, las composiciones precursoras se calcinaron a 800ºC, 900ºC, 
1000ºC, 1200ºC y en algunas composiciones hasta 1300ºC, con tiempos de retención de 
3 horas para cada temperatura. 

Las muestras ya optimizadas composicionalmente, y sintetizadas por métodos 
alternativos se calcinaron a 800ºC y 1000ºC, con tiempos de retención de 3 horas a cada 
temperatura. Y por último los pigmentos de base de neodimio se calcinaron a 1150ºC y 
1500ºC, con tiempos de retención de 6 horas a cada temperatura. La Figura 22 muestra 
las curvas de calcinación seguidas en todos los casos. 

En todos los casos se emplearon crisoles silico-aluminosos, sin tapa y sin 
realizar ningún tipo de compactación de la muestra, excepto para las calcinaciones a 
1500ºC, donde los crisoles eran de mullita. En cuanto al horno empleado para la 
calcinación, esta se realizó en un horno eléctrico Nanneti mod. FM75 para calcinas 
inferiores a 1250ºC, y en un horno Nanneti mod.1700 cuando la temperatura de 
calcinación superaba los 1250ºC. 

En todas las calcinaciones las muestras se dejaron enfriar en el propio horno. 

 

65 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tiempo (horas)

T
em

pe
ra

tu
ra

 (º
C

) enfriamiento 
libre

0

200

400

600

800

1000

1200

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tiempo (horas)

T
em

pe
ra

tu
ra

 (º
C

)

enfriamiento 
libre

a) b) 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Tiempo (horas)

T
em

pe
ra

tu
ra

 (º
C

)

enfriamiento 
libre

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Tiempo (horas)

T
em

pe
ra

tu
ra

 (º
C

) enfriamiento 
libre

c) d) 

 

Figura 22. Ciclos de cocción de los pigmentos utilizados: a) calcinación a 800ºC de pigmentos tipo 
espinela, b) calcinación a 1000ºC de pigmentos tipo espinela, c) calcinación a 1150ºC de 

pigmentos de neodimio, d) calcinación a 1500ºC de pigmentos de neodimio 

 

3.5. CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CALCINADOS 

3.5.1. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL POR MICROSCOPÍA 
ELECTRÓNICA DE BARRIDO CON MICROANÁLISIS 

Los polvos calcinados se caracterizaron microestructuralmente por microscopía 
electrónica de barrido (MEB, o SEM en las siglas inglesas) con microanálisis de rayos 
X por dispersión de energías (AXDE, o EDX). 
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3.5.1.1. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (MEB) 

Las microscopía electrónica es una técnica basada en la interacción de un haz de 
electrones con la materia. Si se hace incidir un haz focalizado de electrones sobre un 
material, existirá parte de esos electrones que serán absorbidos o transmitidos por el 
material, pero otros darán lugar a la producción de diversas señales que aportan 
información relevante acerca de la microestructura y composición de esa zona de la 
muestra. 

El empleo los de electrones transmitidos da lugar a la llamada Microscopía 
Electrónica de Transmisión (MET) mientras que el de los electrones secundarios o 
retrodispersados a la Microscopía Electrónica de Barrido (MEB). 

La mayor diferencia entre la MET y la MEB estriba en el poder de resolución y 
la profundidad de campo. Así, la MET tiene una mayor resolución que la MEB. pero 
por el contrario, con la MEB se consiguen profundidades de campo del orden de los 50 
nm, mientras que con la MET la mayor profundidad de campo conseguida es 
escasamente 1 nm. 

Así, mediante el empleo de la microscopía electrónica se puede tener un 
conocimiento microestructural profundo de las muestras, siendo posible por ejemplo 
determinar la morfología de las fases cristalinas y amorfas, la proporción cuantitativa de 
las mismas, la magnitud de las cristalizaciones, su geometría y orientación, la 
distribución espacial de las fases mineralógicas y el gradiente de composición química y 
de fases, en masa y en superficie si se usan simultáneamente técnicas de microanálisis 
incorporadas al microscopio electrónico. 

 

Emisor de
catodoluminiscencia

EDX, emisión de
rayos X

Difracción de
pseudo Kikuchi

Electrones
secundarios

Electrones
retrodispersados

Electrones Auger

Electrones
absorbidos

MET, electrones
transmitidos

muestra

Haz de electrones
incidentes

 

Figura 23. Efecto de la interacción de un haz de electrones con la materia. Diversas partículas y 
radiación que producen 
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En el presente trabajo se ha hecho uso de la técnica de microscopía electrónica 
de barrido (MEB). El microscopio electrónico de barrido utilizado ha sido el 
microscopio electrónico de los Servicios Centrales de la Universitat Jaume I (Leica, 
Leo440). Las condiciones de operación para la observación de la microestructura de las 
muestras fueron: voltaje de aceleración = 20 kV, intensidad de sonda = 200 pA. 

Para la caracterización microscópica, las muestras se depositaron en 
portamuestras de aluminio y posteriormente se sombrearon con grafito mediante la 
técnica de “sputtering”. Posteriormente se sometieron a la acción de una corriente de 
aire comprimido para eliminar las partículas no adheridas al portamuestras y el posible 
polvo o impurezas por la exposición al aire ambiental, a fin de evitar problemas con el 
sistema de vacío del microscopio y errores de interpretación. 

 

3.5.1.2. ANÁLISIS DE RAYOS X POR DISPERSIÓN DE ENERGÍAS 

Esta técnica se basa en la detección directa de elementos químicos por la energía 
de la radiación X dispersada por fluorescencia de rayos X. Un detector de Si(Li) con 
ventana de Be de 0,0003 pulgadas recoge prácticamente el 100% de la emisión de rayos 
X en el intervalo espectral de 2,5-15 keV, en el cual aparecen prácticamente todos los 
elementos que se encuentran en los compuestos inorgánicos. Si bien estos equipos 
presentan algunas limitaciones en la detección de elementos ligeros, actualmente los 
equipos de AXDE logran detectar incluso el B con una precisión aceptable (como es el 
caso del equipo utilizado en el presente trabajo). 

Por otro lado, el microanálisis de rayos X (AXDE) tiene la posibilidad de 
obtener análisis en una determinada área (“mappings”), que permiten observar la 
distribución de cada elemento100, 101. 

Los análisis cuantitativos de las muestras calcinadas se realizaron con el equipo 
de microanálisis (Oxford) que va incorporado al microscopio (Leica, Leo 440), 
obteniéndose el microanálisis de rayos X por dispersión de energías (AXDE) en los 
puntos de interés, de modo que es posible estudiar la homogeneidad, distribución y 
proporción de los elementos detectados. 

Las condiciones de operación en microanálisis (AXDE) de las muestras 
calcinadas fueron: voltaje de aceleración = 20 kV, intensidad de sonda = 2000 pA, 
distancia focal de trabajo = 25 mm. 

 

3.5.2. CARACTERIZACIÓN POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La difracción de rayos X es una poderosa herramienta para la determinación de 
estructuras cristalinas, ya que con ella se pueden identificar las fases cristalinas 
presentes en un determinado compuesto. Además, este método también es aplicable a la 
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determinación del índice de cristalinidad, análisis cuantitativo de fases cristalinas en 
mezclas y con muchas limitaciones permite conseguir información sobre el poder 
reflectante del material102, 103, así como conjuntamente con otros métodos 
complementarios (Rietveld) se puede obtener información tan importante como 
distancias interatómicas en los cristales. Ello ha permitido importantes avances en 
campos como la química, metalurgia, mineralogía,... 

De los diferentes métodos de difracción utilizados en el estudio de materiales, 
únicamente comentaremos los utilizados en el presente trabajo. 

3.5.2.1. MÉTODO DEL POLVO CRISTALINO 

Este método data de 1916, cuando fue ideado por P. Debye y P. Scherrer en 
Alemania e independientemente Hull en EE.UU. A grandes rasgos, este método 
consiste en la irradiación por un haz monocromático de un material formado por 
diminutos cristales distribuidos, en principio, al azar en todas las orientaciones posibles, 
de modo que siempre habrá algún cristal en posición adecuada para satisfacer la ley de 
Bragg104. Se dice que es como si un monocristal se rota en todas las posiciones posibles, 
y si bien el método no presenta todas las ventajas en el análisis estructural que podemos 
encontrar en el análisis de un monocristal aislado, es de gran utilidad cuando no se 
dispone de monocristales lo suficientemente grandes. Por el contrario, el modo en que 
tiene lugar la difracción en el método de polvo cristalino tiene ciertas ventajas como 
son: 

a) la facilidad de preparación de una muestra sin necesidad de una previa 
orientación; 

b) todo el registro de la difracción puede realizarse en una sola experiencia; 

c) proporciona una medida precisa de los espaciados reticulares hkl. 

Por ello es de gran importancia en el estudio de materiales como metales, 
cerámicas,...que habitualmente se presentan como agregados policristalinos.  

En el presente estudio, se han realizado medidas de difracción con el fin de 
estudiar la evolución de las muestras con el tratamiento térmico, y observar con ello la 
evolución de fases. Así, según la intensidad de los picos de la fase pigmentante en 
relación a las fases residuales, se puede realizar una estimación del grado de avance de 
la reacción 

Para la obtención de los difractogramas se ha utilizado un difractómetro Siemens 
modelo D5000 dotado de cátodo de cobre, filtro de níquel y monocromador de grafito. 
Las medidas se efectuaron con un voltaje de 40 kV y 20 mA, en intervalos 2θ de 20 a 
70° para todas las muestras, con una velocidad de goniómetro de 0,05º de paso y 1 
segundo por paso. Además, las muestras que posteriormente se refinaron mediante el 
método Rietveld, se midieron de nuevo en un intervalo 2θ de 10 a 100º , con una 
velocidad de goniómetro 0,02º de paso y 10 segundos por paso. 
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3.5.2.2. CARACTERIZACIÓN RETICULAR 

3.5.2.2.1. Métodos de refinamiento de la celda unidad 

Un modo de estudiar la entrada o no de dopantes en la red huésped es mediante 
el estudio de los cambios de volumen ocurridos en la celda elemental de la fase 
cristalina en estudio. Para ello se realizaron medidas de los parámetros de celda unidad 
de dichas fases. Estas medidas se realizaron en polvos fijados con silicona sobre porta 
de vidrio , utilizando α-Al2O3 en una proporción del 50% como patrón interno, y en un 
intervalo 2θ de 20 a 70º. 

Para la determinación de los parámetros de celda se utilizaron los programas 
POWCAL para el refinamiento de los valores d (confrontados con el patrón interno) y el 
programa LSQC de refinamiento de los parámetros de la celda elemental. Este 
programa calcula los parámetros de celda cristalográficos comparando los valores 
refinados de d con los valores estándar.- 

Ambos programas fueron desarrollados en el departamento de Química de la 
Universidad de Aberdeen105.  

Este método se utilizó únicamente para la determinación de los parámetros de 
celda de las muestras cerámicas iniciales, con las que se buscó la composición óptima a 
desarrollar por los métodos de síntesis alternativos. Una vez halladas las composiciones 
óptimas y sintetizadas por los métodos alternativos, éstas se caracterizaron 
reticularmente mediante otro método más potente y con mejor resolución, el método 
Rietveld. 

3.5.2.2.2. Método Rietveld 

La determinación de la estructura de un cristal supone el establecer forma, tipo y 
tamaño de la celdilla unidad, así como el número de átomos en ella y posición de los 
mismos. Con esta información se sabe exactamente la estructura cristalina, la cual debe 
justificar todas las propiedades cristalográficas y cristaloquímicas conocidas del cristal 
objeto de estudio106, 107. 

Así, a partir de los datos de la geometría de difracción y del estudio de las 
extinciones, se conoce la forma, tamaño y tipo de celdilla. Y una vez conocido éste hay 
que situar los átomos en la red, problema que será más complejo cuanto mayor sea la 
complejidad química de la sustancia. 

Además, no hay que olvidar que los defectos cristalinos presentes en las 
muestras se presentan de forma aleatoria, de modo que el estudio será recomendable 
efectuarlo sobre los resultados de un análisis cristalográfico promedio de varios cristales 
de la misma sustancia. 

El método Rietveld es uno de los métodos de caracterización reticular mas 
comúnmente empleados y constituye la técnica estándar en el refinamiento de 
estructuras cristalinas a partir de datos de polvo108, 109. Por tanto, una vez sintetizadas 
las muestras óptimas por los métodos no convencionales, se procedió a la 
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caracterización reticular de éstas mediante el método Rietveld. Este método está basado 
en el análisis de las "observaciones directas" que se obtienen en un diagrama (DRX) de 
polvo: el perfil completo del diagrama de difracción obtenido como un conjunto de 
"números de cuentas", yiobs, para cada posición angular 2θi (i = 1...N). Este método no 
utiliza ningún tipo de "reducción de datos" o correcciones previas del diagrama 
observado. Toda la información contenida en el diagrama de polvo se parametriza en un 
modelo que se trata de ajustar de forma que la diferencia entre los datos experimentales 
y los datos calculados con el modelo difieran lo mínimo posible. 

El modelo completo para calcular el número de cuentas en la posición "i", 
depende de un conjunto de parámetros que pueden dividirse en dos categorías: 

1. Parámetros puramente estructurales: posiciones atómicas, factores de 
ocupación, factores de temperatura. 

2. Parámetros de perfil, instrumentales o dependientes de la muestra particular 
utilizada: corrimiento cero del difractómetro, parámetros de forma del perfil, parámetros 
que describen la anchura a media altura, parámetros de celda, factores de escala, 
parámetros de orientación preferencial, parámetros que describen el fondo,... .  

Los índices de discrepancia actualmente utilizados en la literatura del método de 
Rietveld son varios Rp, Rwp, RE, G.o.f., RB; aunque cuánto deben valer estos índices 
para considerar el modelo estructural como correcto no tiene solución por el momento 
de forma rigurosa. 

En general, en la forma de presentar los resultados globales del ajuste con el 
método de Rietveld, se requiere la presentación de un dibujo completo del perfil del 
difractograma observado, del calculado, de la diferencia yobs-ycal en cada punto del 
difractograma y la señalización de las posiciones de las reflexiones de Bragg. Este 
procedimiento es necesario para añadir la información  que no está contenida en los 
valores de los índices de discrepancia anteriormente mencionados.  

 

3.5.3. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

El fenómeno del magnetismo se descubrió por primera vez en Magnesia (Asia 
Menor), y durante mucho tiempo el estudio de los fenómenos magnéticos se redujo al 
de los imanes obtenidos de forma natural sin conocer su relación con los fenómenos 
eléctricos. Así, las primeras explicaciones y razonamientos sobre el fenómeno 
magnético datan del siglo XVI cuando William Gilbert (Inglaterra), con sus 
razonamientos sentó la base de la ciencia experimental moderna y del magnetismo de la 
Tierra. En 1820 Hans Cristian Oersted descubrió que las corrientes eléctricas producen 
campos magnéticos, con lo que se evidencia que una corriente eléctrica produce el 
mismo efecto que un imán natural. 
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En general, el magnetismo es dipolar en esencia, y no ha sido descubierto nunca 
un monopolo magnético. Existen siempre dos polos magnéticos o centros de campos 
magnéticos, los cuales se encuentran separados a una determinada distancia, y el 
comportamiento de este dipolo es extrapolable a los dipolos magnéticos encontrados en 
algunos átomos. 

El carácter magnético de una sustancia viene determinado por la estructura 
electrónica de sus elementos constituyentes y depende, por una parte, del movimiento 
que describen los electrones en sus órbitas alrededor del núcleo y, por otra, de la 
rotación propia o espín de dichos electrones. El momento magnético total de un electrón 
viene dado pues, por la adición de su momento magnético orbital y de su momento 
magnético de espín. Se puede hablar de dos tipos de magnetismo, magnetismo no 
cooperativo (diamagnetismo y paramagnetismo) y magnetismo cooperativo. 

En el magnetismo no cooperativo los centros magnéticos de las sustancias están 
diluidos sin capacidad de interacción. Dentro de estas sustancias se puede distinguir dos 
tipos de magnetismo, el diamagnetismo y el paramagnetismo. 

a) Diamagnetismo. 

Un campo magnético externo actúa sobre los átomos de un material 
desequilibrando ligeramente sus electrones en las órbitas y creando un pequeño dipolo 
magnético dentro de los átomos que se opone al campo aplicado, produciendo así  un 
efecto magnético negativo conocido como diamagnetismo. El efecto diamagnético 
produce una susceptibilidad magnética negativa muy pequeña del orden de –10-6. El 
diamagnetismo se encuentra presente en todos los materiales, pero en muchos su efecto 
magnético negativo es cancelado por un efecto magnético positivo. 

b) Paramagnetismo. 

Aquellos materiales que exhiben una pequeña susceptibilidad magnética positiva 
en presencia de un campo magnético se llaman paramagnéticos. El efecto 
paramagnético en los materiales desaparece cuando se elimina el campo magnético 
aplicado. El paramagnetismo da lugar a susceptibilidades magnéticas que varían desde 
10-6 a 10-2, y se produce en muchos materiales.  

El magnetismo cooperativo se da en sustancias magnéticas propiamente dichas 
ya que son las que presentan susceptibilidades importantes con efectos magnéticos 
significativos. Se puede distinguir entre: 

i) Ferromagnetismo 

Los materiales ferromagnéticos son aquellos en los cuales al aplicar un campo 
magnético externo se induce magnetismo, pero se caracterizan  por la permanencia de 
campos magnéticos en los materiales una vez cesa el campo magnético externo, a 
diferencia de lo ocurrido en el diamagnetismo y el paramagnetismo. Entre los elementos 
ferromagnéticos más importantes cabe destacar el hierro, el cobalto y el níquel. 
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ii) Antiferromagnetismo. 

En el antiferromagnetismo los momentos de los átomos magnéticos, es decir, 
aquellos que tienen su propio momento de espín, se alinean antiparalelamente en la 
estructura del cristal. Este fenómeno es característico en sólidos que presentan, además 
de los iones magnéticos, algunos iones diamagnéticos, como aniones oxígeno, que no 
tienen momento magnético propio.  En consecuencia, dicho alineamiento antiparalelo 
de los momentos magnéticos origina que se anulen unos a otros. 

iii) Ferrimagnetismo. 

Algunos autores se refieren al ferrimagnetismo como un caso particular del 
antiferromagnetismo ya que en este caso, si bien existe un alineamiento antiparalelo de 
los espines de los iones magnéticos, unos exhiben momentos magnéticos de mayor 
magnitud que otros y por tanto, se origina un momento magnético neto en un 
determinado sentido. 

Existen 3 magnitudes muy importantes que definen el comportamiento 
magnético de un material, como son la magnetización de saturación (Ms), punto a 
partir del cual un aumento del campo magnético externo no va a producir un aumento la 
magnetización del material, ya que todos los espines se encuentran alineados; la 
magnetización remanente (Mr), que es una magnetización propia del compuesto que 
se da cuando el campo externo aplicado es cero, y que es la magnetización intrínseca del 
compuesto, resultante de ser un compuesto ferromagnético y por tanto, de poseer una 
magnetización propia en ausencia de un campo externo; y el campo coercitivo (Hc), 
que es valor del campo externo necesario para desmagnetizar totalmente el compuesto, 
es decir, para eliminar la magnetización intrínseca (Mr) que permanece cuando H es 
cero. Dicho valor se corresponde con la situación en la que la mitad de los espines se 
encuentran alineados en un sentido y la otra mitad en otro por lo que se anulan 
mútuamente dando lugar a una respuesta de la muestra igual a cero. 

Las técnicas de medida de los momentos magnéticos son bastante numerosas110, 

, 111 112. En el presente trabajo se ha utilizado un magnetómetro de gradiente de fuerza 
variable o AGFM113, 114 (Alternating Gradient Force Magnetometer) modelo 2900 de 
Princeton Measurements Corporation. Este equipo basa la medida del momento 
magnético en el desplazamiento que sufre la muestra cuando se aplica un campo 
magnético variable sobre ella. Este desplazamiento se transmite a un piezoeléctrico 
produciendo un voltaje proporcional al momento magnético de la muestra. 

Así, las muestras perfectamente pesadas en cantidades de miligramo, se 
introdujeron en capilares que se sellaron con pegamento. Posteriormente el capilar se 
depositó en una sonda conectada al piezoeléctrico que se insertó en la balanza 
magnética  donde se aplicó el campo magnético. Antes de iniciar un ciclo de medidas se 
procede al calibrado del aparato con una muestra de Ni proporcionada por el propio 
fabricante. 
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3.5.4. CARACTERIZACIÓN DE LA TOXICIDAD MEDIANTE BIOENSAYO DE 
INHIBICIÓN DE LUMINISCENCIA 

Existen diversidad de ensayos y análisis para la determinación de la toxicidad de 
los materiales a diferentes niveles, si bien en este trabajo, por conocimiento de la 
técnica115, acceso a la misma y facilidad de uso, se ha optado por realizar el bioensayo 
de inhibición de luminiscencia en Photobacter phosphoreum. Este ensayo, además está 
regulado por la legislación española116 como uno de los ensayos de obligada realización 
en la caracterización de los residuos peligrosos, y si bien en este caso no se aplica a 
residuos, sino a productos de mercado, si que puede servir como un parámetro muy 
válido a la hora de estimar la toxicidad de estos productos. 

Para la realización del bioensayo se siguieron las pautas marcadas por la O.M. 
de 13 de octubre de 1989, que es la orden que regula la aplicación de este ensayo. Tal y 
como se especifica en la orden, el ensayo se realiza sobre los lixiviados, de modo que en 
este caso se realizó en primer lugar la extracción de los lixiviados de las muestras, para 
posteriormente realizar el bioensayo sobre dichos lixiviados. 

La obtención de los lixiviados consiste, a grandes rasgos, en una extracción en 
medio ácido (solución llevada a pH=4,5 con ácido acético 1 M) durante 24 horas 
manteniendo en agitación el sólido, al cabo de las cuales la muestra se filtra, separando 
así el sólido del lixiviado. Posteriormente se realiza una segunda extracción idéntica a la 
primera. La Figura 24 esquematiza el proceso de obtención de lixiviados. 

 

ADICIÓN DE H2O (16 veces el peso de muestra)

AGITAR Y MEDIR pH

pH<4,5

AGITACIÓN

 (24 horas)

REPOSO (30 minutos)

FILTRADO

LÍQUIDO
(BIOENSAYO)

SÓLIDO (2ª EXT.)

ADICIÓN DE
CH3COOH 0.5N
(hasta pH=4,5)

pH>4,5

MUESTRA (tamizada a 4mm)

 

Figura 24. Proceso de obtención de los lixiviados 
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Una vez obtenido el lixiviado correspondiente, el siguiente paso es la realización 
del bioensayo de inhibición. De acuerdo con la legislación española de residuos, se 
consideran dos tipos de bioensayo: (i) bioensayo de inhibición en dafnia magna, y (ii) 
bioensayo de luminiscencia en photobacter phosphoreum. En ambos casos, existe un 
valor límite a partir del cual el residuo estudiado se considera peligroso.  

En este estudio se ha realizado el bioensayo de inhibición en photobacter 
phosphoreum, y se ha aplicado a muestras de pigmentos que no son residuos, de modo 
que los límites de peligrosidad establecidos en una concentración crítica EC50=3000 
ppm para residuos no van a ser determinantes en estos ensayos, pero por el contrario el 
resultado puede aportar datos acerca de la capacidad tóxica de los productos. 

El proceso bioquímico de luminiscencia del photobacter phosphoreum se puede 
esquematizar según se ve en la Figura 25.a. Las bacterias de photobacter phosphoreum 
emiten luz por un proceso de respiración celular del organismo, en el que en el caso de 
la figura un aldehido y la forma reducida del flavinmononucleótido son oxidadas por el 
oxígeno en presencia de la enzima catalítica luciferasa desprendiendo en el proceso 
energía luminosa (emisión bioluminscente) durante el proceso respiratorio. 

La emisión bioluminiscente se desarrolla en el campo visible con un máximo a 
490 nm aunque el rango de la banda de emisión es aceptable desde aproximadamente 
420 nm a 630 nm. 

Los tóxicos disminuyen la capacidad de metabolización celular de la bacteria 
modificando o interfiriendo el proceso de respiración celular, sin embargo la presencia 
de otras bacterias en el medio, no interfiere a menos que liberen sustancias tóxicas 
(toxinas). Por otro lado es posible un efecto sinérgico cuando en el medio existen 
sustancias que alimenten a la bacteria promoviendo los procesos de respiración celular 
que se traducen en un aumento de la bioluminiscencia. 

En la Figura 25.b se representa la medida de la EC50 en el bioensayo de 
inhibición. Se trata de medir que concentración de tóxico disminuye la emisión 
luminiscente de la bacteria en un 50% respecto de su emisión normal tal y como se 
representa en la figura. Para ello es necesario medir diferentes grados de emisión a 
diferentes concentraciones y extrapolar gráficamente o analíticamente el valor de la 
EC50. En dicha figura I0 representa la emisión bioluminiscente en ausencia de tóxico e It 
es la luminiscencia tras una exposición a una concentración conocida de tóxico durante 
15 minutos a 15ºC.  

Las medidas se han realizado en un instrumento OPTCOMP I de MGM 
Instruments utilizando cepa de Photobacter phosphoreum liofilizada y revitalizada en 
medio NaCl 3%. 
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Figura 25. a) Proceso de respiración del photobacter phosphoreum, y b) calculo de la EC50 

Adicionalmente, algunos pigmentos se lavaron según la metodología empleada 
industrialmente, para realizar el test de lixiviación y el bioensayo de toxicidad en 
pigmentos lavados. El proceso de lavado consiste en una molturación exhaustiva del 
pigmento en medio acuoso durante 20 minutos en molino tipo planetario, con una 
relación pigmento:agua:bolas igual a 1:30:15. Transcurrido el tiempo de lavado, se 
elimina el agua por decantación, obteniendo así el pigmento lavado sobre el que se 
realizó el pertinente test de lixiviación y posterior bioensayo. 

 

3.5.5. ESMALTADO Y CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS 
ESMALTADAS 

Con el fin de evaluar el comportamiento como pigmento de las muestras 
sintetizadas, éstas se esmaltaron en una frita transparente de monococción porosa, cuya 
composición se presenta en la Tabla V. . 

Tabla V.  Fórmula Seger de la frita utilizada para esmaltar 

K2O -- 0,106
CaO -- 0,565
ZnO -- 0,329

Al2O3 -- 0,323 SiO2 -- 1,972
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La barbotina de esmalte se obtuvo mezclando el color (5%) con la frita, 
añadiendo la cantidad de agua necesaria para obtener una viscosidad adecuada (no se 
utilizaron ni floculantes ni cola) y homogeneizando en molinos de bolas durante 10 
minutos a 800 rpm. Posteriormente la barbotina se depositó sobre un soporte cerámico 
típico de revestimiento de monococción, mediante el empleo de una galga. Las piezas 
así esmaltadas se secaron en estufa a 110ºC durante 30 minutos, y posteriormente se 
cocieron en un horno de cocción rápida Nannetti mod. CV de 380 voltios, a una 
temperatura máxima de 1080ºC, siguiendo un ciclo típico de monococción para 
revestimiento poroso como el que se muestra en la Figura 26.  
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Figura 26. Ciclo típico de monococción porosa seguido en la cocción de las piezas esmaltadas 

 

3.5.6. EVALUACIÓN COLORIMÉTRICA CIEL*a*b* 

La evaluación del color resultante en la plaqueta esmaltada es, seguramente, la 
prueba de caracterización más importante de todas las realizadas, teniendo en cuenta el 
uso que se le va dar a las muestras que se han sintetizado. La evaluación se ha realizado 
mediante la obtención de los parámetros L*a*b* siguiendo la convención recomendada 
por la CIE (Commission Internationales de l’Eclairage)117. En este método, L* es el eje 
de luminosidad (negro (0) → blanco(100)), a* es el eje verde (-) → rojo (+) y b* es el 
eje azul (-) → amarillo (+). 

La CIE estableció el espacio uniforme de color CIEL*a*b* en 1976 con el fin de 
desarrollar un método estandarizado de medida de los colores. Este método se basa en la 
mejora de anteriores espacios de color, y consiste en la generación de un observador 
estándar mediante la medida de las intensidades de tres fuentes de primarios (azul, verde 
y rojo) necesarias para igualar por mezcla al color considerado observado a través de 
una pequeña rendija. Siguiendo las funciones del cerebro humano, cualquier color 
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puede ser igualado utilizando luces roja, verde y azul. Al principio, el color a igualar era 
observado a través de una rendija de 2º de apertura, posteriormente el ángulo de 
apertura se ha aumentado a 10º en los modernos colorímetros. Las intensidades de los 
tres valores triestímulos rojo, verde y azul necesarias para producir cualquier color, se 
almacenan en la memoria del colorímetro y se utilizan posteriormente para identificar 
un determinado color. En el caso de los espectrofotómetros, se mide la intensidad 
absorbida por el objeto a cada longitud de onda, y posteriormente se convierten los 
datos a valores triestímulo. Posteriormente, estos valores triestímulo se convierten a 
través de una serie de transformaciones matemáticas, en coordenadas cromáticas del 
espacio uniforme de color CIEL*a*b* o CIEL*u*v*. 

La Figura 27 representa el espacio de color CIEL*a*b*, en el cual se ubican las 
distintas coordenadas cromáticas de los colores evaluados. Por otra parte, el sistema 
CIEL*a*b* es el que se emplea habitualmente en la industria de pigmentos cerámicos, y 
de ahí su utilización en este trabajo. 

Azul

b*

a*

Amarillo

RojoVerde

Blanco (L* = 100)

(L* = 0)Negro
 

Figura 27. Coordenadas cromáticas CIEL*a*b* 

 

Por lo que respecta a los posibles problemas que presentan este tipo de medidas, 
son fundamentalmente dos: el metamerismo y la constancia del color. 

El metamerismo es un fenómeno por el cual dos colores resultan ser iguales o 
diferentes (tanto visualmente como por sus coordenadas L*a*b*) en función del 
iluminante al que estén expuestas. Este fenómeno es debido a que ambos colores 
presentan respuestas espectrales diferentes y suele ocurrir cuando dos pigmentos se han 
desarrollado mediante químicas diferentes. 
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En general al cambiar la luz excitadora, debe cambiar también la respuesta del 
color; es decir, los colores cambian con el iluminante elegido. Cuando un color 
mantiene constantes sus constantes cromáticas y no modifica su aspecto con el 
iluminante, se dice que el color es constante. 

Por lo general, el ojo humano no posee la suficiente sensibilidad para distinguir 
determinados colores con coordenadas cromáticas muy próximas. Por tanto las medidas 
de parámetros cromáticos se obtienen siempre con una indeterminación absoluta por lo 
menos igual al umbral diferencial del color; entendiendo como tal la mínima variación 
en la coloración que es capaz de detectar el ojo humano. Y es por este motivo que en 
medidas colorimétricas de pigmentos cerámicos se suela establecer una tolerancia de los 
parámetros cromáticos de ΔL*=±1,0; Δa*=±0,5; Δb*=±0,5.  

Además, existe un parámetro llamado Diferencia Total de color, ΔE*, que se 
define según la ecuación 1, y que ayuda a evaluar la diferencia total entre dos colores. 

222 *b*a*L*E Δ+Δ+Δ=Δ                 ec.1 

Si se aplican las tolerancias anteriormente admitidas para los parámetros 
cromáticos, dos colores son diferentes a partir de diferencias totales de color 
ΔE*=±1,22; aunque habitualmente en la industria del vidrio coloreado se aceptan 
tolerancias del orden ΔE*=±1,0. A pesar de ello, es posible que aún midiendo 
diferencias de color inferior a esta tolerancia, visualmente dos colores se perciban 
diferentes: por ejemplo cuando ΔL*=0; Δa*=0; Δb*=1,0, es evidente que aunque ΔE*=1 
visualmente uno de los colores se percibe más azul al superar Δb* el umbral diferencial 
de color. Por tanto, las medidas colorimétricas son una buena guía para comparar 
colores pero sin embargo, las diferencias visuales siempre son al final las definitivas 
para juzgar las diferencias entre dos colores. 

Por ello, tras el esmaltado de las plaquetas según se ha descrito unas líneas más 
arriba, estas fueron evaluadas colorimétricamente por espectroscopia óptica de 
absorción, empleando para ello un espectrofotómetro Lambda 19 de Perkin Elmer en el 
intervalo de longitudes de onda del visible, entre 380 y 780 nm. Dicho 
espectrofotómetro lleva incorporado un iluminante estándar que permite la obtención 
del espectro de reflectancia difusa así como las coordenadas colorimétricas L*a*b* 
siguiendo la convención recomendada por la CIE (Commission Internationales de 
l’Eclairage).
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4. ESTUDIO DE PIGMENTOS NEGROS 
COMERCIALES 

Actualmente, y debido a las últimas tendencias de mercado, la utilización de 
pigmentos cerámicos negros a nivel industrial es muy elevada, siendo los más utilizados 
el negro de cromo-hematita (DCMA 3-05-3)118, que es una disolución sólida de Fe en 
red de Cr2O3 tipo hematita (Cr,Fe)2O3, pudiendo aparecer como modificador Al2O3; y 
las espinelas cromita de cobalto-hierro (Fe,Co)(Fe,Cr)2O4 (DCMA 13-40-9); y espinela 
negra de níquel, hierro y cromo (Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4 (DCMA 13-50-9). Además, tal y 
como se ha visto en la introducción, existen otro tipo de pigmentos cerámicos negros 
industriales, aunque se utilizan en menor medida, como son la cromita de cobre 
CuCr2O4 (DCMA 13-38-9); la espinela negra de hierro-cobalto (Fe,Co)Fe2O4 (DCMA 
13-39-9); y la ferrita de manganeso (Fe,Mn)(Fe,Mn)2O4 (DCMA 13-41-9)119. 

Además, cada una de estas composiciones puede ir dopada con otros cationes 
que aportan diversos matices a la tonalidad que hacen que cada pigmento sea distinto a 
los demás en función de la industria que lo fabrica. Así, y teniendo en cuenta los 
objetivos de este trabajo que consisten en minimizar los componentes tóxicos presentes 
en la composición de los pigmentos sin por ello reducir el poder pigmentante, fue 
necesario el estudio previo de pigmentos industriales comerciales utilizados por los 
fabricantes de baldosas en la decoración de los azulejos, a fin de obtener una referencia 
con la que poder comparar los pigmentos sintetizados en el laboratorio. 

Con el fin de obtener un referente en cuanto a tipología composicional, 
características granulométricas, etc... y sobre todo rendimiento colorimétrico, se realizó 
en primer lugar un estudio de diversos pigmentos negros actualmente comercializados 
por algunas de las más importantes empresas productoras del sector. De este modo, 
conocidas las principales características de los pigmentos utilizados será posible la 
obtención de nuevos pigmentos que posean una menor carga contaminante en lo 
referente a sus precursores, pero que a la vez mantengan unas características de 
rendimiento colorimétrico cuanto menos similares a las de los pigmentos existentes en 
el mercado, ya que de otro modo la síntesis de los nuevos pigmentos seria totalmente 
ineficaz. 

4.1. ESTUDIO DE PIGMENTOS NEGROS COMERCIALES TIPO 
ESPINELA 

Para la realización de este estudio se tuvieron en cuenta cuatro pigmentos negros 
comercializados por distintos proveedores en el área cerámica de Castellón, y que se 
denominaron genéricamente como Pigmento 1, 2, 3, y 4. Estos pigmentos se 
caracterizaron en tres niveles básicamente. Mediante difracción de rayos-X (DRX), 
mediante microscopía electrónica de barrido asistida con análisis por dispersión de 
energías (AXDE), y por último se esmaltaron los polvos al 5% en una frita transparente 
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sobre soporte de pasta roja para monococción porosa midiéndose las coordenadas 
cromáticas L*a*b* en las plaquetas esmaltadas. Para la caracterización se utilizaron los 
equipos y procedimientos anteriormente descritos. 

En la Tabla VI. se presentan los resultados obtenidos en la caracterización 
colorimétrica de las plaquetas esmaltadas. En primer lugar destaca la notable similitud 
en cuanto a poder pigmentante que presentan todas las muestras. Esta igualdad de poder 
pigmentante se ha establecido mediante el parámetro ΔE*, que se define según la 
ecuación 1 del capítulo anterior y que se muestra nuevamente unas líneas mas abajo, 
donde L0* a0* y b0* son las coordenadas del pigmento de referencia y L* a* y b* son las 
del pigmento con que se compara, permitiendo de este modo comparar las diferencias 
entre los valores L*a*b* de los distintos pigmentos. Así, si se calcula el parámetro ΔE* 
para todas las parejas posibles de pigmentos se observa que los valores de ΔE* entre dos 
cualesquiera de los cuatro pigmentos nunca son superiores a 0,6, lo cual indica que la 
diferencia entre ellos en cuanto a coordenadas cromáticas es insignificante, además de 
poner de manifiesto la gran competitividad e igualdad existente entre las firmas 
productoras. Por tanto, a partir de este momento, para hacer referencia al poder 
pigmentante de los colorantes comerciales esmaltados en frita cristalina de 
revestimiento se tomarán unos valores medios del orden de L*a*b*=33/1/0. 

2
0

2
0

2
0 *)(*)*(*)*(* bbaaLLE −+−+−=Δ           ec. 1 

 

Tabla VI.  Medidas de parámetros colorimétricos L*a*b* de los pigmentos comerciales esmaltados 

Pigmento L* a* b* 

1 32,6 0,9 -0,4 
2 33,0 1,0 0,0 
3 32,6 0,8 -0,4 
4 32,6 0,8 -0,4 

 

Por contra, el análisis por difracción de rayos X revela que sí existen diferencias 
significativas entre los diferentes pigmentos (Tabla VII. ). Así, mientras los pigmentos 
designados como 2, 3, y 4 son pigmentos monofásicos (siendo la espinela la fase 
caracterizada), el pigmento 1 presenta 2 fases correspondiendo ambas a espinelas. Este 
dato revela el hecho -los cuatro colorificios estudiados así lo hacen- de como 
actualmente se tiende a la producción de pigmentos negros con estructura espinela, en 
detrimento de la síntesis de estos pigmentos con estructura de hematita, también 
bastante habitual. El análisis por microscopía electrónica de los polvos comerciales 
indica que la granulometría habitual de estos pigmentos está alrededor de 1 μm, con 
particulado de formas irregulares y que rara vez supera las 2 μm (Tabla VII. ), tal y 
como puede apreciarse en la Figura 28, en la cual se presenta una micrografía 
correspondiente al pigmento 2, pero que puede considerarse representativa de los 
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cuatro. Por último, el análisis por dispersión de energías de rayos X pone de manifiesto 
la presencia de cromo en todos los pigmentos estudiados, en cantidades que están 
alrededor de un mol de cromo por mol de pigmento, y como el níquel y el cobalto 
aparecen también en todas las formulaciones, aunque en proporciones diferentes según 
sea la procedencia del pigmento. La Tabla VIII. presenta la relación molar 
elemento/pigmento encontrada para los principales elementos constituyentes de estos 
pigmentos. Además conviene destacar la presencia de manganeso como dopante en tres 
de las cuatro formulaciones y como una de ellas también contiene aluminio, lo cual 
implica la presencia de muchos precursores distintos que pueden complicar la fórmula 
de carga del pigmento. 

 

Tabla VII.  Principales características estructurales y composicionales de los pigmentos comerciales 

Pigmento  DRX SEM 

1 
bifase (espinela) 

Ferrocromita de níquel-cobalto  
Cobaltita de manganeso 

Particulado 0,5-1 μm. 
Cuarzo de 4 μm. 

2 
monofase (espinela) 

Ferrocromita de níquel-cobalto 
Particulado 1 μm 

agregados 

3 
monofase (espinela) 

Ferrocromita de níquel-cobalto-
managaneso 

Particulado 1-2 μm 
agregados 

4 
monofase (espinela) 

Ferrocromoaluminato de níquel-
cobalto-manganeso 

Particulado 1 μm 

 

A la vista de los datos de microanálisis, se observa como todas las 
composiciones llevan una carga bastante elevada de elementos tóxicos y de elevada 
peligrosidad tanto ambiental como laboral, y si bien es necesaria la presencia de los 
mismos en la composición para conseguir la coloración deseada, no es menos cierto que 
es posible disminuir en cantidades considerables la presencia de estos elementos en la 
fórmula del pigmento, no realizándose en la actualidad a nivel industrial bien por no 
complicar las formulaciones de los productos o bien por falta de incentivos que empujen 
a ello. Sin embargo, la aparición en los últimos tiempos de reglamentaciones más 
estrictas tanto en el campo de la higiene laboral (Ley 35/1995 de Prevención de Riesgos 
Laborales) como de los residuos (R.D. 952/1997 de Residuos Peligrosos), unido a unas 
exigencias cada vez mayores respecto al cumplimiento de las leyes en materia 
ambiental, derivadas de una mayor atención y sensibilidad de la opinión pública hacia 
estos temas, deben introducir este tipo de prácticas de reducción de agentes peligrosos 
en las industrias. 
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Tabla VIII.  Resultados del análisis por dispersión de energías de rayos X (AXDE) de los pigmentos 
comerciales expresados en mol elemento/fórmula 

Pigmento Fe Cr Ni Co 

1 1 1 1/2 1/2 
2 1 1 2/3 1/3 
3 1 1 2/3 1/3 
4 1 1 1/2 1/2 

 

 

 

Figura 28. Detalle por microscopía electrónica de barrido del pigmento comercial 2 

Así, una vez conocidas las formulaciones comerciales y su potencia pigmentante 
en bases cerámicas se formuló la optimización de dos composiciones base con 
estructura espinela de fórmula general A(B2)O4 o B(AB)O4 para espinela normal o 
inversa respectivamente, indicando el paréntesis los cationes que ocupan la posición 
octaédrica. Las dos composiciones base sobre las cuales se ha diseñado la optimización 
son 120, 121: 

(A) NEGROS DE NIQUEL.  

Base trevorita o ferrita de níquel Fe(NiFe)O4. En esta composición se intentó 
reducir al mínimo posible la cantidad de níquel presente en la composición, debido a los 
graves efectos para la salud que este posee según lo expuesto en el capítulo 
introductorio a este trabajo. A efectos de obtener un rendimiento colorimétrico 
adecuado, también resultó necesaria la introducción de otros cromóforos relativamente 
peligrosos como es el caso de cromo, y que también se minimizaron en la composición. 
Es más, debido a la carcinogeneidad del níquel probada en humanos (categoría A1 
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según la ACGIH), se trató de evitar esta u otras composiciones similares que contengan 
níquel como cromóforo fundamental para la obtención de la coloración deseada, lo cual 
llevó a la optimización del segundo sistema pigmentante también con estructura 
espinela. 

 

(B) NEGROS DE COBALTO. 

Base ferrita de cobalto Fe(CoFe)O4. La disminución de la peligrosidad en esta 
formulación respecto a la anterior es evidente, aún antes de la optimización. En este 
caso se elimina un elemento carcinogénico en humanos de categoría A1 como es el 
níquel y en su lugar se introduce otro elemento carcinogénico en animales pero no en 
humanos (categoría A3 de la ACGIH) como es el cobalto, aunque si que tiene efectos 
crónicos a largo plazo y también toxicidad aguda si se ingiere en cantidades 
importantes. Además se intento reducir al mínimo la cantidad de cobalto presente en la 
composición así como la de otros cromóforos que resultó necesario introducir para 
obtener una coloración acorde a los planteamientos establecidos 

Por último, se preparó un pigmento basado en el dopado de la red de óxido de 
neodimio con cromóforos como el cromo o el hierro, ya que permite la obtención de un 
pigmento de baja toxicidad respecto a los empleados habitualmente, al utilizar 
únicamente cationes sin efectos carcinogénicos conocidos y con valores umbrales de 
toxicidad muy seguros. 
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5. MINIMIZACIÓN DE NÍQUEL EN FERRITAS DE 
NÍQUEL NEGRAS 

Los pigmentos negros con estructura espinela son ampliamente utilizados en la 
industria de los pigmentos cerámicos, tal y como se ha visto en el capítulo 1, y entre 
ellos destacan, por ser los más utilizados, tres pigmentos: los negros cromita de cobalto 
y hierro (DCMA 13-40-9) y cromita de níquel y hierro (DCMA 13-50-9), y el negro de 
disolución sólida de hierro-cromo en red de hematita. 

En este capítulo se va a tratar la optimización en la composición de la cromita de 
níquel y hierro (DCMA 13-50-9), así como el estudio de vías alternativas de síntesis. 
Todo ello en base a disminuir la peligrosidad de este pigmento. 

 

5.1. OPTIMIZACIÓN DE LA SÍNTESIS CERÁMICA DEL 
PIGMENTO NEGRO FERRITA DE NÍQUEL 

Este estudio se realizó en dos etapas: una primera en la que se optimizó la 
composición mediante la minimización de níquel y cromo, maximizando la de otros 
componentes inertes como magnesio, aluminio o cinc, y una segunda en la que se 
optimizó el mineralizador empleado en la síntesis. Todo ello fue realizado mediante el 
método tradicional cerámico, dejando para las muestra optimizadas las síntesis por 
métodos no convencionales. Para la caracterización de estas muestras no se emplearon 
todas las técnicas descritas en el capítulo 3, sino que se incidió sólo en las que 
permitieron observar el avance de la reacción y el rendimiento colorimétrico, realizando 
también medidas magnéticas y de parámetros reticulares con los programas POWCAL-
LSQC. 

Los precursores utilizados en la preparación de las composiciones por el método 
tradicional cerámico se detallan a continuación, así como la metodología seguida. 

Precursores utilizados 

Hierro: Fe2O3 de Baker, riqueza=98%. 

Níquel: NiO de Prolabo, riqueza=99%. 

Magnesio: MgO de Merck, riqueza=97%. 

Aluminio: Al(OH)3 de Merck, riqueza=99,5%. 

Cromo: Cr2O3 de Merck,riqueza=99%. 

Cinc: ZnO de Merck, riqueza=98%. 
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Las muestras fueron todas preparadas siguiendo el esquema presentado en la 
Figura 3.1, y en el caso de las muestras preparadas por vía cerámica (en adelante 
composiciones cerámicas), la mezcla y homogeneización de los precursores se llevó a 
cabo vía húmeda en molinos tipo planetario con bolas de alúmina (homogeneización 
mecánica). Dicha mezcla se lleva a cabo con el fin de reducir el tamaño de la partícula, 
aumentando así la superficie de contacto que mejore la reactividad del sistema, y para 
que la composición inicial sea lo más homogénea posible. En todos los casos, la 
homogeneización se llevó a cabo en molinos rápidos a 800 rpm durante 20 minutos, 
utilizando acetona como medio dispersante. La relación sólido(g):bolas(g):acetona(mL) 
empleada fue igual a 1:1:1,3. 

El secado de las muestras fue por evaporación de la acetona a temperatura 
ambiente, y posteriormente las muestras se trataron térmicamente según el 
procedimiento comentado en el capítulo 3. 

 

5.1.1. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÍNIMA DE CROMO NECESARIA 
EN HUECO OCTAÉDRICO PARA ALCANZAR EL COLOR ÓPTIMO. 

La espinela de partida NiFe2O4 presenta una coloración violeta oscuro (L*a*b* 
33,3/0,3/-2,7) que hace que no sea adecuada como colorante negro. Por ello se va a 
optimizar en primer lugar la cantidad de cromo necesaria para alcanzar unos niveles de 
coloración adecuados. Así pues, se preparó una serie de composiciones en las que el 
dopado de cromo en la espinela inicial se realizó de modo sistemático en la serie Ni(Fe2-

xCrx)O4, para valores de x = 0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 0,5; 0,75; 0,8; 0,85; 0,9; 0,95; 
1,0; 1,25; 1,5; 1,75 y 2.  

De acuerdo con las energías de estabilización del campo cristalino ya 
comentadas en la introducción (157,6 KJ/mol para Cr3+(d3), 86,2 KJ/mol para Ni2+(d8) y 
0 para Fe3+(d5)), el Cr se colocará en posición octaédrica desplazando en primer lugar al 
Fe, por lo que la disolución sólida x<1 es de la forma Fe(NiFe1-xCrx)O4. Sin embargo, 
cuando todo el hierro sea desplazado por el cromo, será sustituido el níquel que ocupará 
las posiciones tetraédricas de la red, es decir si x>1 la disolución es Fe2-xNix-1(Ni2-

xCrx)O4. Este hecho se estudiará más adelante, cuando se aborde la caracterización 
reticular. 

Estas composiciones se calcinaron consecutivamente a 800ºC/6h, 1000ºC/6h, 
1200ºC/6h y 1300ºC/6h, y los polvos así obtenidos fueron caracterizados mediante 
DRX, mientras que los calcinados a 1300ºC fueron también estudiados desde el punto 
de vista de los parámetros reticulares y se caracterizaron magnéticamente con la 
variación de composición, para finalmente esmaltarlos al 5% en una frita cristalina a fin 
de evaluar su rendimiento colorimétrico. Los resultados obtenidos se presentan a 
continuación. 
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5.1.1.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Utilizando un difractómetro Siemens D5000 con radiación Kα del Cu y filtro de 
Ni, mediante el método de polvo, se obtuvieron los difractogramas de las muestras 
calcinadas a las distintas temperaturas. En la Tabla IX. se indican las fases cristalinas 
detectadas para cada composición calcinada a las temperaturas de 1200ºC/6h y 
1300ºC/6h, no indicando las fases cristalinas detectadas a temperaturas inferiores por no 
hacer demasiado extensa la tabla y no detectarse fase única en ninguna composición. 

Tabla IX.  Evolución de las fases cristalinas con la temperatura en el sistema Ni(Fe2-xCrx)O4 

x 1200ºC/6h 1300ºC/6h 

0 T(f) T(m) 
0.05 T(f)H(md) T(m) 
0.1 T(m) T(m) 
0.15 T(m) T(m) 
0.20 T(f) T(m) 
0.25 T(f) T(m) 
0.5 T(f) T(m) 
0.75 T(f) T(m) 
0.8 T(m) T(m) 
0.85 T(m) T(mf) 
0.9 T(m) T(f) 
0.95 T(m)E(d) T(mf) 
1.0 T(f)E(md) T(mf) 
1.25 T(f)E(d) T(mf) 
1.5 T(m)E(md) T(f) 
1.75 T(m)E(d) T(f) 
2.0 NiCr2O4(m) 

E(d)N(md) 
NiCr2O4(f) 

E(md) 
Fases cristalinas: H (Hematita, Fe2O3, º2θ=33,0), N (Óxido de níquel, NiO, º2θ=43.4), T (Trevorita, 
NiFe2O4, º2θ=35,6), E (Escolaita, Cr2O3, º2θ=33.5). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 

Analizando los datos de las fases cristalinas con la temperatura y para cada 
composición se observa como para las composiciones calcinadas a 1200ºC/6h, aparece 
fase única espinela (asignada a trevorita) en aquellas composiciones con x<0,9 y para 
valores x>0,9 junto a la fase espinela aparecen fases residuales asignadas a escolaita no 
reaccionada. Además, la intensidad de los picos de fase espinela en estas muestras no es 
excesivamente elevada, por lo cual se procedió a la calcinación de las muestras a 
1300ºC/6h. En este caso todas las muestras presentan fase única espinela (trevorita), 
siendo la intensidad de los picos mucho mayor para composiciones con valores de 
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x>0,85. La aparición de fase única espinela en todas las muestras indica que se ha 
conseguido una disolución sólida completa en el sistema NiFe2O4-NiCr2O4. 

La Figura 29 muestra la evolución con la temperatura de calcinación de la 
muestra con x=1. En ella se observa como a partir de 800ºC ya se detecta la formación 
de espinela, si bien existen numeroso picos de fases residuales aún no reaccionadas 
correspondientes a los precursores. A medida que la temperatura de calcinación 
aumenta la intensidad de los picos de espinela aumenta y desaparecen los picos de las 
fases residuales. Así, a 1200ºC ya se puede apreciar como la espinela es prácticamente 
la única fase detectada, salvo un pequeño pico asignado a hematita y escolaita, y a 
1300ºC este pico desaparece y se detecta únicamente trevorita en el difractograma 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

º2θ

T=1200ºC

T=800ºC

T=1000ºC

T=1300ºC

T

T

T
T T

T T

H, E H, E T, NT, N

 

Figura 29. Evolución de la muestra con x=1 con la temperatura. Fases cristalinas: T (Trevorita), H 
(Hematita), E (Escolaita), N (Oxido de níquel) 

 

5.1.1.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES 

Con ayuda de los programas POWCAL-LSQC se realizaron medidas de 
parámetros de celda a las muestras calcinadas a 1300ºC. La Tabla X.  muestra los 
resultados obtenidos para el parámetro de red en función del grado de sustitución de 
cromo por hierro en la composición Ni(Fe2-xCrx)O4. 
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Tabla X.  Parámetros reticulares de ceda en las muestras calcinadas a 1300ºC 

x (Cr) a (Å) 

0 8,3400 
0,05 8,3290 
0,1 8,3290 
0,15 8,3320 
0,20 8,3260 
0,25 8,3330 
0,5 8,3150 
0,75 8,3170 
0,8 8,3130 
0,85 8,3260 
0,9 8,3170 
0,95 8,3230 
1,0 8,3160 
1,25 8,3100 
1,5 8,3210 
1,75 8,3220 
2,0 8,3280 

NiCr2O4 8,3160 
NiFe2O4 8,3390 

 

Tal y como se ha comentado unas líneas más arriba, la mayor estabilización del 
campo del cristal por parte del cromo en posición octaédrica, favorecerá la entrada de 
éste en posición octaédrica desplazando al hierro, dándose en este caso una sustitución 
formal de cromo por hierro en posición octaédrica. Esto ocurre para todas las 
composiciones con x<1, que quedarán de la forma Fe(NiFe1-xCrx)O4. En este caso, tal y 
como muestran los datos presentados, la arista de la celda unidad experimenta una 
contracción a medida que la cantidad de cromo en la composición aumenta, tal y como 
era de prever de acuerdo con los radios iónicos de Shannon y Prewitt122 de los iones 
puestos en juego, ya que se está sustituyendo Fe3+ en coordinación octaédrica (78,5 pm) 
por el más pequeño Cr3+ (75,5 pm).  

Sin embargo para las composiciones con x>1, la fórmula del pigmento quedará 
del siguiente modo, Fe2-xNix-1(Ni2-xCrx)O4 y a partir de aquí se da un proceso de 
desinversión de la estructura espinela, ya que la sustitución de cromo por hierro en este 
caso desplaza al níquel a posiciones tetraédricas, y si bien el cromo es más pequeño que 
el níquel, es este cambio en la coordinación del níquel provoca una dilatación de la red. 
Estos hechos quedan gráficamente descritos por la Figura 30 en la cual se representa el 
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parámetro de red a frente a la composición, y donde se observa como tal y como va 
aumentando la cantidad de cromo, el parámetro de celda disminuye hasta x=1 para 
posteriormente aumentar. 

8,3

8,31

8,32

8,33

8,34

8,35

8,36

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

x

a 
(Å
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Figura 30. Parámetro de celda en función de x (moles de Cr) 

 

5.1.1.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

A fin de evaluar colorimétricamente los pigmentos obtenidos, se realizaron 
medidas cromáticas de los pigmentos esmaltados al 5% en peso con una frita 
transparente (ver fórmula en Tabla 3.I, apartado 3.5.5) sobre un soporte cerámico de 
pasta roja para monococción porosa. Las medidas se realizaron con un colorímetro 
Perkin-Elmer con iluminante de referencia “iluminante C”, y que da los resultados de 
acuerdo con la convención CIE (Comission Internationale de l’Eclairage) con un 
diagrama cromático en términos de tres estímulos cromáticos: X (rojo), Y (verde) y Z 
(azul), así como de convención de Adams, que permite su traslación a términos visuales 
en base a valores L*a*b* (L*, claridad; a*, cantidad creciente desde el verde al rojo; b*; 
cantidad creciente desde el azul al amarillo). 

La Figura 31 muestra gráficamente los resultados obtenidos en las medidas 
L*a*b* para las muestras calcinadas a 1300ºC y esmaltadas al 5% con una frita 
transparente en un soporte cerámico de monococción porosa de pasta roja. 

Los valores relativos al parámetro L* no se muestran en la gráfica, ya que eran 
bastante similares en todo el intervalo, obteniéndose los mejores resultados (L*<28) en 
las composiciones cuyo valor de x esta comprendido entre 0,85 y 1,5. Sin embargo, 
respecto a los parámetros a* y b* no se observa una tendencia clara a simple vista y es 
por ello que la representación puede ser más ilustrativa. La Figura 31 muestra dicha 
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representación y en ella se observa como a partir de valores de x=1 tanto a* como b* 
tienden a una mejor coloración negra. Este punto (x=1) se corresponde con la entrada de 
cantidades de cromo de 1 mol por mol de pigmento, que parece ser la cantidad mínima 
de cromo para obtener una coloración óptima. Además, y como se observará en el 
siguiente apartado, en este intervalo (entre x=1,2 y x=1,6) el valor de Hc es máximo. 
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Figura 31. Representación gráfica de la variación de a* y b* con x (moles de Cr introducidos) 

 

5.1.1.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

La caracterización magnética se ha realizado con la ayuda de un magnetómetro 
de gradiente de fuerza variable o AGFM (Alternating Gradient Force Magnetometer) 
modelo 2900 de Princeton Measurements Corporation. Se pesaron cantidades del orden 
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de miligramos de cada muestra y se midieron según la metodología descrita en el 
capítulo 3. 

Las muestras medidas presentaban todas ellas ciclos de histéresis completos, en 
los que se apreciaba el cambio del campo coercitivo y la magnetización de saturación 
con la cantidad de cromo en disolución sólida en la muestra. Así, en la Tabla XI.  se 
muestran tabulados estos valores, mientras que la Figura 32.a se puede apreciar la 
representación gráfica del campo coercitivo frente a los moles de cromo presentes en la 
muestra. Tal y como se observa en la gráfica se produce un máximo en el intervalo que 
va desde x=1,2 a x=1,6 lo que indica que en esta zona de disolución sólida se produce 
un endurecimiento magnético del material. 

 

Tabla XI.  Parámetros magnéticos de los polvos calcinados a 1300ºC en función de x (moles de Cr) 
según Ni(Fe2-xCrx)O4 

x Hc(Oe) Mr(emu/g) Ms(emu/g) 

0 16,7 1,872 38,97 
0,05 20,32 1,337 24,86 
0,1 24,51 1,677 18,0 
0,15 21,84 0,9043 15,83 
0,2 24,29 1,565 22,32 
0,25 21,99 1,396 20,49 
0,5 38,88 1,78 9,877 
0,75 39,97 1,569 7,304 
0,8 42,39 0,5465 1,802 
0,85 59,82 1,851 4,621 
0,9 81,22 1,39 3,044 
0,95 105,2 1,349 2,644 
1,0 183,8 1,231 0,847 
1,25 1998 0,3204 0,4111 
1,5 2083 0,235 0,3793 
1,75 51,99 0,007788 0,08021 
2,0 18,88 0,002163 0,0524 

 

Del mismo modo, y como se observó en el apartado 5.1.1.3. en el que se 
analizan los resultados colorimétricos del pigmento esmaltado, se observa una relación 
entre el campo coercitivo y el color ya que la zona del máximo de Hc se corresponde 
con valores de las coordenadas a* y b* más próximos a cero, como se corresponden a 
un buen pigmento negro, de modo que se detecta una relación entre los valores 
magnéticos y la calidad del color 
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En cuanto a la magnetización de saturación (Ms), se observa una disminución 
gradual de este parámetro a medida que aumenta el valor de x, es decir, a medida que 
aumenta el contenido de Cr(III), tal y como se puede apreciar en la Figura 32.b. Este 
comportamiento está en concordancia con el hecho que a medida que se aumenta el 
contenido de Cr(III) disminuye el número de electrones desapareados por lo que es más 
fácil alcanzar la saturación. 
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Figura 32. Evolución de a) campo coercitivo (Hc), y de b) magnetización de saturación (Ms) en 
función de la cantidad de cromo 

 

5.1.1.5. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

A la vista de los resultados obtenidos por DRX, las muestras calcinadas a 
1300ºC presentan un desarrollo de fase única espinela más intenso a medida que la 
presencia de cromo en la composición aumenta, alcanzándose los mejores niveles a 
partir de composiciones con x>0,85. Este hecho unido a los datos aportados por el 
estudio colorimétrico, según el cual los mejores valores de los parámetros a* y b* se 
dan en composiciones con x≥1, que es además cuando el parámetro de red resulta 
mínimo, muestra como composición óptima la de x=1, Fe(NiCr)O4, ya que es la que 
cumple con todos los requisitos de coloración y desarrollo de estructura con una mínima 
cantidad de cromo en su formulación. 

Por otra parte, comparando los niveles de coloración alcanzados en el pigmento 
escogido como óptimo L*a*b*=27,5/0,8/-3,2 con los de los pigmentos negros 
comerciales empleados como referencia L*a*b*=33/1,0/0,0; la diferencia entre ambos 
es ΔE*=(ΔL*2+Δa*2+Δb*2)1/2= 6,3; diferencia que indica que se trata de un pigmento 
bastante diferente, si bien el pigmento sintetizado es más intenso pero posee una mayor 
componente azul. Finalmente, los datos obtenidos mediante la caracterización 
magnética concuerdan con lo que cabría esperar de este tipo de materiales, además de 
establecer una relación entre la dureza magnética y la coloración observada en el 
pigmento esmaltado. 
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5.1.2. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÁXIMA DE MAGNESIO INERTE 
QUE PUEDE SUSTITUIR A NÍQUEL 

El siguiente paso en la optimización fue la introducción de magnesio en la 
composición. Los resultados del apartado anterior muestran como la relación 
estequiométrica Cr:Fe=1:1 es la mínima para que la coloración lograda sea similar a la 
de los negros comerciales, si bien se hace necesario reducir la componente azul. Por otra 
parte, y atendiendo a la poca significación cromófora de la posición tetraédrica, se 
procedió a la sustitución formal de Ni por el inerte Mg, de acuerdo con la siguiente 
fórmula: Fe1-xMgx(Ni1-xFexCr)O4. La entrada de magnesio en la disolución sólida se 
dará en posiciones tetraédricas, ya que dada la estabilización del campo del cristal que 
aporta la presencia de Ni2+ en posiciones octaédricas, este permanecerá en esas 
posiciones siendo el hierro el que pasará a posiciones octaédricas reemplazando al 
níquel, y dejando así libres posiciones tetraédricas en las que se instalará el magnesio. 

Por tanto, para llevar a cabo este estudio, se prepararon sistemáticamente 
distintas composiciones según Fe1-xMgx(Ni1-xFexCr)O4, con valores de x = 0; 0,2; 0,4; 
0,6; 0,8 y 1,0 por el método cerámico, que posteriormente se calcinaron a 1000ºC/6h y 
1200ºC/6h sucesivamente. Los polvos así obtenidos se caracterizaron por difracción de 
rayos X, se midieron los parámetros reticulares con los programas POWCAL y LSQC, 
y por último se esmaltaron al 5% con frita transparente convencional para revestimiento 
de monoporosa, realizándose la evaluación colorimétrica de los polvos esmaltados. A 
continuación se presentan los resultados obtenidos en las distintas caracterizaciones. 

 

5.1.2.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La Tabla XII. muestra los datos obtenidos por DRX para las distintas muestras 
calcinadas a 1000ºC/6h y 1200ºC/6h, mientras que la Figura 33 presenta la evolución de 
una de las composiciones con la temperatura. 

 

 

 

Tabla XII.  Evolución de las fases cristalinas con la temperatura para las muestras Fe1-xMgx(Ni1-

xFexCr)O4 

Temperatura (ºC) x Fases cristalinas 

0,0 T(f) CF(d) 
0,2 T(f) CF(d) 

 
 
 0,4 T(f) CF(d) 
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0,6 T(mf) CF(md) 
0,8 T(f) CF(d) 

1000 

1,0 T(f) P(d) CF(d) 
0,0 T(mf) 
0,2 T(mf) 
0,4 T(f) 
0,6 T(mf) 
0,8 T(mf) 

 
 
 

1200 

1,0 T(mf) 
Fases Cristalinas: T (Trevorita, NiFe2O4, º2θ=35,6); CF: (Óxido de cromo-hierro Cr1,3Fe0,7O3,º2θ=33,5) 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
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Figura 33. Evolución de la muestra con x=0,2 con la temperatura. Fases cristalinas: T (Trevorita), 
H (Hematita), E (Escolaita), N (Oxido de níquel) 

Tanto los datos de la Tabla XII. como los difractogramas presentados, muestran 
como a 1000ºC todavía no se consigue fase única espinela en ninguna composición, 
apareciendo siempre fases residuales asignadas a un óxido mixto de hierro y cromo, y 
en algún caso se detectó también periclasa libre, debiendo llegar a 1200ºC para 
aumentar la reactividad del sistema y obtener únicamente espinela en todas las 
composiciones. Además los picos asociados a espinela presentan mayor intensidad 
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cuando han sido calcinados a 1200ºC. Destaca también como en este sistema se 
consigue fase única calcinando a 1200ºC frente a los 1300ºC necesarios en el anterior 
apartado. 

Así pues, desde el punto de vista de la reactividad, todas las composiciones con 
magnesio permiten la obtención de fase única a 1200ºC/6h, entrando el magnesio a 
formar parte de la disolución sólida, ya que no se detecta ninguna otra fase libre. 

 

5.1.2.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES 

Se midieron los parámetros reticulares de las muestras calcinadas a 1200ºC 
mediante el uso de los programas POWCAL y LSQC. La Tabla XIII. muestra los 
valores del parámetro reticular a, mientras la Figura 34 representa la evolución de dicho 
parámetro con la entrada de magnesio en la red de la disolución sólida, y como dicha 
sustitución sigue una distribución típica de la Ley de Vegard. Tal y como era de esperar 
a raíz de los tamaños atómicos de los cationes puestos en juego123, la longitud de arista, 
así como el volumen de celda unidad sufren un incremento, debido a la entrada de Mg2+ 
en posición tetraédrica (71 pm de radio), en sustitución de Fe3+ tetraédrico (63 pm), lo 
que a su vez provoca la entrada de Fe3+ en octaédrico (78,5 pm) en sustitución de Ni2+ 
(83 pm) que se elimina de la formulación, produciéndose de este modo un aumento neto 
en el volumen de la celda unidad. Esta variación del parámetro de red se puede apreciar 
claramente mediante la representación gráfica, y a su vez confirma los datos de 
difracción respecto a la entrada de magnesio en la disolución sólida. 

 

Tabla XIII.  Parámetros reticulares de celda en las muestras calcinadas a 1200ºC en función de x, 
según Fe1-xMgx(Ni1-xFexCr)O4 

x(Mg) a(Å) 
0,0 8,309 ± 0,005 
0,2 8,316 ± 0,003 
0,4 8,327 ± 0,002 
0,6 8,333 ± 0,002 
0,8 8,347 ± 0,002 
1,0  8,350 ± 0,004 
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Figura 34. Evolución del parámetro de celda con la composición según Fe1-xMgx(Ni1-xFexCr)O4 

 

5.1.2.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*A*B*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Los polvos calcinados a 1200ºC se esmaltaron del modo convencional descrito 
en el capítulo 3 sobre soporte cerámico de monococción roja, obteniéndose las 
plaquetas esmaltadas cuyo aspecto se presenta en la Figura 35. 

 

Tabla XIV.  Medida de los parámetros colorimétricos L*a*b* de las muestras Fe1-xMgx(Ni1-xFexCr)O4 

x L* a* b* 

0,0 28,2 1,7 1,3 
0,2 28,5 2,3 1,9 
0,4 29,0 2,6 1,7 
0,6 29,0 3,5 2,4 
0,8 29,8 4,3 2,7 
1,0 31,4 7,0 4,4 

 

La Tabla XIV. presenta las coordenadas cromáticas L*a*b* de las plaquetas 
esmaltadas. A la vista de las mismas se observa que las muestras con x=0,2 y x=0,4 
presentan diferencias con la muestra x=0 de ΔE*=0,9 y ΔE*=1,3 en la coloración de las 
plaquetas esmaltadas, lo cual indica que el color se mantiene en unos valores aceptables 
con sustituciones de magnesio de hasta x=0,4 , si bien es conveniente tomar como límite 
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de tolerancia ΔE*=1, por lo cual se tomaría la composición con x=0,2 como la más 
adecuada para mantener el color. 

Si se observa toda la serie en su conjunto, se aprecia claramente como la entrada 
progresiva de magnesio disminuye la coloración negra de las plaquetas esmaltadas, 
aumentando progresivamente los valores de las tres coordenadas cromáticas L*a*b*, lo 
cual se traduce en un amarronamiento de las muestras. 

 

 

Figura 35. Aspecto de las plaquetas esmaltadas de la serie Fe1-xMgx(Ni1-xFexCr)O4 

 

5.1.2.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

Se realizaron medidas de caracterización magnética de las muestras calcinadas 
mediante la misma metodología seguida en el apartado anterior, con el fin de observar 
la evolución del comportamiento magnético de las muestras con la composición. En este 
caso concreto se sustituye el níquel por magnesio según la formula Fe1-xMgx(Ni1-

xFexCr)O4. 

La Tabla XV. muestra los valores obtenidos para todas las muestras. En ella se 
observa como el campo coercitivo decrece según disminuye la cantidad de níquel en 
disolución sólida y aumenta la de magnesio (ver Figura 36), hecho este esperado debido 
a la introducción en la composición de un material magnéticamente mas blando en 
sustitución de uno magnéticamente duro. Por otra parte, y del mismo modo que 
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ocurriese en el apartado 5.1.1.4., se observa una relación entre la dureza magnética del 
material y la coloración, obteniéndose las mejores coloraciones (valores más cercanos a 
cero de a* y b*) para los valores Hc y Mr, que a su vez coinciden con la mayor cantidad 
de níquel. 

Tabla XV.  Parámetros magnéticos de las distintas muestras según Fe1-xMgx(Ni1-xFexCr)O4 

x Hc(Oe) Mr(memu/g) Ms(emu/g) 

0 183,8 1231 0,847 
0,2 129,9 429,9 1,562 
0,4 47,87 302,6 1,997 
0,6 12,30 105,8 2,033 
0,8 7,613 77,62 2,562 
1 6,172 38,27 1,616 

En lo referente a la magnetización remanente se observa en la tabla como 
decrece a medida que disminuye la cantidad de níquel en disolución sólida, mientras 
que la magnetización de saturación se comporta de modo inverso, es decir, aumenta con 
la sustitución de níquel por magnesio. Este comportamiento sería contrario al esperado, 
ya que la introducción de magnesio en la formulación en lugar de níquel origina una 
disminución importante del número de electrones desapareados, si bien este efecto se 
compensa mediante el distinto comportamiento magnético de los iones Fe3+ al cambiar 
de una coordinación tetraédrica a una octaédrica. 
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Figura 36. Evolución del campo coercitivo (Hc) en función de la cantidad de magnesio. 
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5.1.2.5. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS 

A la vista de los resultados obtenidos por DRX se aprecia como la formación de 
disolución sólida espinela como fase única se produce para cualquiera que sea la 
cantidad de magnesio presente en la muestra a una temperatura de tan solo 1200ºC. Del 
mismo modo, el estudio del parámetro de celda concuerda con los datos de difracción 
mostrando el paulatino aumento de la red cristalina a medida que el magnesio entra a 
formar parte de la misma, siguiendo la Ley de Vegard. 

Sin embargo, desde el punto de vista colorimétrico, la entrada de magnesio en la 
red merma la capacidad colorante del pigmento, tanto más cuanto mayor es la presencia 
de magnesio en la composición. Por el contrario la presencia de magnesio en la 
formulación del pigmento permite una sustancial mejora medioambiental, en el sentido 
de que se esta sustituyendo un elemento cancerígeno probado en humanos como es el 
níquel (categoría A1 de la ACGIH) por otro elemento prácticamente inerte como es el 
magnesio. 

El comportamiento magnético del material también experimenta la lógica 
evolución esperada al sustituir níquel por magnesio, produciéndose un ablandamiento 
magnético del pigmento progresivo, a la vez que nuevamente es posible relacionar la 
coercitividad de modo proporcional al nivel de coloración aportado por el pigmento 
esmaltado. 

Por tanto, buscando un compromiso entre las variables medioambiental y 
colorimétrica, se escogió como óptima la composición con x=0,2, ya que si bien reduce 
ligeramente la capacidad pigmentante, también permite la reducción en un 20% de la 
cantidad de níquel empleada en la formulación del pigmento. 

 

5.1.3. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÁXIMA DE INERTES (MAGNESIO 
Y CINC) QUE PUEDE SUSTITUIR A NÍQUEL SIN DISMINUIR PODER 
COLORANTE. 

A la vista de los resultados anteriores parece necesario la mejora de la 
composición a fin de mejorar la capacidad colorante del pigmento. Considerando que se 
va a sustituir un 20% de níquel, en un intento de reforzar la absorción a longitudes de 
onda largas se intentó la sustitución del 20% de níquel por cantidades estequiométricas 
de magnesio y cinc, de modo que esta sustitución permitiese la  disminución de la 
coordenada a*, disminuyendo así el amarronamiento producido por la entrada 
únicamente de magnesio. Dado el tamaño del cinc (88 pm radio de Shannon y Prewitt 
en entorno octaédrico y 74 pm en tetraédrico), su previsible entrada en posición 
tetraédrica (Zn2+ (d10) no presenta estabilización del campo del cristal) dilata su esfera 
de coordinación contrayendo la red, y por tanto contrayendo la de su antagonista 
níquel(II), que verá modificada su estabilización del campo del cristal y, por tanto, 
absorberá a longitudes de onda diferentes124. 

Para ello se prepararon sistemáticamente composiciones de la serie (Fe1-

2xMgxZnx) (Fe2xNi1-2xCr)O4 con valores de x=0,0; 0,1; 0,15 y 0,2 , por el método 
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tradicional cerámico. Las muestras preparadas fueron calcinadas a 1000ºC/6h y 
1200ºC/6h consecutivamente, y posteriormente caracterizadas por difracción de rayos 
X, medida de parámetros reticulares con los programas POWCAL y LSQC, y por 
último se esmaltaron al 5% con frita transparente convencional para revestimiento de 
monoporosa. A continuación se presentan los resultados obtenidos en las distintas 
caracterizaciones. 

 

5.1.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La Tabla XVI. presenta el desarrollo de las fases cristalinas determinado 
mediante la caracterización por rayos X. Se observa como a 1000ºC siempre aparece 
una fase residual asignada a la disolución sólida de hierro-cromo en hematita 
(compuesto empleado como colorante negro en coloración en masa de gres porcelánico) 
para cualquiera que sea la composición estudiada, mientras que en las muestras 
calcinadas a 1200ºC sigue observándose la aparición de esta fase residual junto a fase 
espinela asignada a trevorita, si bien la intensidad de la fase residual es menor que en las 
muestras calcinadas a menor temperatura. Tan solo en la composición con x=0,2 no se 
detectan fases residuales. 

Por tanto parece que la introducción de cinc en la formulación inhibe un tanto la 
formación de espinela, ya que comparando estas muestras con sus homólogas del punto 
5.1.2 en las que solo se introducía magnesio, ahora aparecen fases residuales cuando 
anteriormente se formaba fase única para las mismas temperaturas de calcinación, 
indicativo de que todavía no se ha completado la reacción. 

En la Figura 37 se presenta la evolución de la composición con x=0,1 en función 
de la temperatura. En ella se observa como a 1000ºC la presencia del óxido mixto de 
hierro-cromo es notable, mientras que a 1200ºC la intensidad de los picos asignados a la 
fase residual disminuye hasta casi desaparecer. 

Tabla XVI.  Evolución de las fases cristalinas con la temperatura en el sistema (Fe1-2xMgxZnx) 
(Fe2xNi1-2xCr)O4 

Temperatura (ºC) x Fases cristalinas 

0,0 T(f) CF(m) 
0,1 T(m) CF(d) 
0,15 T(m) CF(d) 

 
 

1000 

0,2 T(m) CF(d) 
0,0 T(f) CF(md) 
0,1 T(f) CF(md) 
0,15 T(f) CF(md) 

 
 

1200 

0,2 T(f) 
Fases Cristalinas: T (Trevorita, NiFe2O4, º2θ=35,6); CF (Óxido de cromo-hierro Cr1,3Fe0,7O3,º2θ=33,5) 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
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Figura 37. Evolución de la muestra con x=0,1 con la temperatura. Fases cristalinas: T (Trevorita), 
H (Hematita), E (Escolaita), N (Oxido de niquél), Z (Cincita), CF (óxido de hierro-cromo) 

 

5.1.3.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES 

Los parámetros reticulares de las muestras calcinadas a 1200ºC se midieron 
mediante los programas POWCAL y LSQC, con la utilización de alúmina como patrón 
interno. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla XVII. , mientras que la Figura 
38 representa la evolución del parámetro de celda con la composición.  

Tabla XVII.  Parámetro reticular en las muestras calcinadas a 1200ºC 

x (Mg y Zn) a(Å) 

0,0 8,310 ± 0,004 
0,1 8,313 ± 0,004 
0,15 8,319 ± 0,003 
0,2 8,322 ± 0,003 
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Se aprecia como la entrada de dos iones relativamente grandes como son cinc 
(II) y magnesio (II) en sustitución del carcinogénico níquel produce un aumento neto 
del tamaño de celda siguiendo nuevamente la Ley de Vegard. Al igual que ocurría en el 
apartado anterior, la introducción de cinc (II) y magnesio (II) en la disolución sólida 
produce un cambio en el entorno de coordinación del hierro que sale de la posición 
tetraédrica que será ocupada por los nuevos cationes, de tamaño mayor, a la vez que el 
hierro pasa a un entorno octaédrico en donde sustituye al níquel que se elimina de la 
composición. Este último cambio provoca una contracción de la red, pero juntamente 
con la introducción en posición tetraédrica de Mg2+ y Zn2+ se traduce en un aumento 
neto del volumen de celda unidad. 
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Figura 38. Evolución del parámetro de celda con la composición según (Fe1-2xMgxZnx) (Fe2xNi1-

2xCr)O4 

 

5.1.3.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (L*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

En la Tabla XVIII.  se recogen los valores de los parámetros L*a*b* medidos a 
las muestras calcinadas a 1200ºC/6h y esmaltadas según el procedimiento habitual, 
mientras que la Figura 39 presenta el detalle de las plaquetas esmaltadas. 

Al igual que ocurriera con las muestras en las que se introdujo magnesio en la 
composición sustituyendo al níquel, ente caso la introducción de cantidades equimolares 
de magnesio y cinc produce una disminución paulatina del color en la plaqueta 
esmaltada a medida que la cantidad de magnesio y cinc aumenta. En este caso, a 
diferencia del caso anterior, la disminución de capacidad colorante es menos acusada, 
manteniéndose en valores aceptables para las muestras con x=0,1 y x=0,15 (diferencias 
de color de ΔE*=0,4 y ΔE*=0,7 respectivamente), de modo que parece que con la 
introducción simultanea de cinc y magnesio se ha conseguido el efecto buscado, 
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logrando de este modo la reducción de níquel en la composición manteniendo unos 
buenos niveles de coloración. 

 

Tabla XVIII.  Medida de los parámetros colorimétricos L*a*b* de las muestras                                     
(Fe1-2xMgxZnx) (Fe2xNi1-2xCr)O4 

x L* a* b* 

0,0 28,7 1,6 1,1 
0,1 28,9 1,9 1,0 
0,15 29,2 2,1 1,1 
0,2 29,2 2,8 1,7 

 

 

 

Figura 39. Aspecto de las plaquetas esmaltadas de la serie (Fe1-2xMgxZnx) (Fe2xNi1-2xCr)O4 

 

5.1.3.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

La sustitución de níquel por cinc y magnesio conjuntamente deberá mostrar un 
comportamiento magnético muy similar al seguido por las muestras del anterior 
apartado, puesto que nuevamente se elimina un elemento magnéticamente duro y se 
introduce uno blando como es el Mg2+ o el Zn2+. 
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Esto queda patente en los datos de la Tabla XIX. , donde se observa como la 
coercitividad (Hc) disminuye en la medida en que aumenta x (mayor cantidad de cinc), a 
la vez que si se compara estos valores con los de la Tabla XVIII.  (coordenadas 
colorimétricas) se aprecia de nuevo la relación de proporcionalidad entre el nivel de 
coloración y la dureza magnética del pigmento. 

 

Tabla XIX.  Parámetros magnéticos de las distintas muestras según (Fe1-2xMgxZnx) (Fe2xNi1-2xCr)O4 

x Hc(Oe) Mr(memu/g) Ms(emu/g) 

0 183,8 1231 0,847 
0,1 63,20 333,5 1,869 
0,15 23,26 189,9 2,439 
0,2 12,61 119,1 2,677 

 

En cuanto a la magnetización de saturación, nuevamente la sustitución de níquel 
por magnesio y cinc implica una disminución del numero de electrones desapareados, a 
la vez que origina un cambio en el entorno de coordinación en el que se encuentra el 
Fe3+. Estos dos hechos conjuntamente favorecen un aumento de la magnetización de 
saturación en la medida en la que aumenta la cantidad de hierro en entorno octaédrico, 
tal como puede observarse en los valores de la Tabla XIX. , mientras que en la Figura 
40 se representa el valor del campo coercitivo (Hc) y de la magnetización de saturación 
(Ms) en función de x. 
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Figura 40. Evolución del campo coercitivo (Hc) y la magnetización de saturación (Ms) en función de 
la cantidad de magnesio y cinc 
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5.1.3.5. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS 

A la vista de los resultados obtenidos se aprecia como la entrada de cinc y 
magnesio conjuntamente en la disolución sólida modifica la reactividad de la muestra, 
ya que según los datos de difracción existe un pico de muy baja intensidad asociado a 
una fase residual. Sin embargo, la entrada de estos dos cationes en la formulación del 
pigmento, consigue mejorar los resultados en cuanto a coloración respecto a los 
conseguidos cuando sólo era el magnesio el catión empleado en la sustitución. De 
hecho, si se elige la muestra con x=0,1 se puede apreciar como el cambio en la 
coloración es mínimo mientras que se consigue la reducción de un 20% en la cantidad 
de níquel presente en la composición a cambio de la introducción de un 10% de 
magnesio inerte y otro tanto de cinc. 

Nuevamente los datos obtenidos por la caracterización del parámetro de celda y 
la caracterización magnética muestran que se consigue la entrada de los cationes 
sustituyentes en la disolución sólida, por lo que se escogió como composición óptima la 
correspondiente a x=0,1 , o sea, (Fe0,8Mg0,1Zn0,1) (Fe0,2Ni0,8Cr)O4. 

 

5.1.4. INTRODUCCIÓN DE ALUMINIO EN SUSTITUCIÓN DE CROMO EN EL 
OPTIMIZADO ANTERIOR. 

Con el fin de intentar mejorar la componente b*, así como de reducir la cantidad 
de cromo en la composición, se pasó a estudiar la entrada de aluminio en la disolución 
sólida, entrada que se realizará en posición octaédrica. Para ello se tomó la composición 
optimizada en el punto 5.1.3 y se realizó el dopado sistemático en la serie 
(Fe0,8Mg0,1Zn0,1) (Fe0,2Ni0,8Cr1-xAlx)O4 para valores de x = 0,0; 0,02; 0,05; 0,075; 0,1 y 
0,2. Las muestras así preparadas fueron calcinadas a 1000ºC/6h y 1200ºC/6h 
consecutivamente, y se caracterizaron mediante difracción de rayos X, medida de 
parámetros reticulares, caracterización magnética, microscopía electrónica y medidas 
colorimétricas de los pigmentos esmaltados. A continuación se presentan los resultados 
obtenidos. 

 

5.1.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La Tabla XX. presenta los resultados obtenidos mediante la caracterización por 
DRX. En ellos se observa como la introducción de aluminio en la composición no 
favorece la reactividad del sistema, detectándose la presencia de disolución sólida de 
hierro y cromo en hematita en todos los casos, si bien la intensidad de los picos 
asociados a este compuesto desciende al aumentar la temperatura de calcinación, pero 
no desaparece, no pudiéndose obtener fase única para ninguna de las composiciones. La 
Figura 41 presenta los distintos difractogramas de la muestra con x=0,02 cruda y a las 
distintas temperaturas de calcinación. 
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Tabla XX.  Evolución de las fases cristalinas con la temperatura en el sistema               
(Fe0,8Mg0,1Zn0,1) (Fe0,2Ni0,8Cr1-xAlx)O4 

Temperatura (ºC) x Fases cristalinas 

0,0 T(m) CF(d) 
0,02 T(m) CF(d) 
0,05 T(m) CF(d) 
0,075 T(m) CF(d) 
0,1 T(m) CF(d) 

 
 
 

1000 

0,2 T(m) CF(d) 
0,0 T(m) CF(md) 
0,02 T(f) CF(md) 
0,05 T(f) CF(md) 
0,075 T(f) CF(md) 
0,1 T(m) CF(md) 

 
 
 

1200 

0,2 T(m)CF(md) 
Fases Cristalinas: T (Trevorita, NiFe2O4, º2θ=35,6); CF (Óxido de cromo-hierro Cr1,3Fe0,7O3,º2θ=33,5) 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
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Figura 41. Evolución con la temperatura de la muestra con x=0,02. Fases cristalinas: T (Trevorita), 
H (Hematita), E (Escolaita), N (Óxido de níquel), A (Óxido de aluminio), Z (Cincita), CF (óxido 

de hierro-cromo)  
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5.1.4.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES 

En las muestras calcinadas a 1200ºC se midieron los parámetros de celda 
utilizando los programas POWCAL y LSQC según el procedimiento habitual. Los 
resultados obtenidos se presentan en la Tabla XXI. .  

A la vista de los resultados, donde se observa como el parámetro de celda no 
varía en toda la serie, parece claro que la introducción de aluminio en la composición no 
solo no favorece la reactividad, tal y como se ha comentado unas líneas más arriba, sino 
que además el aluminio no entra a formar parte de la disolución sólida, lo cual 
explicaría el hecho de que el parámetro de celda a no varíe pese a la adición creciente de 
aluminio a la formulación, ya que este no pasa a formar parte de la red cristalina. Quizás 
un aumento en la temperatura de calcinación permitiría la entrada de un elemento muy 
refractario como es el aluminio en la disolución sólida, pero este factor alejaría el 
trabajo de su objetivo de mejora medioambiental. 

Tabla XXI.  Parámetro reticular en las muestras calcinadas a 1200ºC 

x(Al) a(Å) 

0,0 8.319 ± 0.003 
0,02 8.322 ± 0.004 
0,05 8.319 ± 0.003 
0,075 8.318 ± 0.003 
0,1 8.317 ± 0.003 
0,2 8.315 ± 0.004 

 

5.1.4.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Las muestras calcinadas a 1200ºC se esmaltaron mediante el procedimiento 
habitual y se midieron sus coordenadas colorimétricas, que se presentan en la Tabla 
XXII. . 

A la vista de los resultados, se observa como no existe una mejora de la 
coloración debida a la introducción de aluminio en la formulación, ya que parece ser 
que este no entra a formar parte de la disolución sólida, favoreciendo la existencia de 
otra fase (disolución sólida de hierro-cromo en red de hematita) también empleada 
como pigmento negro, pero que no consigue mejorar la coloración. Como se aprecia en 
la tabla no existe una variación significativa de la coloración en función de la 
composición, siendo la coloración debida tanto a la espinela formada como a la 
disolución de hierro-cromo en hematita, pero no interviniendo en ella la presencia de 
aluminio. 
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Tabla XXII.  Medida de parámetros colorimétricos L*a*b* de las muestras                      
(Fe0,8Mg0,1Zn0,1) (Fe0,2Ni0,8Cr1-xAlx)O4 

x L* a* b* 

0,0 29,3 1,9 -0,3 
0,02 29,0 1,7 -0,1 
0,05 29,1 2,0 0,5 
0,075 29,2 2,1 0,6 
0,1 28,9 1,7 0,3 
0,2 28,8 1,9 0,5 

 

5.1.4.4. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL 

A fin de constatar los fenómenos observados por DRX y la caracterización 
reticular, algunas de estas muestras se caracterizaron mediante microscopía electrónica 
de barrido (MEB) y análisis de rayos X por dispersión de energías (AXDE), de modo 
que el empleo conjunto de ambas técnicas permita distinguir si realmente existen 
desagregados asociados a aluminio en las muestras. Para ello muestras seleccionadas de 
las calcinadas a 1200ºC se sombrearon con carbono mediante la técnica de “sputtering” 
y posteriormente se analizaron con un microscopio Leyca, descrito en el capítulo 3. 

 

a) b) 

 

Figura 42. a) Detalle obtenido por MEB de la muestra con x=0,02. b) Mapa de contenidos de la 
micrografía 

En la Figura 42 se puede observar el detalle de una micrografía (a) de la muestra 
con x=0,02 y el correspondiente mapa de contenidos (b) realizado sobre la misma. En el 
se aprecia como existen heterogeneidades correspondientes a aluminio, hecho que 
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queda plenamente constatado a la vista del análisis puntual realizado mediante AXDE, 
donde se puede observar como la proporción de aluminio en la muestra analizada es 
prácticamente total cuando el análisis se realiza sobre la heterogeneidad, mientras que 
apenas hay aluminio si el análisis se realiza en otro punto de la muestra. Resultados 
similares se obtuvieron para todas las muestras estudiadas. 

Estas observaciones, junto con las realizadas mediante DRX y la medida del 
parámetro de red, confirman que el aluminio no entra a formar parte en la disolución 
sólida, quedando en forma de desagregados. 

 

5.1.4.5. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS 

Con todos los resultados obtenidos en este apartado, se aprecia claramente como 
la inclusión de aluminio en la formulación no consigue mejorar la reactividad del 
sistema, debido a que el aluminio no entra a formar parte de la disolución sólida. Este 
hecho queda claramente contrastado tanto por el estudio MEB/AXDE como por los 
resultados de las medidas de parámetros reticulares. 

Por otra parte, la inclusión de aluminio obviamente no consigue una mejora del 
color, debido también al hecho de no formar parte de la disolución sólida, de modo que 
la posible reducción de toxicidad derivada de la sustitución de cromo por aluminio, no 
es factible si se pretende mantener las características pigmentantes del compuesto. 

 

5.1.5. OPTIMIZACIÓN DEL SISTEMA MINERALIZADOR 

Con el fin de mejorar la reactividad de los procesos de reacción en estado sólido, 
se utilizan en la práctica cerámica los denominados agentes mineralizadores que suelen 
ser sales fundentes que se añaden a la calcina cerámica para disminuir la temperatura de 
síntesis. En el caso de los pigmentos cerámicos esta práctica es habitual. Según el efecto 
del mineralizador sobre el sistema cerámico, podemos clasificarlos en tres tipos de 
mineralizadores: 

Mineralizadores fundentes: que son aquellos que se caracterizan por poseer un 
punto de fusión en torno a la temperatura a la que se desarrollan las reacciones 
cerámicas (800-1000ºC) y cuya función es la formación de fases fluidas poco viscosas 
en torno a la temperatura de reacción de las fases cristalinas, de modo que permite el 
aumento de los procesos de interdifusión iónica125. Ejemplos de este tipo son el 
tradicional PbO (p.f. 890ºC) y los molibdatos empleados como modificadores en 
espinelas y en el rosa de cromo estaño, el B2O3 (p.f. 449ºC) en el verde victoria, NaCl 
(p.f. 800ºC) utilizado en muchos sistemas de pigmentos del circón, NaF (p.f. 992ºC) 
esencial en los pigmentos del circón, la mezcla eutéctica  2NaCl:NaF (p.f. 674ºC), etc.  

Mineralizadores estructurales: se integran en la red cristalina del pigmento 
modificando de este modo su estructura. Un ejemplo de este tipo es el NaF en el azul de 
vanadio-circón, que forma disoluciones sólidas F,V-ZrSiO4 de color turquesa1,126
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Mineralizadores cromomodificadores: son modificadores de la red cristalina 
del pigmento, de modo que desplazan las bandas de absorción a diferentes longitudes de 
onda, con lo cual cambia el color127. El ejemplo más típico es el de las sales de cerio en 
estructuras de tipo espinela, como en la espinela de hierro-cromo, en la que se consigue 
desplazar hacia el rojo la coloración marrón oscura de estos compuestos. 

El empleo en la síntesis tradicional de estos mineralizadores es un nuevo 
inconveniente que presentan estos pigmentos, ya que ello comporta problemas 
medioambientales tanto de contaminación de aguas, emisiones gaseosas como 
generación de residuos. Así, destacan como principales problemas de contaminación de 
aguas, provenientes directa o indirectamente de los mineralizadores, la acción de 
agentes eutrofizantes como los fosfato y nitratos, o la contaminación directa por metales 
pesados (Cr, V, etc...) que se arrastran en el lavado de los pigmentos. Además, 
actualmente se presta cada vez mas atención a la contaminación acuífera producida por 
boratos de la industria cerámica, debido a que esta se encuentra ubicada en una zona 
tradicionalmente citrícola, y a que los naranjos no toleran cantidades superiores a 2 
ppm. Nuevamente la gran sensibilidad de los cítricos es un problema determinante en 
las emisiones gaseosas, ya que se emiten, directa o indirectamente por los 
mineralizadores, NOx, SO2, HCl, HF, boratos, metales pesados, etc..., que afectan 
directamente a los cítricos (caso de los boratos y de los fluoruros) o bien son causantes 
de otros efectos como la lluvia ácida (óxidos de nitrógeno y azufre), destrucción de la 
capa de ozono (átomos de Cl), etc. Así, existen estudios publicados128, 129 acerca de la 
optimización de los mineralizadores en determinados pigmentos en vías de reducir su 
impacto sobre el medio ambiente. Por último, la generación de residuos peligrosos130 
que pueden ser introducidos al medio ambiente hay que tenerla en cuenta, ya que puede 
dar lugar a la contaminación directa de suelos por boratos, molibdatos, Pb, etc..., o 
contaminación indirecta porque la utilización de mineralizadores coadyuve a la 
eliminación de óxidos de titanio, Cd, Hg; etc. 

En este apartado se estudió la optimización de un sistema mineralizador para la 
síntesis de este pigmento negro, intentando conseguir el máximo desarrollo del color 
calcinando el pigmento a la menor temperatura posible. 

Para la realización de este estudio se trabajó sobre las composiciones halladas 
como óptimas en los apartados anteriores 5.1.2 y 5.1.3 y sobre las mismas se estudió el 
efecto de 3 mineralizadores distintos añadidos a las mezclas precursoras en una cantidad 
de 0,2 moles de mineralizador/mol de pigmento. Los mineralizadores empleados fueron 
uno de baja temperatura (KNO3), uno de media temperatura (mezcla equimolar 
2NaCl:NaF) y uno de alta temperatura (Na2SiF6), todos ellos de tipo fundente, y cuya 
función es la de formar fases fluidas y poco viscosas que faciliten la movilidad iónica, y 
por tanto la reactividad. La mezcla con el mineralizador correspondiente y los 
precursores se molturó en molino planetario de bolas de alúmina para obtener una 
mezcla íntima que posteriormente se calcinó. En la Tabla XXIII. se muestra la 
nomenclatura correspondiente a las distintas mezclas mineralizador/composición 
pigmentante, nomenclatura que se seguirá de aquí en adelante. Las composiciones con 
su correspondiente mineralizador se calcinaron a 1000ºC/6h y se caracterizaron 
mediante difracción de rayos X, microscopía electrónica, y finalmente los polvos fueron 
esmaltados en frita cristalina, según el procedimiento descrito anteriormente. 
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Tabla XXIII.  Nomenclatura de las composiciones estudiadas 

 KNO3 2NaCl:NaF Na2SiF6

(Ni0,8Mg0,2)(FeCr)2O4 A1 A2 A3 
(Ni0,8Mg0,1Zn0,1)(FeCr)2O4 B1 B2 B3 

A continuación se presentan las principales características de los precursores 
empleados como mineralizadores: 

Precursores del mineralizador: 

Mineralizador 1: KNO3 de Panreac, riqueza=99%. 

Mineralizador 2: NaCl, riqueza=99%; NaF, riqueza=98%; ambos de Panreac. 

Mineralizados 3: Na2SiF6 de calidad industrial, riqueza=98%. 

 

5.1.5.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Los datos obtenidos mediante la caracterización por DRX se presentan en la  
Tabla XXIV. , y en ellos se aprecia como la obtención de fase única espinela no se 
produce en ninguna de las composiciones, apareciendo siempre como fase residual la 
disolución sólida de hierro-cromo en red de hematita. Este hecho es debido a que a 
diferencia de los estudios previos en los que se escogieron las muestras óptimas, en este 
caso las muestras se calcinaron a 1000ºC/6h en lugar de a 1200ºC/6h como se hacía en 
aquellos casos. 

En cuanto a la diferencia entre los mineralizadores empleados, se observa como 
en las muestras mineralizadas con la mezcla alcalina (muestras A2 y B2) la intensidad 
de los picos de espinela es mayor que en sus homólogas con distinto mineralizador, 
además de presentar los picos correspondientes a la fase residual de óxido de cromo-
hierro de una menor intensidad, lo cual indicaría que la reactividad y el desarrollo de 
fase espinela que presentan las muestras mineralizadas con la mezcla 2NaCl:NaF es 
mayor que la de las muestras donde se utilizó otro mineralizador. Destacar también que 
el desarrollo de fase espinela es mayor en la muestra que contiene cinc (B2) que en la 
muestra A2 que no lo tiene. 

En cuanto al aspecto de los polvos calcinados, los que fueron mineralizados con 
KNO3 (muestras A1 y B1) presentan una coloración marrón asociada al poco desarrollo 
de la fase espinela y la importancia de la fase residual, mientras que el resto de las 
muestras presentan polvos de coloración negra o marrón muy oscura (A2). 
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Tabla XXIV.  Fases cristalinas en las muestras calcinadas a 1000ºC/3h y aspecto de los polvos 

A1 A2 A3 

T(m) CF(d) T(f) CF(d) T(f) CF(m) 
marrón marrón oscuro negro 

B1 B2 B3 

T(f) CF(d) T(mf) CF(d) T(f) CF(d) 
marrón negro negro 

Fases Cristalinas: T (Trevorita, NiFe2O4, º2θ=35,6); CF (Óxido de cromo-hierro Cr1,3Fe0,7O3,º2θ=33,5) 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 

 

La Figura 43 muestra los difractogramas de las muestras B, donde se aprecia la 
diferente reactividad de las mismas, en función de la intensidad de los picos residuales 
que aparecen. 
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Figura 43. Difractogramas de las muestras B calcinadas a 1000ºC/6h. Fases cristalinas: T 
(Trevorita); CF (Óxido de cromo-hierro) 
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5.1.5.2. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Las muestras calcinadas se esmaltaron según el procedimiento habitual, 
presentándose los valores L*a*b* de las plaquetas esmaltadas así como la coloración 
visual de las mismas en la Tabla XXV.  mientras que en la Figura 44 se puede apreciar 
una fotografía de las plaquetas esmaltadas. 

 

Tabla XXV.  Parámetros colorimétricos y aspecto visual de las piezas esmaltadas 

 L* a* b* Aspecto 

A1 30,3 4,0 3,4 marrón 
A2 30,0 2,6 0,9 negro 
A3 32,0 2,9 0,8 marrón oscuro 

 L* a* b* Aspecto 

B1 29,9 3,0 1,0 marrón 
B2 29,0 1,7 0,1 negro 
B3 31,1 2,5 0,6 negro 

 

Tanto los datos de la Tabla como el aspecto visual observado en la fotografía 
permite apreciar claramente como la mejor coloración se obtiene para las muestras 
mineralizadas con la mezcla alcalina 2NaCl:NaF (A2 y B2) tanto para la composición A 
como para la B. Las muestras A1 y B1 (mineralizadas con KNO3) presentan ambas 
coloraciones marrones, tal y como era de esperar por poseer unos valores de a* muy 
elevados. Por el contrario, las muestras A3 y B3 presentan mejor coloración que A1 y 
B1, al presentar valores de a* y b* más cercanos a 0, si bien la intensidad de color 
obtenida es inferior. Por último, las muestras A2 y B2 son las que mejor coloración 
esmaltado presentan, ya que consiguen los mejores valores en cuanto a las coordenadas 
cromáticas a* y b* además de presentar los colores más intensos (menor L*).  

Si se comparan las dos composiciones entre ellas (muestras A frente a las 
homólogas B), en todos los casos se obtiene mejor coloración en la muestra B, que 
sustituye níquel por magnesio y cinc, que en la A, que sustituye níquel por magnesio, tal 
y como ya ocurría en las muestras sin mineralizador de los apartados 5.1.2 y 5.1.3. 
Además, las muestras mineralizadas A2 y B2 que han sido calcinadas a 1000ºC/6h 
mejoran el rendimiento colorimétrico de sus homólogas sin mineralizador que habían 
sido calcinadas a 1000ºC/6h y 1200ºC/6h consecutivamente. 

Por último, destacar que la muestra B2 presenta unos niveles de coloración 
(L*a*b*=29,0/1,7/0,1) similares a los del negro de referencia comercial 
(L*a*b*=33,0/1,0/0,0), y que si bien es un poco más rojo, también es mucho más 
intenso, todo ello disminuyendo la cantidad de níquel en su composición en un 20%. 

124 



Minimización de níquel en ferritas de níquel negras 
 

 

 

Figura 44. Coloración de las plaquetas esmaltadas con los polvos mineralizados 

 

5.1.5.3. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL 

Las muestras mineralizadas con un mayor rendimiento colorimétrico se 
caracterizaron microestructuralmente mediante microscopía electrónica de barrido 
(MEB) asistida con análisis de rayos X por dispersión de energías (AXDE), mediante la 
metodología explicada en el capítulo 3. 

Las muestras caracterizadas fueron la A2 y la B2, cuyas micrografías pueden 
observarse en la Figura 45 y la Figura 46, respectivamente. En ambas micrografías se 
puede observar la forma y tamaño de los cristales formados. En ambos casos aparece un 
particulado de tamaño inferior a 1 μm junto a otros cristales tamaño mayor, entre 1 y 4 
μm aproximadamente, en los cuales se aprecia perfectamente la simetría cúbica de los 
mismos con cristales octaédricos bien desarrollados, lo cual es indicativo de la 
cristalinidad de fase espinela conseguida en estos casos, si bien la regularidad cristalina 
se aprecia mejor en la muestra B2 que en la A2. Los cristalitos de tamaño inferior a 1 
μm presentan formas más redondeadas y no apreciándose claramente la simetría cúbica 
que si se observa en los de mayor tamaño. 
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Figura 45. Detalles por microscopía electrónica de barrido (MEB) de la muestra A2 (x4000) 

 

Figura 46. Detalles por microscopía electrónica de barrido (MEB) de la muestra B2 (x4000) 

El mapping AXDE realizado a ambas muestras (la Figura 47 muestra el 
correspondiente a B2) revela la existencia de una distribución de elementos homogénea, 
sin la existencia de heterogeneidades pese a no conseguir fase única. La otra fase 
detectada por DRX, el (Cr,Fe)2O3, es un compuesto que también produce coloraciones 
negras, por lo que la colorimetría obtenida es aceptable. 
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Figura 47. Mapa de contenidos obtenido por AXDE de la muestra B2 

 

5.1.5.4. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS 

En vista de los diferentes resultados obtenidos en todas las caracterizaciones, la 
utilización de mineralizadores parece ser una solución eficaz para aumentar el poder 
pigmentante disminuyendo la temperatura de calcinación. Se ha observado como las 
muestras mineralizadas no presentan fase única espinela con ninguno de los 
mineralizadores empleados, apareciendo siempre una fase residual de óxido de cromo-
hierro, que se emplea también como colorante negro para otro tipo de aplicaciones 
(coloración en masa), hecho este que contribuye a mantener unos niveles de coloración 
aceptables. 

Los resultados colorimétricos, así como la posterior caracterización por 
microscopía electrónica, ponen de manifiesto que la mezcla alcalina 2NaCl:NaF 
utilizada como mineralizador es la que permite un mejor desarrollo del sistema (cristales 
con simetría cúbica) a la vez que una mejor coloración, en la calcinación a 1000ºC 
desarrollada. 

Así pues, para la síntesis de los pigmentos por métodos no convencionales, se 
escogieron como composiciones óptimas la A2 y B2, por ser la B2 la que permite una 
mejor coloración esmaltada y la A2 por conseguir unos niveles aceptables de coloración 
con una mayor simplicidad en la formulación. 
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5.2. APLICACIÓN DE MÉTODOS NO CONVENCIONALES DE 
SÍNTESIS A LAS COMPOSICIONES CERÁMICAS 
OPTIMIZADAS 

Uno de los objetivos del trabajo al aplicar los métodos de síntesis alternativos, 
ha sido estudiar las posibles ventajas sintéticas y medioambientales de estos métodos, 
para mediante su empleo lograr una mejor reactividad de las muestras y conseguir la 
síntesis a una temperatura de calcinación inferior a la requerida por el método 
tradicional cerámico, lo cual supondría una mejora medioambiental evidente.  

Así pues, y una vez optimizadas las composiciones por la vía cerámica se ha 
abordado la síntesis de las mismas mediante métodos no convencionales, ya descritos en 
el Capítulo 3. Para ello se sintetizaron las composiciones anteriormente consideradas 
como óptimas (muestras A2 y B2), y se prepararon tanto con mineralizador como sin 
mineralizador. Las muestras mineralizadas se sintetizaron únicamente con el 
mineralizador óptimo, es decir, 2NaCl:NaF, pasando a identificarse las muestras de 
ahora en adelante como muestras Acm y Bcm para las muestras mineralizadas y Asm y 
Bsm para las no mineralizadas, y cuyas composiciones detalladas se muestran a 
continuación: 

Composiciones sintetizadas: 

Asm) (Ni0,8Mg0,2)(FeCr)O4

Acm) (Ni0,8Mg0,2)(FeCr)O4 / 0,2[2NaCl:NaF] 

Bsm) (Ni0,8Mg0,1Zn0,1)(FeCr)O4

Bcm) (Ni0,8Mg0,1Zn0,1)(FeCr)O4 / 0,2[2NaCl:NaF] 

 

Estas composiciones se sintetizaron mediante tres métodos distintos: cerámico, 
coprecipitación y gel polimérico, presentándose en la Tabla XXVI. la nomenclatura 
empleada para cada muestra en función de la composición y el método de síntesis 
empleado. 

 

Tabla XXVI.  Nomenclatura empleada para identificar las muestras 

Método Asm Acm Bsm Bcm 

Cerámico (CE) ACEsm ACEcm BCEsm BCEcm 
Coprecipitación (CO) ACOsm ACOcm BCOsm BCOcm 
Gel Polimérico(GP) AGPsm AGPcm BGPsm BGPcm 
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A continuación se describen la metodología de síntesis seguida para cada una de 
las muestras, así como los precursores empleados en cada una de ellas, excepto para el 
método cerámico, ya que en este se emplea la misma metodología y precursores 
empleados en el capítulo anterior. 

 

5.2.1. MÉTODO COPRECIPITACIÓN 

En el método de coprecipitación se partió de una disolución del precursor de 
magnesio en 250 mL de agua calentada a una temperatura de 65-70ºC y en continua 
agitación (ver Figura 48.a). Posteriormente se añadió el precursor de níquel, que le 
confiere a la disolución una coloración verdosa. A continuación se adicionó el precursor 
de cinc a las muestras cuya composición lo requerían. Seguidamente se añadió el 
precursor de cromo, que se disolvió sin problemas, confiriendo a la disolución un color 
verde oscuro. Por último se añadió el precursor de hierro, que también se disolvió sin 
problemas, y posteriormente se mantuvo la disolución en agitación y temperatura antes 
indicadas durante una hora, al cabo de la cual se procedió a la adición lenta de 
disolución concentrada de NH3 gota a gota, hasta llevar la disolución a un pH 8-9, que 
permita la precipitación homogénea de los cationes presentes en la disolución. 
Posteriormente se secó el precipitado en una estufa a 110ºC para seguidamente 
disgregarlo mediante molturación en mortero de ágata. 

Por último, se añadió el mineralizador a las muestras que lo requerían mediante 
el mezclado/molturación del pigmento junto con el mineralizador en molino vía seca, y 
posteriormente las muestras fueron tratadas térmicamente en un horno Nannetti, 
mediante tratamiento previamente establecido. Posteriormente las muestras se dejaron 
enfriar dentro del horno y luego fueron disgregadas en mortero de ágata. 

Los precursores utilizados y sus principales características se presentan a 
continuación: 

Precursor utilizados: 

Magnesio: Mg(CH3COO)2·4H2O de Baker; riqueza=99%. 

Níquel: Ni(CH3COO)2·4H2O de Panreac; riqueza=98%. 

Cinc: Zn(CH3COO)2·2H2O de Panreac; riqueza=99%. 

Cromo: (CH3COO)7Cr3(OH)2 de Aldrich; riqueza=24% en Cr. 

Hierro: FeSO4·7H2O de Panreac; riqueza=98%. 

Mineralizador: NaCl, riqueza=99%; NaF, riqueza=98%; ambos de Panreac. 
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Coprecipitación (CO) 

 
dosificación de precursores 

↓ 
disolución del precursor de magnesio 

en 250 mL de agua 
↓ 

agitación continua, 70 °C 
↓ 

adición del precursor de níquel  
↓ 

agitación continua, 70 ºC 
↓ 

adición del precursor de cinc (las muestras 
que lo requieran) 

↓ 
agitación continua, 70 °C 

↓ 
adición del precursor de cromo 

↓ 
agitación continua, 70 °C 

↓ 
adición del precursor de hierro 

↓ 
agitación continua, 70 °C 

↓ 
adición gota a gota de  

NH3 (acuoso) 
↓ 

coprecipitación (pH=8-9) 
↓ 

secado en estufa 110ºC 
↓ 

calcinación 
 

Gel polimérico (GP) 
 

dosificación de componentes 
↓ 

ETOH + acetilacetona 
↓ 

reflujo, agitación, 60 °C, 30 min. 
↓ 

adición del precursor de cobalto 
↓ 

reflujo, agitación, 60ºC, 30 min. 
↓ 

adición del precursor de hierro 
↓ 

reflujo, agitación, 60°C, 30 min. 
↓ 

adición del precursor de cromo 
↓ 

reflujo, agitación, 60°C, 30 min. 
↓ 

adición precursor de magnesio 
↓ 

reflujo, agitación, 60°C, 30 min. 
↓ 

adición precursor de aluminio 
(las muestras que lo requieran) 

↓ 
reflujo, agitación, 70 °C, 72 horas 

↓ 
evaporación etanol  

(temperatura ambiente) 
↓ 

gel 
↓ 

calcinación 
 

Figura 48. Diagramas de flujo de las síntesis por coprecipitación y por el método gel polimérico 
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5.2.2. MÉTODO GEL POLIMÉRICO 

En la vía de síntesis mediante el gel polimérico se emplearon como reactivos 
precursores de magnesio su alcóxido correspondiente, mientras que el resto de 
elementos fue añadido en forma de sus acetatos. El medio dispersante empleado para la 
síntesis fue etanol absoluto, añadiendo una pequeña cantidad de acetilacetona en la 
proporción adecuada (ver Tabla XXVII. ) de modo que actuase como elemento 
quelante, evitando así la hidrólisis de los alcóxidos. 

La Figura 48.b presenta el esquema seguido en la síntesis, y en cual se partió de 
etanol absoluto puesto a reflujo a 60ºC y en continua agitación. A continuación se 
añadió acetilacetona en la proporción indicada en la Tabla XXVII. , para posteriormente 
proceder a la adición de los reactivos. En primer lugar se añadió el precursor de níquel, 
que se mantuvo durante 30 minutos en dispersión en etanol antes de proceder a la 
adición del precursor de cinc a las muestras que lo necesitaban. Posteriormente se 
procedió a añadir el precursor de hierro, y pasados otros 30 minutos de agitación se 
adicionó el precursor de cromo. Nuevamente se esperó 30 minutos para que se 
homogeneizase la dispersión y se añadió entonces el precursor de magnesio. Finalmente 
se adicionó la cantidad de HNO3 concentrado necesaria para cumplir con las 
proporciones de la Tabla XXVII. , todo ello manteniendo la dispersión en reflujo y 
agitación continua, que se mantuvo en esas condiciones durante 72 horas, al cabo de las 
cuales se retiró la dispersión del reflujo y la agitación dejando evaporarse el etanol a 
temperatura ambiente. 

 

Tabla XXVII.  Relaciones molares entre las diferentes especies. 

(C2H5O)2Mg :EtOH 1:100 
(C2H5O)2Mg : acac 1:1 
(C2H5O)2Mg : H2O 1:3 
(C2H5O)2Mg : H+ 1:0,1 

 

Posteriormente, se añadió en molino y por vía seca el mineralizador a las 
muestras que lo requerían, para posteriormente proceder al tratamiento térmico 
correspondiente (el mismo que en las muestras coprecipitadas). Los precursores 
utilizados y sus principales características se detallan a continuación. 

Precursores utilizados: 

Magnesio: (C2H5O)2Mg de Merck; riqueza=97%. 

Níquel: Ni2(CH3COO)3·4H2O de Panreac; riqueza=98%. 

Cromo: (CH3COO)7Cr3(OH)2 de Aldrich; riqueza=24% en Cr. 

Cinc: Zn(CH3COO)2·2H2O de Panreac; riqueza=99%. 
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Hierro: Fe(CH3COO)2 de Aldrich; riqueza=95%. 

Mineralizador: NaCl, riqueza=99%; NaF, riqueza=98%; ambos de Panreac. 

 

5.2.3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS 

En primer lugar se procedió a la caracterización de los polvos crudos, empleando 
para ello las técnicas de espectroscopia infrarroja (IR), y también se realizó análisis 
térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG), a fin de conocer el ciclo óptimo de 
calcinación para el tratamiento térmico de las muestras. 

Además, también se realizó una caracterización por difracción de rayos X de los 
polvos crudos, a fin de observar si los métodos alternativos de síntesis producían la 
formación de alguna fase cristalina aún previamente a la calcinación, mejorando de este 
modo la reactividad de los polvos de partida. 

 

5.2.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Previamente a la calcinación se realizó una caracterización por DRX de los 
polvos crudos, tanto los preparados por la vía cerámica (que simplemente es una mezcla 
de los precursores) como los obtenidos por coprecipitación y vía gel polimérico, con el 
fin de observar, especialmente en estos últimos, los efectos que el método de síntesis 
provoca sobre los polvos de partida. 

Las fases observadas en los polvos crudos se presentan en la Tabla XXVIII. , 
mientras que la Figura 49 se muestran diversos difractogramas de algunas muestras 
representativas. 

Los polvos preparados por el método cerámico presentan un aspecto rojizo como 
es el caso del BCEsm, que se muestra en la figura, debido a la hematita empleada en su 
preparación que enmascara los colores del resto de precursores utilizados. En cuanto al 
aspecto del difractograma (ver Figura 49), los polvos preparados por el método 
cerámico presentan un difractograma resultante de la suma de los difractogramas de los 
precursores, ya que en este caso no se he producido reacción alguna, y tan solo se han 
mezclado los precursores durante 20 minutos en un molino de bolas. Si se compara esta 
muestra con su homóloga mineralizada, la única diferencia existente es la detección de 
los picos asignados a la mezcla mineralizadora en esta última muestra. 

Los polvos preparados por coprecipitación presentan un difractograma 
prácticamente amorfo (ver BCOsm en la figura). Entre las fases cristalinas detectadas 
destacan picos de maghemita de muy baja intensidad junto a otros picos de (NH4)2SO4 
(mascagnita) que se forma por reacción entre el sulfato empleado como precursor y el 
amoniaco utilizado como precipitante. Nuevamente al comparar esta muestra con la 
BCOcm la única diferencia existente es la presencia de picos de intensidad muy débil 
asociados a halita (NaCl) y villiaumita (NaF), ya que el mineralizador se ha añadido en 
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molino al polvo ya coprecipitado. Por lo que respecta al aspecto de los polvos, estos son 
de un color marrón oscuro. 

 

Tabla XXVIII.  Fases cristalinas y aspecto de los polvos correspondientes a las muestras crudas 

MUESTRAS FASES ASPECTO 

ACEsm H(d) N(m) M(md) E(d) rojo 
ACOsm Ma(md) A(m) marrón oscuro 
AGPsm Amorfo naranja oscuro 

ACEcm 
H(m) N(m) M(md) E(d) 

 Ha(md) V(md) 
rojo 

ACOcm A(d) Ma(md) Ha(md) V(md) marrón oscuro 
AGPcm Amorfo naranja oscuro 
BCEsm H(d) N(m) M(md) E(d) Z(md) rojo 
BCOsm A(d) Ma(md)  marrón oscuro 
BGPsm Amorfo naranja oscuro 

BCEcm H(d) N(m) M(md) E(d) Z(md) 
Ha(md) V(md) rojo 

BCOcm A(d) Ma(md) Ha(md) V(md) marrón oscuro 
BGPcm Amorfo naranja oscuro 

Fases cristalinas: M (Periclasa, MgO, º2θ=43,2), N (Óxido de níquel, NiO, º2θ=43.3), H (Hematita, 
Fe2O3, º2θ=33), E (Escolaita, Cr2O3, º2θ=33.5), Z (Cincita, ZnO, º2θ=31.8), Ha (Halita, NaCl, º2θ=31.8), 
V (Villaumita, NaF, º2θ=38.9), Ma (Maghemita Fe2O3 º2θ=35.4), A (Mascagnita, (NH4)2SO4 º2θ=20.5). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 

 

Por último, la Figura 49 presenta el difractograma perteneciente a la muestra 
BGPsm sintetizada por vía gel polimérico, donde se aprecia un difractograma amorfo 
sin fases cristalizadas y con un aspecto anaranjado, aunque bastante oscuro. El polvo 
BGPcm presenta un aspecto similar tanto la coloración como el difractograma, en el que 
tampoco se detectan fases cristalinas. La mezcla del polvo preparada por hidrólisis y 
condensación de alcóxidos no favorece la cristalización de fase alguna, manteniendo 
una estructura amorfa en la que se encuentran todos los cationes puestos en juego 
íntimamente mezclados, hecho que favorecerá la reactividad en la posterior calcinación, 
aunque inicialmente no se observen cristalizaciones. 

Si a continuación se comparan estas muestras con las de composición A se 
puede observar un comportamiento muy similar. Los polvos preparados por el método 
cerámico el difractograma se muestra como la suma de los distintos precursores, 
mostrando el polvo un aspecto rojizo debido a la hematita. 
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Las muestras preparadas por coprecipitación también presentan un aspecto 
similar, de modo que los polvos ACOsm y ACOcm presentan las mismas fases 
cristalizadas con similar intensidad de los picos detectados, de modo que no se observan 
diferencias debidas a la composición. El aspecto de los polvos, al igual que en las 
muestras B es marrón oscuro. 

Por último, los polvos AGP presentan un difractograma amorfo, al igual que sus 
homólogos de composición B, no presentando fase cristalinas y con una coloración de 
los polvos anaranjada de modo que tampoco se establecen diferencias significativas en 
cuanto a la composición. 
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Figura 49. Difractogramas de algunas muestras crudas representativas. Fases cristalinas: H 
(Hematita, Fe2O3), E (Escolaita, Cr2O3),N (Óxido de níquel, NiO), Z (Cincita, ZnO), Ma 

(Maghemita Fe2O3), A (Mascagnita, (NH4)2SO4) 

 

5.2.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

Los polvos crudos de las diferentes muestras preparadas fueron caracterizados 
mediante espectroscopia infrarroja por el método de la pastilla de KBr, utilizando para 
ello un espectrofotómetro Perkin-Elmer modelo 2000, y poder analizar así la naturaleza 
de los diferentes enlaces presentes en los polvos de partida. 

En la Figura 50 se presentan los espectros IR de los óxidos precursores 
comparado con el de la mezcla cerámica. Se observan una serie de bandas asociadas a la 
flexión O-M-O a 600 y 650 cm-1 de Cr2O3 y Fe2O3 y 400 cm-1 de NiO, ZnO, MgO y 
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Fe2O3 junto a una intensa banda de flexión M-O-M centrada a 1400cm-1 (doblete), así 
como una de intensidad media a 1650 cm-1 y una de tensión M-O a 3100 cm-1. En la 
mezcla aparecen bandas asociadas a la tensión OH (3400 cm-1) y flexión del agua 
molecular (1600 cm-1) debidas a la humedad cogida por los polvos en el proceso de 
mezclado y evaporación al aire de la acetona utilizada como medio de dispersión131. En 
los precursores se detecta una banda a 1000 cm-1 (intensa en ZnO) que desaparece en la 
mezcla. 

MgO

3500 3000 2000 1500 1000 500 300

cm-1

ZnO

NiO

Cr2O3

Fe2O3

ACEsm

 

 

Figura 50. Espectros de IR de la muestra cerámica cruda ACEsm y de los precursores utilizados en 
la vía cerámica 

En la Figura 51 se presenta el espectro IR de algunas muestras coprecipitadas. 
Ambos espectros presentan un aspecto muy similar: 

(i) aparece el sistema de bandas O-M-O (flexión), M-O-M (flexión) y M-O 
(tensión) a 400-650-700 cm-1, 1400-1450-1550-1600 cm-1 y 3150 cm-1 
respectivamente. Este sistema de bandas se ha desplazado ligeramente a 
frecuencias más altas. 

(ii) no se observan bandas entorno a 1700-1750 cm-1 asociadas al grupo 
carboxilato (1700 cm-1 para C=O tensión y 1750 cm-1 para grupos COOH 
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libres) de los acetatos, lo que indicaría que estos grupos están 
acomplejados a los metales en el coprecipitado. 

(iii) en los dos coprecipitados aparecen las bandas asociadas a la humedad 
residual (3400 y 1600 cm-1). 

(iv) aparece una intensa banda centrada en 1100 cm-1 como otras dos débiles 
en 700 y 800 cm-1. Estas bandas se pueden asociar a flexiones de enlaces 
M-O-M’ de enlaces obtenidos en el coprecipitado132. 

En líneas generales, al comparar los efectos de los coprecipitados con los de la 
mezcla cerámica de la Figura 50, la primera diferencia observada es la forma aguda de 
las bandas en las muestras cerámicas, indicativo de una buena cristalinidad en las 
mismas. En cambio, los coprecipitados presentan bandas anchas y muchos hombros 
como corresponde a polvos amorfos y una estructura con numerosas y variadas 
ligaduras con los vecinos que la hacen muy sensibles a las vibraciones. 

BCOcm

ACOcm

3500 3000 2000 1500 1000 500 300

cm-1

 

Figura 51. Espectro IR de las muestras crudas obtenidas por coprecipitación ACOcm y BCOcm 

En la Figura 52 se puede observar el espectro IR correspondiente a muestras 
obtenidas por el método gel polimérico. Ambas muestras presentan aspectos muy 
similares en sus espectros IR y también parecidos al de sus homólogas coprecipitadas de 
la Figura 51. 

(i) aparecen la serie de bandas M-O (tensión), O-M-O (flexión) y M-O-M 
(flexión) ya observadas en muestras cerámicas y coprecipitadas. 
Asimismo, también se observan las bandas asociadas a la humedad. 

136 



Minimización de níquel en ferritas de níquel negras 
 

(ii) aparecen bandas a 1100-750-700 cm-1 que se asocian a enlaces M-O-M’ 
nuevos. Estas bandas son de intensidad diferente ahora, siendo la de 1100 
cm-1 menos intensa, mientras que la de 700 cm-1 aumenta su intensidad 
respecto a las coprecipitadas. Asimismo, estas bandas son ahora más 
agudas. 

3500 3000 2000 1500 1000 500 300

cm-1

AGPcm

BGPcm

 

Figura 52. Espectro IR de las muestras crudas AGPcm y BGPcm obtenidas por vía gel polimérico 

 

5.2.3.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO 
(ATD/TG) 

En la Figura 53 se muestran los resultados del análisis térmico diferencial y 
termogravimétrico (ATD/TG) realizado sobre algunas muestras crudas representativas.  

En primer lugar se presentan las curvas ATD/TG obtenidas a partir de las 
muestras BCEcm, BCOcm y BGPcm. Estas tres muestras se corresponden a la misma 
composición, aunque han sido preparadas por metodologías distintas, hecho claramente 
apreciable en la figura. Así, la muestra BCEcm presenta una curva, tanto de ADT como 
de TG muy simple. La curva TG presenta, en primer lugar, una pérdida de masa del 1% 
en el intervalo entre temperatura ambiente y 300ºC, manteniéndose posteriormente 
constante hasta unos 750ºC, donde se aprecia una nueva pérdida de masa entre esta 
temperatura y 900ºC de poco más de un 3%, y que en este caso seria atribuible a la 
volatilización del mineralizador. La curva ATD no presenta ninguna banda significativa 
manteniéndose plana en todo el intervalo de temperatura. La muestra BCEsm, que es 
idéntica pero sin mineralizar y de la cual no se presenta su gráfica, presenta una curva 
TG en la que únicamente es posible distinguir una pérdida de masa inicial (entre 100-
300ºC) de alrededor de un 1%, mostrando una curva TG sin ninguna banda 
significativa. 
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Figura 53. Curvas ATD/TG de muestras crudas representativas 

La curva correspondiente al TG de la muestra BCOcm presenta tres zonas bien 
diferenciadas: por un lado una primera zona entre temperatura ambiente y 150ºC, en la 
que se produce una pérdida  de masa  de aproximadamente un 5%, que se asocia a la 
volatilización de agua y que va acompañada de una muy débil banda endotérmica ATD. 
Una segunda zona que abarca desde 200ºC hasta 360-370ºC en la que se produce una 
importante pérdida de masa (alrededor de un 30%) y que lleva asociada una fuerte 
banda exotérmica que se atribuye a la descomposición de acetatos. 

Posteriormente una tercera zona en la que se produce una pérdida de poco más 
del 10% de la masa total entre 600 y 800ºC. Esta segunda pérdida se puede asociar a la 
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descomposición de sulfatos procedentes del sulfato de hierro empleado como precursor 
(se descompone a poco mas de 600ºC), caracterizado por un pequeño hombro 
endotérmico en la curva ATD alrededor de 625ºC, y por DRX en las muestras crudas. 
Aunque no se presenta la figura correspondiente, la muestra BCOsm no presenta 
ninguna diferencia significativa entre las muestra mineralizada y las muestra sin 
mineralizar, si bien la pérdida del mineralizador podría estar enmascarada por la 
importante disminución de masa debida a la pérdida de sulfatos, ya que ambas se 
producen en un intervalo de temperatura muy cercano. 

El ATD/TG correspondiente a la muestra BGPcm, preparada por el método del 
gel polimérico, muestra una disminución de la masa en la curva TG en el intervalo entre 
temperatura ambiente y unos 330-340ºC, donde la pérdida de masa es superior al 60%, 
debido a la combustión de acetatos. A partir de este punto la masa de la muestra 
permanece prácticamente constante, excepto una ligera disminución de masa en el 
intervalo de 600 a 900ºC, apenas perceptible visualmente debido a la magnitud de la 
escala. La curva ATD tan solo presenta dos bandas, una primera banda endotérmica de 
intensidad débil asociada a la pérdida de agua que aparece alrededor de 170ºC, y una 
segunda banda de intensidad fuerte y carácter exotérmico hacia 320ºC que se asocia a la 
descomposición de los acetatos y el resto de materia orgánica presente133. Destaca la no 
existencia de banda alguna en la curva ATD atribuible a la cristalización de espinela134. 

La muestra ACEcm presenta una curva de ATD/TG muy simple y similar a la 
presentada por la muestra BCEcm. Presenta una curva ATD plana, sin ninguna banda 
significativa, y su curva TG presenta, una pérdida de masa del 1% en el intervalo entre 
temperatura ambiente y 300ºC, manteniéndose posteriormente constante hasta unos 
750ºC, donde se aprecia una nueva pérdida de masa entre esta temperatura y 900ºC de 
poco más de un 3%, y que en este caso seria atribuible a la volatilización del 
mineralizador. Si se compara esta muestra con su homóloga de composición B, se 
observa como presentan una curva de gran similitud en la que la variación 
composicional no se deja notar. 

La muestra ACOcm presenta una curva ATD/TG muy similar a su homóloga de 
composición B, y en la que nuevamente se distinguen tres zonas diferenciadas en las 
que se pierde masa. Una primera alrededor de 100-140ºC en la que produce la 
eliminación de agua, y que se asocia  a una banda endotérmica en el ATD, una segunda 
zona entre 200 y 400ºC donde se produce la pérdida de masa más importante (alrededor 
de un 30%) y que junto con la banda fuertemente exotérmica detectada en el ATD 
permiten asociar esta pérdida a la combustión de materia orgánica. Por ultimo, una 
tercera zona entre 600 y 800ºC en la que se pierde alrededor del 10% de masa y que se 
asigna, al igual que en la muestra BCOcm, a la descomposición de sulfatos. La similitud 
entre las curvas ATD/TG de las muestras BCOcm y ACOcm era de esperar, pese a su 
distinta composición, ya los reactivos más importantes como el sulfato de hierro, el 
acetato de cromo y el de níquel son comunes a ambas muestras. 

Finalmente, la muestra AGPcm, muestra una pérdida de masa en el TG muy 
importante (más del 60%) en el intervalo entre temperatura ambiente y 340ºC, que esta 
asociada a una banda endotérmica hacia 180ºC y una exotérmica fuerte alrededor de 
320ºC, y que se atribuyen a pérdida de agua y combustión de orgánicos 
respectivamente, datos que confirman los detectados por IR. Posteriormente, en el 
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intervalo entre 650 y 900ºC se observa una nueva disminución de masa de alrededor de 
un 1%, que se asocia a la fusión del mineralizador, ya que en su muestra homóloga 
AGPsm no se detecta esta variación de masa. Nuevamente, si se compara esta muestra 
con la BGPcm se observa una gran similitud entre ambas, debido a los reactivos 
empleados para la preparación de las mismas. 

 

5.2.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CALCINADOS 

A partir de los datos obtenidos en el análisis termogravimétrico y de los 
observados en la calcinación de las muestras cerámicas en el capítulo anterior, se 
decidió calcinar los polvos de partida en horno eléctrico a 800ºC, con un tiempo de 
retención a la máxima temperatura de 3 horas y empleando 4 horas en llegar hasta la 
misma. En caso de no obtener resultados satisfactorios, se procedería a calcinar 
nuevamente los polvos ya calcinados a una temperatura máxima de 1000ºC, con los 
mismos tiempos de retención y subida de temperatura antes indicados 

Los polvos obtenidos se caracterizaron mediante difracción de rayos X (DRX), 
espectroscopia infrarroja (IR), microscopía electrónica de barrido (MEB) con 
microanálisis (AXDE), análisis de sus parámetros de celda mediante el método Rietveld 
y caracterización magnética. 

Posteriormente se procedió al esmaltado de los polvos con una base cristalina 
comercial para baldosas de monococción roja (la misma empleada en el anterior 
capítulo) con el fin de observar el rendimiento colorimétrico obtenido por los nuevos 
pigmentos, siendo finalmente caracterizados los polvos desde el punto de vista 
ecotóxico mediante el bioensayo de inhibición en photobacter phosphoreum. 

A continuación se presentan los aspectos más relevantes de la caracterización de 
las muestras. 

 

5.2.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La Tabla XXIX. presenta las distintas fases cristalinas detectadas en mediante el 
análisis por DRX en las distintas muestras. La Figura 54 y Figura 55 la muestran 
comparación entre los distintos métodos de síntesis para una misma composición 
(Asm), y la influencia del mineralizador sobre la reactividad, respectivamente, mientras 
que la Figura 56 muestra diferentes difractograma representativos de muestras obtenidas 
vía gel polimérico calcinadas tanto a 800ºC como a 1000ºC.  

La Figura 54 muestra claramente como la utilización de un método u otro de 
preparación de los polvos afecta al grado de desarrollo del producto final obtenido. Se 
puede observar claramente como la muestra preparada por vía cerámica no presenta fase 
única, mientras que los polvos preparados por otros métodos si la presentan. La muestra 
ACEsm presenta junto a la fase espinela asignada a trevorita una fase residual que se 
asocia a un óxido mixto de hierro y cromo, (Fe,Cr)2O3, con estructura de hematita que 
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se emplea también como pigmento negro en cerámica (DCMA 3-05-3), de ahí que la 
presencia de esta fase residual no disminuya el rendimiento colorimétrico. 

 

Tabla XXIX.  Fases cristalinas y aspecto de los polvos calcinados a 800ºC/3h y 1000ºC/3h. 

FASES 
MUESTRA 

800ºC 1000ºC 

ACEsm 
T(m) N(m) CF(d) E(d) 

marrón 
T(f) CF(d) 

marrón 

ACOsm 
T(f) 

marrón 
T(mf) 
marrón 

AGPsm 
T(f) 

negro 
T(mf) 
negro 

ACEcm 
T(m) N(d) CF(md) E(d) 

marrón 
T(f) CF(md) E(md) 

marrón 

ACOcm 
T(f) 

marrón 
T(mf) 
negro 

AGPcm 
T(f) 

negro 
T(mf) 
negro 

BCEsm 
T(m) N(m) CF(m) E(d)  

marrón 
T(f) CF(d) 

marrón 

BCOsm 
T(f)  

marrón 
T(mf) 
marrón 

BGPsm 
T(f) 

negro 
T(mf) 
negro 

BCEcm 
T(m) N(m) CF(d) E(d)  

marrón 
T(f) CF(d) E(md) 

marrón 

BCOcm 
T(f) 

marrón 
T(mf) 
negro 

BGPcm 
T(f) 

negro 
T(mf) 
negro 

Fases cristalinas: H (Hematita, Fe2O3, º2θ=33,0), N (Óxido de níquel, NiO, º2θ=43.4), T (Trevorita, 
NiFe2O4, º2θ=35,6), CF (Óxido de cromo-hierro, Cr1,3Fe0,7O3,º2θ=33,5), E (Escolaita, Cr2O3, º2θ=33.5). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 

 

Sin embargo, y tal y como se observa en los otros dos difractogramas de la 
figura, el empleo de los métodos no convencionales de síntesis favorece la reactividad 
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del sistema, ya que tanto en la muestra ACOsm como en la AGPsm es posible detectar 
fase única espinela, si ninguna otra fase residual. Además se aprecia un notable aumento 
en la intensidad de los picos de espinela, que aumentan en intensidad según ACEsm, 
ACOsm y AGPsm que es la que mayores picos presenta. Este hecho indica claramente 
una mayor reactividad de este sistema frente a los preparados por las otras vías de 
síntesis.  

Esta última afirmación es común al resto de las muestras, y para las muestras 
mineralizadas así como para las muestras de composición B, se observa que la 
secuencia de mayor desarrollo de fase espinela aumenta según la metodología 
cerámica<coprecipitación<gel polimérico, hecho este esperado debido a una mayor 
homogeneidad de los polvos de partida. Esta secuencia esta de acuerdo con la 
preexistencia de enlaces M-O-M’ en los coprecipitados y en los polvos poliméricos, con 
mayor cristalinidad en estos últimos que se muestran también más reactivos. 
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Figura 54.  Reactividad de los polvos calcinados a 1000ºC en función del método de síntesis 
empleado. Fases cristalinas: T (Trevorita, NiFe2O4), CF (Óxido de cromo-hierro, Cr1,3Fe0,7O3) 

 

Si ahora se estudia la influencia del mineralizador sobre el desarrollo de la 
reacción, tal y como se muestra en la Figura 55, se observa como las muestras 
mineralizadas presentan picos de mayor intensidad que sus homólogas no 
mineralizadas, hecho que también ocurre para todas las muestras mineralizadas con sus 
homólogas sin mineralizar, y que también se esperaba debido al efecto fundente del 
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mineralizador que favorece la interdifusión iónica, aumentando así la reactividad del 
sistema. Además, en esta misma figura se puede apreciar como las muestras de 
composición A presentan un mayor grado de desarrollo de fase espinela (picos de 
mayor intensidad) que sus homólogas preparadas por el mismo método de composición 
B, tal y como ya se detectó en la optimización de la composición mediante el método 
cerámico en los apartados 5.1.2 y 5.1.3. Entonces se observó como la composición con 
magnesio desarrollaba fase única, mientras que cuando también había cinc en la 
composición se detectaban fases residuales. Mediante la utilización de mineralizador y 
los métodos no convencionales se ha logrado obtener fase única también en esta 
composición, pero el desarrollo de la reacción sigue siendo mayor cuando la 
composición no contiene cinc. 
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Figura 55. Influencia del mineralizador sobre la reactividad. Fases cristalinas: T (Trevorita, 
NiFe2O4), CF (Oxido de cromo-hierro). 

 

Por último, las muestras preparadas por la vía polimérica son las que mejor 
comportamiento demuestran con la temperatura. Las muestras calcinadas a 800ºC/3h ya 
presentan trevorita como fase única en ambas composiciones, tanto las mineralizadas 
como las no mineralizadas, hecho este que demuestra la alta reactividad alcanzada 
mediante este método de síntesis,  y por supuesto esta reactividad queda aún más 
patente en las muestras calcinadas a 1000ºC, tal y como se observa en la Figura 56 ya 
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que presentan únicamente espinela y con picos de una intensidad muy elevada, según se 
observa en la figura.  

Las muestras cerámicas (en ninguna se ha detectado fase única) presentan todas 
una coloración marrón, mientras que las muestras preparadas vía polimérica presentan 
una coloración negra tanto a 800ºC como a 1000ºC independientemente de la 
composición utilizada y la mineralización. Por su parte los polvos preparados por 
coprecipitación a 800ºC son todos marrones, mientras que los calcinados a 1000ºC 
presentan coloración negra cuando se han mineralizado, siendo marrones en las 
muestras sin mineralizar, hecho que también es indicativo del grado de reacción 
alcanzado. 
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Figura 56. Difractogramas de algunas muestras obtenidas por vía gel polimérico calcinadas a 800ºC 
y 1000ºC. Fases cristalinas: T (Trevorita, NiFe2O4) 

 

5.2.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

Las muestras calcinadas a 1000ºC/3h también se caracterizaron mediante 
espectroscopia infrarroja (IR), a fin de comprobar la formación de la fase espinela y la 
persistencia de otras fases residuales detectadas anteriormente por difracción de rayos 
X. 
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Los espectros IR de algunas muestras representativas mostrados en la Figura 57 
ponen de manifiesto la presencia de espinelas AB2O4 en todas las muestras geles con la 
presencia de132, , ,135 136 137: 

(i) bandas a 450 y 600 cm-1 asociadas a la flexión O-A-O y O-B-O 
respectivamente, anchas e intensas. 

(ii) flexiones de los grupos A-O-A, B-O-B y A-O-B que vibran a 1400 
(doblete) y 1650 cm-1. 

(iii) banda poco intensa y ancha a 3100 cm-1 asociada a las tensiones de las 
vibraciones A-O y B-O. 

 

En el caso de la muestra cerámica aparecen las flexiones de Fe2O3 a 400 cm-1 y a 
600 cm-1 de Cr2O3. Asimismo, en esta muestra las bandas son más agudas indicando 
una mejor cristalinidad global, en ella se detecta la banda asociada a H2O molecular a 
1600 cm-1 no observándose en el resto por confundirse con la ancha flexión A-O-B a 
1650 cm-1 (en todas se observa la banda de tensión O-H asociada al agua de humedad a 
3400 cm-1) 
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Figura 57. Espectro IR de algunas muestras significativas calcinadas a 1000ºC 
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5.2.4.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Tanto los polvos calcinados a 800ºC/3h como los calcinados a 1000ºC/3h fueron 
esmaltados en una frita cristalina al 5% según el procedimiento habitual ya descrito en 
anteriores apartados. Los polvos tratados a 800ºC se esmaltaron debido a que por DRX 
se observó que la única fase cristalina presente en la mayoría de las muestras era 
trevorita, fase que es la responsable de la coloración, de modo que se esmaltaron con el 
fin de observar los resultados obtenidos con tan solo 800ºC de temperatura. 

La Tabla XXX.  presenta los datos de las coordenadas CIEL*a*b* obtenidos 
para estas muestras y los compara con los optimizados por el método cerámico en el 
apartado 5.1, mediante el calculo del valor del parámetro ΔE*, según se definió en el 
capítulo 3.  

A la vista de los datos de la tabla se aprecia como las muestras mineralizadas 
presentan mejores coordenadas colorimétricas que sus homólogas sin mineralizar para 
las dos composiciones, y también como para una misma composición, ya sea 
mineralizada o sin mineralizar, sintetizada por los tres métodos de síntesis, siempre 
presenta una mejor coloración el polvo preparado por vía polimérica, seguido del 
preparado por coprecipitación y por último el preparado por la ruta cerámica. Si se 
comparan estos datos con los observados por DRX se observa como coincide la mejor 
coloración con un mayor desarrollo de fase única espinela. 

También se observa, al igual que ocurría con la optimización por vía cerámica 
en el apartado 5.1, que la composición B, que es la que incluye cinc en la formulación, 
siempre presenta mejores coordenadas colorimétricas que sus homólogas de 
composición A preparadas por el mismo método. 

Si se presta atención a la comparación de estos polvos con los óptimos 
conseguidos por el método cerámico, comparación que se puede ver cuantificada a 
través del parámetro ΔE*, se aprecia que el rendimiento colorimétrico ofrecido por estas 
muestras es bastante inferior al conseguido en la optimización vía cerámica en el 
apartado anterior, si bien hay que tener en cuenta que aquellas muestras fueron 
calcinadas a 1200ºC/3h mientras que las preparadas ahora tan solo se han calcinado 
800ºC/3h. 

Las muestras preparadas por vía cerámica, que en difracción ya se observó que 
presentaban fases residuales correspondientes a los precursores no reaccionados, se 
caracterizan por un valor de ΔE* cercano a 10 en las muestras no mineralizadas y 
alrededor de 7 en las mineralizadas, lo cual demuestra que están muy alejadas de las 
muestras de referencia. Por el contrario, el resto de las muestras presentaban fase única 
espinela en la difracción, por lo que cabria esperar que los valores fuesen similares a los 
de las muestras de referencia. Pero si se observan los valores de la Tabla XXX. se puede 
apreciar como esto no es así, presentando las muestras obtenidas por coprecipitación 
valores de ΔE* alrededor de 8,5 en las muestra sin mineralizar y de 5,5 en las 

146 



Minimización de níquel en ferritas de níquel negras 
 

mineralizadas, mientras que las muestras preparadas vía polimérica presentan valores de 
ΔE* de 5,5 y 3,0 para las muestras sin mineralizar y mineralizadas respectivamente. 

 

Tabla XXX.  Parámetros colorimétricos CIEL*a*b* de los polvos calcinados a 800ºC/3h esmaltados y 
valor del parámetro ΔE* correspondiente a su comparación con la composición cerámica 

optimizada en el apartado anterior 

Muestra L* a* b* ΔE* 

ACEsm 35,3 5,1 10,3 11,2 
ACOsm 33,6 6,0 7,0 8,1 
AGPsm 32,2 4,8 5,2 5,6 

Óptimo ACEsm 
1200º/3h 28,5 2,3 1,9  

     

ACEcm 32,2 4,2 7,0 6,7 
ACOcm 31,7 4,9 5,5 5,4 
AGPcm 30,2 3,3 3,4 2,6 

Óptimo ACEcm 
1200º/3h 30,0 2,6 0,9  

     

BCEsm 33,8 5,1 8,6 9,6 
BCOsm 34,5 5,8 7,5 9,4 
BGPsm 31,5 4,8 5,1 5,7 

Óptimo BCEsm 
1200º/3h 28,9 1,9 1,0  

     

BCEcm 31,4 4,6 6,6 7,5 
BCOcm 30,9 4,1 4,8 5,6 
BGPcm 29,2 2,7 2,9 3,0 

Óptimo BCEcm 
1200º/3h 29,0 1,7 0,1  

Estos valores elevados de ΔE* demuestran que no se ha conseguido la 
coloración adecuada, debido principalmente a valores elevados de a* y b* ya que el 
parámetro L* se encuentra en unos valores aceptables, especialmente en las muestras 
mineralizadas, y por ello es necesario aumentar la temperatura de calcinación de los 
polvos, a fin de conseguir un mejor desarrollo de la fase pigmentante. Además, si se 
comparan los valores de L*a*b* de estos pigmentos con los de los comerciales 
(L*a*b*=33,0/1,0/0,0) se observa que aunque se mejoran sustancialmente los valores da 
L*, las componentes roja y amarilla son demasiado importantes. 

Así pues, los polvos previamente calcinados a 800ºC se calcinaron nuevamente, 
a una temperatura máxima de 1000ºC que se mantuvo durante 3 horas. Posteriormente 
se esmaltaron siguiendo la metodología habitual y se midieron sus coordenadas 
colorimétricas L*a*b*, cuyos datos se expresan en la Tabla XXXI. junto al valor del 
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parámetro ΔE* obtenido por comparación con los esmaltados optimizados en el 
apartado 5.1, mientras que la Figura 58 muestra el aspecto de las plaquetas esmaltadas. 

Si se observan los datos de la Tabla XXXI. se aprecia una diferencia importante 
respecto a las muestras calcinadas a 800ºC, y es que para cada composición la muestra 
preparada vía cerámica presenta mejores rendimientos colorimétricos que su homóloga 
preparada por vía coprecipitación, a diferencia de lo que ocurría con las muestras 
calcinadas a 800ºC, donde la muestras obtenidas por coprecipitación presentaban mejor 
coloración que las cerámicas. Así, si se observan los valores L*a*b* de las muestras 
ACEsm, ACOsm y AGPsm, se aprecia una notable mejoría colorimétrica respecto de 
las mismas muestras calcinadas a 800ºC, lo cual evidencia un mejor desarrollo de la 
fase espinela, que por otra parte ya se había detectado por DRX. Si se comparan las 
coloraciones obtenidas en esta muestra con la optimizada en el apartado anterior, queda 
patente la mejoría conseguida al calcinar a 1000ºC/3h, ya que ahora la muestra AGPsm 
consigue unos valores de L*a*b* muy similares a los de la muestra optimizada, que 
quedan reflejados por el valor de ΔE* que es 0,6. Por el contrario, las muestras ACEsm 
y ACOsm presentan valores de ΔE* superiores a 3, lo cual indica que quedan lejos de 
las coordenadas del pigmento optimizado. 

Pasando a comentar los resultados logrados con las muestras mineralizadas, 
éstas mejoran notablemente el desarrollo del color con respecto a sus homólogas sin 
mineralizar, y también con respecto a las mismas muestras calcinadas a 800ºC. Así, en 
la serie de muestras de composición A mineralizadas (ACEcm, ACOcm y AGPcm) 
nuevamente es la muestra obtenida por vía gel polimérico la que presenta mejores 
resultados colorimétricos, mejorando en este caso el color desarrollado por la muestra 
optimizada. Si se atiende al valor de ΔE* para esta muestra es posible la confusión ya 
que un valor de 2,2 indica que no se asemeja demasiado a la muestra con la que se ha 
comparado, si bien hay que tener en cuenta que por definición ΔE* es un numero que 
indica la diferencia entre una muestra y una referencia, pero no si esa diferencia se debe 
a un empeoramiento o una mejora. En este caso se observa como esa diferencia se debe 
a una mejora en el desarrollo del color con respecto a la muestra optimizada, ya que 
mejora la intensidad en más de dos puntos, disminuye la coordenada a* en 0,6 y 
presenta valores similares de b*. Las muestras ACEcm y ACOcm, al igual que ocurría 
con las otras series no consiguen mejorar los rendimientos de color conseguidos con la 
muestra optimizada. 

Las muestras B sin mineralizar, presentan en general unos valores de L*a*b* 
muy similares a los de sus homólogas de composición A, y al igual que estas mejoran 
notablemente los niveles de coloración conseguidos con las muestras calcinadas a 
800ºC, tal y como era de esperar a partir de los datos obtenidos por difracción de rayos 
X. La muestra BGPsm es la que presenta un mejor nivel de coloración entre las no 
mineralizadas, y a su vez es la que más se asemeja a la muestra optimizada, ya que el 
parámetro ΔE* con respecto a esta es tan solo 0,7. Por el contrario, las muestras BCEsm 
y BCOsm, si bien mejoran con respecto a las muestras calcinadas a 800ºC, el nivel de 
coloración dista mucho de ser similar al conseguido en la muestra cerámica optimizada 
con la que se compara, tal y como se desprende de los valores de ΔE*de estas muestras. 
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Tabla XXXI.  Parámetros colorimétricos CIEL*a*b* de los polvos calcinados a 1000ºC/3h esmaltados 
y valor del parámetro ΔE* correspondiente a su comparación con la composición cerámica 

optimizada en el apartado anterior 

Muestra L* a* b* ΔE* 

ACEsm 29,4 4,8 4,1 3,4 
ACOsm 30,2 5,0 4,6 4,2 
AGPsm 29,0 2,7 2,0 0,6 

Óptimo ACEsm 
1200º/3h 28,5 2,3 1,9  

     

BCEsm 28,7 4,6 3,5 3,7 
BCOsm 30,1 5,3 4,8 5,2 
BGPsm 28,8 2,4 1,5 0,7 

Óptimo BCEsm 
1200º/3h 28,9 1,9 1,0  

     

ACEcm 28,9 3,2 3,5 2,9 
ACOcm 29,6 3,7 3,4 2,8 
AGPcm 27,9 2,0 1,1 2,2 

Óptimo ACEcm 
1200º/3h 30,0 2,6 0,9  

     

BCEcm 27,8 2,4 1,9 2,3 
BCOcm 29,3 3,2 2,7 3,0 
BGPcm 27,6 1,7 0,8 1,6 

Óptimo BCEcm 
1200º/3h 29,0 1,7 0,1  

Por último, las muestras de composición B con mineralizador son las que 
presentan mejor desarrollo del color respecto a sus homólogas de composición A. 
También estas muestras mejoran notablemente la coloración obtenida respecto a las 
calcinadas a 800ºC, y al igual que ocurre con el resto de las muestras calcinadas a 
1000ºC/3h nuevamente la composición preparada por vía polimérica es la que presenta 
mejor rendimiento colorimétrico, mejorando la coloración conseguida con la muestra 
optimizada en el apartado anterior. Así, la muestra BGPcm mejora la intensidad (L*) en 
más de un punto, mantiene el mismo valor para la coordenada a*, y aumenta 
ligeramente la componente amarilla (b*), si bien este aumento queda claramente 
compensado por la disminución de L*, obteniendo de este modo un pigmento negro 
muy interesante (ver Figura 58). Las muestras BCEcm y BCOcm siguen el mismo 
comportamiento que sus homólogas de las series restantes, es decir, mejoran la 
coloración ofrecida por las muestras calcinadas a 800ºC para presentar una tonalidad 
aceptable. 
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Figura 58. Detalle de las plaquetas esmaltadas correspondientes a las muestras calcinadas a 1000ºC 

Como resumen de este apartado, es posible afirmar que los métodos alternativos 
de síntesis, en concreto la vía gel polimérico, mejoran o igualan el rendimiento 
colorimétrico obtenido mediante el método cerámico a igualdad de composición. Esta 
mejora es más evidente en las muestras mineralizadas y siempre teniendo en cuenta que 
los polvos preparados por vía polimérica se han calcinado a 1000ºC/3h frente a los 
1200ºC/3h a que se han calcinado los polvos cerámicos con que se comparan. Los 
polvos preparados por vía polimérica son los que presentan mejores resultados en todos 
los casos, y del mismo modo que ocurría con los polvos optimizados vía cerámica, las 
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muestras de composición B (contienen cinc) presentan mejores resultados que sus 
homologas de composición A (sin cinc). 

Por tanto, cabe elegir como composiciones con mejor rendimiento colorimétrico 
la AGPcm y la BGPcm, en especial esta última, que consigue un nivel de coloración 
incluso mejor que el pigmento optimizado vía cerámica, pero calcinado a un 
temperatura 200ºC inferior. 

 

5.2.4.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

Algunas muestras representativas se caracterizaron magnéticamente, empleando 
para ello un magnetosusceptómetro de gradiente de fuerza variable AGFM. Los 
resultados obtenidos se muestran en la Tabla XXXII. . 

A la vista de los resultados se observa como las muestras mineralizadas 
presentan una coercitividad mayor que sus homólogas sin mineralizar sea cual sea la 
composición. Sin embargo, la magnetización de saturación presenta valores más 
elevados en las muestras mineralizadas que en las no mineralizadas cuando se trata de 
composición B, hecho este que podría ser debido a una mayor cristalinidad que 
presentan las muestras mineralizadas138, mientras que para las muestras de composición 
A es la muestra mineralizada la que presenta un valor inferior de Ms. 

 

Tabla XXXII.  Parámetros magnéticos de algunas muestras representativas 

MUESTRA Hc(Oe) Mr(emu/g) Ms(emu/g) 

ACOsm 86,46 2,701 7,781 
ACOcm 221,7 3,357 7,532 
AGPsm 126,5 3,238 7,990 
AGPcm 339,9 3,675 7,085 
BCOsm 78,45 3,106 10,18 
BCOcm 148,2 4,373 12,06 
BGPsm 114,2 3,576 9,835 
BGPcm 187,9 4,458 10,12 

Por otra parte, si se comparan las muestras en función de la composición, se 
puede apreciar como las muestras de composición A (sin cinc en la composición) 
presentan unos valores de coercitividad mayores que sus homólogas de composición B 
(con cinc) pero a la vez el valor de la magnetización de saturación de las muestras B es 
superior al de las A.  

En general, las muestras con mejor coloración negra GP (con mineralizador) 
presentan un carácter duro magnéticamente (Hc y Mr son máximos en ellas), según se 
observa en la Tabla XXXII. . 
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5.2.4.5. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES 

El método de Rietveld, basado en el análisis de observaciones directas que se 
obtienen en un difractograma de rayos X en polvo, se aplicó a algunas muestras 
representativas de las estudiadas hasta el momento, con el fin de analizar la estructura y 
microestructura de las muestras según el método de síntesis empleado. 

Para ello se pasó difracción de rayos X a determinadas muestras en condiciones 
de lentitud, es decir, con un paso de goniómetro de 0,02 º2θ y 10 segundos por paso. 
Los resultados obtenidos se expresan en la Tabla XXXIII. 

En ella se puede observar como no existen diferencias significativas en cuanto al 
valor de la arista de celda unidad, al menos entre las muestras preparadas por los 
métodos no convencionales, y solamente la muestra preparada por vía cerámica presenta 
un valor de parámetro reticular sensiblemente superior al resto. Este hecho podría ser 
debido a la mayor homogeneidad de mezcla de precursores conseguida mediante los 
métodos no convencionales, que posteriormente redundan en una mayor reactividad del 
sistema, ya que en estas muestras se observa fase única por DRX, mientras que la 
muestra ACEcm presenta fases residuales. 

 

Tabla XXXIII.  Parámetros estructurales obtenidos mediante el método de Rietveld 

MUESTRA PARÁMETROS 
RETICULARES (Å) M-O (x4) M-O (x6) DRX 

ACEcm 8,3211 (8) 1,884 (5) 2,034 (5) T, CF, E 
ACOcm 8,3150 (3) 1,894 (3) 2,026 (3) T 
ACOsm 8,3157 (4) 1,905 (3) 2,020 (3) T 
BGPcm 8,3156 (4) 1,895 (4) 2,025 (4) T 
BGPsm 8,3153 (4) 1,869 (4) 2,039 (4) T 

M-O (x4): Distancias atómicas metal (Fe, Mg, Zn) oxígeno para el entorno tetraédrico del metal; M-O 
(x6): Distancias atómicas metal (Fe, Ni, Cr) oxígeno para el entorno octaédrico del metal; (entre 
paréntesis el error en la última cifra); DRX: Fases cristalinas detectadas por difracción de rayos X en los 
polvos calcinados T (NiFe2O4, Trevorita), E (Cr2O3, Escolaita), CF (Óxido de cromo-hierro, Cr1,3Fe0,7O3). 

Si se atiende a los valores absolutos del parámetro reticular se observa como en 
todos los casos son valores inferiores al correspondiente a la trevorita, compuesto al que 
se ha asignado los picos de difracción. La trevorita (NiFe2O4, ficha ASTM 10-0325) 
presenta un valor de parámetro reticular a=8,33900 Å que como se observa es bastante 
superior a los valores experimentales de los compuestos preparados. Sin embargo esta 
disminución en el parámetro de celda esta de acuerdo con las sustituciones realizadas en 
la composición, ya que pese a la entrada de magnesio (II) y cinc (II) en lugar de níquel 
(II), la sustitución de cromo (III) en lugar de hierro (III) (radios iónicos de Shannon y 
Prewitt 75,5 y 78,5 pm respectivamente), provoca una contracción neta del parámetro 
reticular. 
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5.2.4.6. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL 

Algunas de las muestras calcinadas a 1000ºC/3h fueron caracterizadas 
microestructuralmente por microscopía electrónica de barrido (MEB) según la 
metodología ya descrita en apartados anteriores. Asimismo, y con el fin de determinar la 
mayor o menor homogeneidad química de los pigmentos obtenidos, se realizó también 
la caracterización de los mismos por microanálisis de rayos X por dispersión de 
energías (AXDE). 

De las microestructuras observadas y de las que se presenta micrografías 
representativas en la Figura 59 cabe señalar varios hechos relacionados con la 
reactividad y poder colorante de los polvos 

La cristalinidad de las muestras GP es la mejor de todos los polvos, y sobre ella 
no tiene ningún efecto la composición. En efecto, tanto AGP como BGP mineralizadas 
presentan cubos regulares de 1 μm de arista muy bien formados que se agrupan en 
aglomerados de 20-30 μm. Las muestras no mineralizadas presentan menor apariencia 
cristalina en general con partículas más pequeñas (500-600 nm) aunque también 
regulares. 

Las muestras cerámicas también presentan una cristalinidad adecuada, las 
partículas son mayores (1-5 μm ) y menos regulares que las GP. Por otro lado, presentan 
la formación (Cr,Fe)2O3 como fase residual como indica el estudio DRX. Las partículas 
cerámicas se presentan desagregadas. 

Por último, las muestras coprecipitadas son los polvos más finos, con 
microestructura nanoestructurada (300-600 nm) y con poca influencia sobre ella de los 
mineralizadores (ver Figura 59). Al igual que los polvos GP estas partículas aglomeran 
en clusters de 20-30 μm. 

Como consecuencia de estas características microestructurales las muestras GP 
mineralizadas, que presentan alta cristalinidad, tamaño de partícula suficiente para 
aguantar el efecto disolvente del vidriado (≈ 1 μm) y con fase única espinela presentan 
los mejores resultados colorimétricos. Las muestras cerámicas que no han reaccionado 
completamente presentan un poder colorante inferior a sus homólogas GP. Por último, 
las muestras coprecipitadas con tamaños de partícula demasiado finos (200-600 nm) 
aunque presentan fase única espinela por DRX son las que producen peores 
coloraciones negras, ya que los pequeños nanocristales son disueltos con mayor 
facilidad por los vidriados. 

Los estudios AXDE (Figura 60) ponen de manifiesto lo que la DRX ya indicaba; 
alta homogeneidad composicional de los polvos GP y CO y presencia de segregaciones 
de (CrFe)2O3 residual en las muestras cerámicas. 

En las muestras mineralizadas en que se ha empleado sulfato de hierro como 
precursor (muestras CO), este reacciona con el mineralizador cristalizando Na2SO4 
detectado por AXDE en estas muestras (Figura 60) 
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BCEcm ACOcm 

ACOsm AGPcm 
 

BGPcm  

Figura 59. Detalles por microscopía electrónica de barrido (MEB) de muestras representativas 
calcinadas a 1000ºC. 
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BCEcm ACOcm 

  
ACOsm AGPcm 

 

 

BGPcm  

Figura 60. Mappings AXDE de muestras representativas calcinadas a 1000ºC. 
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5.2.5. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS 

Tras la realización de los distintos estudios de síntesis de pigmentos negros 
mediante métodos no convencionales se pueden realizar distintas consideraciones: 

Los polvos preparados mediante las técnicas de coprecipitación y gel polimérico 
presentan mejor reactividad que las muestras cerámicas, presentando fase única espinela 
a una temperatura de calcinación de solo 800ºC, tanto para la composición A 
((Ni0,8Mg0,2)(FeCr) O4) como para la B ((Ni0,8Mg0,1Zn0,1)(FeCr)O4) y de igual modo en 
muestras mineralizadas que sin mineralizar. En general, los polvos preparados por vía 
polimérica presentan mejor reactividad que sus homólogos preparados por 
coprecipitación (picos de mayor intensidad), si bien en estos también se observa fase 
única excepto par la muestra BCOsm. 

El análisis de los parámetros colorimétricos L*a*b* de los polvos calcinados a 
800ºC y esmaltados en frita de monococción porosa revela que para una misma 
composición preparada por las tres metodologías distintas, siempre presenta una mejor 
coloración el polvo preparado por vía polimérica, seguido del cerámico, y por último el 
coprecipitado. Los resultados obtenidos mediante estos métodos son similares a los 
obtenidos con los cerámicos mineralizados pero calcinados a mayor temperatura 
preparados en el apartado 5.1. 

Los polvos calcinados a 1000ºC y esmaltados presentan unas coordenadas 
L*a*b* mejores que las obtenidas con los polvos calcinados a 800ºC. La mejor 
coloración negra se obtiene con la muestra BGPcm, y muy similar es la que presenta la 
AGPcm. Ambas presentan coordenadas colorimétricas que mejoran las de la muestra 
cerámica optimizada, y presentan un nivel de coloración similar al conseguido con los 
pigmentos comerciales. En todos los casos las muestras mineralizadas presentan mejor 
coloración que su homóloga respectiva sin mineralizar. 

La mayor homogeneidad de partícula de los polvos GP puesta de manifiesto por 
el carácter amorfo de los mismos y la existencia de preenlaces M-O-M’ evidenciados 
por IR, asi como una óptima cristalización que evita su solubilización por los vidriados 
permite obtener polvos de coloración óptima (L*a*b*≈29/2/0) con calcina a solo 
1000ºC. 

La falta de reactividad en los polvos cerámicos y el carácter nanoestructurado de 
los coprecipitados harán que estos polvos presenten peores prestaciones colorimétricas 
en vidriados. 

El efecto del mineralizador es fundamentalmente de carácter microestructural, su 
presencia no afecta tanto a una mayor extensión de la reactividad sino a una adecuación 
del tamaño de la partícula colorante que permita una suficiente resistencia a la 
solubilización por los vidriados. 
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5.3. MEJORA DEL MÉTODO DE COPRECIPITACIÓN 
MEDIANTE MICROEMULSIÓN Y SÍNTESIS 
HIDROTERMAL 

La utilización de los métodos alternativos de síntesis pretende conseguir una 
mejor reactividad del sistema precursor que permita la obtención de los pigmentos en 
unas condiciones favorables medioambientalmente, como pueden ser sin el uso de 
mineralizadores o a temperaturas de síntesis inferiores a las habituales. 

En el apartado 5.2 anterior se ha conseguido el objetivo de reducir la 
temperatura de síntesis sin por ello disminuir el rendimiento colorimétrico de una 
composición. Para ello la vía de síntesis por gel polimérico ha demostrado ser un 
excelente método que a igualdad de composición, permite reducir en 200ºC la 
temperatura de calcinación necesaria para conseguir el pigmento respecto al método 
tradicional cerámico, y todo ello consiguiendo niveles de coloración similares a los 
conseguidos mediante las muestras cerámicas. Sin embargo, el otro método no utilizado 
convencionalmente en la síntesis de pigmentos para aplicaciones cerámicas que se ha 
estudiado, el método de coprecipitación, no ha permitido obtener resultados tan 
brillantes, obteniendo niveles de coloración inferiores incluso a muestras preparadas vía 
cerámica y calcinadas a su misma temperatura. 

Por este motivo, parece clara la necesidad de mejorar la síntesis por el método de 
coprecipitación, si se desea poder aplicar este método como alternativa de mejora al 
método tradicional cerámico. 

Para ello, en este apartado se va trata de mejorar el método de coprecipitación a 
través de otros dos métodos como son la síntesis con utilización de presión (método 
hidrotermal) y la síntesis por microemulsión. Aunque distintos entre ellos, ambos 
métodos son en esencia una coprecipitación, modificada según el tratamiento previo 
realizado a la calcinación en el caso de la síntesis con presión y según el modo de 
mezcla de precursores y forma en que se desarrolla la reacción en el caso de la 
microemulsión. 

Así pues, se procedió a la síntesis de las composiciones optimizadas por el 
método cerámico en el apartado 5.1 y ya preparadas por métodos alternativos en el 
apartado anterior, mediante los métodos de síntesis por microemulsión y síntesis con 
presión a dos presiones distintas: a 40 bares y a 65 bares. Los resultados obtenidos se 
compararon con los resultados de las muestras preparadas por coprecipitación en el 
apartado anterior, a fin de observar si los nuevos métodos mejoran efectivamente al de 
coprecipitación. 

A continuación se recuerda la formulación de las composiciones a preparar, 
mientras que en la Tabla XXXIV.  se describe la nomenclatura empleada para las 
muestras en función de la composición y el método de síntesis empleado. 
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Composiciones sintetizadas: 

Asm ) Ni0,8Mg0,2(Fe1Cr1)O4

Acm ) Ni0,8Mg0,2(Fe1Cr1)O4 / 0,2[2NaCl:NaF] 

Bsm ) Ni0,8Mg0,1Zn0,1(Fe1Cr1)O4

Bcm ) Ni0,8Mg0,1Zn0,1(Fe1Cr1)O4/ 0,2[2NaCl:NaF] 

 

Tabla XXXIV.  Nomenclatura empleada para identificar las muestras 

Método Asm Acm Bsm Bcm 

Coprecipitación (CO) ACOsm ACOcm BCOsm BCOcm 
Microemulsión (MI) AMIsm AMIcm BMIsm BMIcm 

Hidrotermal 40 Bares (40) A40sm A40cm B40sm B40cm 
Hidrotermal 65 Bares (65) A65sm A65cm B65sm B65cm 

A continuación se recuerdan las principales características de los precursores 
utilizados, que fueron los mismos que los empleados en la síntesis por coprecipitación 
del apartado anterior, y seguidamente se describe la metodología empleada para cada 
tipo de síntesis. 

Los precursores utilizados y sus principales características se presentan a 
continuación: 

Precursor utilizados: 

Magnesio: Mg(CH3COO)2·4H2O de Baker; riqueza=99%. 

Níquel: Ni(CH3COO)2·4H2O de Panreac; riqueza=98%. 

Cinc: Zn(CH3COO)2·2H2O de Panreac; riqueza=99%. 

Cromo: (CH3COO)7Cr3(OH)2 de Aldrich; riqueza=24% en Cr. 

Hierro: FeSO4·7H2O de Panreac; riqueza=98%. 

Mineralizador: NaCl, riqueza=99%; NaF, riqueza=98%; ambos de Panreac. 
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dosificación de precursores 

↓ 
disolución del precursor de magnesio 

en 250 mL de agua 
↓ 

agitación continua, 70 °C 
↓ 

adición del precursor de níquel 
↓ 

agitación continua, 70 °C 
↓ 

adición del precursor de cinc (las muestras 
propuestas) 

↓ 
agitación continua, 70 ºC 

↓ 
adición del precursor de cromo  

↓ 
agitación continua, 70 °C 

↓ 
adición del precursor de hierro 

↓ 
agitación continua, 70 °C 

↓ 
adición gota a gota de  

NH3 (acuoso) 
↓ 

coprecipitación (pH=8-9) 
↓ 

tratamiento en bomba hidrotermal 
↓ 

250ºC o 280ºC durante 16 horas 
↓ 

secado en estufa 110ºC 
↓ 

calcinación 
 

*muestras de método hidrotermal 
 

Figura 61. Diagramas de flujo de las síntesis por el método hidrotermal. Sombreado las diferencias 
entre este método y la síntesis por coprecipitación. 
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5.3.1. MÉTODO CON UTILIZACIÓN DE PRESIÓN (HIDROTERMAL) 

El método hidrotermal sigue la misma secuencia que el método coprecipitación 
hasta llegar a la obtención del precipitado (ver apartado 5.2.1), y es en este punto 
cuando la ruta sintética varía. Así, una vez obtenido el precipitado y antes de pasar a la 
etapa de secado, se introdujo la suspensión acuosa con el precipitado en la bomba 
hidrotermal perfectamente sellada (ver tramo azul de la Figura 61), que actúa por 
calentamiento del reactor, aumentando así la presión de vapor en el interior del mismo. 
De este modo, en función del volumen de muestra introducido en el reactor y la 
temperatura de trabajo se obtiene una presión determinada.  

En el presente estudio se trabajó a temperaturas de 250ºC para un volumen de 
muestra de 170 mL y 280ºC para un volumen de muestra de 160 mL, consiguiendo así 
presiones de 40 y 65 bares respectivamente. El tiempo de retención de la muestra a la 
presión máxima fue de 16 horas, tras las cuales la muestra se secó en estufa a 110ºC, 
obteniendo así un precipitado similar al del método coprecipitación pero que ha estado 
sometido a altas presiones. Posteriormente fue molturado en mortero de ágata para 
lograr la disgregación y se añadió el mineralizador a las muestras que lo requerían por el 
sistema de adición en molino por vía seca, para posteriormente realizar el tratamiento 
térmico de las muestras según lo descrito en el apartado anterior. Los precursores 
utilizados fueron los mismos que en el método de coprecipitación, ya descritos 
anteriormente. 

 

5.3.2. MÉTODO MICROEMULSIÓN 

La Figura 62muestra el diagrama seguido en la síntesis mediante el método 
microemulsión. Esta síntesis es similar a una coprecipitación, pero con la salvedad de 
que la adición del agente precipitante sobre los precursores se realiza aprovechando una 
emulsión de pequeñas gotas que favorezcan el mezclado, y por tanto la reactividad. Por 
tanto, y aprovechando los datos obtenidos con la síntesis por coprecipitación, se preparó 
una disolución 0,25 M con los precursores (siguiendo el esquema de la síntesis por 
coprecipitación descrito en el apartado anterior), y otra disolución 0,25 M con la 
cantidad de NH3 necesaria para precipitar los precursores. 

Cada una de estas disoluciones acuosas se dispersó en una fase orgánica en la 
que es inmiscible (isooctano), a la que se le había añadido un agente surfactante y un 
cosurfactante para favorecer la formación de pequeñas gotas de fase acuosa en el seno 
de la fase orgánica, en una relación fase acuosa/fase orgánica = 1/5, y fueron puestas a 
continuación en agitación ultrasónica, de modo que unido a la inmiscibilidad de las 
fases y la acción del surfactante y cosurfactante lograron que pequeñas gotas de la fase 
acuosa estuviesen siempre en movimiento en el seno de la fase orgánica. Tras un 
periodo de unos 20 minutos de agitación ultrasónica, se procedió a la adición de la 
emulsión precipitante sobre la de precursores muy lentamente, de modo que las finas 
gotas de disolución precipitante se fueran mezclando con las de la disolución de 
precursores, todo ello en el seno de la fase orgánica y manteniendo la agitación. Una 
vez añadida totalmente la emulsión precipitante, la emulsión resultante se mantuvo 
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durante 1 hora en agitación ultrasónica, al cabo de la cual se dejó reposar, para 
posteriormente decantar la fase orgánica y secar la fase acuosa con el precipitado 
formado en estufa a 110ºC.  

MICROEMULSIÓN PRECIPITANTE MICROEMULSIÓN PRECUSORES

Isooctano + surfactante (1%)
+ cosurfactante (0.3%)

Adición de NH3 0,25 M
relación f.a./f.o. = 1/5

Agitación mecánica

Isooctano + surfactante (1%)
+ cosurfactante (0.3%)

Adición de disolución acuosa
0,25 M de los precursores

relación f.a./f.o. = 1/5

Mantener en baño de
ultrasonidos 20 minutos Mantener en baño de

ultrasonidos 20 minutos

Verter lentamente la microemulsión
precipitante sobre la de precursores,

manteniendo esta en baño ultrasonidos

Mantener 1 hora en ultrasonidos

Decantar fase orgánica y secar fase
acuosa en estufa 110ºC

 

Figura 62. Diagrama de síntesis mediante el método microemulsión  (f.a./f.o.= relación fase acuosa 
: fase orgánica) 

Nuevamente, como en los métodos anteriores, las muestras secas se disgregaron 
en mortero de ágata y la adición del mineralizador a las muestran que lo requerían se 
realizó a molino por vía seca, para finalmente proceder al tratamiento térmico seguido 
habitualmente. Los precursores utilizados fueron los mismos que los empleados en el 
método coprecipitación. 
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5.3.3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS 

Los polvos sintetizados por estos métodos, previamente a la calcinación, se 
caracterizaron mediante las mismas técnicas empleadas habitualmente hasta ahora y 
persiguiendo los mismos objetivos, es decir, por espectroscopia infrarroja (IR) para 
observar la tipología de enlaces formados en los polvos precursores; por análisis 
térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG) para observar la evolución de la 
muestra con la temperatura, y también por difracción de rayos X (DRX) con el fin 
estudiar la posible formación de fases en los polvos de partida. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos en esta caracterización, y 
su comparación con las muestras preparadas por coprecipitación. 

 

5.3.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Los polvos preparados mediante los métodos anteriormente explicados se 
caracterizaron por DRX antes de ser calcinados, con la finalidad de estudiar el efecto 
que el método de síntesis pueda provocar en la evolución de los polvos de partida, 
observando si se ha formado alguna fase cristalina. 

Los datos de difracción de todas las muestras se presentan en la Tabla XXXV.  
junto al aspecto de los polvos preparados, y en la Figura 63 se pueden observar diversos 
difractogramas correspondientes a muestras representativas. 

En el apartado 5.2.3.1 anterior se han descrito los difractogramas 
correspondientes a las muestras preparadas por coprecipitación como unos 
difractogramas prácticamente amorfos y en los que tan solo era posible distinguir picos 
de intensidad débil, asociados a maghemita y otra fase asociada a una cristalización de 
sulfato amónico, junto a los picos correspondientes a halita y villiaumita en las muestras 
mineralizadas.  

Las muestras preparadas por los métodos con presión y por microemulsión 
presentan unos difractogramas distintos a los de las muestras coprecipitadas, lo cual es 
indicativo de que aun siendo también una coprecipitación en la que se emplean los 
mismos precursores, bien la presión o la mezcla a través de la emulsión produce 
cambios en los polvos obtenidos. 

Así, los polvos preparados por microemulsión presentan un difractograma 
completamente amorfo, tal y como puede observarse en la Figura 63  donde se muestra 
el polvo AMIcm, y en el que tan solo se distinguen picos de intensidad muy débil 
correspondiente a halita del mineralizador. Si se compara con la muestra AMIsm apenas 
se observan diferencias, salvo que en la muestra sin mineralizar no se detecta el pico 
correspondiente al mineralizador. Si se comparan estas muestras con sus homólogas 
preparadas por coprecipitación, se observa que la microemulsión favorece la formación 
de un polvo amorfo en el cual se encuentran dispersos homogéneamente todos los 
cationes puestos en juego. El carácter amorfo de las microemulsiones indica un alto 
nivel de homogeneidad en los polvos de partida sin fases cristalinas segregadas que si se 
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detectan en las muestras CO y a presión. El color de estos polvos es anaranjado pero 
bastante oscuro, no observándose diferencias entre muestras mineralizadas y no 
mineralizadas. 

 

Tabla XXXV.  Fases cristalinas y aspecto de los polvos correspondientes a las muestras crudas 

MUESTRA CRUDA ASPECTO 

ACOsm Ma(md) A(m) marrón oscuro 
A40sm Ma(d) A(d) marrón oscuro 
A65sm Ma(d) A(m) negro 
AMIsm amorfo naranja oscuro 

   

ACOcm Ma(md) A(d) Ha(md) V(md) marrón oscuro 
A40cm Ma(d) A(d) Ha(md) V(md)  marrón oscuro 
A65cm Ma(d) A(d) Ha(md) V(md)  negro 
AMIcm Ha(md) naranja oscuro 

   

BCOsm Ma(md) A(d) marrón oscuro 
B40sm Ma(m) A(m) marrón oscuro-negro 
B65sm Ma(d) A(md) negro 
BMIsm Amorfo naranja oscuro 

   

BCOcm A(d) Ma(d) Ha(md) V(md) marrón oscuro 
B40cm Ma(m) A(m) Ha(md) V(md) marrón oscuro-negro 
B65cm Ma(d) A(d) Ha(md) V(md)  negro 
BMIcm Ha (md) naranja oscuro 

Fases cristalinas: Ha (Halita, NaCl, º2θ=31.8), V (Villaumita, NaF, º2θ=38.9), Ma (Maghemita Fe2O3 
º2θ=35.4), A (Mascagnita, (NH4)2SO4 º2θ=20.5). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 

 

Como era de esperar las muestras coprecipitadas presurizadas presentan un 
comportamiento similar a los polvos coprecipitados. La principal diferencia existente 
entre estas muestras y sus homólogas coprecipitadas está en la intensidad de los picos, 
mayor en los polvos a 40 bares, por efecto de la presión. En cuanto al aspecto de los 
polvos obtenidos, estos tienen un color marrón oscuro. 

Finalmente, la Figura 63 muestra el difractograma del polvo A65cm, cuyo 
aspecto es muy similar al A40cm. Nuevamente se detectan las fases asociadas a sulfato 
amónico y a maghemita, al igual que en la ACOcm y A40cm, asi como los picos 
correspondientes al mineralizador. La muestra A65sm presenta un difractograma similar 
al de su homóloga mineralizada, salvo los picos asociados al mineralizador, y 
comparando la reactividad del sistema en función de la intensidad de los picos, estos 
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poseen un intensidad superior a los de las muestras ACO, pero de una magnitud similar 
a los de A40. Sin embargo, la coloración de los polvos es negra. 
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Figura 63. Difractogramas de algunas muestras crudas representativas. Fases cristalinas: Ma 
(Maghemita, Fe2O3), A (Mascagnita, (NH4)2SO4) Ha (Halita, NaCl), V (Villaumita, NaF) 

 

En los polvos de composición B, es posible observar un comportamiento similar 
a los de composición A. Los polvos BMI presentan un difractograma amorfo donde sólo 
es posible detectar un pico correspondiente a halita en la muestra mineralizada, y si se 
comparan con sus homólogos de composición A no se observan diferencias 
significativas. 

Los polvos B40sm y B40cm únicamente se diferencian entre ellos por los picos 
correspondientes al mineralizador que no se detectan en la muestra B40sm, mientras 
que sus difractogramas son similares a los de las muestras BCOsm y BCOcm pero con 
picos de mayor intensidad, fruto del tratamiento a presión realizado. Si se comparan con 
los polvos A40sm y A40cm tampoco se observan diferencias significativas debidas a la 
composición, presentando difractogramas con las mismas fases y de intensidad similar. 

Por último, las muestras B65sm y B65cm siguen el mismo patrón de las B40, es 
decir, sin diferencias significativas entre ellas, salvo las atribuibles al mineralizador, y 
con picos de mayor intensidad que las muestras coprecipitadas, aunque no superan a los 
de las muestras B40. Si se comparan con las muestras A65sm y A65cm no se 
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encuentran diferencia significativas atribuibles a la composición, mostrando 
difractogramas de gran similitud. 

En definitiva, los polvos microemulsionados se presentan homogéneos siendo 
totalmente amorfos por DRX salvo las adiciones cristalinas de mineralizador. En 
cambio las muestras CO tratadas a diferentes presiones presentan segregaciones 
cristalinas, básicamente de Fe2O3 y (NH4)2SO4. 

 

5.3.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

Los polvos crudos se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja (IR) con 
el fin de observar la naturaleza de los diferentes enlaces formados en los polvos de 
partida, y compararlos tanto entre ellos como con las muestras coprecipitadas, de modo 
que se puedan observar los cambios producidos por la utilización de presión o de la 
técnica de microemulsión. 

Los espectros IR de algunas muestras representativas se presentan en la Figura 
64, donde se evidencian, como era de esperar, unos rasgos característicos discutidos en 
5.2.3.2 para la muestra CO. Las muestras microemulsionadas presentan un aspecto 
similar. 

3500 3000 2000 1500 1000 500 300
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Figura 64. Espectro IR de algunas muestras representativas: ACOcm, AMIcm, A40cm y A65cm 
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En todas ellas se distinguen las bandas del sistema O-M-O (flexión), M-O-M 
(flexión) y M-O (tensión) a 400-650 cm-1, 1400-1450-1550-1600 cm-1 y 3150 cm-1 
respectivamente. Además, en todas las muestras la banda a 1100 cm-1 se presenta en 
forma de doblete, y junto a esto la única diferencia significativa respecto a las muestras 
CO sin presión es la desaparición de las bandas a 700 y 800 cm-1. Asimismo, en general, 
la microemulsión y la presión parece presentar un gel más cristalino ya que las bandas 
son ligeramente más agudas que en las coprecipitadas sin presión. 

Por tanto, como se puede observar, todas las muestras tienen un espectro similar, 
de modo que la utilización de métodos de síntesis como la microemulsión o hidrotermal 
no modifica los polvos precursores respecto de la coprecipitación, al menos en este tipo 
de muestras y desde un punto de vista únicamente referido a la estructura de los enlaces 
formados en los polvos precursores.  

 

5.3.3.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO 
(ATD/TG) 

El análisis térmico diferencial y termogravimétrico realizado a algunas muestras 
representativas se presenta en la Figura 65. 

De los análisis ATD-TG realizados se desprenden dos comportamientos 
definidos: 

(i) las muestras microemulsionadas presentan curvas similares a las CO y 
GP de la Figura 53: una banda muy débil de eliminación de humedad 
alrededor de 100ºC que se corresponde con una pérdida de masa de un 
10% aproximadamente, y una banda exotérmica aguda e intensa 
atribuida a la combustión de acetatos que registra una pérdida de masa en 
el TG de aproximadamente un 30%. Por último, entre 700 y 800ºC se 
presenta una pérdida de masa atribuible a la descomposición de sulfatos 
procedentes del precursor, tal y como ya ocurría en las muestras 
coprecipitadas, y que se asocia a una banda endotérmica muy débil en el 
ATD.  

(ii) en las muestras preparadas mediante presión se detecta una banda 
endotérmica débil de eliminación de humedad a 110ºC asociada a una 
leve pérdida de masa, seguida de una banda endotérmica fuerte de 
eliminación de agua de hidratación del sulfato (NH4)2SO4·6H2O centrada 
en 300ºC y que supone una disminución de un 10% de la masa. A 425ºC 
aparece una banda exotérmica asociada a la combustión de orgánicos 
resultantes del proceso de carbonización hidrotermal (≈ 250ºC) y que 
resulta en una pérdida del 10%. Por último, a 600-800ºC se observa la 
pérdida de masa atribuida a la descomposición de sulfatos, y asociada a 
una débil banda endotérmica en el ATD. 

En las muestras MI no es posible establecer diferencias en la cuva ATD-TG 
debidas a la composición y tampoco en las hidrotermales, así como no se observan 
diferencias significativas atribuidas a la mineralización. 
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Figura 65. Curvas ATD/TG de muestras crudas representativas. 

 

5.3.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CALCINADOS 

Las muestras crudas se calcinaron siguiendo el mismo tratamiento térmico que 
se realizó en el apartado anterior con las muestras preparadas por el método cerámico, 
coprecipitación y gel polimérico, es decir, se calcinaron a una temperatura máxima de 
800ºC con 3 horas de retención a esta temperatura, guardando parte de la muestra y 
posteriormente se volvió a calcinar los polvos llegando esta vez a una temperatura 
máxima de 1000ºC y 3 horas de retención. 

Los polvos obtenidos se caracterizaron mediante las mismas técnicas empleadas 
en apartados anteriores, como son difracción de rayos X (DRX), espectroscopia 
infrarroja (IR),microscopía electrónica de barrido (MEB) con microanálisis (AXDE), 
análisis de sus parámetros de celda mediante el método Rietveld y caracterización 
magnética. 

Y finalmente se procedió a esmaltar los pigmentos al 5% en una base cristalina 
para revestimiento de cocción roja, según el procedimiento empleado habitualmente, 
con el fin de observar el rendimiento colorimétrico. 
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A continuación se presentan los aspectos más relevantes de la caracterización de 
las muestras. 

 

5.3.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Las distintas fases cristalinas detectadas mediante la difracción se presentan en 
la Tabla XXXVI. , tanto para las muestras calcinadas a 800ºC/3h como a 1000ºC/3h, 
mientras que la Figura 66 y la Figura 67 permiten observar la evolución con la 
temperatura de las muestras BMIcm y A40cm respectivamente. 

En primer lugar se presentan las muestras de composición A, donde es posible 
apreciar en todas ellas un claro avance de la reacción con la temperatura. En los polvos 
calcinados a 1000ºC se observa que únicamente la muestra A40sm no presenta fase 
única espinela, mientras que para los polvos calcinados a 800ºC este hecho se produce 
en todos los polvos preparados por síntesis hidrotermal. La muestra AMIsm, al igual 
que su homóloga mineralizada, presenta fase única 800ºC, lo cual indica que la reacción 
se ha completado, pero sin embargo la intensidad de los picos de espinela es inferior a 
otras muestras que presentan fases residuales, como son la preparadas por síntesis 
hidrotermal.  

Los polvos preparados a 40 bares de presión, como la  muestra A40sm y A40cm, 
no evolucionan a fase única espinela cuando son calcinados a 800ºC, pero si que se 
detecta fase única a 100ºC en la muestras A40cm, aunque no así en la A40sm, que sigue 
presentando fase residual. Este hecho demuestra la eficiencia del mineralizador en el 
desarrollo de la reacción, consiguiendo la formación de fase única cuando se utiliza. 

Sin embargo, los polvos preparados a 65 bares de presión si muestran una 
evolución con la temperatura clara, ya que tanto la A65sm como la A65cm presentan 
una fase residual asignada a óxido de hierro-cromo a 800ºC, que ya no se encuentra en 
los polvos calcinados a 1000ºC. Si se comparan estas muestras con sus homólogas 
preparadas a 40 bares se observa una mayor intensidad en los picos de espinela 
correspondientes a las muestras A65, y en le caso de la muestra sin mineralizar la 
A40sm incluso presenta fase residual. Este hecho podría indicar una mayor reactividad 
en las muestras A65 respecto a las A40, debido a la mayor presión aplicada. 

Cuando se comparan las muestras mineralizadas con sus homólogas sin 
mineralizar, a excepción de la A40sm que presenta fase residual, en el resto de muestras 
no se observan diferencias significativas. La intensidad de los picos es similar en todas 
ellas pero destaca la coloración de los polvos, negra en el caso de todas las muestras 
mineralizadas y marrón en las no mineralizadas. Por último, al comparar las 
metodologías hidrotermal y microemulsión con la coprecipitación (Figura 66), desde el 
punto de vista de la reactividad tampoco se aprecian mejoras significativas, presentando 
unos picos de intensidad similar para las muestras A65 mientras que los polvos 
preparados por microemulsión y a 40 bares de presión presentan picos de menor 
intensidad a su muestra homóloga coprecipitada, por lo que desde el punto de vista de la 
reactividad no se consigue mejorar las prestaciones de la coprecipitación. 
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Tabla XXXVI.  Fases cristalinas y aspecto de los polvos de las muestras calcinadas 

FASES 
MUESTRA 

800ºC 1000ºC 

ACOsm 
T(f) 

marrón 
T(mf) 
marrón 

A40sm 
T(f) CF(md) 

marrón 
T(f) CF(md) 

marrón 

A65sm 
T(f) CF(md) 

marrón 
T(mf) 
marrón 

AMIsm 
T(m) 

marrón 
T(f) 

marrón 
   

ACOcm 
T(f) 

marrón 
T(mf) 
negro 

A40cm 
T(f) CF(md) 

marrón 
T(f) 

negro 

A65cm 
T(f) CF(md) 

marrón 
T(mf) 
negro 

AMIcm 
T(m) 

marrón 
T(f) 

negro 
   

BCOsm 
T(f) CF(md) 

marrón 
T(mf) 
marrón 

B40sm 
T(f)  

marrón 
T(mf) 
marrón 

B65sm 
T(m)  

marrón 
T(f) 

marrón 

BMIsm 
T(f) 

marrón 
T(f) 

marrón 
   

BCOcm 
T(f)  

marrón 
T(mf) 
negro 

B40cm 
T(f) 

marrón 
T(mf) 
negro 

B65cm 
T(f)  

marrón 
T(mf) 
negro 

BMIcm 
T(f) 

marrón 
T(f) 

negro-marrón 
Fases cristalinas: T (Trevorita, NiFe2O4, º2θ=35,6), CF (Óxido de cromo-hierro, Cr1,3Fe0,7O3,º2θ=33,5). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
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Figura 66. Comparación del efecto del método de síntesis en una misma composición. Fases 
cristalinas: T (Trevorita, NiFe2O4), CF (Óxido de cromo-hierro, (Cr,Fe)2O3) 

A continuación, los resultados obtenidos para los polvos de composición B 
muestran como un aumento en la temperatura de calcinación provocan un mayor 
desarrollo de la fase espinela constatado por una mayor intensidad de los picos. Este 
hecho se observa para todas las muestras, siendo especialmente notable en la muestra 
BCOsm, donde a 800ºC se detecta una fase residual que ya no se observa a 1000ºC. 

La muestra BMIsm, al igual que la BMIcm presentan fase única ya a 800ºC, 
mientras que cuando se calcinan a 1000ºC se observa una aumento en la intensidad de 
los picos de fase espinela, indicativo de una mayor reactividad de los polvos. Sin 
embargo, si se comparan con su muestra homóloga preparada por coprecipitación, se 
observa como los picos son menos intensos que en esta. 

Las muestras preparadas por síntesis hidrotermal presentan un difractograma 
similar, con fase única en todas las temperaturas. Destaca el hecho de que en las 
muestras no mineralizadas, la B65sm presenta unos picos menos intensos que la B40sm, 
cuando en las muestras de composición A este hecho se producía a la inversa. 
Nuevamente, si se comparan estas muestras con su homóloga coprecipitada, se puede 
apreciar como los picos de espinela son de intensidad similar, y algo superior a la que 
presentan los picos de las muestras de microemulsión. Al igual que ocurriese en las 
muestras de composición A, la diferencia entre las muestras sin mineralizar y las 
mineralizadas en cuanto a la intensidad de los picos no es significativa, pero si que se 
encuentran diferencias en la coloración de los polvos, siendo de coloración negra los 
calcinados a 1000ºC y marrones los de 800ºC. 
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Figura 67. Comparativa entre la composición en las muestras hidrotermales. Fases cristalinas:       
T (Trevorita, NiFe2O4), CF (Óxido de cromo-hierro, (Cr,Fe)2O3) 

Finalmente, al comparar muestras con composiciones distintas se puede observar 
como la reactividad es indiferente de la composición en las muestras preparadas por 
coprecipitación y microemulsión, obteniendo fase única espinela en las muestras 
calcinadas a 1000ºC con picos de intensidad similar. Sin embargo, en las muestras 
preparadas por síntesis hidrotermal si que se observan diferencias en función de la 
composición. Así, las muestras A40 y A65, tanto mineralizadas como sin mineralizar, 
presentan fases residuales a 800ºC que no se observan en los polvos homólogos de 
composición B, mientras que cuando se calcinan a 1000ºC, las muestras A40 presentan 
unos picos de intensidad inferior a las B40, siendo en las intensidades de los picos de las 
muestras B65 y A65 similares. 

En definitiva, el comportamiento de las muestras en la calcina es diferente según 
la composición, observándose: 

(i) las muestras A presentan peor reactividad con la presión; en efecto en 
todas las hidrotermales con esta composición cristaliza (Cr,Fe)2O3 a 
800ºC, y en algunos casos lo mantiene a 1000ºC. 

(ii) las muestras B presentan una mayor reactividad con la presión ya que la 
muestra tratada a presión atmosférica (CO) presenta (Cr,Fe)2O3 residual 
en algún caso, y la presión lo evita. 

(iii) la microemulsión se presenta con una reactividad adecuada en todos los 
casos ya que nunca aparece en estas muestras (Cr,Fe)2O3 sin reaccionar. 
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5.3.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

Las muestras calcinadas a 1000ºC/3h se caracterizaron mediante espectroscopia 
infrarroja, con el fin de confirmar los datos obtenidos por difracción acerca de las 
especies presentes. 

La Figura 68 presenta el aspecto de algunos de los espectros de IR 
correspondientes a muestras calcinadas a 1000ºC, donde se observan las bandas típicas 
que presenta la estructura espinela según la bibliografía135, ,136 137, y discutidas en 5.2.4.2 
(Figura 57). Los espectros son todos muy similares y en ningún caso se detectan bandas 
de fases desagregadas, junto a las bandas de espinela (flexión O-A-O y O-B-O a 450 y 
600 cm-1, flexión A-O-A, B-O-B y A-O-B a 1400 (doblete) y 1650 cm-1, y tensión A-O 
y B-O a 3100 cm-1) solo se detectan las bandas de humedad a 3400 y 1600 cm-1, tal y 
como cabía esperar de los datos de DRX con presencia de fase única espinela. 

AMIcm

B40sm

BMIcm

B65sm

A65sm

3500 3000 2000 1500 1000 500 300
cm-1

 

Figura 68. Espectros IR de algunas de las muestras calcinadas a 1000ºC 

 

5.3.4.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Vistos los resultados de la difracción, y ya que muchas de las muestras 
preparadas y calcinadas a 800ºC/3h presentaban fase única espinela, se decidió esmaltar 
los polvos calcinados a 800ºC al 5% en frita transparente, según la técnica habitual. La 
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fase espinela es la causante del color, de modo que al presentar los polvos esta fase por 
difracción se decidió esmaltarlos a fin de observar el resultado obtenido con una 
calcinación a 800ºC 

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla XXXVII. , donde junto a las 
coordenadas L*a*b* de las plaquetas esmaltadas se presentan los resultados obtenidos 
en las muestras sintetizadas por coprecipitación en 5.2. 

 

Tabla XXXVII.  Parámetros colorimétricos CIEL*a*b* correspondientes a las plaquetas esmaltadas 
con los polvos calcinados a 800ºC/3h. 

Muestra L* a* b* 

ACOsm 33,6 6,0 7,0 
A40sm 31,3 5,5 5,7 
A65sm 31,2 5,6 5,8 
AMIsm 35,0 8,4 9,6 

    

ACOcm 31,7 4,9 5,5 
A40cm 28,7 4,6 4,0 
A65cm 29,8 4,6 4,6 
AMIcm 33,2 7,0 8,0 

    

BCOsm 34,5 5,8 7,5 
B40sm 30,6 5,6 5,3 
B65sm 32,8 6,1 7,1 
BMIsm 33,3 6,9 8,2 

    

BCOcm 30,9 4,1 4,8 
B40cm 30,6 4,7 5,2 
B65cm 31,4 5,4 5,9 
BMIcm 32,4 6,3 6,7 

 

Tal y como ha ocurrido en todas la composiciones preparadas hasta el momento, 
las muestras mineralizadas presentan mejores coordenadas colorimétricas que sus 
homólogas sin mineralizar, sea cual sea la composición. Si se observan con mayor 
detalle los datos aportados por la Tabla XXXVII. se puede apreciar como los mejores 
resultados los presentan las muestras tratadas con presión, mientras que la 
microemulsión siempre presenta los peores resultados de cada serie. 

Otro dato a destacar es que así como en 5.2 las muestras de composición B 
siempre obtenían un mejor rendimiento colorimétrico que las de composición A sea 
cual fuere el método de síntesis empleado, en este caso esto sólo ocurre para las 
muestras preparadas por microemulsión, mientras que en las muestras preparadas por 

173 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

síntesis hidrotermal las composiciones A presentan mejores resultados que sus 
homólogas B. 

Si se comparan las muestras de la serie Asm con su homóloga coprecipitada se 
puede apreciar como la muestra AMIsm presenta unos niveles de coloración 
sensiblemente inferiores a la ACOsm. Por el contrario, las muestras A40sm y A65sm 
mejoran notablemente con respecto a la muestra ACOsm, presentando una mayor 
intensidad (L* más pequeña) y menor componente roja y amarilla (a* y b* menores). 

Las muestras de composición B y sin mineralizador presentan un 
comportamiento similar a las de composición A. Nuevamente la muestra preparada por 
microemulsión BMIsm presenta un rendimiento colorimétrico inferior a la 
coprecipitada, y también las muestras B40sm y B65sm presentan un mejor rendimiento 
colorimétrico que la BCOsm. Esto se puede apreciar muy claramente en la muestra 
B40sm (L*/a*/b*=30,6/5,6/5,3), que mejora tanto intensidad, como componente roja y 
amarilla respecto a la BCOsm. 

En cuanto a las muestras mineralizadas los resultados son similares a los que se 
presentan en las muestras sin mineralizar. Tanto para la composición A como la B, las 
muestras preparadas por microemulsión presentan las coloraciones menos negras. Así, 
en las muestras de la serie Acm, la AMIcm presenta los peores resultados, tal y como se 
ha dicho, con unos valores de a* y b* muy elevados. Las muestras A40cm y A65cm 
presentan unas coordenadas L*a*b* más acordes a lo esperado y mejoran los resultados 
ofrecidos por la muestra ACOcm. 

Por último, las muestras de la serie Bcm siguen la pauta marcada por el resto de 
composiciones, y nuevamente la muestra BMIcm es la que presenta una coloración 
menos negra. Sin embargo, en este caso, al contrario de lo que ocurre en el resto de 
series, las muestras B40cm y B65cm no mejoran los resultados obtenidos por BCOcm, 
y únicamente la muestra B40cm presenta un comportamiento similar al de la muestra de 
referencia. 

Por tanto, y a la vista de los resultados, se aprecia claramente como estas 
muestras necesitan de mayor temperatura de calcinación para ofrecer unos niveles de 
coloración similares a los de los pigmentos negros obtenidos en el apatado anterior. Sin 
embargo, el objetivo perseguido en este apartado de mejorar los resultados obtenidos 
por coprecipitación se ha logrado, al menos en parte, ya que a la temperatura de 
calcinación de 800ºC/3h las muestras preparadas a 65 bares y a sobre todo a 40 bares, 
mejoran los resultados pigmentantes conseguidos con el método de coprecipitación.  

Con todo lo expuesto anteriormente, se procedió a la calcinación de los 
pigmentos que ya habían sido calcinados a 800ºC/3h previamente a una temperatura de 
1000ºC/3h. Posteriormente se esmaltaron del modo habitual y se midieron su 
coordenadas colorimétricas L*a*b*, que quedan expuestas en la Tabla XXXVIII. junto 
las muestras homólogas obtenidas por coprecipitación. El aspecto de dichas plaquetas 
esmaltadas puede apreciarse en la Figura 69. 
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Tabla XXXVIII.  Parámetros colorimétricos CIEL*a*b* correspondientes a las plaquetas esmaltadas 
con los polvos calcinados a 1000ºC/3h 

Muestra L* a* b* 

ACOsm 30,2 5,0 4,6 
A40sm 29,6 4,6 4,3 
A65sm 29,1 4,0 2,8 
AMIsm 33,9 7,5 8,9 

    

ACOcm  29,6 3,7 3,4 
A40cm 29,1 4,6 4,0 
A65cm 29,1 4,2 3,5 
AMIcm 31,2 5,9 5,9 

    

BCOsm 30,1 5,3 4,8 
B40sm 28,8 4,4 3,7 
B65sm 30,0 4,3 3,2 
BMIsm 33,2 7,2 8,6 

    

BCOcm 29,3 3,2 2,7 
B40cm 29,7 4,2 4,2 
B65cm 29,4 4,4 4,0 
BMIcm 29,8 4,6 4,8 

 

A la vista de los datos de la Tabla XXXVIII. se puede observar como las 
muestras calcinadas a 1000ºC/3h mejoran los resultados de las muestras calcinadas a 
800ºC. En general, la muestra preparada por microemulsión sigue ofreciendo los peores 
resultados de cada serie, pero las diferencias respecto a las muestras sintetizadas con la 
utilización de presión son menores que las que se daban en las muestras calcinadas a 
800ºC/3h. 

Así, observando los datos correspondientes a la serie de muestras Asm es posible 
apreciar como la muestra AMIsm presenta unas coordenadas colorimétricas 
sensiblemente inferiores a las obtenidas con ACOsm. Sin embargo las muestras A40sm 
y A65sm si consiguen mejorar, y en el caso de la A65sm notablemente, el rendimiento 
colorimétrico ofrecido por la muestra coprecipitada. Esto era de esperar ya que los datos 
obtenidos por difracción de rayos X mostraban un mejor desarrollo de fase espinela en 
las muestras calcinadas a 1000ºC respecto a las calcinadas a 800ºC, consiguiendo en 
muestras como la A65sm (la de mejor coloración) fase única espinela. 

Las muestras B sin mineralizar, presentan en general unos valores de L*a*b* 
muy similares a los de sus homólogas de composición A, mejorando el poder colorante 
conseguido con las muestras calcinadas a 800ºC. Al igual que en estas la muestra 
BMIsm presenta el nivel de coloración más alejado de la composición de referencia, la 
BCOsm, a la que no consigue mejorar. Nuevamente las muestras B40sm y B65sm 
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presentan unas coordenadas colorimétricas muy similares entre ellas, y que reducen 
tanto la componente roja como amarilla del color, además de aumentar la intensidad con 
respecto a la muestra BCOsm, lo cual se traduce en una mejora de la coloración. 

 

 

Figura 69. Aspecto de las plaquetas esmaltadas con los polvos calcinados a 1000ºC 
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En definitiva, al analizar la evolución del color con la temperatura en las 
muestras esmaltadas se observa: 

(i) Efecto de la composición 

Las muestras B siempre presentan ligeramente mejores coloraciones negras que 
las A, tanto a 800 como a 1000ºC. Estos resultados concuerdan con los observados por 
DRX donde las muestras B presentan un mejor reactividad 

(ii) Efecto de la mineralización 

Tanto en las muestras A como en las B la mineralización del sistema mejora la 
coloración negra, lo cual también concuerda con los datos de reactividad (Tabla 
XXXVI. ) en los que las muestras mineralizadas presentan, en general, menos presencia 
de fases (Cr,Fe)2O3. 

(iii) Efecto del procesado y ruta de síntesis con la presión 

- A mejora sin mineralizador y con mineralizador en polvos a 800ºC 

- A mejora sin mineralizador y empeora con mineralizador en polvos a 1000ºC 

- B empeora sin mineralizador y con mineralizador en polvos a 800ºC 

- B mejora sin mineralizador y empeora con mineralizador en polvos a 1000ºC 

es decir, no se observa un efecto claro de la presión en este caso en el que en la 
reacción: 

entre () moles de óxido precursor

NiO + MgO + Fe2O3 + Cr2O3

(0,8)      (0,5)        (0,5)          (0,5)

(Ni0,8Mg0,2)(FeCr)O4(A)

 

la compacidad disminuye al pasar de redes tipo corindón y cloruro sódico a red 
de espinela, por lo que como se aprecia experimentalmente la presión no debería ejercer 
un efecto positivo significativo ni en reactividad ni en color. Si admitimos una reacción 
de óxidos para dar espinela como la reacción A, con densidades tipo Fe2O3 (hematita; 
5,24 g/cm3), Cr2O3 (cromita; 5,21 g/cm3), NiO (red NaCl; 6,67 g/cm3) y MgO (red 
NaCl; 3,58 g/cm3)139, y un valor de arista de la espinela final de 8,315Å (Tabla XL. ), al 
calcular el volumen molar de reactivos y compararlo con el producto final se observa 
que se produce una dilatación de volumen molar cuyo valor es 2,25 cm3/mol. En efecto, 
la presión no mejora la reactividad aunque mejora el color salvo en la muestra 
mineralizada. 

En el caso de la reacción para las muestras de composición B: 

NiO + MgO + ZnO + Fe2O3 + Cr2O3

(0,8)       (0,1)       (0,1)       (0,5)          (0,5)

(Ni0,8Mg0,1Zn0,1)(FeCr)O4(B)

entre () moles de óxido precursor  
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Operando de forma similar y teniendo en cuenta la densidad de ZnO (esfalerita, 
6,06 g/cm3) y el valor de arista de la espinela final de 8,315 Å, el valor de la dilatación 
de volumen molar es 1,92 cm3/mol. Por tanto la presión no debería afectar al proceso, 
como así ocurre ya que en general no se observan mejoras significativas en el procesado 
a presión (mejora la reactividad ligeramente al no presentar (Cr,Fe)2O3 residual pero la 
coloración no mejora salvo en B no mineralizada a 1000ºC) 

 

5.3.4.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

Las muestras que mejores resultados colorimétricos presentan se caracterizaron 
magnéticamente según el procedimiento anteriormente empleado. Los resultados 
obtenidos junto a los de las muestras CO se presentan en laTabla XXXIX. , y a la vista 
de los mismos, se confirman los hechos observados en 5.2.4.4. 

(i) las muestras mineralizadas presentan un comportamiento magnético más 
duro (alto Hc x Mr) que las no mineralizadas, y presentan mejores 
coloraciones negras. 

(ii) en general las mejores coloraciones negras (BCOcm, ACOcm, B65cm y 
A65cm) se corresponden a las muestras más duras. 

 

Tabla XXXIX.  Parámetros magnéticos de algunas muestras representativas calcinadas a.1000ºC. 

MUESTRA Hc(Oe) Mr(emu/g) Ms(emu/g) 

ACOsm 86,46 2,701 7,781 
A40sm 70,04 1,801 4,991 
A65sm 73,21 2,220 5,815 
ACOcm 221,7 3,357 7,532 
A40cm 182,8 2,904 5,520 
A65cm 174,3 2,843 5,635 
BCOsm 78,45 3,106 10,18 
B40sm 45,90 2,675 10,25 
B65sm 46,79 2,638 10,73 
BCOcm 148,2 4,373 12,06 
B40cm 74,20 2,903 9,293 
B65cm 148,2 4,042 9,704 
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5.3.4.5. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES 

Al igual que en el apartado anterior 5.2, algunas muestras seleccionadas se 
midieron mediante difracción de rayos X en condiciones de paso de goniómetro de 0,02 
º2θ y 10 segundos por paso, para poder estudiar el parámetro de celda de dichas 
muestras, y cuyos resultados se muestran en la Tabla XL. 

Los datos de la tabla indican bastante similitud entre todas las muestras, si bien 
las muestras AMIsm y AMIcm presentan lo valores de parámetro reticular más 
pequeño, hecho este que podría ser debido a la gran homogeneidad conseguida en la 
preparación de los precursores mediante la microemulsión. 

También se observan ciertas diferencias entre muestras mineralizadas y sin 
mineralizar. Se puede apreciar como las muestras ACOcm, AMIcm y B40cm presentan 
una distancia oxígeno-metal en entorno tetraédrico inferior a las muestras sin 
mineralizar, a la vez que las mismas muestras presentan la distancia oxígeno-metal en 
entorno octaédrico superior a las homólogas sin mineralizar. Este hecho, que en las 
muestras preparadas por microemulsión es apenas perceptible, indica un ligera 
distorsión del retículo cristalino en función de la presencia de mineralizador en la 
muestra, lo cual deja claro como el mineralizador ayuda al sistema en cuanto a 
conseguir una mayor difusión iónica, y por tanto una mayor reactividad. 

 

Tabla XL.  Parámetros estructurales obtenidos mediante el método Rietveld 

MUESTRA PARÁMETROS 
RETICULARES (Å) M-O (x4) M-O (x6) DRX 

ACOcm 8,3150 (3) 1,894 (3) 2,026 (3) T 
ACOsm 8,3157 (4) 1,905 (3) 2,020 (3) T 
AMIsm 8,3134 (7) 1,869 (3) 2,039 (3) T 
AMIcm 8,3111 (6) 1,867 (3) 2,039 (3) T 
B40sm 8,3139 (4) 1,899 (4) 2,023 (4) T 
B40cm 8,3161 (4) 1,877 (4) 2,036 (4) T 
B65cm 8,3145 (4) 1,873 (4) 2,037 (4) T 

M-O (x4): Distancias atómicas metal (Fe, Mg, Zn) oxígeno para el entorno tetraédrico del metal; M-O 
(x6): Distancias atómicas metal (Fe, Ni, Cr) oxígeno para el entorno octaédrico del metal; (entre 
paréntesis el error en la última cifra); DRX: Fases cristalinas detectadas por DRX en los polvos 
calcinados: T (NiFe2O4, Trevorita). 

Los valores absolutos del parámetro reticular comparados con la trevorita 
(a=8.33900 Å), indican una notable contracción de la red cristalina derivada de la 
introducción en la misma de cationes pequeños como Mg2+, Zn2+ y Cr3+ en sustitución 
de otros mayores como Ni2+ y Fe3+ que junto a una desinversión parcial de parte del 
hierro provoca la disminución del parámetro reticular. 

En resumen, la evolución de la red en estas muestras: 
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(a) es similar en todas ellas y sugiere una contracción de red respecto de 
NiFe2O4 sin dopar, tal y como cabría esperar. 

(b) la presión no afecta al parámetro de red de forma significativa pero un 
aumento en muestras análogas (B40cm y B65cm) contrae ligeramente la red. 

(c) la microemulsión da los valores de parámetro de red más bajos, de acuerdo 
con su adecuada reactividad con polvos de partida amorfos muy 
homogéneos. 

 

5.3.4.6. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL 

Se caracterizaron muestras seleccionadas por microscopía electrónica de barrido 
(MEB) y microanálisis por dispersión de energías (AXDE), con el fin de determinar las 
características microestructurales de los compuestos y observar el grado de 
homogeneidad de los mismos. 

La Figura 70 muestra diversas micrografías correspondientes a las muestras 
estudiadas por MEB. En primer lugar se muestra una micrografía correspondiente a la 
muestra obtenida por coprecipitación ACOsm, de modo que sea posible comparar la 
estructura de esta muestra con las sintetizadas en este apartado. Haciendo un breve 
resumen de lo comentado sobre esta muestra en el apartado anterior, se puede observar 
como presenta una granulometría homogénea y uniforme en toda la muestra, con una 
microestructura nanoestructurada (300-600 nm), formando las partículas agregados de 
20-30 μm. El estudio AXDE de esta muestra presenta una alta homogeneidad 
composicional de la misma. 

La muestra B40sm presenta un particulado de tamaño homogéneo y 
submicrométrico, de alrededor de unos 200 nm de diámetro, y con los gránulos de 
formas redondeadas. El mapping correspondiente a esta muestra (Figura 71), permite 
observar los elementos constituyentes de la espinela distribuidos homogéneamente en 
toda la muestra, sin que existan desagregaciones. Los distintos análisis realizados, tanto 
globales como en diversos puntos de la muestra, confirman la distribución homogénea 
de los elementos. 

La muestra BMIcm permite apreciar tanto el tamaño de grano como 
heterogeneidades existentes. La micrografía de esta muestra ampliada a 15000 
aumentos, muestra la coexistencia de partículas con formas cúbicas y un tamaño medio 
de unos 200 nm junto a otras de formas más bien redondeadas y tamaños menores, de 
alrededor de algunas decenas de nm. Por otra parte, en esta muestra se puede observar 
una partícula de grandes dimensiones y cuya composición, que posteriormente se 
determinó mediante AXDE, corresponde a azufre y sodio, tal y como se detectó también 
en muestras como la ACOcm y BCOcm. Si se compara esta muestra con las obtenidas 
por coprecipitación, el primer hecho destacable es el menor tamaño de partícula 
conseguido mediante la síntesis por microemulsión. La reducción de tamaño con la 
microemulsión respecto a la coprecipitación es importante, consiguiendo un mejor 
control del tamaño de partícula mediante este método, lo cual hace que sea apropiado 
para la síntesis de compuestos con un determinado tipo exigencias microestructurales. 
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El estudio AXDE y mapping realizado a la muestra (Figura 71) confirma la distribución 
homogénea de los elementos constituyentes de la espinela, mientras que permite ver 
claramente como el agregado de gran tamaño se corresponde a Na2SO4. 

 

ACOsm,  B40sm 

BMIcm BMIcm (x15000) 

B40cm A65sm 

 

Figura 70. Detalles por microscopía electrónica de barrido (MEB) de muestras representativas 
calcinadas a 1000ºC. 
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c) d) 

 

 

e)  

Figura 71. Mappings AXDE de muestras representativas calcinadas a 1000ºC. 
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La muestra B40cm presentada en la Figura 70 permite observar algunas 
diferencias respecto a su homóloga sin mineralizar B40sm. En cuanto a su 
microestructura llaman la atención dos diferencias principales. Por un lado la existencia 
de particulado submicrométrico entre el cual se distinguen dos tipos de partículas: unas 
de un tamaño de unos 200 nm y forma redondeada, similar al encontrado en la muestra 
B40sm, junto a otras de un tamaño un poco mayor (300-400 nm) pero con formas que 
se pueden distinguir como cúbicas, efecto este producido por el mineralizador, que 
favorece el crecimiento de cristales más grandes. Por otra parte destaca la existencia de 
partículas de gran tamaño similares a las encontradas en todas las muestras en las que se 
utiliza sulfato de hierro como precursor de hierro y mineralizador. El mapping AXDE 
presentado en la Figura 71 correspondiente a esta muestra corrobora la distribución 
homogénea de los elementos formadores del pigmento tal y como era de esperar, debido 
a la formación de fase única espinela por DRX, así como la existencia de 
cristalizaciones de sulfato de sodio. 

Si se comparan estas muestras sintetizadas por el método hidrotermal a 40 bares 
con las coprecipitadas no se aprecian diferencias significativas en cuanto a 
microestructura, presentando las muestras preparadas mediante presión un particulado 
de tamaño y morfología similar al conseguido con la coprecipitación.  

La muestra A65sm presenta un particulado similar al conseguido en las muestras 
a 40 bares, al igual que el tamaño, tratándose también de particulado de forma esférica 
homogéneamente distribuido y tamaño alrededor de 200-300 nm. Los análisis AXDE y 
mapping muestran una distribución homogénea sin existencia de segregaciones. Si se 
compara esta muestra con las preparadas a 40 bares y las CO no se encuentran 
diferencias significativas con ninguna de ellas, presentando aspectos similares en cuanto 
a tamaños, morfología y composición. 

Como resumen final, a partir de las microestructuras presentadas en la Figura 70 
puede observarse: 

(i) todas las muestras presentan tamaños nanométricos de partícula que se 
aglomeran en agregados de 20-30 μm. 

(ii) el efecto de la mineralización es evidente sobre la microestructura, tal y 
como ya se discutió en 5.2.4.6.: las muestras mineralizadas presentan 
cristales más grandes y más regulares (cúbicos) aunque operando por 
rutas sintéticas CO y MI no se obtienen buenas cristalizaciones como las 
observadas en la ruta GP que generan las coloraciones negras más 
interesantes. Por otro lado en estas muestras mineralizadas se detectan 
cristales de Na2SO4 resultado de la interacción de sulfatos procedentes 
del FeSO4·7H2O con los mineralizadores (Figura 71). 

(iii) no se observa un efecto significativo de la presión sobre la 
microestructura (ACOsm y A65sm no presentan diferencias notables). 

(iv) la microemulsión produce polvos muy finos (100 nm de BMIcm frente a 
los 200 de tamaño medio en no mineralizadas B40 y ACO). Este 
pequeño tamaño de las partículas influye negativamente en la coloración: 
en efecto, a pesar de reaccionar muy bien (DRX y medidas magnéticas, 
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así como parámetros estructurales) el color no es bueno. La baja 
resistencia de estas partículas a la solubilización por vidriados explicaría 
este hecho que ya se puso de evidencia en el apartado 5.2.4.6. donde los 
cristales regulares y micrométricos de los polvos GP producían las 
mejores coloraciones. 

(v) los estudios AXDE (mapping y análisis puntuales) indican una alta 
homogeneidad de las muestras solo rota en los casos de cristalizaciones 
de Na2SO4 ya descritos. 

 

5.4. BIOENSAYO DE INHIBICIÓN EN PHOTOBACTER 
PHOSPHOREUM SOBRE LAS MUESTRAS CON MEJOR 
CAPACIDAD COLORANTE 

Finalmente, y con el fin de tener una idea acerca de la toxicidad de los 
pigmentos preparados y poder observar la existencia de diferencias entre ellos debidas 
bien a la composición, bien al método de síntesis, se realizo el bioensayo de inhibición 
en photobacter phosphoreum según el procedimiento descrito en el apartado 3.5.4. 

Para ello se tomaron unos gramos de varios de los pigmentos y se sometieron al 
test de lixiviación, para posteriormente realizar el bioensayo. Adicionalmente, dos de 
los pigmentos se lavaron realizándose posteriormente sobre el pigmento lavado el test 
de lixiviación y el bioensayo, con el fin de observar las diferencias de peligrosidad entre 
un pigmento lavado y uno sin lavar. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 
XLI. , donde se presenta el valor de la EC50.  

 

Tabla XLI.  Resultados obtenidos en el bioensayo de toxicidad en photobacter phosphoreum en 
algunas muestras características 

Muestra EC50 (ppm) 

BCOsm 12337 
BGPsm 14755 
ACEcm 14612 
ACOcm 14647 
AGPcm 16529 
BCEcm 15850 
BCOcm 10788 
BGPcm 20107 

BCEcm lavado 11634 
BCOcm lavado 3339 
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De los resultados obtenidos en la Tabla XLI. cabe extraer algunas observaciones 
de interés: 

(I) El lavado incrementa la toxicidad relativa del material. El BCOcm 
alcanza valores EC50 muy próximos al límite establecido en la O.M. de 
13 de octubre de 1989 de caracterización de RTP’s de 3000 ppm140, 
cuando su homólogo sin lavar se aleja mucho (10788 ppm), ocurriendo 
lo mismo con la muestra BCEcm. El proceso de lavado conlleva en 
general una adecuación granulométrica del polvo (micronizado) al 
realizarlo en molino. En este proceso se desmenuzan los aglomerados de 
20-30 μm observados en las muestras. Esta destrucción de aglomerados 
deja libres superficies nuevas de lixiviación que explican el aumento de 
toxicidad con el lavado. 

(II) Los materiales presentan valores de 11000-20000 ppm que permitiría 
considerarlos seguros según el ensayo, que no condiciona los resultados 
del resto de ensayos ecotoxicológicos de la O.M. de 13/10/89. 

(III) Las mejores coloraciones negras que se corresponden con partículas bien 
reaccionadas (NiFe2O4 plenamente desarrollado) y bien cristalizadas 
(cubos micrométricos de espinela) que se asociaron con una mayor 
resistencia a la solubilización por vidriados, son también las menos 
lixiviables presentando los valores más altos de EC50 (muestra GP con 
mineralizador y en menor medida BCEcm y GP sin mineralizador). 
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6. MINIMIZACIÓN DE COBALTO EN FERRITAS 
DE COBALTO NEGRAS 

La cromita de cobalto-hierro se caracteriza por ser un pigmento utilizable hasta 
1250ºC y que presenta buenas prestaciones en cuanto a la intensidad de color requerida, 
si bien su mayor inconveniente es la elevada cantidad de cromo y cobalto presente en su 
composición, debido a la toxicidad de estos elementos. El cobalto sobre todo, es uno de 
los grandes inconvenientes en la síntesis de la cromita de cobalto-hierro, tanto por su 
toxicidad como por su elevado precio, derivado de la escasez del mismo y lo localizadas 
que se encuentran sus minas en determinados países africanos como Zambia y Zaire, 
con una situación socio-política bastante compleja. En lo referente a su toxicidad, el 
cobalto, si bien es un elemento esencial en el hombre, ya que forma parte de la vitamina 
BB12, puede ser tóxico en cantidades excesivas. Así, en el caso de los humanos, excesos 
dietarios de cobalto pueden producir toxicidad del tipo de cardiopatías, alergias 
dérmicas, asma, y otras enfermedades pulmonares . Otros estudios realizados en 
factorías en las que se trabaja en contacto con el polvo de metales revelan que el 
cobalto, tanto en forma de sal como en polvo, es generador de determinadas 
enfermedades bronquiales . También es tóxico para las plantas, como se deduce de 
diversos estudios en los que se estudia su toxicidad en la fotosíntesis y biosíntesis de 
clorofila , efectos sobre la división celular , etc. Por su parte el cromo esta 
considerado como carcinogénico en determinados compuestos en los que se presenta 
como Cr(VI), si bien en los pigmentos cerámicos el cromo se utiliza como cromo 
trivalente, considerado tóxico .  

141, 142

143

144 145

146

Tradicionalmente, este pigmento se sintetiza mediante la mezcla y 
homogeneización de los óxidos metálicos correspondientes (Co3O4, Cr2O3 y Fe2O3) y 
posteriormente se calcina a temperaturas superiores a 1000ºC. Adicionalmente se suelen 
aditivar, al igual que en la síntesis de la gran mayoría de pigmentos cerámicos, algún 
agente mineralizador que facilite la reactividad del sistema, de modo que se consiga 
reducir la temperatura de calcinación. Sin embargo, desde el punto de vista 
medioambiental los mineralizadores pueden ser bastante problemáticos, tal y como se 
ha descrito en el capítulo 5, así como los diferentes tipos de mineralizador. 

 

6.1. OPTIMIZACIÓN DE LA SÍNTESIS CERÁMICA DEL 
PIGMENTO NEGRO FERRITA DE COBALTO-CROMO 

Este estudio se realizó, al igual que en la optimización de las ferritas de níquel, 
en dos etapas: una primera en la que se optimizó la composición (minimización de 
cobalto y cromo) del pigmento y una segunda en la que se optimizó el mineralizador 
empleado en la síntesis. Todo ello fue realizado también mediante el método tradicional 
cerámico, dejando para las muestras optimizadas las síntesis por métodos no 
convencionales. 
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Precursores utilizados: 

Hierro: Fe2O3 de Baker, riqueza=98%. 

Cobalto: Co3O4 comercial de calidad industrial, riqueza=98%. 

Magnesio: MgO de Merck, riqueza=97%. 

Aluminio: Al(OH)3 de Merck, riqueza=99,5%. 

Cromo: Cr2O3 de Merck, riqueza=99%. 

 

Las muestras fueron todas preparadas siguiendo el esquema presentado en la 
Figura 3.1, y en el caso de las muestras preparadas por vía cerámica (en adelante 
composiciones cerámicas), la mezcla y homogeneización de los precursores se llevó a 
cabo vía húmeda en molinos tipo planetario con bolas de alúmina (homogeneización 
mecánica). En todos los casos, la homogeneización se llevó a cabo en molinos rápidos a 
800 rpm durante 20 minutos, utilizando acetona como medio dispersante. La relación 
sólido (g.) : bolas (g.) : acetona (mL) empleada fue igual a 1 : 1 : 1,3. 

El secado de las muestras fue por evaporación de la acetona a temperatura 
ambiente, y posteriormente las muestras se trataron térmicamente según el 
procedimiento comentado en el Capítulo 3. 

 

6.1.1. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÁXIMA DE COBALTO 
SUSTITUIBLE POR EL INERTE MAGNESIO 

Se prepararon distintas composiciones en las que se sustituyó formalmente 
cobalto por magnesio en la estructura (Fe1-xMgx)(Co1-xFe1+x)O4. Para ello, y siguiendo 
la metodología anteriormente descrita, se prepararon por el método tradicional cerámico 
diversas muestras con cantidades crecientes de magnesio para valores de x = 0, 0.2, 0.5, 
0.7, y 0.9, que posteriormente se calcinaron hasta una temperatura máxima de 800, 900, 
1000, y 1200ºC, con un tiempo de retención a la temperatura máxima de 3 horas. Los 
polvos se caracterizaron por DRX siguiendo así la evolución de la reacción con la 
temperatura. En las muestras calcinadas a 1200ºC/3h también se realizaron medidas 
magnéticas y de parámetros reticulares mediante los programas POWCAL y LSQC. Por 
último, los polvos se esmaltaron añadidos en un 5% a una frita monoporosa 
convencional, cuya composición se describe en el capítulo 3. 

 

6.1.1.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Utilizando un difractómetro Siemens D5000 con radiación Kα del Cu y filtro de 
Ni, mediante el método de polvo, se obtuvieron los difractogramas de las muestras 
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calcinadas a las distintas temperaturas. En la Tabla XLII. se indican las fases cristalinas 
detectadas para cada composición y a las distintas temperaturas. 

 

Tabla XLII.  Evolución de las fases cristalinas con la temperatura en el sistema (Fe1-xMgx)(Co1-

xFe1+x)O4 

Temperatura(ºC) x Fases cristalinas 

0 CO(d)H(m)F(md) 
0,2 CO(d) H(m) F(md) 
0,5 CO(d) H(f) F(md) M(md) 
0,7 M(md) CO(md) F(md) H(f) 

 
 

800 

0,9 M(md) CO(md) F(md) H(f) 
0 CO(md) H(m) C(f) 

0,2 CO(md) H(m) C(f) 
0,5 CO(md) H(m) F(f) M(md) 
0,7 F(f) H(m) CO(md) 

 
 

900 

0,9 F(f) H(m) 
0 C(mf)H(md)  

0,2 C(mf)H(md)  
0,5 F(mf)M(md) H(md)  
0,7 F(mf) M(md) H(d) 

 
 

1000 

0,9 F(f) M(md) H(m) 
0 C(mf) 

0,2 C(mf) 
0,5 F(mf) 
0,7 F(mf) 

 
 

1200 

0,9 F(mf)H(md) 
Fases Cristalinas: M (Periclasa, MgO, º2θ=43,2), H (Hematita, Fe2O3, º2θ=33,0), F (Magnesioferrita, 
MgFe2O4, º2θ=30,2 y 35,5 a partir 900), CO (Óxido de cobalto, Co3O4, º2θ=37), C (Cobaltoferrita, 
CoFe2O4, º2θ=35) 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
 

Analizando la evolución de las fases cristalinas con la temperatura, se puede 
apreciar como a 900ºC la espinela ya es la fase mayoritaria en todas las composiciones. 
Las muestras calcinadas a 1000ºC presentan espinela (cobaltoferrita) como fase 
prácticamente única para composiciones con x ≤ 0,5 , detectándose solamente picos de 
fases residuales de periclasa y hematita sin reaccionar de muy baja intensidad. Sin 
embargo para las composiciones con x ≥ 0,5, las fases residuales son mas importantes, y 
hay que ir a las muestras recalcinadas a 1200ºC para encontrar espinela como fase única 
en todas las composiciones excepto para x = 0,9, lo cual indicaría que para cantidades 
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importantes de magnesio se necesita una mayor temperatura para conseguir la 
formación de disolución sólida. 

 

6.1.1.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES 

Las muestras calcinadas a 1200ºC/3h fueron sometidas a una evaluación de los 
parámetros reticulares utilizando los programas POWCAL-LSQC. En la Tabla XLIII.  
se presentan los valores obtenidos para el parámetro de celda unidad a, en función de la 
composición según la cantidad de Mg en la muestra (Fe1-xMgx)(Co1-xFe1+x)O4.

Los datos presentados muestran como la arista de la celda unidad disminuye a 
medida que la cantidad de magnesio en la composición aumenta, tal y como era de 
prever de acuerdo con los radios iónicos de Shannon y Prewitt147 de los iones puestos 
en juego, ya que se está sustituyendo un catión como es Co2+ en coordinación octaédrica 
cuyo radio iónico es 88,5 pm por otro como Mg2+, que entra en coordinación 
tetraédrica, y cuyo radio es 71 pm. Esta sustitución, además provoca el cambio de 
coordinación del Fe3+ de tetraédrica a octaédrica, lo cual se traduce en un ligero 
aumento del radio iónico de este catión, pero de una magnitud muy inferior a la 
producida por la entrada de magnesio en la red. Por tanto se debería esperar una 
contracción de la red con la entrada de magnesio en disolución sólida, como así ocurre. 

La Figura 72 presenta la evolución del parámetro de red con la entrada de 
magnesio en la disolución sólida. En ella se observa como la red se contrae siguiendo la 
ley de Vegard clásica de sustitución por tamaño, es decir, los parámetros de la celda 
unidad varían linealmente con la composición. 

Tabla XLIII.  Parámetros reticulares de celda unidad en las muestras calcinadas a 1200ºC/3h 

x (Mg) DRX/a(Å) 

MgFe2O4 (ASTM 17-464) 8,375 
CoFe2O4 (ASTM 22-1086) 8,3919 

0 CF(mf)/8,3820(5) 
0,2 CF(mf)/8,3801(7) 
0,5 F(mf)/8,3757(4)  
0,7 F(mf)/8,3738(5) 
0,9 F(mf)H(md)/8,3702(3) 

Fases cristalinas: F (Magnesioferrita, MgFe2O4, º2θ=35,5), C (Cobaltoferrita, CoFe2O4, º2θ=35). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
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Figura 72. Evolución del parámetro de red de la celda unidad en función de la cantidad de Mg en la 
composición (Fe1-xMgx)(Co1-xFe1+x)O4 

 

 

6.1.1.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Al igual que en el capítulo anterior, la evaluación colorimétrica se realizó 
mediante la medida de las coordenadas cromáticas de los pigmentos esmaltados al 5% 
en peso con una frita transparente (ver fórmula Seger en el apartado 3.5.5) sobre un 
soporte cerámico de pasta roja para monococción porosa. La metodología y equipo 
utilizados fueron los mismos que en capítulo anterior, descritos en el capítulo 3.  

En la Tabla XLIV. se muestran los valores de L*a*b* para las distintas muestras 
calcinadas a 1200ºC. 

 

Tabla XLIV.  Medidas de parámetros colorimétricos en las muestras (Fe1-xMgx) (Co1-xFe1+x)O4   

x L* a* b* 

0,0 28,1 0,0 -2,7 
0,2 28,5 -0,2 -1,8 
0,5 29,8 -0,6 -0,1 
0,7 31,2 -0,3 1,8 
0,9 marrón 
1,0 marrón 
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Tal y como puede apreciarse, cuando la presencia de magnesio en la 
composición es elevada y muy escasa la de cobalto (muestras x=0,9 y x=1) la 
coloración que le confiere el pigmento a la plaqueta esmaltada es marrón, por lo que 
pierde su interés como pigmento negro. Sin embargo, para cantidades de magnesio 
inferiores (x<0,7), la introducción de magnesio en la composición produce, por una 
parte un aumento de la claridad L*, mientras que por otra produce un aumento de b* 
que varia desde valores negativos (componente azul) en la muestra x=0 hasta valores 
positivos (amarillo) en x=0,7, no mostrando una tendencia clara en la variación de la 
coordenada a*. Así pues, y a la vista de los resultados se escoge como óptima la 
muestra con x=0,5, ya que presenta unas coordenada colorimétricas (L*a*b*=29,8/-
0,6/-0,1) que mejoran en intensidad al negro comercial de referencia (33/1,0/0,0) y que 
es menos azulado que la muestra que no contiene magnesio. 

 

6.1.1.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

Para la realización de las medidas magnéticas en estas muestras se siguió el 
mismo procedimiento empleado en las muestras de níquel, para poder así observar el 
efecto de la composición sobre el comportamiento magnético del pigmento. 

En la Tabla XLV.  se observan los valores obtenidos para las diferentes muestras 
calcinadas a 1200ºC/3h en función del valor de x, según (Fe1-xMgx)(Co1-xFe1+x)O4, 
mientras que la Figura 73 muestra la representación de los mismos. 

 

Tabla XLV.  Parámetros magnéticos de las distintas muestras según Fe1-xMgx(Co1-xFe1+x)O4 

x Hc(Oe) Ms(emu/g) 

0 1062 101,73 
0,2 1682 89,11 
0,5 1361 38,16 
0,7 1327 18,57 
0,9 209 18,04 

 

La evolución del campo coercitivo muestra un descenso gradual para todas las 
muestras que contienen magnesio, mientras que la muestra con x=0 (sin magnesio) 
presenta un valor inferior al observado en las muestras con magnesio. Este 
comportamiento es debido a dos factores principales. Por un lado, la sustitución de 
cobalto por magnesio provoca un ablandamiento magnético del material, con lo cual el 
valor del campo coercitivo debe ir decreciendo; además, la entrada de magnesio en la 
composición implica el desplazamiento del Fe3+ en posición tetraédrica a Fe3+ 
octaédrico, produciendo un ablandamiento adicional. 
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Por su parte, la magnetización de saturación decrece a medida que la cantidad de 
cobalto en la muestra disminuye, tal y como corresponde a un descenso del numero de 
electrones desapareados que se produce al eliminar cobalto de la formulación. 

Finalmente, respecto a la relación que se estableció en el capítulo 5 entre la 
coloración de las piezas esmaltadas y la coercitividad, en este caso no se aprecia una 
relación tan clara aunque también la muestra con mejor coloración se encuentra en el 
intervalo de valores de campo coercitivo elevados (x=0,2). 
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Figura 73. Evolución del campo coercitivo (Hc) y magnetización de saturación (Ms) en función de la 
cantidad de magnesio 

 

6.1.2. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÍNIMA DE CROMO EN POSICIÓN 
OCTAÉDRICA EN EL ÓPTIMO CON MAGNESIO. 

Con los resultados obtenidos en el apartado anterior parece clara la necesidad de 
introducir un tercer cromóforo con el fin de mejorar el rendimiento colorimétrico. Visto 
que en la composición de los pigmentos comerciales (Tabla IV.3) la presencia de cromo 
estaba presente en todos ellos, en este apartado se estudió la introducción de cromo en la 
disolución sólida, pero siempre en la mínima cantidad posible, ya que este es uno de los 
elementos que se ha planteado reducir en las composiciones de pigmentos.  

Para llevar a cabo este estudio se prepararon sistemáticamente diversas 
composiciones de la serie (Mg0,5Fe0,5)(CrxCo0,5Fe1,5-x)O4, con valores de x= 0; 0,1; 0,2 y 
0,5 por el método tradicional cerámico, y posteriormente se calcinaron a 1000ºC/3h y 
1200ºC/3h sucesivamente. Los polvos así obtenidos se caracterizaron por difracción de 
rayos X, se esmaltaron al 5% con frita transparente convencional para revestimiento de 
monoporosa, se midieron los parámetros reticulares con los programas POWCAL y 
LSQC, y por último se realizaron medidas magnéticas. A continuación se presentan los 
resultados obtenidos en las distintas caracterizaciones. 
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6.1.2.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Los resultados obtenidos en la difracción de rayos x se presentan en la Tabla 
XLVI. . En ella se aprecia como las muestras calcinadas a 1000ºC presentan todas 
espinela (magnesioferrita como fase asignada) si bien aparece en todas ellas periclasa y 
hematita sin reaccionar como fases residuales, e incluso para la muestra con x = 0 
aparece una tercera fase residual asignada a un óxido mixto de cobalto y magnesio. Por 
el contrario, en las muestras calcinadas a 1200ºC la presencia de espinela como fase 
única se da en todas las composiciones que contienen cromo, y tan solo en la 
composición con x = 0 persiste todavía periclasa no reaccionada como fase residual. Por 
tanto parece que la presencia de cromo en el sistema favorece la reactividad del mismo, 
y entrando sin ningún problema a formar parte de la disolución sólida. 

 

Tabla XLVI.  Evolución de las fases cristalinas con la temperatura en el sistema 
(Mg0,5Fe0,5)(CrxCo0,5Fe1,5-x)O4 

Temperatura (ºC) x Fases cristalinas 

0 F(f) M(md) H(d) 
0,1 F(mf) H(d) M(md) 
0,2 F(mf) H(m) M(md) 

 
 

1000 

0,5 F(f) H(d) M(md) 
0 F(mf) M(md) 

0,1 F(mf) 
0,2 F(mf) 

 
 

1200 

0,5 F(mf) 
Fases Cristalinas: M (Periclasa, MgO, º2θ=43,2), H (Hematita, Fe2O3, º2θ=33), F (Magnesioferrita, 
MgFe2O4, º2θ=35,5)  
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
 

 

6.1.2.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES 

En las muestras calcinadas a 1200ºC se midieron los parámetros reticulares 
mediante los programas POWCAL y LSQC, utilizando alúmina como patrón interno. 
La Tabla XLVII.  muestra los resultados obtenidos en dicha caracterización y en ellos se 
aprecia como la entrada progresiva de cromo en un sitio octaédrico en lugar de hierro, 
provoca una contracción de la red, como era de esperar al sustituir un catión con un 
radio iónico de 78,5 pm por otro de radio 75,5 pm. Además la variación del parámetro 
de red con la cantidad de cromo en la formulación confirma la entrada del cromo en la 
estructura espinela. 
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Tabla XLVII.  Parámetros reticulares de celda unidad en las muestras calcinadas a 1200ºC/3h 

x (Cr) a(A) 

MgFe2O4(ASTM 17-464) 8,375 
0 F(345)/8,3792(4) 

0,1 F(360)/8,3755(2) 
0,2 F(340)/8,3737(3)  
0,5 F(320)/8,3745(8) 

 

6.1.2.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

En la Tabla XLVIII. se recogen los valores L*a*b* obtenidos para las muestras 
preparadas en función de la cantidad de cromo, mientras en la Figura 74 se puede 
apreciar el color obtenido con los pigmentos esmaltados sobre plaquetas cerámicas. 

 

Tabla XLVIII.  Medidas de parámetros colorimétricos en las muestras (Mg0,5Fe0,5)(CrxCo0,5Fe1,5-x)O4 

x L* a* b* 

0,0 38,5 -0,1 0,0 
0,1 32,0 1,0 0,9 
0,2 32,1 1,1 0,9 
0,5 31,8 2,2 1,8 

 

Se observa como la muestra con x=0,1 presenta una coloración similar al negro 
comercial, siendo la diferencia entre ambos ΔE*=1,4 , que corresponde a un pigmento 
más intenso (valor de L* más bajo) pero también más amarillo (valor de b* positivo). 
Por otra parte, la introducción de mayor cantidad de cromo en la composición no mejora 
el nivel de coloración, por lo que desde el punto de vista de rendimiento colorimétrico 
esta es la muestra óptima, ya que con la mínima cantidad de cromo en la formulación 
consigue resultados similares a las muestras restantes. 

 

199 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

 

Figura 74. Colores obtenidos al esmaltar los pigmentos sobre plaquetas cerámicas en función de x 

 

6.1.2.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

Las muestras calcinadas a 1200ºC/3h se caracterizaron magnéticamente según el 
procedimiento habitualmente empleado en el resto de muestras, para comprobar la 
respuesta magnética de las mismas en función del grado de sustitución. 

La Tabla XLIX. muestra los valores de Hc y Ms obtenidos para las diversas 
muestras. En ella se aprecia como la magnetización de saturación aumenta con la 
entrada de cromo en disolución sólida respecto a la muestra sin cromo, para 
seguidamente disminuir a medida que la cantidad de cromo que entra en la disolución 
sólida aumenta, hecho concordante con la disminución progresiva del número de 
electrones desapareados, lo que hace que se alcance más fácil la saturación. 

 

Tabla XLIX.  Parámetros magnéticos de las distintas muestras según (Mg0,5Fe0,5)(CrxCo0,5Fe1,5-x)O4 

x Hc(Oe) Ms(emu/g) 

0 1361 20,06 
0,1 612 41,67 
0,2 606 39,00 
0,5 472 33,97 
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En cuanto a la coercitividad, también se observa una disminución con la entrada 
de cromo en la composición del pigmento, que se hace más ostensible cuanto mayor es 
la cantidad de cromo, observándose de este modo un ablandamiento magnético del 
material. Nuevamente, se observa una relación entre el campo coercitivo y la coloración 
negra del pigmento esmaltado, siendo esta mejor cuanto mayor es el valor de la 
coercitividad. Este hecho se observa en la representación de la Figura 75, donde 
también se representa la variación de la magnetización de saturación. 
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Figura 75. Evolución del campo coercitivo (Hc) y magnetización de saturación (Ms) en función de la 
cantidad de cromo. 

 

6.1.2.5. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL 

Adicionalmente, esta serie fue también caracterizada microestructuralmente, 
mediante microscopía electrónica de barrido (MEB) y microanálisis de rayos X por 
dispersión de energías (AXDE). La Figura 76 presenta el detalle obtenido por MEB 
para las muestras con x=0 y x=0,1. En ella se observa como la muestra que no tiene 
cromo (x=0) presenta un particulado entre 1 y 2 μm de tamaño medio con formas 
irregulares, aglomerados y sinterizadas en ocasiones, mientras que en el estudio AXDE, 
el mapping revela una desigual distribución catiónica de la muestra: existen partículas 
más ricas en cobalto y otras más ricas en magnesio. Sin embargo al introducir cromo en 
la composición (muestra con x=0,1) la microestructura presenta partículas de un tamaño 
menor (1 μm), con menor grado de aglomeración y sin formar sinterizados. Asimismo 
las partículas aparecen homogéneas sin desagregación catiónica en el estudio realizado 
por mapping. El cromo por tanto parece tener un efecto importante sobre la reactividad, 
tal y como se ha comentado en la discusion del DRX (Punto 6.1.2.1), y también 
microestructural, sin embargo, adiciones superiores a x=0,1 presentan un aspecto 
microestructural similar y no mejoran la coloración negra. 
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a) b) 

Figura 76. Detalles por microscopía electrónica de barrido (MEB) de muestras de la serie 
(Mg0,5Fe0,5)(CrxCo0,5Fe1,5-x)O4 con a) x=0 y b) x=0,1 

 

6.1.3. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÁXIMA DE INERTE ALUMINIO 
EN DISOLUCIÓN SÓLIDA AL OPTIMIZADO CON MAGNESIO. 

Una vez optimizada la cantidad de cromo en la composición se pasó a estudiar la 
entrada de aluminio en la disolución sólida, que entraría en posición octaédrica. Para 
ello se tomó la composición optimizada en el punto 6.1.1 y se realizó el dopado 
sistemático en la serie (Mg0,5Fe0,5)(AlxCo0,5Fe1,5-x)O4 para valores de x = 0; 0,1; 0,2; y 
0,5. Las muestras así preparadas fueron calcinadas a 1000ºC/3h Y 1200ºC/3h 
consecutivamente, y se caracterizaron mediante difracción de rayos X y medidas 
colorimétricas de los pigmentos esmaltados. A continuación se presentan los resultados 
obtenidos. 

 

6.1.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La Tabla L.  muestra los resultados obtenidos por DRX. En ellos se aprecia 
como las muestras calcinadas a 1000ºC/3h presentan todas periclasa y hematita como 
fases residuales, no desarrollando totalmente la espinela en disolución sólida. Por el 
contrario, en las muestras calcinadas a 1200ºC/3h aparece periclasa como fase residual 
solamente en la muestra con x=0, siendo las muestras con x=0,1 y x=0,2 monofásicas 
(espinela), mientras que la muestra con x=0,5 junto a la fase espinela disolución sólida 
aparece otra fase espinela de aluminato de hierro. 
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Tabla L.  Evolución de las fases cristalinas con la temperatura en el sistema (Mg0,5Fe0,5)(AlxCo0,5Fe1,5-

x)O4 

Temperatura(ºC) x Fases cristalinas 

0 F(f) M(d) H(md) 
0,1 F(mf) H(d) M(md) 
0,2 F(f) H(d) M(md) 

 
 

1000 

0,5 F(f) H(d) M(md) 
0 F(mf)M(md) 

0,1 F(mf) 
0,2 F(f) 

 
 

1200 

0,5 F(f) FeAl2O4(36,5º2Θ, md) 
Fases Cristalinas: M (Periclasa, MgO, º2θ=43,2), H (Hematita, Fe2O3, º2θ=33), F (Magnesioferrita, 
MgFe2O4, º2θ=35,5) 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
 

 

6.1.3.2. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Los polvos calcinados a 1200ºC se esmaltaron del mismo modo descrito con 
anterioridad y se midieron sus coordenadas colorimétricas. Los valores de L*a*b* se 
recogen en la Tabla LI. , mientras que la Figura 77 muestra el aspecto de los pigmentos 
esmaltados. 

 

Tabla LI.  Medidas de parámetros colorimétricos en las muestras (Mg0,5Fe0,5)(AlxCo0,5Fe1,5-x)O4 
calcinadas a 1200ºC 

x L* a* b* 

0,0 38,5 -0,1 0,0 
0,1 33,5 -0,1 -0,5 
0,2 34,9 -0,4 -1,0 
0,5 34,9 -0,4 -1,3 
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Figura 77. Aspecto de los pigmentos esmaltados de la serie (Mg0,5Fe0,5)(AlxCo0,5Fe1,5-x)O4 

La sustitución de hierro por aluminio en posición octaédrica, supone la entrada 
de un catión bastante más pequeño y que va a producir un aumento de la covalencia en 
la red aumentando el campo del cristal sobre sus iones antagonistas. Esto provocará una 
disminución en la longitud de onda de absorción de los cationes presentes, que traerá 
consigo un desplazamiento hacia el azul, es decir, hacia valores negativos de b*, 
anulando así el amarilleamiento observado hasta este momento. 

Observando los valores de L*a*b* para las distintas muestras y comparándolos 
con los de la serie anterior con cromo, se aprecia como la introducción de aluminio en la 
formulación produce una disminución importante de la intensidad de color, pero 
también se logra un desplazamiento en el eje b* a valores negativos (azul) tal y como se 
pretendía. 

 

6.1.3.3. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

Las composiciones calcinadas a 1200ºC/3h se caracterizaron magnéticamente 
siguiendo el procedimiento descrito en el capítulo 3. Los resultados obtenidos se 
muestran en la Tabla LII. , mientras que la Figura 78 presenta una representación 
gráfica de los mismos. 

Tanto los datos de la tabla como la representación gráfica muestran claramente 
el comportamiento seguido por las muestras con la introducción de aluminio. Así, se 
observa como la sustitución de hierro por aluminio no provoca ningún cambio en el 
entorno de coordinación del hierro, por lo que los efectos observados se van a deber 
únicamente a la sustitución. Dicha sustitución implica una reducción en el número de 
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electrones desapareados presentes en el compuesto, lo cual se traduce en una 
disminución sistemática de la magnetización de saturación con la entrada de aluminio 
en la composición. 

 

Tabla LII.  Parámetros magnéticos de las distintas muestras según (Mg0,5Fe0,5)(AlxCo0,5Fe1,5-x)O4. 

x Hc(Oe) Ms(emu/g) 

0 1361 20,06 
0,1 430,3 9,074 
0,2 288,7 9,442 
0,5 254,6 6,866 
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Figura 78. Evolución del campo coercitivo (Hc) y magnetización de saturación (Ms) en función de la 
cantidad de aluminio 

Por otra parte, el cambio de hierro por aluminio en la composición implica un 
ablandamiento magnético del material, que se ve reflejado en una disminución del 
campo coercitivo simultanea a la mayor utilización de aluminio en la composición. 
Además, nuevamente se puede establecer una relación entre la calidad de coloración del 
pigmento y la dureza magnética del mismo, ya que la composición con un valor de 
campo coercitivo mayor presenta la mejor coloración. 

 

6.1.4. OPTIMIZACIÓN DE LA COMPOSICIÓN CON EL MÍNIMO CROMO 
NECESARIO EN LA COMPOSICIÓN OPTIMIZADA CON MAGNESIO Y 
ALUMINIO. 

A la vista de los resultados anteriores, en este punto se va a tratar de aunar lo 
efectos beneficiosos que sobre el color producen la entrada de aluminio y la de cromo 
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en la disolución sólida, como son el aumento de intensidad aportado por el cromo y la 
desaparición del amarilleamiento inducida por el aluminio. Para ello se partió de la 
composición optimizada en el punto 6.1.3 y sobre esta se fue introduciendo cromo en 
cantidades crecientes según la fórmula (Mg0,5Fe0,5)(Al0,2Co0,5Fe1,3-xCrx)O4 para valores 
de x=0; 0,06; 0,1; y 0,14, de modo que se produce una sustitución formal de hierro por 
cromo en posición octaédrica. Las muestras se prepararon por el método tradicional 
cerámico, calcinándose posteriormente a 1200ºC/3h directamente y finalmente se 
esmaltaron con frita cristalina de monococción porosa. Las muestras se caracterizaron 
mediante DRX, y a las plaquetas esmaltadas se les midieron los parámetros 
colorimétricos. 

 

6.1.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La Tabla LIII. presenta los datos obtenidos en el estudio de difracción de rayos 
X, realizado con el equipo descrito en el capítulo 3. En ella se observa como toda las 
muestras calcinadas directamente a 1200ºC presentan espinela como fase única, no 
detectándose fase residual alguna, hecho indicativo de la entrada en la disolución sólida 
tanto del cromo como del aluminio. La intensidad de los picos es similar en todas las 
muestras, si bien en la muestra con x=0,06 presenta picos de una intensidad ligeramente 
superior al resto. 

 

Tabla LIII.  Fases presentes en el estudio por difracción en las muestras (Mg0,5Fe0,5)(Al0,2Co0,5Fe1,3-

xCrx)O4 

Temperatura(ºC) x Fases cristalinas 

0 F(f) 
0,06 F(f) 
0,1 F(f) 

 

 

1200 

0,14 F(f) 
Fases Cristalinas: F (Magnesioferrita, MgFe2O4, º2θ=35,5) 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 

 

6.1.4.2. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Los valores de L*a*b* de las muestras esmaltadas se presentan en la Tabla LIV. 
, y en la Figura 79 se puede observar el aspecto de las plaquetas esmaltadas. Con los 
resultados de la tabla se aprecia como la muestra con x=0,06 aumenta en tres puntos la 
intensidad de la muestra sin cromo, y además el valor de la coordenada b* es de solo 
0,1. Si se compara esta muestra con la obtenida con el pigmento negro de referencia 
(L*a*b*=33,0/1,0/0,0), es evidente que el pigmento optimizado presenta una coloración 
muy similar a la del comercial pero con una intensidad 3 puntos mayor. Por otra parte, 
un aumento de la cantidad de cromo en la composición no mejora las prestaciones 

206 



Minimización de cobalto en ferritas de cobalto negras 
 

colorimétricas, de modo que se elige la composición con x=0,06 como la óptima, 
atendiendo a criterios tanto de coloración como medioambientales. Así pues es evidente 
que se ha conseguido el objetivo buscando aunando la ventajas del cromo (mejorar la 
intensidad) junto a las del aluminio (disminuir al máximo la coordenada b*). 

 

Tabla LIV.  Medida de los parámetros colorimétricos en las muestras de la serie 
(Mg0,5Fe0,5)(Al0,2Co0,5Fe1,3-xCrx)O4 

x L* a* b* 

0,0 33,0 -0,8 -1,9 
0,06 30,0 0,7 0,1 
0,10 29,5 0,9 0,3 
0,14 30,0 1,0 0,2 

 

 

Figura 79. Coloración obtenida al esmaltar los pigmentos en función del valor de x 

 

6.1.4.3. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

La caracterización magnética se realizó también a las muestras calcinadas a 
1200ºC/3h, cuyos resultados se pueden observar en la Tabla LV. , mientras que en la 
Figura 80 se representan gráficamente. 
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Se observa como la introducción de cromo en la composición del pigmento 
provoca una disminución paulatina de la magnetización de saturación, como 
corresponde a una disminución de los electrones desapareados, tal y como se ha 
comentado en anteriores caracterizaciones. 

Por su parte, la coercitividad experimenta un ligero aumento en la muestra con 
cromo respecto a la que no lo tiene, para posteriormente disminuir en la medida en que 
aumenta la cantidad de cromo en la formulación, y otra vez se observa la relación entre 
la coloración negra y el campo coercitivo, correspondiéndose el nivel óptimo de 
coloración para valores máximos de campo coercitivo. 

 

Tabla LV.  Parámetros magnéticos de las distintas muestras según (Mg0,5Fe0,5)(Al0,2Co0,5Fe1,3-xCrx)O4. 

x Hc(Oe) Ms(emu/g) 

0 288,7 9,442 
0,06 314,3 8,030 
0,1 278,6 7,766 
0,14 237,1 7,129 
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Figura 80. Evolución del campo coercitivo (Hc) y magnetización de saturación (Ms)en función de la 
cantidad de cromo. 

 

6.1.4.4. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS EN MUESTRAS 
CERÁMICAS SIN MINERALIZACIÓN 

Las sucesivas optimizaciones de composición partiendo de la ferrita de cobalto 
han permitido la obtención de un pigmento cerámico negro de características similares a 
las de los pigmentos comerciales, pero reduciendo los componentes peligrosos de modo 
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considerable. Como consideraciones más destacables de esta optimización es posible 
afirmar:  

La sustitución de hasta 0,5 moles de cobalto por magnesio en la ferrita de 
cobalto (apartado 6.1.1) según la fórmula (Fe0,5Mg0,5)(Co0,5Fe1,5)O4 es posible de 
acuerdo con los estudios de DRX, las medidas de parámetros reticulares y sobre todo la 
evaluación colorimétrica, que constatan la formación de disolución sólida en la 
composición a la vez que permite la obtención de un color óptimo con minimización de 
cobalto en la composición en un 50% respecto de la composición de partida. 

La posterior introducción de cromo en la composición en sustitución de hierro 
(apartado 6.1.2) favorece la reactividad del sistema, consiguiéndose fase única a tan 
solo 1200ºC, tal y como se deduce de la caracterización magnética, el DRX y la medida 
del parámetro reticular. Además, el estudio realizado por microscopía demuestra que la 
microestructura y la distribución elemental es más homogénea cuando se introduce 
cromo en la composición. Finalmente, el rendimiento colorimétrico mejora con la 
introducción de cromo en pequeñas cantidades, sin que un mayor incremento en la 
cantidad de cromo aporte nuevas mejoras, por lo que se escogió como óptima la 
composición con la menor cantidad de cromo (Mg0,5Fe0,5)(Cr0,1Co0,5Fe1,4)O4. 

El siguiente paso de la optimización se corresponde a la sustitución de aluminio 
por hierro en la composición optimizada con magnesio (apartado 6.1.3). Los estudios 
por DRX confirman la formación de disolución sólida, mientras que la caracterización 
colorimétrica muestra una disminución del nivel de intensidad pero una mejora de la 
coordenada b*. Se escoge como composición óptima la correspondiente a 
(Mg0,5Fe0,5)(Al0,2Co0,5Fe1,3)O4 ya que permite la introducción de la máxima cantidad de 
aluminio inerte en la composición. 

Finalmente, para terminar con la optimización composicional, se trató de 
conjugar la mayor intensidad de los polvos con cromo junto a la mejora en la 
componente b* de los polvos con aluminio, para lo cual se realizó una optimización 
conjunta. Los resultados del apartado 6.1.4 muestran como se logró el objetivo deseado. 
La difracción de rayos X confirma la óptima reactividad del sistema, mostrando fase 
única en los polvos calcinados, mientras que los resultados colorimétricos ponen de 
manifiesto como con la composición escogida como óptima 
(Mg0,5Fe0,5)(Al0,2Co0,5Fe1,24Cr0,06)O4 se consiguen mejorar las prestaciones de los 
pigmentos comerciales en cuanto a intensidad manteniendo niveles muy similares de 
coordenadas cromáticas. Además, a la vista de la composición final destaca el que un 
50% de los cationes divalentes (0,5 moles de Mg2+) y un 10% de los trivalentes (0,2 
moles de Al3+) sean cationes de elementos considerados inertes o de baja peligrosidad, 
con lo cual se ha logrado el doble objetivo de obtener un pigmento con unas 
prestaciones de color similares a las de los pigmentos comerciales, y a la vez reducir al 
máximo en su composición la presencia de elementos peligrosos como cobalto y cromo. 
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6.1.5. OPTIMIZACIÓN DEL SISTEMA MINERALIZADOR 

Al igual que ocurre con la cromoferrita de níquel, también es habitual el empleo 
de mineralizadores para la síntesis del pigmento basado en la cromoferrita de cobalto, 
buscando los mismos efectos de mejora de la reactividad y disminución del tiempo y 
temperatura de calcinación. 

En este apartado se estudió la optimización de un sistema mineralizador para la 
síntesis de pigmentos negros de cobalto, trabajando para ello sobre las cuatro 
composiciones halladas como óptimas en cada uno de los apartados anteriores 
(Apartados 6.1.1, 6.1.2, 6.1.3, y 6.1.4), y sobre las mismas se estudió el efecto de los 
tres mineralizadores empleados ya en el capítulo 5. Los mineralizadores empleados 
fueron uno de baja temperatura (KNO3), uno de media temperatura (mezcla molar 
2NaCl:NaF) y uno de alta temperatura (Na2SiF6), todos ello de tipo fundente, buscando 
mediante el empleo de los mismos la formación de fases fluidas que mejoren la 
reactividad a través de una mayor movilidad iónica del sistema. Los distintos 
mineralizadores, cuyas características se muestran unas líneas más abajo, se añadieron a 
las mezclas precursoras en una cantidad de 0,2 moles de mineralizador/mol de 
pigmento, efectuándose la mezcla mediante la molturación en molino planetario de 
bolas de alúmina para obtener una mezcla íntima que posteriormente se calcinó. En la 
Tabla LVI. se muestra la nomenclatura correspondiente a las distintas mezclas 
mineralizador/composición pigmentante, nomenclatura que seguirá de aquí en adelante.  

 

Tabla LVI.  Nomenclatura de las composiciones estudiadas 

 KNO3 2NaCl:NaF Na2SiF6

Mg0,5Co0,5Fe2O4 IA IB IC 

Mg0,5Co0,5(Fe1,9Cr0,1)O4 IIA IIB IIC 

Mg0,5Co0,5(Fe1,8Al0,2)O4 IIIA IIIB IIIC 

Mg0,5Co0,5(Fe1,74Al0,2Cr0,06)O4 IVA IVB IVC 

Las composiciones con su correspondiente mineralizador se calcinaron a 
1000ºC/3h y se caracterizaron mediante difracción de rayos X, microscopía electrónica, 
y finalmente los polvos fueron esmaltados en frita cristalina, según el procedimiento 
descrito anteriormente. 

Precursores de los mineralizadores: 

Mineralizador 1: KNO3 de Panreac, riqueza=99%. 

Mineralizador 2: NaCl, riqueza=99%; NaF, riqueza=98%; ambos de Panreac. 

Mineralizador 3: Na2SiF6 de calidad industrial, riqueza=98%. 
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6.1.5.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

A la vista de los resultados obtenidos en la caracterización realizada por DRX de 
los polvos calcinados a 1000ºC (Tabla LVII. ) se observa como la reactividad de las 
muestras varía significativamente en función del mineralizador empleado. Así las 
muestras mineralizadas con KNO3 presentan picos de fase espinela de intensidad fuerte, 
si bien no permiten en ningún caso el desarrollo de espinela como fase única, 
apareciendo siempre hematita como fase residual, y que en el caso de las muestras IA y 
IIIA va acompañada de otras fases residuales como la periclasa. Es además en estas 
muestras donde los picos de fase espinela son de menor intensidad, lo cual indicaría un 
menor desarrollo de la espinela tal y como cabría esperar por la presencia de periclasa y 
hematita libres. Por lo que respecta al aspecto de los polvos, en todos los casos es 
ligeramente amarronado. 

 

Tabla LVII.  Fases cristalinas en las muestras calcinadas a 1000ºC/3h y aspecto de los polvos 

IA IB IC 

F(f) M(md) H(md) F(mf) F(f) H(d) Ne(md) 
lig. marrón negro negro 

IIA IIB IIC 

F(mf) H(md) F(mf) F(f) H(d) Ne(md) 
lig. marrón negro marrón oscuro 

IIIA IIIB IIIC 

F(f) M(md) H(md) K(md) F(mf) F(f) H(d) Ne(d) 
marrón negro marrón oscuro 

IVA IVB IVC 

F(mf) H(md) F(mf) F(f) H(d) 
lig. marrón negro negro 

Fases cristalinas: M (Periclasa, MgO, º2θ=43,2), H (Hematita, Fe2O3, º2θ=33), F (Magnesioferrita, 
MgFe2O4, º2θ=35,5), Ne (Neigborita, NaMgF3, º2θ=47,4), K (Óxido de potasio y hierro, KFe11O17, 
º2θ=33,8). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil) 

 

El aspecto que presentan los polvos de las muestras mineralizadas con Na2SiF6 
es negro o amarronado, si bien tampoco permiten en ningún caso el desarrollo de 
espinela como fase única, encontrándose en todos los casos fases residuales de hematita 
y neigborita (ASTM 13-0303). La neigborita es un compuesto formado por sodio, flúor 
(ambos provenientes del mineralizador) y magnesio (precursor), lo cual indicaría que en 
este caso el mineralizador actúa como un inhibidor de la reacción, ya que impide que el 
magnesio pase a formar parte de la disolución sólida y por tanto no es posible la 
formación de la estructura con la estequiometría deseada. 
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Por último, las muestras mineralizadas con la mezcla eutéctica 2NaCl:NaF 
(muestras B), presentan unos polvos de aspecto negro en todos los casos, y en las que 
además se da también en todas las muestras la formación de espinela como fase única y 
con picos de elevada intensidad, no presentándose en ningún caso fases residuales. Por 
tanto, desde el punto de vista de la reactividad este mineralizador parece ser el más 
adecuado. 

La Figura 81 muestra los difractogramas correspondientes a las muestras IIA, 
IIB y IIC, donde se aprecia como la intensidad de los picos de espinela es menor en la 
muestra que IIC que en las otras dos, y donde además se pueden observar dos fases 
residuales. La muestra IIA presenta unos picos de espinela de intensidad similar a la IIB 
pero también muestra una pequeña fase residual asociada a hematita, siendo la muestra 
IIB la única que presenta fase única. Este comportamiento es común a las cuatro 
composiciones en función del mineralizador. 
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Figura 81. Reactividad de la composición Mg0,5Co0,5(Fe1,9Cr0,1)O4 en función del mineralizador 
empleado: IIA) KNO3, IIB) 2NaCl:1NaF, IIC) Na2SiF6 
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6.1.5.2. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS CIEL*a*b* DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

La Tabla LVIII. muestra los valores de L*a*b* de las muestras esmaltadas, 
mientras que en la Figura 82 se puede observar el aspecto de las plaquetas esmaltadas.  

 

Tabla LVIII.  Parámetros colorimétricos y aspecto visual de las piezas esmaltadas 

 L* a* b* Aspecto 

IA 37,2 -0,5 -0,2 gris 
IB 37,5 -0,7 -1,6 gris 
IC 38,7 -0,5 -3,8 gris-azulado 

 L* a* b* Aspecto 

IIA 34,2 1,9 0,7 negro 
IIB 33,8 1,8 0,6 negro 
IIC 35,2 1,2 -2,0 gris 

 L* a* b* Aspecto 

IIIA 37,1 -0,6 -1,8 gris 
IIIB 35,1 -0,4 -2,2 gris oscuro 
IIIC 35,7 0,0 -5,3 gris azulado 

 L* a* b* Aspecto 

IVA 34,5 0,8 -0,2 gris oscuro 
IVB 33,2 1,4 0,6 negro 
IVC 33,3 1,0 -3,7 negro azulado 

 

Se puede observar como los mejores resultados de rendimiento del color se 
obtienen con muestras B (mineralizadas con la muestra eutéctica 2NaCl:NaF) para todas 
las series, excepto para la serie I. Observando más detalladamente el estudio 
colorimétrico se aprecia como las muestras IA, IB y IC no desarrollaron ninguna un 
color aceptable, siendo todas ellas de una tonalidad gris. Igualmente, las muestras de la 
serie III (IIIA, IIIB y IIIC) desarrollaron tonalidades grisáceas (la serie I presenta 
valores de L*>37 y la serie III L*>35). Si se comparan estas muestras con las series II y 
IV (con valores de L*<34 en las muestras óptimas), que desarrollan tonalidades negras, 
se observa que la diferencia entre estas series es la presencia o no de cromo en la 
formulación de los pigmentos. Así, los pigmentos que no presentan cromo en su 
formulación (series I y III) desarrollan tonalidades grises cuando son esmaltadas sobre 
soporte cerámico, mientras que los pigmentos que si tienen cromo en su formulación 
(series II y IV) desarrollan tonalidades negras en las plaquetas esmaltadas. En el estudio 
de optimización de la composición, ya se ha visto como la presencia de cromo aumenta 
la intensidad de las muestras en varios puntos de valor de L*, y en este caso queda 
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patente ya que las muestras de la serie I y III que no tienen cromo en su formulación 
presentan intensidades excesivamente debiles para desarrollar coloración negra, siendo 
las muestras que si tienen cromo (II y IV) las que pueden desarrollar coloraciones 
negras. Por tanto, son las series II y IV las que se consideran óptimas, y dentro de las 
mismas, las muestras que presentan una mejor coloración son las mineralizadas con 
KNO3 y con la mezcla 2NaCl:NaF, si bien en las muestras de la serie II se observa una 
cierta componente roja (a*>1) mientras que las muestras de la serie IV presentan ligera 
componente azul. 

 

 

Figura 82. Coloración de las plaquetas esmaltadas de las muestras mineralizadas 
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Por otra parte, si se comparan los valores de L*a*b* de estas composiciones con 
los obtenidos para las mismas en los apartados anteriores de optimización de la 
composición, donde las muestras no estaban mineralizadas, se observa que con 
utilización de mineralización los resultados empeoran sensiblemente, si bien hay que 
tener en cuenta que estas ultimas muestras se han calcinado a 1000ºC/3h mientras que 
en ausencia de mineralizador la calcinación se realizó a 1000ºC/3h y 1200ºC/3h 
consecutivamente. 

 

6.1.5.3. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL 

Las muestras mineralizadas que presentaron mejor rendimiento colorimétrico 
(composiciones IIA, IIB; IVA y IVB), fueron también caracterizadas 
microestructuralmente mediante microscopía electrónica de barrido (MEB) y 
microanálisis de rayos X por dispersión de energías (AXDE), mediante la metodología 
explicada anteriormente. 

La Figura 83 presenta el detalle de las muestras IVA y IVB obtenido por MEB a 
distintos aumentos. En las micrografías se aprecia la formación de cristales de simetría 
cúbica de tamaño entre 1 y 5 micras junto a otros submicrométricos, microestructura 
que es común a las cuatro muestras estudiadas, y que pone de manifiesto el alto grado 
de formación de fase espinela conseguido en estas muestras. 

 

a) b) 

Figura 83. Detalles por microscopía electrónica de barrido (MEB) de muestras a) IVA a 5000 
aumentos y b) IVB a 10000 aumentos 

 

Por otra parte, la observación detallada del espectro y el mapping AXDE de las 
diferentes muestras, permite observar que cuando se utiliza como mineralizador KNO3, 
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en las muestras II y IV aparecen en el mapping heterogeneidades asociadas a cromato 
potásico (Figura 84), hecho este que no se da en la mineralización de las muestras con 
2NaCl:NaF, para las cuales el mapping no presenta ninguna heterogeneidad.  

La aparición de cromatos utilizando nitratos seria ya una condición suficiente 
para desestimar este mineralizador oxidante alcalino en la producción del color al 
estabilizar Cr(VI), carcinogénico A1 y de alta toxicidad en peces. 

 

 

Figura 84. Analisis por dispersión de energias de rayos X (AXDE) diferenciado por elementos (Mg, 
Co, Cr; Fe, Al, K) realizado en un detalle de la muestra IIA sin lavar. 

Con el fin de estudiar más a fondo este hecho, se tomó una porción de cada uno 
de los pigmentos y se procedió a su micronización en molino de ágata de tipo planetario 
durante 20 minutos a 800 r.p.m. con una relación pigmento:bolas:agua=1:1:2, y 
posteriormente fueron lavados con agua durante 5 minutos en las mismas condiciones. 
Así, las aguas de lavado de los pigmentos que habían sido mineralizados con KNO3 
presentaban una coloración amarillo-verdosa que en principio podría ser asignada a la 
presencia de cromo (en forma de cromatos) en esta agua, mientras que las muestras 
mineralizadas con 2NaCl:NaF no presentaron coloración alguna detectable visualmente. 
El análisis por MEB/AXDE de los pigmentos lavados confirma las hipótesis realizadas 
sobre las aguas de lavado, de modo que las muestras mineralizadas con KNO3 (muestras 
IIA y IVA) presentan en los datos de microanálisis cantidades de cromo y potasio 
sensiblemente inferiores a las presentadas por las mismas muestras sin lavar, y en el 
mapping aparece completamente homogéneo (Figura 85), sin las heterogeneidades de 
las muestras sin lavar, lo cual indicaría que durante el lavado se ha arrastrado el cromato 
potásico existente. En cuanto a las muestras mineralizadas con la mezcla eutéctica 
alcalina (IIB y IVB), los espectros y mapping por AXDE realizados a los pigmentos 
lavados no presentan diferencias significativas respecto a los análisis de los pigmentos 
sin lavar, dato también acorde con la ausencia de coloración de las aguas de lavado. 

216 



Minimización de cobalto en ferritas de cobalto negras 
 

 

 

Figura 85. Análisis por dispersión de energías de rayos X (AXDE) diferenciado por elementos (Mg, 
Co, Cr; Fe, Al, K) realizado en un detalle de la muestra IIA lavada. 

Asimismo, se esmaltaron los pigmentos lavados según la metodología habitual, 
y los resultados obtenidos se presentan en la Tabla LIX. . A la vista de los valores de 
L*a*b* de estos pigmentos se puede apreciar como si bien mejoran en cuanto a 
intensidad respecto a los pigmentos sin lavar (seguramente debido a la micronización), 
los valores de a* y b* aumentan hacia coloraciones más rojas y amarillas, alejándose de 
los valores de las muestras sin mineralizar. El micronizado hace a las partículas más 
propensas a la solubilización por los vidriados, desestabilizando el color. El aspecto de 
estos pigmentos esmaltados se puede observar en la Figura 86. 

 

Tabla LIX.  Parámetros colorimétricos y aspecto visual de las piezas esmaltadas con los pigmentos 
lavados 

 L* a* b* Aspecto 

IIA lavado 32,2 2,2 2,4 negro 
IIB lavado 32,5 2,1 1,9 negro 
IVA lavado 33,3 0,9 1,4 negro 
IVB lavado 33,1 1,9 2,0 negro 
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Figura 86. Coloración de las plaquetas esmaltadas con los pigmentos lavados 

 

6.1.5.4. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS EN MUESTRAS 
MINERALIZADAS 

A la vista de todos los datos obtenidos se puede concluir que la mineralización 
favorece la reactividad de las muestras, ya que se desarrolla espinela como fase única 
(al menos cuando se utiliza la mezcla 2NaCl:NaF) a 1000ºC/3h frente a los 1200ºC/3h 
con calcinación previa a 1000ºC/3h en las muestras no mineralizadas y con coloraciones 
negras similares ligeramente menos intensas. 

Tanto los resultados de la caracterización microestructural como los de 
rendimiento colorimétrico ponen de manifiesto el mejor comportamiento como 
mineralizador de la mezcla eutéctica 2NaCl:NaF ya que permite el desarrollo de 
espinela como fase única a 1000ºC, no reacciona con los precursores, desarrolla las 
mejores coloraciones, y es además el mineralizador de menor impacto ambiental de los 
tres utilizados. Por tanto se escogieron como composiciones óptimas las mineralizadas 
con 2NaCl:NaF que presentaron mejores coloraciones de sus plaquetas esmaltadas, que 
fueron las muestras IIB y IVB, y es con estas composiciones con las que se aplicaron 
los métodos no convencionales. 
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6.2. APLICACIÓN DE MÉTODOS NO CONVENCIONALES DE 
SÍNTESIS A LAS COMPOSICIONES CERÁMICAS 
OPTIMIZADAS 

Del mismo modo que se hizo con los pigmentos negros basados en la ferrita de 
níquel, una vez optimizada la composición mediante el método cerámico y minimizadas 
las cantidades tanto de cobalto como de cromo en la formulación, se procedió a la 
síntesis de las composiciones que ofrecieron un rendimiento colorimétrico óptimo 
mediante la aplicación de métodos no convencionales, realizando esa síntesis en primer 
lugar mediante los métodos de coprecipitación y vía gel polimérico, repitiendo la 
síntesis por el método cerámico, con el fin de tener de este modo una muestra de 
referencia. 

Las muestras sintetizadas fueron las óptimas del apartado anterior (muestras II y 
IV), y se prepararon tanto con mineralizador (únicamente el encontrado como óptimo 
anteriormente, es decir, 2NaCl:NaF) como sin mineralizador, pasando a identificarse las 
muestras de ahora en adelante como muestras IIcm y IVcm para las muestras 
mineralizadas y IIsm y IVsm para las no mineralizadas, y cuyas composiciones 
detalladas se muestran a continuación: 

Composiciones sintetizadas: 

IIsm) Mg0,5Co0,5(Fe1,9Cr0,1)O4

IIcm) Mg0,5Co0,5(Fe1,9Cr0,1)O4 / 0,2[2NaCl:NaF] 

IVsm) Mg0,5Co0,5(Fe1,74Al0,2Cr0,06)O4

IVcm) Mg0,5Co0,5(Fe1,74Al0,2Cr0,06)O4 / 0,2[2NaCl:NaF] 

 

Estas composiciones se sintetizaron, mediante tres métodos distintos: cerámico, 
coprecipitación y gel polimérico, presentándose en la Tabla LX. la nomenclatura 
empleada para cada muestra en función de la composición y el método de síntesis 
empleado. 

 

Tabla LX.  Nomenclatura empleada para identificar las muestras 

Método IIsm IIcm IVsm IVcm 

Cerámico (CE) IICEsm IICEcm IVCEsm IVCEcm 
Coprecipitación (CO) IICOsm IICOcm IVCOsm IVCOcm 
Gel Polimérico(GP) IIGPsm IIGPcm IVGPsm IVGPcm 

A continuación se describen la metodología de síntesis seguida para cada una de 
las muestras, así como los precursores empleados en cada una de ellas, excepto para el 
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método cerámico, ya que en este se emplea la misma metodología y precursores 
empleados en el apartado anterior. 

 

6.2.1. MÉTODO COPRECIPITACIÓN 

En el método de coprecipitación el precursor de magnesio se disolvió en 250 mL 
de agua a una temperatura de 65-70ºC y en continua agitación (ver Figura 87). 
Posteriormente se añadió el precursor de cobalto, y fue necesaria la adición de unas 
gotas de HCl concentrado para lograr la disolución del mismo. A continuación se 
disolvió en la disolución el precursor de cromo, y seguidamente, en las muestras en 
cuya composición hay aluminio se añadió el precursor de aluminio disuelto en agua 
ligeramente acidulada. Por último se añadió el precursor de hierro, que se disolvió sin 
problemas, y se mantuvo la disolución en agitación y temperatura antes indicadas 
durante una hora, al cabo de la cual se comenzó una lenta adición de disolución 
concentrada de NH3 gota a gota hasta un pH 8-9, con la finalidad de que el aumento 
progresivo del pH permita la precipitación de los cationes presentes en la disolución. El 
precipitado así obtenido se secó en estufa a 110ºC, y posteriormente fue molturado en 
mortero de ágata para lograr la disgregación. 

En las muestras que se mineralizaron, la adición del mismo se realizó a molino 
por vía seca, y posteriormente las muestras fueron tratadas térmicamente según el 
mismo procedimiento utilizado en el capítulo 5, es decir, calcinación a 800ºC y 1000ºC 
consecutivamente, con una retención de 3 horas a la temperatura máxima.  

Los precursores utilizados y sus principales características se presentan a 
continuación: 

Precursores utilizados: 

Magnesio: Mg(CH3COO)2·4H2O de Baker; riqueza=99%. 

Cobalto: Co(OH)2 de Aldrich; riqueza=95%. 

Cromo: (CH3COO)7Cr3(OH)2 de Aldrich; riqueza=24% en Cr. 

Aluminio: Aluminio acetato básico de Flucka; riqueza=30-34% Al2O3

Hierro: FeSO4·7H2O de Panreac; riqueza=98%. 

Mineralizador: NaCl, riqueza=99%; NaF, riqueza=98%; ambos de Panreac. 
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Coprecipitación (CO) 
 

dosificación de precursores 
↓ 

disolución del precursor de magnesio 
en 250 mL de agua 

↓ 
agitación continua, 70 °C 

↓ 
adición del precursor de cobalto y HCl 

conc. para ayudar a su disolución 
↓ 

agitación continua, 70 ºC 
↓ 

adición del precursor de cromo  
↓ 

agitación continua, 70 °C 
↓ 

adición del precursor de aluminio 
(las muestras que lo requieran) 

↓ 
agitación continua, 70 °C 

↓ 
adición del precursor de hierro 

↓ 
agitación continua, 70 °C 

↓ 
adición gota a gota de  

NH4OH 
↓ 

coprecipitación (pH=8-9) 
↓ 

secado en estufa 110ºC 
↓ 

calcinación 
 

Gel Polimérico (GP) 
 

dosificación de componentes 
↓ 

EtOH + acetilacetona 
↓ 

reflujo, agitación, 60 °C, 30 min. 
↓ 

adición del precursor de cobalto 
↓ 

reflujo, agitación, 60ºC, 30 min. 
↓ 

adición del precursor de hierro 
↓ 

reflujo, agitación, 60°C, 30 min. 
↓ 

adición del precursor de cromo 
↓ 

reflujo, agitación, 60°C, 30 min. 
↓ 

adición precursor de magnesio 
↓ 

reflujo, agitación, 60°C, 30 min. 
↓ 

adición precursor de aluminio 
(las muestras que lo requieran) 

↓ 
reflujo, agitación, 70 °C, 72 horas 

↓ 
evaporación etanol  

(temperatura ambiente) 
↓ 

gel 
↓ 

calcinación 
 

Figura 87. Diagramas de flujo de las síntesis por coprecipitación y por método gel polimérico 

 

6.2.2. MÉTODO GEL POLIMÉRICO 

La Figura 87 esquematiza los pasos seguidos en la síntesis por el método gel 
polimérico. Se utilizó etanol absoluto como medio dispersante, mientras que los 
precursores de magnesio y aluminio empleados fueron los respectivos alcóxidos. 
También se añadió acetilacetona en una relación molar alcóxidos:acac de 1:1, cuya 
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misión fue la de evitar la hidrólisis catastrófica de los alcóxidos, mediante su efecto 
quelato. 

Para la preparación de las muestras se puso a reflujo a 60ºC y en agitación 
continua etanol absoluto, al que se añadió acetilacetona en una relación molar igual a la 
indicada en la Tabla LXI. . A continuación se añadió el precursor de cobalto, 
consiguiendo así una dispersión del mismo en etanol, que se mantuvo en agitación 
durante 30 minutos, al cabo de los cuales se añadió el precursor de hierro, y tras 30 
minutos más de agitación y reflujo se procedió a la adición del precursor de cromo. 
Continuó esta homogeneización durante 30 minutos más, al cabo de los cuales se 
procedió a la adición del precursor de magnesio, y el de aluminio en su caso. Por último 
se añadió la cantidad de HNO3 necesario para cumplir la relación molar de la Tabla 
LXI. . 

Tabla LXI.  Relaciones molares entre las diferentes especies. 

(C2H5O)2Mg + (C2H5O)3Al :EtOH 1:100 
(C2H5O)2Mg + (C2H5O)3Al : acac 1:1 
(C2H5O)2Mg + (C2H5O)3Al : H2O 1:3 
(C2H5O)2Mg + (C2H5O)3Al : H+ 1:0,1 

 

Las muestras se mantuvieron en estas condiciones de agitación y temperatura 
durante 72 horas, al cabo de las cuales se dejo evaporar el etanol a temperatura 
ambiente. Como en los métodos anteriores, la adición del mineralizador a las muestras 
que lo requerían se realizó a molino por vía seca, para finalmente proceder al 
tratamiento térmico. Los precursores utilizados y sus principales características se 
detallan a continuación. 

Precursores utilizados: 

Magnesio: (C2H5O)2Mg de Merck; riqueza=97%. 

Cobalto: Co(CH3COO)3·4H2O de Baker; riqueza=99%. 

Cromo: (CH3COO)7Cr3(OH)2 de Aldrich; riqueza=24% en Cr. 

Aluminio: (C2H5O)3Al de Merck; riqueza=97%. 

Hierro: Fe(CH3COO)2 de Aldrich; riqueza=95%. 

Mineralizador: NaCl, riqueza=99%; NaF, riqueza=98%; ambos de Panreac. 
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6.2.3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS 

Los polvos sintetizados fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja 
(IR), y mediante análisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG) que 
permitiese el diseño del ciclo de calcinación mas adecuado. 

También se realizó una caracterización por difracción de rayos X de los polvos 
crudos, con el fin de estudiar la reactividad conseguida mediante los métodos 
alternativos de síntesis. 

 

6.2.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Los polvos sintetizados de las muestras crudas se caracterizaron mediante DRX 
previamente a su calcinación, a fin de observar los efectos del método de síntesis sobre 
la formación de fases. La Tabla LXII. presenta las distintas fases observadas en los 
polvos crudos, mientras en la Figura 88 se pueden observar los difractogramas 
correspondientes a la serie de polvos IVsm preparados por los distintos métodos. 

 

Tabla LXII.  Fases cristalinas y aspecto de los polvos correspondientes a las muestras crudas 

MUESTRAS FASES ASPECTO 

IICEsm H(m) CO(d) M(md) E(md) rojo 
IICOsm Ma(d) S(md) A(d) marrón oscuro 
IIGPsm Amorfo naranja oscuro 

   

IICEcm H(m)CO(d) M(md) E(md) rojo 
IICOcm Ma(d) S(d) A(d) marrón oscuro 
IIGPcm Amorfo naranja oscuro 

   

IVCEsm H(m) CO(d) M(md) E(md) rojo 
IVCOsm Ma(md) A(md) S(d)  marrón oscuro 
IVGPsm Amorfo naranja oscuro 

   

IVCEcm H(m) CO(d) M(md) E(md) rojo 
IVCOcm Ma(d) S(m) A(d) marrón oscuro 
IVGPcm Amorfo naranja oscuro 

Fases cristalinas: M (Periclasa, MgO, º2θ=43,2), H (Hematita, Fe2O3, º2θ=33), E (Escolaita, Cr2O3, 
º2θ=33.5), CO (Óxido de cobalto, Co3O4, º2θ=37), Ma (Maghemita Fe2O3 º2θ=35.4), S (Cloruro 
amónico NH4Cl º2θ=32.7), A (Mascagnita, (NH4)2SO4 º2θ=20.5). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
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A la vista de los datos de la tabla, así como de la figura, es posible observar 
como el polvo preparado por el método cerámico presenta un difractograma que se 
corresponde a la suma de los correspondientes a los precursores empleados, ya que tan 
solo se ha realizado una homogeneización/molturación de los mismos, sin involucración 
de proceso químico alguno. También la coloración de los polvos es como la de los 
precursores, predominando el rojo de la hematita utilizada, que enmascara al resto de 
coloraciones de otros precursores. 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

º2θ

IVPGsm

IVCOsm

IVCEsm

S

S S SS
Ma

MaMa Ma Ma

H H

H
HHH H H

E
CO

CO

CO COHM

A

A
A

A

 

Figura 88. Difractogramas de algunas muestras crudas representativas. Fases cristalinas:, M 
(Periclasa, MgO), H (Hematita, Fe2O3), E (Escolaita, Cr2O3), CO (Óxido de cobalto, Co3O4), Ma 

(Maghemita, Fe2O3), S (Cloruro amónico, NH4Cl), A (Mascagnita, (NH4)2SO4) 

 

En la Figura 88 se observa la muestra IVCOsm, preparada por coprecipitación, y 
se aprecia como el difractograma es totalmente distinto al presentado por el método 
cerámico. En este caso se ha llevado a cabo un proceso químico que permite la 
cristalización de maghemita con estructura espinela, y cloruro amónico y sulfato 
amónico procedentes de la reacción entre el precipitante y algunos precursores. Y como 
es lógico, no se observan diferencias entre las muestras mineralizadas y las que no lo 
están, ya que el mineralizador se añade en  molino al polvo preparado. Por último, 
destacar que el aspecto de los polvos es de una coloración marrón oscura en ambas 
muestras. 

Finalmente, el tercer difractograma mostrado en la Figura 88 corresponde al 
polvo IVGPsm, preparado por vía polimérica, y en el que no se detecta fase cristalina 
alguna. Todos los cationes puestos en juego se encuentran formando parte de un polvo 
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íntimamente mezclado con estructura amorfa. Estos polvos presentan una coloración 
anaranjada. 

Si ahora se comparan los polvos de composición IV con los de composición II, 
se observa que ambos presentan un comportamiento muy similar. Así en los polvos 
preparados vía cerámica el difractograma muestra los picos correspondientes a la suma 
de los precursores, presentando el polvo un aspecto rojizo. 

Sin embargo, es en los polvos preparados por coprecipitación donde se observan 
la mayores diferencias entre muestras II y sus homólogas IV, si bien no en lo referente a 
la detección de nuevas fases cristalinas, sino a la intensidad de los picos. En las 
muestras IVCO los picos asignados a cloruro amónico presentan mayor intensidad que 
en las muestras IICO debido a que el cloruro amónico formado procede de la reacción 
entre el amonio empleado como precipitante y el ácido clorhídrico utilizado para ayudar 
en la disolución de los precursores, empleándose mayores cantidades en el caso de las 
muestras de composición IV. El cuanto al aspecto de los polvos, nuevamente presentan 
una coloración marrón oscura. 

Por último, los polvos IIGP presenta un difractograma amorfo, al igual que sus 
homólogos de composición IV, no presentando fase cristalinas y con una coloración de 
los polvos anaranjada. 

 

6.2.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

En primer lugar se caracterizaron los polvos crudos obtenidos en las diferentes 
muestras sintetizadas, según la metodología seguida habitualmente, a fin de observar los 
enlaces existentes en los polvos de partida. La Figura 89 muestra el espectro de IR de la 
muestra cerámica cruda IICEsm junto a los espectros de los precursores utilizados para 
la síntesis de las muestras por vía cerámica (Fe2O3, Cr2O3, MgO, Co3O4 y Al(OH)3). 

El espectro de la muestra cerámica presenta todas las bandas de los precursores 
mezclados148 aunque disminuye la cristalinidad (las bandas son menos agudas), y se 
observa también una disminución importante de la intensidad de las bandas de flexión 
M-O-M a 1400 y 1650 cm-1, efecto que puede ser debido a la molturación. En la mezcla 
cerámica aparecen las bandas débiles asociadas a humedad recogida en el procesado. 

En las muestras coprecipitadas (la Figura 90 muestra los espectros 
correspondientes a IICOsm y IVCOsm) no se observan las bandas de los grupos 
carboxilato de acetato, lo cual indica que están complejados en el entramado 
coprecipitado. Aparecen las bandas de flexión O-M-O (400 y 600 cm-1), M-O-M (1400 
y 1650 cm-1) la tensión M-O a 3100 cm-1, además de observarse las bandas asociadas a 
humedad a 3400 y 1600 cm-1. Junto a estas bandas aparece, como en el caso de la ferrita 
de níquel, una banda ahora doblete a 1100 cm-1 que puede asociarse a flexiones M-O-
M’ en el sistema coprecipitado (así como las débiles a 700, 800 y 1000 cm-1) que 
indicarían la formación de preenlaces M-O-M’ en el coprecipitado149, y que auguran 
una mejora en la reactividad del sistema, que presenta un aspecto de bandas anchas y 
poco resuelto típico de un material de baja cristalinidad. 
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Figura 89. Espectro IR de la muestra cerámica cruda IICEsm y de los precursores utilizados en la 
vía cerámica 
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IVCOsm

 

Figura 90. Espectro IR de las muestras crudas obtenidas por coprecipitación IICOsm y IVCOsm 
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En las muestras gel polimérico GP el comportamiento es similar al observado en 
las muestras homólogas del ferrito de níquel (capítulo 5): las bandas son más agudas 
que en los coprecipitados indicando una mejora en la regularidad del material. 
Asimismo, las bandas asociadas a vibraciones M-O-M’ presentan ahora una diferente 
relación de intensidades; ahora la banda de 700 cm-1 es la más intensa y la de 1100 cm-1 
aún siendo de intensidad media ha disminuido en términos relativos. 

3500 3000 2000 1500 1000 500 300

cm-1

IIGPcm

IVGPcm

 

Figura 91. Espectro IR de las muestras crudas IIGPcm y IVGPcm obtenidas por vía gel polimérico 

 

6.2.3.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO 
(ATD/TG) 

La Figura 92 muestra la curva ATD/TG de algunas muestras crudas 
representativas, a fin de estudiar las diferencias composicionales y de metodología 
sintética entre las mismas. 

En primer lugar se muestran las curvas correspondientes a los polvos IICEcm, 
IICOcm y IIGPcm, todos equicomposicionales, y preparados por distintos métodos, 
hecho que queda perfectamente claro a la vista de las figuras. Así la muestra IICEcm 
presenta una curva TG en la que se observa una disminución de masa inicial de poco 
menos de un 1% alrededor de 100-150ºC, y que aunque no tiene asociada banda alguna 
en el ATD se atribuye a la pérdida de agua de la muestra. Seguidamente existe una 
nueva disminución, entre 300 y 450ºC de alrededor de un 2,5% y que tampoco lleva 
asociada banda alguna de ATD. Finalmente, se aprecia una nueva disminución de masa 
a partir de 750ºC y hasta unos 950ºC, siendo esta disminución de masa aproximada de 
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un 4,5%, y que se produce en la zona de fusión de la mezcla mineralizadora, lo cual 
indicaría que se está produciendo la volatilización del mineralizador, ya que esta 
disminución de masa no se produce en la muestra IICEsm. 
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Figura 92. Curvas ATD/TG de muestras crudas representativas 

El polvo IICOcm muestra múltiples diferencias al compararse con su homólogo 
preparado por vía cerámica. De este modo la curva presentada por este polvo muestra 
una disminución de poco más de un 10% de la masa en el intervalo entre temperatura 
ambiente y 150ºC, asociada a dos bandas endotérmicas que se atribuyen a la 
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evaporación de agua del disolvente. Posteriormente se produce una pérdida de un 25% 
de la masa entre 150 y 400ºC que junto a la detección de diversas bandas exotérmicas 
en esa zona, permiten asociar esta pérdida de masa a la combustión de materia orgánica 
y descomposición del NH4Cl, por otra parte ya detectada por IR. Seguidamente, la curva 
TG muestra una nueva pérdida de masa de alrededor de un 25% desde 600 hasta 900ºC 
y que presenta pequeñas bandas endotérmicas asociadas. Esta pérdida se atribuye tanto 
a la descomposición de (NH4)2SO4 procedente del precursor de hierro150 en el inicio de 
esta disminución, como a la fusión y volatilización del mineralizador en la parte final. 
Por otra parte, si se compara esta muestra con su homóloga sin mineralizar no se 
observan diferencia significativas, ya que la fusión del mineralizador queda 
enmascarada por la volatilización de los sulfatos. 

La muestra IIGPcm presenta un aspecto muy distinto al de los polvos vistos 
hasta este momento. Inicialmente se observa una disminución de masa de un 10% 
alrededor de 100-160ºC, asociada a dos bandas endotérmicas débiles que se atribuyen a 
la pérdida de agua, y seguidamente se aprecia una pérdida de un 50% de la masa entre 
170ºC y 350ºC, debido a la combustión de los restos orgánicos presentes en el polvo. 
Esta segunda disminución de masa lleva asociada una fuerte banda exotérmica en el 
ATD. A partir de este punto la masa de la muestra permanece prácticamente constante, 
excepto una ligera disminución de masa en el intervalo de 600 a 900ºC, apenas 
perceptible visualmente debido a la magnitud de la escala y que estaría asociada a la 
fusión del mineralizador en ese intervalo, aunque no presenta ninguna banda asociada 
en el ATD. 

La muestra IVCEsm presenta una curva ATD/TG ligeramente distinta a su 
homóloga IICEcm, debido a la diferencia composicional existente entre ambas. Dicha 
diferencia se observa en el intervalo entre 225 y 400ºC, donde se produce una pérdida 
de masa de un 4% asociada a una banda endotérmica débil, y que se atribuye a la 
deshidratación del hidróxido de aluminio empleado como precursor. En el resto de la 
curva no existen diferencias significativas entre las muestras de composición II y IV. 

La muestra IVCOsm, presenta un comportamiento similar al mostrado por las 
muestras de composición II, no observándose diferencias composicionales entre ellas. 
Nuevamente se observa una disminución de masa entre temperatura ambiente y 140ºC 
de un 12% aproximadamente, asociada dos bandas endotérmicas fuertes que permiten 
su atribución a la eliminación de agua. A continuación se produce una pérdida de masa 
entre 150 y 400ºC de casi un 30% asociada a múltiples bandas endotérmicas en el ATD 
que se atribuye a la combustión de materia orgánica. Seguidamente una nueva 
disminución de masa entre 600 y 950ºC se atribuye a la descomposición de sulfatos 
procedentes del precursor. Además es posible observar una banda endotérmica débil en 
la zona de 600ºC atribuible a la descomposición de sulfatos. 

Las muestras IVGP presentan un aspecto muy similar a sus homólogas IIGP 
según se observa en la Figura 92. No se observan diferencias significativas asociadas a 
la composición, y nuevamente se observan como elementos más destacados la pérdida 
de masa de aproximadamente un 15% asociada a una banda endotérmica débil entre 
temperatura ambiente y 140ºC que se atribuye a la eliminación de agua, y una 
importante reducción de masa, de alrededor del 60%, entre 160 y 320ºC asociada a un 
fuerte pico exotérmico, y que se atribuye a la combustión de la materia orgánica 
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existente. Posteriormente la curva TG permanece prácticamente invariable excepto una 
mínima reducción de masa del 1% entre 800 y 900ºC que se atribuye a la fusión del 
mineralizador en ese intervalo. 

 

6.2.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CALCINADOS 

De acuerdo con el tratamiento térmico preestablecido a partir de la 
caracterización termogravimétrica, las muestras crudas se calcinaron en horno eléctrico 
a 800ºC y posteriormente a 1000ºC consecutivamente, con tiempos de retención a la 
temperatura máxima de 3 horas, y empleando en los dos casos tiempos de subida hasta 
la temperatura máxima de 4 horas. 

Los polvos calcinados así obtenidos se caracterizaron mediante difracción de 
rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (IR), microscopía electrónica de barrido 
(MEB) con microanálisis (AXDE), análisis de sus parámetros de celda mediante el 
método Rietveld y caracterización magnética. 

Posteriormente, los polvos calcinados se esmaltaron con una base cristalina 
comercial (ver fórmula Seger en apartado 3.5.5) sobre soporte cerámico convencional 
de cocción roja, determinándose posteriormente sus coordenadas colorimétricas. 

A continuación se presentan los aspectos más relevantes de la caracterización de 
las muestras. 

 

6.2.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

En laTabla LXIII. se indican las distintas fases cristalinas detectadas por análisis 
de DRX en las muestras calcinada a las distintas temperaturas, mientras que la Figura 
93 permite observar los difractogramas de algunas muestras calcinadas a 1000ºC con 
idéntica composición pero preparadas por distinto método con el fin de observar el 
efecto del mismo sobre la reactividad. Por último, la Figura 94 presenta el efecto de la 
mineralización sobre determinadas muestras. 

Tanto los datos de la Tabla LXIII.  como la Figura 93 muestran como el método 
de síntesis empleado en la preparación del polvo precursor afecta a la reactividad 
durante el periodo de calcinación. En dicha figura se muestran los polvos 
correspondientes a la composición II sin mineralizar preparados por los tres métodos y 
se puede apreciar como solo en uno de ellos se obtiene fase única. La muestra IICEsm 
presenta, junto a la fase espinela, otra fase residual que se asigna a óxido mixto de 
hierro y cromo con estructura hematita y que ya se ha detectado también en el capítulo 
anterior en los pigmentos de níquel. Este compuesto (Fe,Cr)2O3 se emplea también 
como colorante negro para determinadas aplicaciones, de ahí que su presencia no 
merme en exceso la capacidad pigmentante del producto. Si ahora se observa el 
difractograma del polvo IICOsm se observa como presenta picos de mayor intensidad 
que la muestra cerámica, pero sigue mostrando una fase residual correspondiente al 
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óxido de hierro y cromo antes mencionado. Sin embargo, el polvo IIGPsm muestra un 
difractograma en el que únicamente se detecta una fase, asignada magnesioferrita, sin 
rastro de fases residuales, que demuestran un mejor desarrollo del sistema pese a que la 
intensidad de los picos es ligeramente inferior a la muestra coprecipitada.  

 

Tabla LXIII.  Fases cristalinas y aspecto de los polvos calcinados a 800ºC y 1000ºC 

FASES 
MUESTRA 

800ºC/3h 1000ºC/3h 

IICEsm 
F(f) CF(md) 

marrón 
F(f) CF(md) 

marrón 

IICOsm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(f) CF(md) 

marrón 

IIGPsm 
F(f) 

negro 
F(f) 

negro 
   

IICEcm 
F(f) CF(md) 

marrón 
F(f) 

marrón 

IICOcm 
F(f) CF(m) 

marrón 
F(f) 

negro 

IIGPcm 
F(f) 

negro 
F(f) 

negro 
   

IVCEsm 
F(f) CF(md) 

marrón 
F(f) CF(md) 

marrón 

IVCOsm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(f) CF(md) 

marrón 

IVGPsm 
F(f) 

negro 
F(f) 

negro 
   

IVCEcm 
F(f) CF(md) 

marrón 
F(f) 

marrón 

IVCOcm 
F(m) CF(md) 

marrón 
F(f) 

negro 

IVGPcm 
F(f) 

negro 
F(f) 

negro 
Fases cristalinas: F (Magnesioferrita, MgFe2O4, º2θ=35,5), CF (Óxido de cromo-hierro, Cr1,3Fe0,7O3, 
º2θ=33,5). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
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Este hecho se produce también en la serie de muestras de composición IV sin 
mineralizar, resultando un mayor desarrollo del sistema la metodología 
cerámica<coprecipitación<gel polimérico, hecho este que se atribuye a una mayor 
homogeneidad de los polvos de partida. Por otra parte, si se comparan los 
difractogramas de las muestras calcinadas a 1000ºC con las calcinadas a 800ºC también 
es posible apreciar el avance de la reacción debido a la temperatura. 
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Figura 93. Reactividad de los polvos calcinados a 1000ºC en función del método de síntesis 
empleado. Fases cristalinas:  F (Magnesioferrita, MgFe2O4), CF (Óxido de cromo-hierro, 

Cr1,3Fe0,7O3) 

 

Pasando ahora a analizar el efecto de la mineralización sobre el desarrollo del 
sistema, la Figura 94 muestra la claramente la diferencia existente entre dos muestras 
con la misma composición por efecto del mineralizador. Por una parte se presentan los 
polvos IVGP con y sin mineralización, donde se puede observar la mayor intensidad 
que presentan los picos de la muestra mineralizada, consecuencia de un mayor 
desarrollo de la fase espinela. Por otra parte también se puede observar los 
difractogramas correspondientes a las muestras IVCOsm y IVCOcm, y también aquí se 
constata un mayor desarrollo de la fase espinela, a la vez que la utilización del 
mineralizador permite la obtención de fase única, frente a la aparición de fase residual 
detectada en la muestra sin mineralizar. También a la vista de los datos de la tabla es 
posible observar como la mineralización permite la obtención de fase única a 1000ºC en 
muestras que a 800ºC presentan fase residual, hecho que no es posible sin la utilización 
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de la mezcla mieralizadora, y que se aprecia para todas las muestras mineralizadas que a 
800ºC presentan fase residual.  

En las muestras preparadas por vía cerámica, aunque no se muestra ninguna en 
la figura, también la utilización del mineralizador permite un mayor desarrollo de la fase 
espinela a la vez que favorece el desarrollo de fase única. Y del mismo modo que ocurre 
en las muestras de composición IV, se observan los mismos hechos para los polvos de 
composición II, es decir, el empleo de mineralizador logra una aumento en la intensidad 
de los picos de espinela en las muestras mineralizadas respecto a sus homólogas sin 
mineralizar, a la vez que permite la obtención de fase única, tal y como se observó en el 
apartado 6.1.5 de optimización del mineralizador, debido al efecto fundente de este que 
favorece la interdifusión iónica, aumentando así la reactividad del sistema.  
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Figura 94. Influencia del mineralizador sobre la reactividad. Fases cristalinas: F (Magnesioferrita, 
MgFe2O4), CF (Óxido de cromo-hierro) 

 

Finalmente destacar el mayor desarrollo con la temperatura que presentan las 
muestras preparadas por vía gel polimérico, ya que a 800ºC presentan fase única 
espinela en el difractograma, aun en los polvos sin mineralizar e independientemente de 
la composición, hecho demostrativo de la gran reactividad lograda mediante este 
método de síntesis. 

Y por último, decir que la coloración de los polvos calcinados, indicativo 
también del grado de reacción alcanzado, presenta un aspecto marrón en todas las 
muestras de ambas composiciones preparadas vía cerámica, incluso las mineralizadas en 
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las que se detecta fase única, mientras que las muestras preparadas por coprecipitación 
presentan un aspecto marrón en los polvos en los que se detecta fase residual, mientras 
que la coloración es negra cuando presentan fase única, independientemente de la 
composición y la temperatura de calcinación. Por último, los polvos preparados vía 
polimérica presentan un aspecto negro en todas las composiciones y temperaturas, 
donde además siempre se observa fase única. 

 

6.2.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

La caracterización de los polvos calcinados a 1000ºC mediante espectroscopia 
de infrarrojos presenta un aspecto similar para todos ellos. En todas las muestras es 
posible apreciar las dos bandas características151,152 de la estructura espinela AB2O4, tal 
y como se discutió en 5.2.4.2. para el ferrito de níquel, con la diferencia en la flexión A-
O-B ya que no aparece la banda de 1400 cm-1 y en la composiciones IV aparece una 
banda a 1100 cm-1 asociada a M-O-Al. Tampoco se detectan otras bandas asociadas a 
fases residuales, como es el caso de la muestra IICOsm (Figura 95), donde el espectro 
IR únicamente muestra las bandas asociadas a la espinela y ninguna asociada a 
hematita, fase residual que si se detecta mediante difracción. 
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Figura 95. Espectro IR de algunas muestras significativas calcinadas a 1000ºC 
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La Figura 95 presenta el espectro de varias muestras representativas, y se puede 
observar como en alguna de ellas aparece también una banda ancha alrededor de 1640 
cm-1 asociada a la tensión O-H, posiblemente debido a la hidratación de la muestra 
durante la preparación de la pastilla. De todos modos, la espectroscopia infrarroja 
confirma los datos obtenidos por DRX acerca de la obtención de fase única espinela, ya 
que no se observa ninguna otra banda identificada con otras fases. 

 

6.2.4.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Los polvos calcinados a 1000ºC/3h se esmaltaron al 5% en una frita cristalina de 
monococción sobre soporte cerámico de pasta roja, según el procedimiento comentado 
en anteriores capítulos. En la Tabla LXIV.  se presentan los datos obtenidos de los 
parámetros colorimétricos CIEL*a*b* de las plaquetas esmaltadas, mientras que en la 
Figura 96 se puede apreciar el color de las mismas. 

 

Tabla LXIV.  Parámetros colorimétricos CIEL*a*b* de los polvos esmaltados 

Muestra L* a* b* 

IICEsm 30,5 2,6 1,3 
IICOsm 32,0 2,5 0,5 
IIGPsm 32,6 2,0 0,6 

Optimo IICEsm 
1200º/3h 34,9 -0,4 -1,0 

    

IICEcm 33,6 3,8 5,4 
IICOcm 32,0 2,5 0,5 
IIGPcm 32,1 1,3 -2,0 

Optimo IICEcm 
1200º/3h 33,2 1,4 0,6 

    

IVCEsm 30,1 2,2 1,5 
IVCOsm 34,1 2,0 0,4 
IVGPsm 33,6 1,3 -1,3 

Optimo IVCEsm 
1200º/3h 32,0 1,0 0,9 

    

IVCEcm 33,7 3,0 4,3 
IVCOcm 30,4 1,3 -0,5 
IVGPcm 31,8 1,3 -0,1 

Optimo IVCEcm 
1200º/3h 33,8 1,8 0,6 
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A la vista de los resultados de la tabla se aprecia como, en general, las muestras 
obtenidas por las vías no convencionales mejoran las características colorimétricas de 
las muestras obtenidas por la vía cerámica. Así, para las muestras no mineralizadas se 
observa como en las muestras sin aluminio en la composición (IICEsm, IICOsm y 
IIGPsm) es la muestra IIGPsm la que presenta mejor coloración, pese a que su valor de 
L* (intensidad de color) es más elevado que en el resto, pero este hecho se ve 
compensado por una disminución de las componentes roja y amarilla de la muestra 
(inferiores valores de a* y b*). Por tanto, parece que el alto grado de homogeneidad 
lograda junto a un adecuado tamaño de partícula conseguido mediante la síntesis por vía 
gel polimérico favorece el desarrollo del color. 

Siguiendo con las muestras no mineralizadas, las que llevan aluminio en su 
composición (IVCEsm, IVCOsm y IVGPsm) presentan un comportamiento similar 
todas ellas. 

En cuanto a las muestras mineralizadas presentan mejores rendimientos 
colorimétricos que sus homólogas sin mineralizar, al igual que ocurría con las muestras 
cerámicas en el apartado anterior. Comparando entre sí la serie II mineralizada se puede 
observar como es la muestra IICOcm la que presenta mejor rendimiento colorimétrico, 
ya que es la que presenta un mejor nivel de intensidad a la vez que tiene un valor 
mínimo de componente amarilla (b*), pese a que presenta cierta componente roja. Si se 
compara con la muestra II cerámica con mineralizador optimizada en el apartado 
anterior, se aprecia como la muestra IICOcm mejora la intensidad de color y consigue 
reducir ligeramente la componente amarilla. 

Por último, de las muestras mineralizadas que incluían aluminio en la 
composición, tanto la muestra IVCOcm como sobre todo la IVGPcm presentan los 
mejores rendimientos colorimétricos. Ambas muestras presentan unos niveles de 
coloración superior al resto de muestras obtenidas por los métodos de síntesis no 
convencionales, y mejoran con mucho la coloración conseguida con la muestra 
cerámica optimizada en el capítulo anterior, pese a que los polvos IVCOcm y IVGPcm 
se han calcinado a una temperatura inferior en 200ºC. En especial la muestra IVGPcm 
supera a la cerámica optimizada en 2 puntos en el valor de intensidad (L*), reduce la 
componente roja (a*) en 0,5 puntos y elimina la componente amarilla. Además, si se 
compara el poder colorante de la muestra IVGPcm (L*a*b*=31,8/1,3/-0,1) con el de los 
pigmentos negros comerciales, cuyos parámetros colorimétricos eran 
L*a*b*=33,0/1,0/0,0 (ver Tabla 4.I) se puede observar como esta muestra mejora en 
intensidad a los pigmentos comerciales manteniendo unos niveles muy similares en 
cuanto a las componentes roja y amarilla. 

Resumiendo, se puede decir a la vista de los resultados colorimétricos, que los 
métodos alternativos de síntesis mejoran al método tradicional cerámico a igualdad de 
composición. Al igual que ya ocurriese con la optimización de las composiciones por el 
método tradicional cerámico (apartado 6.1), las composiciones que incorporan aluminio 
a la formulación (muestras IV) presentan mejor rendimiento colorimétrico que sus 
homólogas sin aluminio (muestras II). También destaca la mejora obtenida en la 
coloración cuando las muestras están mineralizadas frente a las muestras sin 
mineralizar, lo cual deja claro la necesidad de utilizar mineralizador si se requiere 
menos temperatura de calcinación. Por último, destacar que las muestras obtenidas 
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mediante el método gel polimérico presentan mejor coloración que las obtenidas por 
coprecipitación en los casos de las muestras de composición II sin mineralizador y IV 
con mineralizador, mientras que el comportamiento es similar para las composiciones II 
con mineralizador y IV sin mineralizador. 

 

 

Figura 96. Detalle de las plaquetas esmaltadas correspondientes a las muestras calcinadas a 1000ºC 
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Así, como mejores composiciones en cuanto a su rendimiento colorimétrico 
cabría elegir las IVCOcm y IVGPcm por ser las que mejores coordenadas L*a*b* 
presentan (en especial la IVGPcm) minimizando la cantidad de Cr en la formulación, y 
la IIGPsm por evitar la utilización de mineralizador a la vez que presentar unas 
coordenadas colorimétricas aceptables, aunque lejos de las conseguidas con la muestra 
IVGPcm. Destacar también el hecho de que todas las muestras que presentan los 
mejores rendimientos colorimétricos, presentan un difractograma de DRX en el que la 
espinela es la única fase detectada, mientras aquellas composiciones en las que también 
se aprecia hematita en su DRX presentan un amarronamiento de la coloración. 

 

6.2.4.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

Una medida más de caracterización que se realizó a las muestras calcinadas fue 
la medida de los parámetros magnéticos en algunas muestras representativas, cuyos 
valores se presentan en la Tabla LXV.  A la vista tanto de los resultados de la tabla 
como de los ciclos de histéresis de muestras representativas, se observa como la 
magnetización remanente Mr y también la magnetización de saturación Ms son mayores 
en las muestras obtenidas por vía polimérica que en las obtenidas por 
coprecipitación153. Del mismo modo es posible observar como en el caso de las 
muestras obtenidas por coprecipitación en que por DRX se detectó espinela como fase 
única (muestras mineralizadas), las diferencias de Mr y Ms con sus homólogas obtenidas 
por vía polimérica son menores que cuando en la muestra coprecipitada junto a la fase 
espinela quedan restos de hematita (comparar diferencias de Mr y Ms entre IVCOcm y 
IVGPcm con diferencias entre IVCOsm y ICGPsm). 

 

Tabla LXV.  Parámetros magnéticos de algunas muestras representativas 

MUESTRA Hc(Oe) Mr(emu/g) Ms(emu/g) 

IICOsm 340,4 7,8 21,0 
IIGPsm 228,7 11,7 32,6 

    

IVCOsm 210,4 7,9 22,9 
IVGPsm 155,5 11,3 35,9 
IVCOcm 180,4 7,8 27,1 
IVGPcm 203,4 10,5 30,6 

 

Por otra parte, es destacable la ausencia de diferencias significativas entre 
muestras de diferentes composiciones como son las muestras II con sus homólogas IV, 
teniendo en cuenta que en las muestras II existe una mayor cantidad relativa de cationes 
magnéticos, debido a la introducción en las muestras IV de 0,2 moles de Al3+ por cada 
mol de pigmento, catión que no es magnético. 
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Tal y como ocurría en la caracterización magnética de las muestras cerámicas, 
las mejores coloraciones negras se producen en los materiales magnéticamente más 
duros (altos valores de Hc y Mr). 

 

6.2.4.5. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES 

Algunas muestras significativas fueron sometidas a DRX en condiciones de paso 
de goniómetro de 0,02 º2θ y 10 segundos por paso, con el fin de poder determinar sus 
parámetros reticulares mediante el método de Rietveld. 

 

Tabla LXVI.  Parámetros estructurales obtenidos mediante el método de Rietveld 

MUESTRA PARÁMETROS 
RETICULARES (Å) M-O (x4) M-O (x6) DRX 

IICEsm 8,3778 (4) 1.906 (5) 2.043 (5) F, H 
IICOsm 8,3815 (3) 1.883 (4) 2.057 (4) F, H 
IIGPsm 8,3815 (3) 1.877 (7) 2.060 (7) F 

     

IICEcm 8,3796 (3) 1.872 (5) 2.062 (5) F 
IICOcm 8,3805 (3) 1.890 (5) 2.053 (5) F 
IIGPcm 8,3817 (3) 1.877 (7) 2.060 (7) F 

     

IVCOsm 8,3589 (5)  1.908 (8) 2.030 (8) F, H 
IVCEcm 8,3570 (2) 1.876 (6) 2.051 (6) F 
IVGPcm 8,3558 (3) 1.901 (6) 2.037 (6) F 

M-O (x4): Distancias atómicas metal (Fe, Mg) oxígeno para el entorno tetraédrico del metal; M-O (x6): 
Distancias atómicas metal (Fe, Co, Al, Cr) oxígeno para el entorno octaédrico del metal; (entre paréntesis 
el error en la última cifra); DRX: Fases cristalinas detectadas por difracción de rayos X en los polvos 
calcinados: F (Magnesioferrita, MgFe2O4, º2θ=35,5), H (Hematita, Fe2O3, º2θ=33,0). 

 

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla LXVI. , y en ellos se puede 
apreciar a primera vista la gran diferencia existente entre las composiciones II y IV. 
Este hecho era de esperar debido a la diferente composición existente entre ambos 
compuestos derivada de la sustitución de parte del cromo por aluminio en las muestras 
IV, lo que provoca una contracción de la red estructural. Adicionalmente se observa 
como en las muestras de composición IV la distancia oxígeno-metal en entorno 
octaédrico es menor que en las muestras II, mientras que la distancia oxígeno-metal en 
entorno tetraédrico es mayor por la entrada en hueco octaédrico del catión pequeño Al3+ 
en las muestras IV. Este hecho debido a la diferente composición (introducción de 
aluminio) modifica ligeramente la estructura del cristal, variando la energía de 
estabilización del campo del cristal. 
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Adicionalmente, es posible observar como en los polvos de composición II tanto 
mineralizados como sin mineralizar, el polvo preparado mediante el método cerámico 
presenta un valor de arista de celda menor que los preparados por coprecipitación y vía 
polimérica, cuando teóricamente debería ser al contrario, debido al mejor mezclado del 
polvo precursor conseguido mediante las técnicas no convencionales.  

 

6.2.4.6. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL 

A continuación se realizó la caracterización microestructural de algunas 
muestras representativas calcinadas a 1000ºC mediante microscopía electrónica de 
barrido con análisis por dispersión de energías de rayos X (MEB/AXDE), según la 
metodología anteriormente descrita. 

Para esta caracterización se eligieron las muestras que mejor rendimiento 
colorimétrico ofrecieron como son la IVCOcm y IVGPcm, juntamente con una muestra 
cerámica (IICEcm) y algunas muestras sin mineralizador (IIGPsm y IVCOsm), con el 
fin de poder comparar los efectos que el método de síntesis y el empleo de 
mineralizadores tiene sobre la microestructura. La Figura 97 muestra diversas 
micrografías MEB de las muestras estudiadas.  

Asimismo, para comprobar el grado de homogeneidad química conseguido en la 
etapa de síntesis con los diversos métodos, se realizaron microanálisis por AXDE así 
como mappings que se presentan en la Figura 98. 

La microestructura de la muestra cerámica IICEcm se muestra en la Figura 97, 
donde se aprecia como junto a unas partículas de tamaño grande (15-20 μm) aparece un 
microparticulado de 500 nm, adsorbido en la superficie de las partículas más grandes, 
distribuido homogéneamente. La morfología de las partículas grandes es irregular, 
aunque con formas redondeadas, mientras las partículas pequeñas presentan formas 
cúbicas. Este particulado se asocia a la fase espinela, que por otra parte es la única que 
se detecta por DRX, siendo esta morfología común a todas las muestras cerámicas. El 
mapping AXDE de esta muestra, presentado en la Figura 98 confirma una distribución 
homogénea de los distintos elementos.  

La muestra IIGPsm presenta una distribución de tamaños distinta a las muestras 
estudiadas hasta ahora, por el hecho de presentar partículas únicamente nanométricas 
(alrededor de 500 nm) y con formas de aristas redondeadas, y no detectarse la existencia 
de partículas de tamaño mayor. La distribución del particulado se ve homogénea en la 
fotografía, tal y como luego queda constatado por el mapping. 

La muestra IVGPcm presenta particulado en dos fracciones claramente 
diferenciadas: una fracción nanométrica de alrededor de 200 nm y una fracción 
micrométrica que presenta unos cristales de forma cúbica y octaédrica perfectamente 
definida, y de un tamaño de alrededor de 2 μm. La distribución del particulado es 
homogénea en toda la muestra, quedando los cristales submicrométricos adsorbidos 
sobre los cubos de mayor tamaño. En el análisis por mapping AXDE (Figura 98) 
realizado a la muestra se puede observar como la distribución de los elementos es 
homogénea. 
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La muestra IVCOcm presenta un distribución del particulado en dos tamaños 
distintos: por una parte partículas nanométricas de alrededor de 500 nm de tamaño y por 
otra partículas de tamaño más grande de entre 3 y 6 μm. Las partículas grandes 
presentan una forma irregular con aristas redondeadas, mientras que la morfología de 
las partículas pequeñas es cúbica, también con aristas redondeadas. Nuevamente, al 
igual que ocurría con la muestra IICEcm, este particulado está homogéneamente 
distribuido y se asocia a la fase espinela (cúbica). La distribución de los elementos es 
homogénea en toda la muestra como se observa mediante el análisis AXDE, pero se 
observa una segregación de sulfato de sodio atribuida a restos de sulfato de hierro y el 
mineralizador. 

La muestra IVCOsm presenta una microestructura totalmente nanométrica, con 
partículas de unos 500 nm, muy similar a la que presentaba la muestra IIGPsm, y ambas 
se diferencian de las muestras mineralizadas, que junto al particulado nanométrico 
presentan partículas de tamaño micrométrico. Así pues, se observa como la presencia de 
mineralizador en las muestras favorece la formación de cristales más grandes. El 
mapping realizado a la muestra IVCOsm muestra una distribución homogénea de los 
elementos. 

En definitiva, se observa: 

(i) particulado nanométrico en las muestras sin mineralizar coprecipitadas 
así como en las muestras cerámicas, que presenta tamaños muy finos 
(500 nm) incluso con mineralización. Estas muestras presentan baja 
resistencia a los vidriados por lo que producen problemas de coloración. 

(ii) la mineralización ejerce un efecto favorable sobre el crecimiento de las 
partículas que alcanzan tamaños micrométricos, más resistentes al ataque 
de los vidriados. Las partículas son cubos muy bien definidos de 3-5 μm 
en el caso de las muestras poliméricas GP que son las que mayor 
estabilidad colorimétrica presentan. 

(iii) la mayor reactividad de las vías CO y GP permite no solo obtener la fase 
cristalina plenamente desarrollada antes, sino que la cristalinidad mejora, 
lo que hace a las partículas más estables en el seno de los vidriados que 
deben colorear. Así se observa como las muestras CO y GP con o sin 
mineralizador presentan partículas de tamaño micrométrico. 
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IICEcm IIGPsm 

IVGPcm IVCOcm 
 

IVCOsm  

Figura 97. Detalles por microscopía electrónica de barrido (MEB) de muestras representativas 
calcinadas a 1000ºC 
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IICEcm IIGPsm 

IVGPcm IVCOcm 

 

IVCOsm  

 

Figura 98. Mappings AXDE de muestras representativas calcinadas a 1000ºC 
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6.2.5. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS 

A la vista de los distintos resultados obtenidos mediante la caracterización 
realizada en las muestras preparadas mediante los métodos no convencionales de 
síntesis, es posible observar: 

Los polvos preparados mediante la vía gel polimérico son los que mejor 
reactividad presentan, necesitándose únicamente 800ºC en la calcinación para conseguir 
fase única espinela en cualquiera de las dos composiciones (composición II 
(Co0,5Mg0,5)(Fe1,9Cr0,1)O4 y composición IV (Co0,5Mg0,5)(Fe1,74Cr0,06Al0,2)O4), tanto en 
las muestras mineralizadas como las no mineralizadas. 

Los resultados de colorimetría de las piezas esmaltadas muestran a las 
composiciones IVCOcm y IVGPcm como las que mejor coloración negra presentan, ya 
que minimizan los parámetros L*a*b*, mejorando la coloración obtenida por la muestra 
cerámica optimizada en el capítulo anterior y calcinada a mayor temperatura. Entre las 
muestras sin mineralizar, destaca la IIGPsm que también presenta una buena coloración. 

La composición IIGPsm presenta una óptima coloración negra evitando en su 
composición la presencia de haluros con impacto ambiental como son los agentes 
mineralizadores empleados. Por otra parte, la composición IVGPcm permite la 
obtención de la mejor coloración minimizando la presencia en la fórmula de Fe y Cr que 
se sustituyen por el inerte aluminio. 

La elevada homogeneidad conseguida con el empleo de la metodología basada 
en la hidrólisis y condensación de alcóxidos, que se detecta mediante el análisis ATD 
(una sola banda de pérdida de compuestos orgánicos) y el DRX (estructura amorfa de 
los polvos crudos), permite la obtención de un particulado de tamaño adecuado que 
muestra unas buenas propiedades pigmentantes en el vidriado utilizado. 
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6.3. MEJORA DEL MÉTODO DE COPRECIPITACIÓN 
MEDIANTE MICROEMULSIÓN Y SÍNTESIS 
HIDROTERMAL 

Del mismo modo en que se procedió con la serie de los negros de níquel, 
también se realizó un estudio acerca de la mejora del método de coprecipitación con los 
negros de cobalto. Al igual que con los negros de níquel, con los de cobalto se ha 
conseguido una importante mejora en cuanto a la reducción de la temperatura de 
calcinación mediante la utilización de los métodos alternativos de síntesis. Así, en el 
capítulo anterior se ha podido comprobar como el método del gel polimérico permite 
reducir la temperatura de calcinación en 200ºC respecto al método tradicional cerámico, 
y sin mermar el rendimiento colorimétrico. 

Como en el capítulo 5 se utiliza presión en el coprecipitado previamente a la 
calcinación (a presiones de 40 y 65 bares) y la síntesis por microemulsión, utilizando 
para ello el mismo procedimiento descrito en capítulos anteriores. 

Las composiciones que se prepararon se presentan a continuación, y 
seguidamente, en la Tabla LXVII. se describe la nomenclatura empleada para las 
muestras en función de la composición y el método de síntesis empleado. 

 

Composiciones sintetizadas: 

IIsm) Mg0,5Co0,5(Fe1,9Cr0,1)O4

IIcm) Mg0,5Co0,5(Fe1,9Cr0,1)O4 / 0,2[2NaCl:NaF] 

IVsm) Mg0,5Co0,5(Fe1,74Al0,2Cr0,06)O4

IVcm) Mg0,5Co0,5(Fe1,74Al0,2Cr0,06)O4 / 0,2[2NaCl:NaF] 

 

Tabla LXVII.  Nomenclatura empleada para identificar las muestras 

Método IIsm IIcm IVsm IVcm 

Coprecipitación (CO) IICOsm IICOcm IVCOsm IVCOcm 
Microemulsión (MI) IIMIsm IIMIcm IVMIsm IVMIcm 

Hidrotermal 40 Bares (40) II40sm II40cm IV40sm IV40cm 
Hidrotermal 65 Bares (65) II65sm II65cm IV65sm IV65cm 

 

Seguidamente se detallan las características de los reactivos empleados, que 
fueron los mismos que los utilizados en la síntesis por coprecipitación del apartado 5.2.1 
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anterior, y a continuación se describe la metodología empleada para cada tipo de 
síntesis. 

Precursores utilizados: 

Magnesio: Mg(CH3COO)·4H2O de Baker; riqueza=99%. 

Cobalto: Co(OH)2 de Aldrich; riqueza=95%. 

Cromo: (CH3COO)7Cr3(OH)2 de Aldrich; riqueza=24% en Cr. 

Aluminio: Aluminio acetato básico de Flucka; riqueza=30-34% Al2O3

Hierro: FeSO4·7H2O de Panreac; riqueza=98%. 

Mineralizador: NaCl de Panreac; riqueza=99%; NaF de Panreac; riqueza=98%. 

 

6.3.1. MÉTODO CON UTILIZACIÓN DE PRESIÓN (HIDROTERMAL) 

Para la síntesis por el método hidrotermal se prepara en primer lugar un 
coprecipitado según la misma secuencia empleada en el apartado 5.2.1, y sobre el 
coprecipitado, antes de secarlo, se realiza el tratamiento a presión, según se describe en 
la Figura 99. Así pues, una vez obtenido el coprecipitado se introdujo en el reactor a 
presión y se cerró este herméticamente. Como se ha explicado anteriormente, el reactor 
a presión funciona mediante calentamiento del mismo, de modo que aumenta la presión 
de vapor en el interior. Se introdujeron las cantidades adecuadas de muestra y se 
seleccionó la temperatura óptima para conseguir el tratamiento a 40 bares y a 65 bares, 
que al igual que en el capítulo 7 resultaron ser de 250ºC para un volumen de muestra de 
170 mL y 280ºC para un volumen de muestra de 160 mL, respectivamente. 

La muestra se mantuvo durante 16 horas a la presión establecida, al cabo de las 
cuales la muestras se extrajo y se secó en estufa a 110ºC, obteniendo así el polvo 
precursor. Este polvo fue disgregado en mortero de ágata, y seguidamente se añadió el 
mineralizador a las muestras que lo requerían en molino por vía seca. Por último se 
realizó el tratamiento térmico a las muestras según lo descrito en capítulo anterior. 

 

6.3.2. MÉTODO MICROEMULSIÓN 

Para la preparación de los polvos por microemulsión se partió de los datos 
obtenidos en la síntesis por coprecipitación realizada en el apartado 5.2.1, preparando 
una disolución 0,25 M con los precursores (según el método de coprecipitación, Figura 
99) y otra 0,25 M con el NH3 necesario para la precipitación de los precursores. 
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dosificación de precursores 

↓ 
disolución del precursor de magnesio 

en 250 mL de agua 
↓ 

agitación continua, 70 °C 
↓ 

adición del precursor de cobalto y HCl 
conc. para ayudar a su disolución 

↓ 
agitación continua, 70 °C 

↓ 
adición del precursor de cromo 

↓ 
agitación continua, 70 ºC 

↓ 
adición del precursor de aluminio 

(las muestras que lo requieran) 
↓ 

agitación continua, 70 °C 
↓ 

adición del precursor de hierro 
↓ 

agitación continua, 70 °C 
↓ 

adición gota a gota de  
NH4OH 

↓ 
coprecipitación (pH=8-9) 

↓ 
tratamiento en bomba hidrotermal 

↓ 
250ºC o 280ºC durante 16 horas 

↓ 
secado en estufa 110ºC 

↓ 
calcinación 

 
*muestras de método hidrotermal 
 

Figura 99. Diagramas de flujo de las síntesis por el método de coprecipitación y método hidrotermal. 
Sombreadas las diferencias entre este método y la síntesis por coprecipitación 
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Se siguió el esquema presentado por la Figura 5.36, para lo cual se dispersó cada 
una de las disoluciones acuosas en una fase orgánica (isooctano) en una relación fase 
acuosa/fase organica=1/5. A la fase orgánica previamente se la añadió un surfactante y 
un cosurfactante capaces de favorecer la formación de pequeñas gotas de fase acuosa en 
el seno de la fase orgánica. Las dispersiones fueron puestas en agitación ultrasónica, a 
fin de que las gotas formadas no decantasen, manteniéndose en constante agitación. 
Transcurridos 20 minutos de agitación se adicionó la emulsión precipitante sobre la de 
precursores, muy lentamente, manteniendo la agitación ultrasónica, de modo que finas 
gotas de disolución precipitante se mezclaron con las de la disolución precursora. La 
emulsión resultante se mantuvo en agitación ultrasónica durante 1 hora, y tras ello se 
dejo decantarla a fin de poder separar las fases acuosa y orgánica. La fase acuosa, que es 
la que contiene el precipitado se seco en estufa a 110ºC, obteniendo de este modo el 
polvo precursor. 

Por último, se disgregaron las muestras en mortero de ágata y se añadió el 
mineralizador a las muestras que lo requerían del modo habitual. Tras ello se procedió 
al tratamiento térmico de las muestras. 

 

6.3.3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS 

Al igual que en el resto de apartados y capítulos anteriores, los polvos crudos se 
caracterizaron mediante difracción de rayos X (DRX) con el fin estudiar la posible 
formación de fases en los polvos de partida debido al tratamiento previo realizado, por 
espectroscopia infrarroja (IR) para observar la tipología de enlaces formados en los 
polvos precursores, y por análisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG) 
para observar la evolución de la muestra con la temperatura. 

Los resultados obtenidos mediante esta caracterización se presentan a 
continuación, comentando las diferencias obtenidas respecto a las muestras preparadas 
por coprecipitación 

 

6.3.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La caracterización de los polvos preparados por los métodos de síntesis para 
mejorar la coprecipitación se presentan a continuación. En la Tabla LXVIII. se indican 
las fases cristalinas presentes y el aspecto de los polvos, tanto los preparados en este 
capítulo como los preparados por coprecipitación, a fin de poder compararlos. La Figura 
100 muestra el difractograma de diversos polvos representativos. 

Las muestras preparadas por coprecipitación, estudiadas en el capítulo anterior, 
presentaban unos difractogramas en crudo en los que los picos presentes eran de poca 
intensidad y siempre asignados a formas cristalinas de maghemita con estructura 
espinela y de cloruro de amonio y sulfato de amonio procedentes de la reacción entre el 
precipitante y algunos precursores.  
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Los polvos preparados por los nuevos métodos presentan unos difractogramas en 
crudo semejantes a los conseguidos por coprecipitación para las muestras sintetizadas 
con presión, pero distintos para las preparadas por microemulsión. 

 

Tabla LXVIII.  Fases cristalinas y aspecto de los polvos correspondientes a las muestras crudas 

MUESTRA CRUDA ASPECTO 

IICOsm Ma(d) S(md) A(d) marrón oscuro 
II40sm Ma(f) S(d) A(m) marrón oscuro 
II65sm Ma(m) S(m) A(m) negro 
IIMIsm G(d) S(md) A(m) naranja oscuro 

   

IICOcm Ma(d) S(d) A(d) marrón oscuro 
II40cm Ma(m) S(m) A(mf) marrón oscuro 
II65cm Ma(m) S(m) A(m)  negro 
IIMIcm G(d) S(d) A(md) naranja oscuro 

   

IVCOsm Ma(md) A(md) S(d) marrón oscuro 
IV40sm Ma(m) S(m) A(m) marrón oscuro-negro 
IV65sm Ma(f) S(f) A(f) negro 
IVMIsm Ma(md) S(m) A(md) naranja oscuro 

   

IVCOcm Ma(d) S(m) A(d) marrón oscuro 
IV40cm Ma(d) S(m) A(d) marrón oscuro-negro 
IV65cm Ma(m) S(f) A(f) negro 
IVMIcm Ma(md) S(m) A(md) naranja oscuro 

Fases cristalinas: Ma (Maghemita Fe2O3 º2θ=35.4), G (Goethita FeO(OH) º2θ=21.2), S (Cloruro 
amónico NH4Cl º2θ=32.7). A (Mascagnita, (NH4)2SO4 º2θ=20.5). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 

 

Comentando en primer lugar las muestras de composición II, los polvos 
preparados por microemulsión IIMIsm y IIMIcm presentan la cristalización de sulfato 
amónico y cloruro amónico, al igual que ocurriese con sus homólogas coprecipitadas, 
pero sin embargo, no es posible detectar en estas muestra maghemita que si se encuentra 
en los polvos coprecipitados. Por el contrario, es posible asignar una fase de intensidad 
débil a la cristalización de goethita, que únicamente se encuentra en los polvos 
preparados por microemulsión. Ambas muestras presentan un polvo de coloración 
naranja oscuro. Si se comparan estos polvos con los de composición IV, se observa que 
las muestras IVMIcm y IVMIsm presentan maghemita, además de cloruro y sulfato de 
amonio, mientras que no se detecta la presencia de goethita en los polvos IVMI. Por 
otra parte, al igual que ocurría con las muestras coprecipitadas, en las muestras IVMI la 
intensidad relativa de los picos de cloruro amónico y sulfato amónico siempre es mayor 
que en las IIMI. En cuanto al aspecto que presentan estos polvos, son todos de una 
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coloración naranja oscura. Comparando estos polvos con lo obtenidos por 
coprecipitación se observa como la intensidad de los picos del difractograma es similar 
en ambos, según se observa en la Figura 100. 

Las muestras preparadas mediante la utilización de 40 bares de presión, 
presentan un difractograma muy similar al de las muestras coprecipitadas. Los polvos 
II40sm y II40cm no presentan goethita, como ocurría en las muestras de microemulsión, 
apareciendo en todas las muestras tanto maghemita como cloruro de amonio y sulfato 
de amonio como fases cristalinas identificadas, con picos de intensidad superior a los 
polvos coprecipitados. Se aprecia un cierto avance en el desarrollo de fases respecto a la 
coprecipitación, ya que si se observa la figura es posible apreciar una aumento en la 
intensidad de los picos. Por otra parte, si se comparan con las muestras de composición 
IV se observa que los difractogramas son análogos, y nuevamente la intensidad de los 
picos en las muestras IV40 es mayor que en las II40, tal y como ocurría en la serie MI, y 
presentan una coloración marrón oscura las muestras de la serie II40, siendo aun más 
oscuras, prácticamente negras, las de la serie IV40. 

 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

º2θ

IV65sm

IV40sm

IVCOcm

Ma

S

IVMIsm

MaMaMaMa Ma S S

S

A

A

A

A

A

S
SA A Ma

 

Figura 100. Difractogramas de algunas muestras crudas representativas. Fases cristalinas: Ma 
(maghemita Fe2O3), G (goethita FeO(OH)), S (Cloruro amónico NH4Cl). 

Por último, los polvos preparados mediante síntesis hidrotermal a 65 bares 
presentan un difractograma similar al de sus homólogos a 40 bares, pero con picos de 
mayor intensidad. Los polvos II65sm y II65cm presentan picos correspondientes a 
maghemita y a cloruro y sulfato de amonio, con una ligero aumento en la intensidad de 
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estos picos respecto a las muestras II40. Si se comparan con sus homólogas de 
composición IV nuevamente se observa una mayor intensidad en los picos de las 
muestras de composición IV respecto a los de composición II. Respecto a la coloración 
de estos polvos, en todos los casos es negra  

 

6.3.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

Los polvos preparados por los métodos a presión y microemulsión se 
caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja, del mismo modo que se hizo con la 
serie de los pigmentos de níquel. La Figura 101 presenta los espectros de diversos 
polvos característicos, así como el de una muestra preparada por coprecipitación, a fin 
de poder establecer las similitudes y diferencias en los polvos crudos en función del 
método de síntesis empleado. 

3500 3000 2000 1500 1000 500 300
cm-1

IVCOcm

IVMIsm

IV65sm

II40sm

II40cm

 

Figura 101. Espectro IR de algunas muestras representativas: IVCOcm, IVMIsm, IV65sm, II40sm y 
II40cm. 

Tal y como se aprecia en la figura, los polvos preparados por los métodos 
empleados en este capítulo presentan un espectro prácticamente igual al que presenta la 
muestra preparada por coprecipitación, como por otra parte era de esperar, ya que estos 
métodos son en el fondo una coprecipitación. Así pues, se observan las mismas bandas 
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detectadas en 6.2.3.2, es decir, aparecen las bandas de flexión O-M-O (400 y 600 cm-1), 
M-O-M (1400 doblete y 1650 cm-1) la tensión M-O a 3100 cm-1, además de observarse 
las bandas asociadas a humedad a 3400 y 1600 cm-1. También se detecta una banda a 
1100 cm-1 en forma de doblete que puede asociarse a flexiones M-O-M’ en el sistema 
coprecipitado (así como las débiles a 700, 800 y 1000 cm-1) que indican la formación de 
preenlaces M-O-M’ en el coprecipitado, y que auguran una buena reactividad del 
sistema, que por otra parte presenta un aspecto de bandas anchas y poco resuelto típico 
de un material de baja cristalinidad. Finalmente comentar que no se observan las bandas 
de los grupos carboxilato del acetato, indicativo de que están complejados en el 
entramado coprecipitado. 

 

6.3.3.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO 
(ATD/TG) 

El análisis térmico diferencial y termogravimétrico realizado a algunas de las 
muestras se presenta en la Figura 102. 

La muestra IIMIcm presenta una curva ATD/TG similar a la que presenta su 
muestra homóloga preparada por coprecipitación (Figura 92). En primer lugar se 
observa una pérdida de masa de algo más de un 15% en el intervalo de temperatura 
entre 50-130ºC que junto a las dos bandas fuertemente endotérmicas que presenta la 
curva ATD en ese intervalo permiten atribuir esta disminución de la masa a la 
evaporación de agua. Seguidamente se observa una reducción continua de masa entre 
150 y 400ºC que se corresponde a más del 20% de la masa, y que en la curva ATD 
muestra diversas bandas exotérmicas, que se asocian a la combustión de materia 
orgánica. En el intervalo entre 600 y 900ºC se observa una nueva disminución de masa 
que presenta una banda endotérmica asociada que se atribuye a la descomposición de 
NH4Cl y (NH4)2SO4, y también en este intervalo se produce la fusión del mineralizador. 
Si se compara esta muestra con la IIMIsm no se observan diferencias significativas 
entre ellas, así como tampoco existen diferencias entre la muestras IIMI y las IVMI, 
presentando todas un aspecto similar. 

La muestra II40cm presenta una curva TG que presenta una disminución de la 
masa en algo más de un 10% entre 100 y 140ºC, que está asociada a dos bandas 
endotérmicas en el ATD que se atribuyen a evaporación de agua. A continuación, se 
observa una reducción de masa de un 25% entre 200 y 400ºC asociada a diversas 
bandas en el ATD, que se atribuyen tanto a la combustión de materia orgánica. 
Siguiendo el TG se observa una nueva pérdida de masa entre 600 y 920ºC, que se 
atribuye a la eliminación de NH4Cl y (NH4)2SO4 en su zona inicial y a la fusión del 
mineralizador, que puede ir acompañada de una disminución de masa, en su zona final. 
Esta pérdida de masa se ve acompañada en el ATD por una banda endotérmica 
característica de la descomposición de sulfatos. Al comparar esta muestra con su 
homóloga sin mineralizar no se observan diferencias significativas, así como tampoco 
se detectan diferencias atribuibles a la composición al compararla con los polvos IV40. 

Las muestras tratadas a 65 bares de presión, de las que se ilustra la curva ATD-
TG correspondiente a IV65cm en la Figura 102, presentan un aspecto semejante a sus 
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homólogas preparadas a menor presión, con una disminución inicial de masa de algo 
más de un 10% en el intervalo de temperaturas entre 100 y 140ºC que asociadas a dos 
bandas endotérmicas en esa zona se atribuyen a la evaporación de agua. A continuación 
se produce una reducción de masa de alrededor del 30% entre 200 y 440ºC acompañada 
de diversas bandas exotérmicas en el ATD que se asocia a la combustión de materia 
orgánica. Finalmente, una tercera pérdida de masa entre 600 y 900ºC junto a una débil 
banda endotérmica en ATD se asocia a la descomposición de NH4Cl y (NH4)2SO4 
formado durante la coprecipitación. Al igual que ocurriese con los otros métodos de 
síntesis, no se aprecian diferencias significativas entre estas muestras en función de la 
composición. 
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Figura 102. Curvas ATD/TG de muestras crudas representativas. 

 

En definitiva, todas las muestras presentan un comportamiento similar: 

(i) pérdidas del orden del 10% asociadas a una banda endotérmica de 
pérdida de agua entre 50-120ºC. 

(ii) pérdidas de entre 30-40% asociadas a banda exotérmica de combustión 
de acetatos precursores entre 350-450ºC, que en el caso de las muestras 
MI son pérdidas más amplias debido a una mejor complejación de los 
acetatos y la eliminación de la fase aceite residual. 
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(iii) pérdidas entre 20-30% asociadas a la descomposición de NH4Cl y 
(NH4)2SO4 asociadas a banda endotérmica entre 700-900ºC que en este 
caso es importante por el HCl que se introduce para disolver el Co(OH)2 
en la preparación de la disolución inicial. 

 

6.3.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CALCINADOS 

Los polvos crudos preparados por los métodos para mejorar la coprecipitación se 
calcinaron siguiendo el mismo ciclo de temperatura de las muestras del capítulo 
anterior, esto es, a una temperatura máxima de 800ºC durante 3 horas, se guardó parte 
de la muestra, y posteriormente se recalcinaron a 1000ºC con 3 horas de retención. 

Estos polvos se caracterizaron empleando las mismas técnicas utilizadas hasta 
ahora en la caracterización de polvos calcinados, es decir, difracción de rayos X (DRX), 
espectroscopia infrarroja (IR),microscopía electrónica de barrido (MEB) con 
microanálisis (AXDE), análisis de sus parámetros de celda mediante el método Rietveld 
y caracterización magnética. 

Finalmente se esmaltaron los pigmentos al 5% en la base cristalina utilizada 
habitualmente, sobre soporte para revestimiento de cocción roja, según el procedimiento 
ya descrito anteriormente, con el fin de observar el rendimiento colorimétrico ofrecido 
por estos polvos. 

Los resultados más relevantes de esta caracterización se presentan a 
continuación. 

 

6.3.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Los resultados obtenidos mediante el estudio de difracción de rayos X se 
presentan en la Tabla LXIX. tanto para las muestras calcinadas a 800ºC como a 1000ºC, 
mientras que la Figura 103 y la Figura 104 permiten observar una comparativa del 
efecto del método de síntesis sobre una misma muestra y el efecto de la mineralización, 
respectivamente. 

Las muestras de composición II permiten ver un claro avance de la reacción con 
la temperatura. La muestra IICOsm, ya estudiada anteriormente, presenta picos de 
espinela con una intensidad mayor cuando se ha calcinado a 1000ºC frente a la calcina a 
800ºC, mientras que las fases secundarias detectadas (óxido mixto de hierro y cromo) 
disminuyen de intensidad con la temperatura de calcinación. Este hecho indica un 
avance de la reacción, aunque no permite la obtención de fase única.  
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Tabla LXIX.  Fases cristalinas y aspecto de los polvos de las muestras calcinadas 

FASES 
MUESTRA 

800ºC 1000ºC 

IICOsm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(f) CF(md) 

marrón 

II40sm 
F(f) CF(d) 

marrón 
F(f) CF(md) 

marrón 

II65sm 
F(f) CF(d) 

marrón 
F(f) CF(md) 

marrón 

IIMIsm 
F(f) CF(d) 

marrón 
F(f) CF(md) 

marrón 
   

IICOcm 
F(f) CF(m) 

marrón 
F(f) 

negro 

II40cm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(f) 

negro 

II65cm 
F(f) CF(d) 

marrón 
F(f) CF(md) 

negro 

IIMIcm 
F(f) CF(md) 

marrón 
F(f) 

negro 
   

IVCOsm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(f) CF(md) 

marrón 

IV40sm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(m) CF(md) 

marrón 

IV65sm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(m) CF(md) 

marrón 

IVMIsm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(f) CF(md) 

marrón 
   

IVCOcm 
F(f) CF(md) 

marrón 
F(f) 

negro 

IV40cm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(f) 

negro 

IV65cm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(f) CF(md) 

negro 

IVMIcm 
F(m) CF(d) 

marrón 
F(f) 

negro-marrón 
Fases cristalinas: F ( MgFe2O4, º2θ=35,5), CF (Cr1,3Fe0,7O3, º2θ=33,5). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 
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Este mismo hecho se ha detectado en las muestras IIMIsm, II40sm y II65sm, es 
decir, la intensidad de los picos de espinela aumenta con la temperatura a la vez que 
decrece la de los asociados a fase residual, aunque no se consigue la formación de fase 
única. Por tanto se puede apreciar un aumento del desarrollo de la reacción aunque es 
insuficiente para la obtención de fase única. En cuanto a las diferencias observadas entre 
los distintos métodos de síntesis, no es posible apreciar diferencias significativas en el 
caso de las muestras IIsm. 
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Figura 103. Reactividad de los polvos calcinados a 1000ºC en función del método de síntesis 
empleado. Fases cristalinas: F (Magnesioferrita, MgFe2O4), CF (Oxido de cromo-hierro, 

Cr1,3Fe0,7O3) 

Cuando se estudian las muestras mineralizadas nuevamente se observa un 
avance de la reacción con la temperatura, que en este caso si se plasma en la obtención 
de fase única para algunas de las muestras. Así en el caso de los polvos IICOcm, 
IIMIcm y II40cm se puede apreciar la evolución del polvo a la formación de fase única 
espinela cuando se calcina a 1000ºC, pero sin embargo este hecho no se produce en la 
muestra II65cm que a 1000ºC no presenta fase única. Si se observa una evolución de la 
fase espinela desde 800 a 1000ºC pero insuficiente como para conseguir fase única. 
Comprando entre los distintos sistemas de preparación de los polvos (Figura 103), en el 
caso de muestras mineralizadas es posible observar diferencias significativas entre 
polvos de la misma composición donde las muestras IICOcm y IIMIcm presentan picos 
de espinela de intensidad similar, y ligeramente inferiores a los de las muestras II40cm 
y II65cm, si bien esta última muestra no es capaz de desarrollar fase única, de modo que 
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parece que un incremento de la presión en la síntesis hidrotermal es contraproducente 
para el desarrollo de la espinela. Así pues, se observa como la utilización de la 
mineralización frente a las muestras homólogas no mineralizadas supone un mayor 
desarrollo de fase espinela y permite la obtención de fase única en todos los polvos 
excepto para el polvo preparado a 65 bares. 

Pasando a continuación a estudiar los polvos de composición IV se observa un 
comportamiento similar a los polvos de composición II. En primer lugar el polvo 
IVCOsm presenta fase residual de óxido de hierro y cromo tanto a 800 como a 1000ºC, 
si bien si que es posible observar un aumento en la intensidad de los picos asociados a 
espinela a la vez que una disminución de los picos de óxido de hierro y cromo con el 
aumento de temperatura. Este mayor desarrollo de fase espinela se da también en las 
muestras IVMIsm, IV40sm y IV65sm, y del mismo modo que en la muestra 
coprecipitada en ninguno de estos polvos se consigue la formación de fase única 
espinela, quedando siempre la fase residual de óxido de hierro y cromo. Las diferencias 
existentes entre los distintos métodos de síntesis son pequeñas, si bien en el caso de las 
muestras IVCOsm y IVMIsm son picos ligeramente más intensos que los 
correspondientes a IV40sm y IV65sm. 
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Figura 104. Influencia del mineralizador sobre la reactividad. Fases cristalinas: F (Magnesioferrita, 
MgFe2O4), H (Hematita, Fe2O3), CF (Óxido de cromo-hierro) 

 

257 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

Las muestras mineralizadas muestran un mayor desarrollo de espinela con la 
temperatura, al igual que ocurría con las muestras sin mineralizar, e incluso para las 
muestras IVCOcm, IVMIcm y IV40cm calcinadas a 1000ºC se consigue la obtención de 
fase única, pero no así para la IV65cm que sigue mostrando fase residual, tal y como 
ocurriese en los polvos de composición II. Si se comparan estas muestras con sus 
homólogas sin mineralizar se observa claramente como la utilización del mineralizador 
favorece el desarrollo de fase espinela con un incremento notable de la intensidad de los 
picos, tal y como se observa en la Figura 104, donde se puede apreciar como la 
utilización de mineralizador permite la formación de fase única para todas las 
composiciones excepto las preparadas mediante síntesis hidrotermal a 65 bares. 

Si se comparan los polvos de composición IV con sus homólogos de 
composición II, no se observan diferencias significativas en cuanto al desarrollo de fase 
espinela presentando picos de intensidades similares a igualdad de método de síntesis y 
mineralización. 

Por último, comenta que el aspecto que presentan los polvos es marrón en todas 
la muestras calcinadas a 800ºC, independientemente de la composición o  
mineralización, y tan solo presentan coloración negra los polvos calcinados a 1000ºC y 
que han sido mineralizados, incluidas las muestras II65cm y IV65cm que no 
presentaron fase única. 

En resumen, la reactividad del sistema disminuye con la presión, que produce, a 
igualdad de condiciones, picos menos intensos al aumentar la presión e incluso a 65 
bares aparecen fase residuales cuando a 40 y 1 bar (muestra CO) no se detectan (II 
mineralizada y las muestras IV). La microemulsión presenta reactividad adecuada pero 
no mejora de forma significativa a la coprecipitación. 

 

6.3.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

Los polvos calcinados también se caracterizaron mediante espectroscopia 
infrarroja según el método anteriormente descrito. De igual modo que ocurrió con los 
polvos preparados en el capítulo anterior y con los pigmentos con níquel, los espectros 
correspondientes a las muestras calcinadas presentan un aspecto idéntico, sea cual fuere 
el procedimiento de preparación del polvo, e independientemente de la composición y 
de si la muestra estaba o no mineralizada. 

La Figura 105 muestra diversos espectros correspondientes a algunas de las 
muestras. En todas las muestras se detecta el sistema de bandas correspondiente a la 
espinela, ya discutido en 6.2.4.2, y que se caracteriza por las bandas de flexiones a 450 
y 600 cm-1 asociadas a grupos O-A-O y O-B-O, y la flexión a 1650 cm-1 
correspondiente a M-O-M’. Destaca la no aparición de la banda de 1400 cm-1, mientras 
que si se observa una banda a 1100 cm-1 asociada a M-O-Al que se presentan en todas 
las muestras de composición IV. 

No se distingue ninguna otra banda que revele la existencia de fase hematita 
residual detectada mediante difracción de rayos en alguna muestra. 
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Figura 105. Espectro IR de algunas muestras significativas calcinadas a 1000ºC 

 

6.3.4.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Una vez calcinados los polvos, se esmaltaron al 5%, empleando para ello la frita 
habitual de revestimiento de monococción roja. Posteriormente se midieron las 
coordenadas colorimétricas CIEL*a*b* de las plaquetas esmaltadas, cuyos resultados se 
expresan en la Tabla LXX. . La Figura 106 muestra el aspecto de las plaquetas 
esmaltadas. 

Las muestras no mineralizadas que no llevan aluminio en su composición 
mejoran en algún caso a la muestra IICOsm. Así, la muestra II65sm presenta unas 
coordenadas colorimétricas que mejoran en intensidad (valor de L* más bajo) a su 
homóloga coprecipitada, a la vez que mantienen las componentes de color a* y b* muy 
similares. La muestra II40sm presenta una coloración bastante similar a la de II65sm, ya 
que si bien presenta una valor de b* mas elevado, también presenta mayor intensidad. 
Por último, el polvo IIMIsm es el que presenta peor coloración de toda esta serie, 
mostrando valores de a* y b* muy elevados a la vez que poca intensidad. Por tanto, de 
esta serie de muestras, las preparadas mediante síntesis hidrotermal mejoran los 
resultados de la coprecipitación, si bien no logran acercarse a los niveles de coloración 
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conseguidos con las muestras GP. Además, es importante recordar que ninguna de estas 
muestras presentó fase única en difracción, indicativo de que no se ha completado la 
reacción, de modo que para obtener unos niveles de coloración mejores seria necesario 
aumentar la reactividad del sistema, bien mediante un aumento de la temperatura de 
calcinación o mediante la mineralización. 

 

Tabla LXX.  Parámetros colorimétricos CIEL*a*b* correspondientes a las plaquetas esmaltadas con 
los polvos calcinados a 1000ºC/3h 

Muestra L* a* b* 

IICOsm 32,0 2,5 0,5 
II40sm 30,9 2,7 0,9 
II65sm 31,2 2,6 0,3 
IIMIsm 33,8 3,7 3,3 

    

IICOcm 32,0 2,5 0,5 
II40cm 30,2 0,4 -3,6 
II65cm 28,8 0,6 -3,2 
IIMIcm 29,3 1,0 -1,0 

    

IVCOsm 34,1 2,0 0,4 
IV40sm 31,2 2,0 0,0 
IV65sm 33,1 2,9 3,1 
IVMIsm 35,2 3,3 4,5 

    

IVCOcm 30,4 1,3 -0,5 
IV40cm 34,1 1,0 -0,4 
IV65cm 32,0 1,1 -0,4 
IVMIcm 33,4 2,6 3,6 

 

La siguiente serie de muestras, también sin mineralizar son las muestras 
IVMIsm, IV40s y IV65sm. De nuevo la muestra preparada por microemulsión es la que 
peor rendimiento ofrece, con valores de L*a*b* alejados de los que serian aconsejables 
para un pigmento negro, y también bastante diferentes de los obtenidos mediante la 
muestra coprecipitada. Por el contrario la muestra IV40sm mejora ostensiblemente a la 
IVCOsm, ya mejora en intensidad, mantiene el valor de a* y reduce b* hasta dejarlo en 
0,0. Y finalmente, la muestra IV65sm presenta unos niveles de coloración algo peores 
que la muestra coprecipitada, sobre todo en cuanto a la componente amarilla se refiere, 
que es bastante elevada. En general, estas muestras presentan mejores resultados que sus 
homólogas de la serie IIsm, pero no se aprecia una evolución clara. Al igual que ocurría 
con las muestras de la serie IIsm, estas muestras tampoco presentan fase única con 
ningún método de síntesis, por lo que la falta de reactividad, que redundase en una 
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mejor coloración, se debería subsanar bien mediante la mineralización o bien mediante 
un aumento de temperatura. 

 

 

Figura 106. Detalle de las plaquetas esmaltadas correspondientes a las muestras calcinadas a 1000ºC 

A continuación se discutirán los resultados obtenidos con la muestras 
mineralizadas. En primer lugar, las muestras de la serie IIcm presentan en general 
mejores resultados que sus homólogas de la serie IIsm, tanto en intensidad (valores de 
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L* más bajos) como en la componente roja (valores de a* más bajos), pero sin embargo 
se da una disminución muy fuerte de la componente b*, que pasa de amarilla a azul. 
Este hecho hace que las plaquetas esmaltadas pasen de tener un aspecto ligeramente 
marrón a azulear. Por otra parte, si se comparan estas muestras con su homologa 
preparada por coprecipitación, se observa que ocurre lo mismo, es decir notable mejora 
respecto a intensidad de color y componente roja, pero aumento de la componente azul, 
de modo que en conjunto no se aprecia un mejor rendimiento colorimétrico. Por último, 
destacar que en esta serie, el polvo preparado por microemulsión es el que mejor 
rendimiento colorimétrico presenta, superando a los preparados mediante la síntesis 
hidrotermal. 

Finalmente, las muestras de la serie IVcm presentan, en general, mejores 
resultados que sus homologas sin mineralizar, sobre todo en cuanto a coordenadas a* y 
b* se refiere, ya que la intensidad en estas muestras es menor. Nuevamente destaca una 
elevada componente azul en estas muestras, que no se daba en las muestras no 
mineralizadas, y se aprecia como no mejoran las coordenadas conseguidas por la 
muestra IVCOcm. Así, se puede observar como las muestras preparadas por síntesis 
hidrotermal (IV40cm y IV65cm) presentan unas coordenadas a* y b* muy similares a 
IVCOcm, pero el valor de L* es ligeramente superior. Por otra parte, el polvo IVMIcm 
es el que peores resultados ofrece en toda la serie, al igual que ya ocurriese en las series 
IIsm y IVsm. 

En definitiva los datos de coloración indican: 

(i) la presión no afecta de forma significativa a la coloración. En las 
muestras mineralizadas mejora ligeramente al disminuir L*a*b* en valor 
absoluto. 

(ii) los polvos microemulsionados dan resultados colorimétricos inferiores a 
los coprecipitados excepto en el caso de la muestra IIMIcm. 

(iii) la mineralización mejora siempre la coloración. 

Ambas evoluciones detectadas no se corresponden con la reactividad ilustrada 
por los polvos; las hidrotermales reaccionaban mal y mantiene la coloración, en cambio 
las microemulsiones que mantenían la reacitividad pierden color. Esta aparente 
contradicción indica que el color, en este caso, depende de condiciones 
microestructurales de los polvos colorantes 

 

6.3.4.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

A continuación se realizaron medidas magnéticas de algunas de las muestras 
calcinadas cuyos datos se exponen en la Tabla LXXI. junto a los de las muestras 
preparadas por coprecipitación. 

Si se observan los datos mostrados en la tabla, es posible apreciar como la 
muestra preparada por microemulsión (se muestran los datos correspondientes a la 
muestra IIMIcm) presentan unos valores de magnetización remanente y magnetización 

262 



Minimización de cobalto en ferritas de cobalto negras 
 

de saturación mucho más elevados que el resto de muestras. Atendiendo a los efectos de 
la mineralización, se puede observar como las muestras mineralizadas presentan valores 
de coercitividad inferiores a sus homólogas sin mineralizar, sin embargo la 
magnetización de saturación presenta valores muy similares, y tampoco la diferente 
composición de las muestras II y IV parece afectar al comportamiento magnético, ya 
que no se observan diferencias significativas atribuibles a la composición pese a la 
presencia de 0,2 moles de Al3+ en las muestras IV. 

Los datos magnéticos corroboran los datos de coloración, en general las mejores 
coloraciones suponen materiales relativamente más duros (alto Hc y Mr en IIMIcm, por 
ejemplo). 

 

Tabla LXXI.  Parámetros magnéticos de algunas muestras representativas 

MUESTRA Hc(Oe) Mr(emu/g) Ms(emu/g) 

IICOsm 340,4 7,8 21,0 
II40sm 339,2 8,2 24,4 
II65sm 289,9 9,5 30,0 
II40cm 194,6 5,6 24,9 
IIMIcm 307,7 15,0 48,8 

    

IVCOsm 210,4 7,9 22,9 
IV40sm 172,2 6,7 22,3 
IV65sm 241,5 8,7 23,0 
IVCOcm 180,4 7,8 27,1 
IV40cm 140,6 7,0 26,6 

 

6.3.4.5. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES 

Diversas muestras significativas se difractaron en condiciones de 0,02 º2θ  de 
paso y 10 segundos por paso, con el fin de poder determinar sus parámetros reticulares 
mediante el método de Rietveld, mostrándose los resultados obtenidos en la Tabla 
LXXII. . 

Nuevamente, a primera vista destaca la diferencia existente entre los polvos con 
aluminio en su composición y los que no lo tienen. La entrada de un catión 
relativamente pequeño como el  Al3+ en hueco octaédrico en las composiciones IV 
provoca una variación de la energía de estabilización del campo del cristal, que se 
traduce en un aumento de las distancias oxígeno-metal en entorno tetraédrico y una 
disminución de dicha distancia para metal en entorno octaédrico, provocando una 
disminución neta de la arista de celda unidad. 
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En cuanto a las diferencias existentes entre muestras de igual composición 
preparadas por distinto método, no se observan tendencias claras, aunque si es posible 
observar que el polvo preparado por microemulsión muestra un valor de arista inferior a 
los preparados por síntesis hidrotermal cuando se trata de polvos de composición II, 
pero la tendencia es inversa cuando se trata de composiciones IV. 

No hay un efecto significativo de la presión sobre la celda elemental de la 
espinela sintetizada. 

 

Tabla LXXII.  Parámetros estructurales obtenidos mediante el método de Rietveld 

MUESTRA PARÁMETROS 
RETICULARES (Å) M-O (x4) M-O (x6) DRX 

IICOsm 8,3815 (3) 1,883 (4) 2,057 (4) F, CF 
II40sm 8,3804 (4) 1,871 (5) 2,063 (5) F, CF 
II65sm 8,3808 (5) 1,872 (7) 2,062 (7) F, CF 
IIMIsm 8,3791 (4) 1,872 (5) 2,062 (5) F, CF 
IICOcm 8,3805 (3) 1,890 (5) 2,053 (5) F 
II40cm 8,3801 (3) 1,890 (5) 2,052 (5) F 
II65cm 8,3806 (4) 1,888 (6) 2,053 (6) F, CF 
IIMIcm 8,3800 (4) 1,886 (5) 2,054 (5) F 

     

IVCOsm 8,3589 (5)  1,908 (8) 2,030 (8) F, CF 
IV40sm 8,3573 (6) 1,902 (9) 2,037 (9) F, CF 
IV40cm 8,3540 (3) 1,907 (7) 2,033 (7) F 
IV65cm 8,3556 (4) 1,917 (8) 2,028 (8) F, CF 
IVMIcm 8,3608 (3) 1,901 (6) 2,039 (6) F 

M-O (x4): Distancias atómicas metal (Fe, Mg) oxígeno para el entorno tetraédrico del metal; M-O (x6): 
Distancias atómicas metal (Fe, Co, Al, Cr) oxígeno para el entorno octaédrico del metal; (entre paréntesis 
el error en la última cifra); DRX: Fases cristalinas detectadas por difracción de rayos X en los polvos 
calcinados: F (Magnesioferrita, MgFe2O4, º2θ=35,5), CF (Óxido de cromo-hierro, Cr1,3Fe0,7O3,º2θ=33,5). 

 

6.3.4.6. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL 

Diversas muestras representativas se caracterizaron mediante microscopía 
electrónica de barrido (MEB) con análisis de rayos X por dispersión de energías 
(AXDE), con la intención de determinar las características microestructurales de los 
compuestos y observar el grado de homogeneidad conseguido mediante la síntesis de 
los mismos. 
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La Figura 107 muestra diversas micrografías correspondientes a las muestras 
estudiadas por MEB, mientras que la Figura 108 presenta los mappings 
correspondientes a estas muestras. 

La muestra IVCOcm (Figura 107) preparada por coprecipitación, se muestra 
para poder comparar la posible mejora conseguida mediante la síntesis con los métodos 
empleados en este apartado. Así, y resumiendo la discusión acerca de esta muestra 
realizada en el capítulo anterior, se puede observar como presenta particulado de dos 
tamaños distintos: unas partículas nanométricas de alrededor de 500 nm de tamaño otras 
de tamaño más grande de entre 3 y 6 μm. Las partículas grandes presentan una forma 
irregular con aristas redondeadas, mientras que la morfología de las partículas pequeñas 
es cúbica, también con aristas redondeadas, encontrándose una distribución homogénea 
de todo el particulado que se asocia a la fase espinela (cúbica). El mapping AXDE 
(Figura 108) muestra homogeneidad de distribución elemental y detecta la presencia de 
cristalizaciones de Na2SO4, ya discutidas anteriormente.  

La muestra IVMIcm permite observar un particulado de tamaño 
submicrométrico y también cristalizaciones de Na2SO4. Si se observa esta misma 
muestra a 10000 aumentos, se puede apreciar mejor la forma y tamaño de las partículas 
pequeñas se distingue como hay de dos tamaños, unas de un tamaño de alrededor de 1 
μm y otras más pequeñas de unos 100-300 nm todas ellas de morfología cúbica con 
aristas redondeadas. Si se compara el tamaño de partícula con el conseguido por la 
coprecipitación se aprecia como la microemulsión consigue la reducción del mismo de 
forma notable, consiguiendo así un mayor control microestructural mediante este 
método de síntesis. El mapping de este polvo (Figura 108) muestra claramente como la 
distribución elemental en el polvo es homogénea, no observándose desagregados 
excepto los de sulfato de sodio. 

En la muestra IV40cm se observan dos tipos de particulado: por una parte un 
particulado de tamaño medio alrededor de 1 μm y con formas cúbicas, aunque no 
perfectamente definidas, junto a otro particulado de tamaño submicrométrico, de pocos 
cientos de nm de tamaño medio y con formas también cúbicas aunque algo 
redondeadas. El estudio mapping realizado permite observar una distribución 
homogénea de los elementos. 

El polvo II65sm presenta gran homogeneidad de tamaño conseguida en toda la 
muestra, con un particulado submicrométrico de tamaño medio entre 400 y 600 nm y de 
una morfología con gránulos redondeados. Destaca el hecho de que en las muestras no 
mineralizadas no aparece el particulado de mayor tamaño (1 μm) y forma cúbica que si 
se detecta en las muestras que llevan mineralizador, y que es consecuencia de la mayor 
reactividad de ese tipo de muestras.  

El mapping correspondiente a la muestra II65sm permite observar una 
distribución completamente homogénea de los elementos formadores de espinela sin 
que se detecte ningún agregado. 
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IVCOcm IVMIcm 

IVMIcm (x10000) IV40cm 

II65sm IV65cm 

Figura 107. Detalles por microscopía electrónica de barrido (MEB) de muestras representativas 
calcinadas a 1000ºC 
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IVCOcm IVMIcm 

 

IV40cm II65sm 

 

IV65cm  

 

Figura 108. Mappings AXDE de muestras representativas calcinadas a 1000ºC 
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La muestra IV65cm sigue el patrón de las muestras mineralizadas, es decir, 
presenta dos tipos de particulado: uno de un tamaño alrededor de 1 μm y con formas 
cúbicas aunque no perfectamente definidas, y otro tipo de particulado más pequeño, del 
orden de 500 nm con formas más redondeadas. Este particulado se corresponde a 
cristales de espinela, que en el caso de los más pequeños no se han desarrollado lo 
suficiente. El mapping correspondiente a esta muestra refleja una distribución 
completamente homogénea de los elementos formadores de espinela. 

En definitiva, la microestructura observada en los polvos colorantes pone de 
manifiesto las consideraciones ya discutidas en este sistema, así como en la ferrita de 
níquel: 

(i) las muestras sin mineralizar presentan una microestructura muy fina que 
presenta baja resistencia a la disolución por los vidriados, y por tanto 
inestabilidad del color. 

(ii) la mineralización permite un aumento en el tamaño de los cristales y por 
tanto mejora el color. Los sulfatos introducidos con el precursor de hierro 
estabilizan por reacción con el mineralizador Na2SO4 que es detectado 
por AXDE. 

(iii) no hay un efecto significativo de la presión sobre la microestructura en 
este sistema. 

(iv) la microemulsión presenta microestructuras muy similares a los polvos 
coprecipitados, pero claramente más finos que explican su mayor 
inestabilidad en la coloración del vidriado. 

Que la presión no afecte positivamente a este sistema queda explicado al igual 
que en el caso de la ferrita de níquel por el hecho de que en los procesos: 

Co3O4 + MgO + Fe2O3 + Cr2O3

(1/6)        (0,5)        (0,95)       (0,05)

(Co0,5Mg0,5)(Fe1,9Cr0,1)O4(II)

entre () moles de óxido precursor

Co3O4 + MgO + Fe2O3 + Cr2O3 + Al2O3

(1/6)        (0,5)        (0,87)       (0,03)       (0,1)

(Co0,5Mg0,5)(Fe1,74Cr0,06Al0,2)O4(IV)

 

utilizando las densidades de óxidos precursores MgO (red NaCl, 3,58 g/cm3), 
Co3O4 (espinela, 6,07 g/cm3), Fe2O3 (corindón, 5,24 g/cm3), Cr2O3 (corindón, 5,21 
g/cm3) Al2O3 (corindón, 3,97 g/cm3)154 y considerando el volumen de celda unidad el 
promedio de los valores de las composiciones II y IV de la Tabla LXXII. , la variación 
del volumen molar en el proceso es de una dilatación de 1,66 cm3/mol. para el proceso 
con la composición II, y de 0,81 cm3/mol para la composición IV, de modo que la 
presión no afecta al proceso global tal y como se observado experimentalmente. 
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6.4. BIOENSAYO DE INHIBICIÓN EN PHOTOBACTER 
PHOSPHOREUM 

Por último, tal y como se realizó en el capítulo anterior, se seleccionaron los 
pigmentos que mejor resultado colorimétrico ofrecieron junto con sus homólogos de 
diferente composición (muestras II y IV) y de diferente mineralización (muestras sm y 
cm) y se les realizó el test de lixiviación, para posteriormente aplicarles el bioensayo de 
inhibición en photobacter phosphoreum, siguiendo el procedimiento descrito en el 
apartado 3.5.4. Adicionalmente, dos de los pigmentos se lavaron mediante la técnica 
empleada habitualmente y posteriormente se realizó el test de lixiviación seguido del 
bioensayo de inhibición, con el fin de observar las diferencias derivadas del lavado de 
los pigmentos. La Tabla LXXIII.  muestra los resultados obtenidos con el valor de la 
EC50. 

Los resultados son muy similares en todas las muestras, si bien destacan los 
valores más bajos de EC50 detectados en las muestras cerámicas sin mineralizar. Este 
hecho podría ser debido a que estas muestras son las que menor grado de reactividad 
alcanzan según se observa por DRX y MEB, y que no permite un perfecto desarrollo de 
la estructura dejando determinados iones libres que son fácilmente lixiviables. El resto 
de muestras presentan valores de EC50 sensiblemente superiores, a excepción de la 
muestra IIGPcm y, en menor medida, la IVGPcm que presentan un valor anormalmente 
bajo. 

 

Tabla LXXIII.  Resultados obtenidos en el bioensayo de toxicidad en photobacter phosphoreum en 
algunas muestras características 

Muestra EC50 (ppm) 

IICEsm 4102 
IIGPcm 4727 
II65cm 12623 

IVCEsm 4411 
IVGPsm 14107 
IV65sm 16532 
IVCEcm 10810 
IVGPcm 6129 
IV65cm 21338 

IVCEsm lavado 9580 
IV65cm lavado 16017 
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Los resultados obtenidos en el test de lixiviación indican: 

(I) los valores de EC50 han disminuido en el sistema respecto a los medidos 
en la ferrita de níquel: en efecto, en este caso hay varias muestras con 
valores EC50 entre 4000-6000 ppm que indicaría un carácter más tóxico 
de las ferritas de cobalto respecto a las ferritas de níquel, pero en ningún 
caso se alcanzan los valores límite de la O.M. de 13/10/89155 de 3000 
ppm. 

(II) en general, la mineralización que comporta mayor reactividad y tamaños 
micrométricos de partícula resistentes a los vidriados, y por tanto 
coloraciones negras más estables, también presenta valores de EC50 
superiores a sus homólogas sin mineralizar. 

(III) los lavados no ejercen un efecto negativo sobre EC50 en este caso, a 
diferencia de la ferrita de níquel por razones de mayor estabilidad 
estructural de estas ferritas de cobalto. 

Si se toman como base del estudio de estabilidad la ferrita níquel y la de cobalto 
(Fe)(NiFe)O4 y (Fe)(CoFe)O4, ambas espinelas inversas, la diferencia de estabilidad en 
estas muestras será debida a la estabilización del campo cristalino aportada por el Ni o 
el Co. La configuración electrónica de los cationes será de espín bajo, ya que la 
estructura espinela origina campo fuerte. Así, el Ni2+ será t6

2g e2
g y el Co2+ t6

2g e1
g, y sus 

respectivas energías de estabilización del campo del cristal en sitio octaédrico en 
función de Δo serán 1,2Δo-3P y 1,8Δo-3P, donde P es la energía de apareamiento. Por 
tanto, la ferrita de cobalto presenta una mayor estabilidad estructural. 
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7. PIGMENTO DE BAJO IMPACTO TÓXICO. 
NEGRO DE ÓXIDO DE NEODIMIO.  

Con el objetivo de encontrar un pigmento cerámico negro de baja toxicidad, al 
menos en cuanto a la utilización de elementos considerados peligrosos en su 
composición, como es el caso del níquel y cobalto principalmente, se estudió la 
posibilidad de la obtención del mismo partiendo de la estructura del óxido de neodimio 
y posteriormente doparlo con cromóforos adecuados. 

 

7.1. PREPARACIÓN DE LAS COMPOSICIONES 

Se prepararon dos pigmentos distintos, partiendo de la estructura del óxido de 
neodimio Nd2O3, y dopándolo bien con Cr o bien con Fe. Dichos pigmentos se 
sintetizaron mediante el método cerámico tanto con mineralizador como sin él, y 
también por coprecipitación con adición de mineralizador. 

Las composiciones preparadas fueron las siguientes: 

NdCr sm) Nd1,8Cr0,2O3

NdCr cm) Nd1,8Cr0,2O3 / [2%BaF2 8%MgF2]  

NdFe sm) Nd1,8Fe0,2O3

NdFe cm) Nd1,8Fe0,2O3 / [2%BaF2 8%MgF2] 

El mineralizador se añadió al pigmento preparado sin mineralizar 

La nomenclatura seguida para la identificación de las muestras preparadas se 
presenta en la Tabla LXXIV. : 

Tabla LXXIV.  Nomenclatura utilizada en la identificación de las muestras 

Método NdCr sm NdCr cm NdFe sm NdFe cm 

Cerámico (CE) NdCrCEsm NdCrCEcm NdFeCEsm NdFeCEcm
Coprecipitación (CO) - NdCrCOcm - NdFeCOcm
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A continuación se describe la metodología de síntesis seguida para la 
preparación de cada una de las composiciones, así como los precursores empleados en 
las mismas. 

 

7.2. MÉTODO CERÁMICO 

Las muestras sintetizadas mediante el método cerámico se prepararon del mismo 
modo que en capítulos anteriores, es decir, se homogeneizaron vía húmeda los 
precursores en molino planetario con bolas de alúmina, utilizando acetona como medio 
dispersante. La homogeneización se llevó a cabo durante 20 minutos, a 800 r.p.m., tras 
los cuales se dejó evaporar la acetona a temperatura ambiente, para finalmente disgregar 
las muestras con mortero de ágata previamente al tratamiento térmico. La Figura 109 
presenta un diagrama de flujo del proceso seguido. 

Precursores empleados: 

Neodimio: Nd(OH)3 industrial (riqueza 98%). 

Cromo: Cr2O3 de Merck, riqueza=99%. 

Hierro: Fe2O3 de Baker, riqueza=98%. 

Mineralizador: MgF2, riqueza=99,9%; BaF2, riqueza=98%; ambos de Panreac. 

 

7.3. MÉTODO DE COPRECIPITACIÓN 

En este método se partió de una disolución del precursor de neodimio en 220 mL 
de agua destilada calentada a 65-70ºC, y en continua agitación, según la Figura 109. A 
continuación se añadió el precursor de cromo o el de hierro, según la composición 
preparada, adquiriendo la disolución una coloración verde oscuro y rosa 
respectivamente en cada caso. Seguidamente, y tras mantener la disolución en las 
mismas condiciones de agitación y temperatura durante una hora, se pasó a añadir NH3 
lentamente hasta lograr que la disolución llegase a un valor de pH alrededor de 8,5 que 
provocó la precipitación de los cationes presentes en la disolución. Posteriormente, el 
precipitado formado fue secado en estufa a 110ºC y después se disgregó en mortero de 
ágata. 

Por último, el mineralizador se añadió mediante el mezclado/molturación del 
pigmento junto con la mezcla mineralizadora en molino vía seca, para posteriormente 
proceder al tratamiento térmico en las mismas condiciones que las muestras preparadas 
por la vía cerámica. Finalmente las muestras se dejaron enfriar dentro del horno y se 
disgregaron en mortero de ágata. Los precursores empleados en la síntesis se presentan 
a continuación. 
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Precursores empleados: 

Neodimio: NdCl3·6H2O de Strem, riqueza=99,9%. 

Cromo: (CH3COO)7Cr3(OH)2 de Aldrich; riqueza=24% en Cr. 

Hierro: FeSO4·7H2O de Panreac; riqueza=98%. 

Mineralizador: MgF2, riqueza=99,9%; BaF2, riqueza=98%; ambos de Panreac. 

 

 
Cerámico (CE) 

 
dosificación de precursores 

↓ 
homogeneización de todos los 

componentes en molino planetario con 
bolas de alúmina, en medio acetona 

(incluido el mineralizador en las muestras 
que lo requieran) 

↓ 
800 r.p.m., 20 minutos  

↓ 
secado al aire de la acetona 

↓ 
disgregación en mortero de ágata 

↓ 
calcinación 

 
 

Coprecipitación (CO) 
 

dosificación de precursores 
↓ 

disolución del precursor de neodimio  
en 250 mL de agua 

↓ 
agitación continua, 70 °C 

↓ 
adición del precursor de cromo o de hierro, 

según se trate de una u otra formulación 
↓ 

agitación continua, 70 °C 
↓ 

adición gota a gota de  
NH4OH 

↓ 
coprecipitación (pH=8-9) 

↓ 
secado en estufa 110ºC 

↓ 
calcinación 

 

Figura 109. Diagramas de flujo de las síntesis por el método cerámico y por coprecipitación 

 

7.4. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS 

Los polvos crudos se caracterizaron mediante el empleo de las técnicas de 
difracción de rayos X, con el fin de observar la evolución de la reacción, mediante 
análisis térmico diferencial y termogravimétrico, para conocer el comportamiento de la 
muestra con la temperatura, y por último también se realizaron medidas de 
espectroscopia infrarroja que permitan conocer la naturaleza de los enlaces formados. 
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7.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La caracterización por DRX se aplicó a todas las muestras crudas, tanto las 
preparadas por el método cerámico como las preparadas por coprecipitación, 
especialmente en estas ultimas para observar si se formaba alguna fase cristalina durante 
el proceso. 

La Tabla LXXV. muestra las fases observadas en los polvos crudos, mientras 
que en la Figura 110 se pueden observar algunos difractogramas correspondientes a 
muestras representativas. 

En las muestras crudas se distinguen dos tipos, las cerámicas, en las que 
únicamente se aprecia los picos correspondientes a las fases puestas en juego, y las 
coprecipitadas, donde es posible encontrar productos de reacción. 

 

Tabla LXXV.  Fases cristalinas y aspecto de los polvos correspondientes a las muestras crudas 

MUESTRAS FASES ASPECTO 

NdFeCEsm NH(m) H(md) rosado 

NdFeCEcm NH(m) H(md) rosado 
NdFeCOcm S(m) naranja amarronado 

   

NdCrCesm NH(m) E(md) verdoso 

NdCrCEcm NH(m) E(md) verdoso 
NdCrCOcm S(m) gris 

Fases cristalinas: NH (Hidróxido de neodimio, Nd(OH)3, º2θ=28.8), H (Hematita, Fe2O3, º2θ=33), E 
(Escolaita, Cr2O3, º2θ=33.5), S (Cloruro amónico NH4Cl º2θ=32.7). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 

 

Así, en la figura en que se muestran los difractogramas se puede apreciar como 
las muestras cerámicas destaca la presencia de Nd(OH)3 y una pequeña cantidad del 
óxido dopante correspondiente (bien Fe2O3 o Cr2O3) en cada muestra. Adicionalmente 
en las muestras mineralizadas se deberían observar los picos correspondientes a la 
mezcla mineralizadora, si bien al ser poca cantidad apenas son visibles. La coloración 
de estos polvos es rosada en el caso de los dopados con hematita y verdosa cuando el 
dopante es escolaita, debido a la coloración del óxido dopante. 
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Figura 110. Difractogramas de algunas muestras crudas representativas. Fases cristalinas: NH 
(Hidróxido de neodimio, Nd(OH)3), S (Cloruro amónico NH4Cl), H (Hematita, Fe2O3), E 

(Escolaita, Cr2O3) 

Por el contrario, en los polvos preparados por coprecipitación se puede apreciar 
como el difractograma presenta un aspecto prácticamente amorfo, y en el que solo se 
distinguen los picos correspondientes a cloruro amónico, fase cristalizada durante el 
secado de la muestra, debido a la utilización de cloruro de neodimio como precursor, 
junto con el amoniaco empleado como agente precipitante. Esta fase, sin embargo es 
habitual que se forme cuando se preparan muestras por coprecipitación, como se ha 
visto en los capítulos anteriores, donde también se detectó. La coloración de estos 
polvos es naranja amarronado en el caso de la composición con hierro, y de color gris 
para la composición de cromo, debido en ambos casos a la coloración de los 
precursores. 

 

7.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

La Figura 111 presenta los espectros IR de las distintas muestras crudas con el 
fin de observar las diferencias derivadas del método de síntesis empleado, realizándose 
las medidas según la metodología empleada habitualmente. 

A la vista de la figura se distinguen claramente dos tipos de espectros: Por un 
lado los correspondientes a muestras cerámicas y por otro los de las muestras 
preparadas por coprecipitación. 

281 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

NdCrCEsm

NdCrCEcm

NdCrCOcm

3500 3000 2000 1500 1000 500 300

cm-1

NdFeCEcm

NdFeCEsm

NdFeCOcm

 

Figura 111. Espectros de IR de las muestras crudas. 

 

Los espectros de IR ponen de manifiesto la presencia de tres grupos de bandas 
en todas las muestras: 

(i) bandas de flexión O-M-O a 600 y 650 cm-1 para las muestras con Cr2O3, 
y 400 y 600 cm-1 para las muestras dopadas con Fe2O3, que concuerdan 
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con los espectros de estos óxidos (Figura 5.23)156. La banda a 650 
aparece a 700 cm-1 en las mezclas coprecipitadas. 

(ii) las bandas de flexión M-O-M a 1400 y 1650 cm-1 (doblete) que se 
observan en todas las muestras. 

(iii) las bandas de tensión M-O localizadas a 3100 cm-1. 

Además en todas las muestras se observan bandas de humedad a 1600 y 3400 
cm-1. En las muestras coprecipitadas aparecen además bandas a 1100 cm-1 que se 
asocian a vibraciones M-O-M’ indicativas de la formación de coprecipitados 
intermetálicos. Estas bandas son muy débiles en NdCrCOcm pero intensas en la muestra 
NdFeCOcm. 

La presencia del mineralizador solo se evidencia por la aparición de fondo de 
vibración entre 300-450 cm-1 donde vibran los enlaces M-F. 

 

7.4.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO 
(ATD/TG) 

En la Figura 112 se muestran las curvas del análisis térmico diferencial y 
termogravimétrico (ATD/TG) realizado sobre los polvos. 

Las curvas ATD/TG correspondientes a las muestras NdFeCEsm y NdFeCEcm 
presentan un aspecto muy similar. En ambos casos se observa una pérdida de masa 
inicial de alrededor de un 10% de la masa en zona entre 270 y 350ºC aproximadamente, 
y que también en ambos casos lleva asociada una banda intensa de carácter endotérmico 
en la curva ATD. Seguidamente, la curva TG presenta una nueva disminución de la 
masa ligeramente superior en la muestra sin mineralizar, de un 3-4% aproximadamente 
en el intervalo comprendido entre 350 y 500ºC, y que también en ambos casos lleva 
asociada una banda endotérmica de menor intensidad que la primera. Ambas 
reducciones de masa se asocian a la pérdida de los grupos hidroxilo pertenecientes al 
precursor de neodimio empleado. Posteriormente se observa una nueva disminución de 
masa de alrededor de un 1% en el intervalo entre 500 y 800ºC que también se produce 
en ambas muestras, y a partir de ese punto la curva TG no sufre variación alguna en la 
muestra NdFeCEsm, solo observándose una banda exotérmica hacia 1450ºC de 
cristalización de Nd2O3 y NdFeO3. 

Si se comparan las muestras cerámicas con la preparada por coprecipitación, 
NdFeCOcm, las diferencias saltan a la vista inmediatamente. Esta muestra presenta una 
pérdida de masa de alrededor de un 5% en la zona de 100ºC acompañada de una banda 
endotérmica débil, que se asocia a la evaporación de agua. Seguidamente se puede 
distinguir una nueva disminución de masa de aproximadamente un 10% alrededor de 
200ºC seguida de una nueva pérdida de masa, esta vez un 15%, hacia 350-400ºC, 
estando ambas pérdidas asociadas a sendas bandas endotérmicas de fuerte intensidad, y 
que son debidas a la descomposición de NH4Cl detectado por difracción. A 
continuación, se observa una pérdida de masa en el intervalo 500-650ºC debido a la 
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pérdida de agua de hidratación de sulfatos formados en la coprecipitación, mientras que 
en el intervalo entre 1100 y 1400ºC presenta una nueva pérdida de masa asociada a la 
volatilización del mineralizador (fluoruros) y descomposición de sulfatos asociados a 
bandas endotérmicas, y que se han detectado por DRX a 1150ºC pero no a 1500ºC. La 
curva ATD presenta pequeñas bandas exotérmicas en dicho intervalo, distinguiéndose la 
asociada a la cristalización de NdFeO3 a 1450ºC. 
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Figura 112. Curvas ATD/TG de las muestras crudas 

Los polvos NdCrCEsm, NdCrCEcm y NdCrCOcm presentan similitudes entre 
las muestras cerámicas, y a su vez de estas con sus homólogas con hierro, debido a la 
similitud de los precursores. Así, se puede observar como las muestras cerámicas, tanto 
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la mineralizada como la no mineralizada, presentan una disminución de masa de casi el 
10% en el intervalo entre 270-350ºC asociada a una banda endotérmica fuerte, seguida 
de una nueva disminución de masa entre 350-450ºC también asociada a una banda 
endotérmica de menor intensidad, atribuyéndose ambas bandas a la pérdida de grupos 
hidroxilo del hidróxido de neodimio. Seguidamente se observa una leve disminución de 
más de un 1% entre 500 y 750ºC acompañada de una pequeña banda endotérmica, y a 
partir de este punto la curva TG de la muestra NdCrCEsm continua prácticamente 
invariable, solo observándose en el ATD la banda exotérmica de 1450ºC que se asocia a 
la cristalización de Nd2O3 y NdCrO3. En NdCrCEcm se observa una disminución de 
peso a partir de 1100ºC asociada a unas bandas endotérmicas débiles que son debidas a 
la volatilización de fases secundarias en las que intervienen fluoruros. También se 
puede observar la banda exotérmica de cristalización de NdCrO3 hacia 1450ºC. 

Por último, la muestra NdCrCOcm difiere completamente de las muestras 
cerámicas debido al empleo de la coprecipitación en la preparación del polvo. Así, se 
puede observar una pérdida de masa de aproximadamente un 5% aproximadamente en 
la zona de 100ºC acompañada de una banda endotérmica débil, y que se asocia a 
evaporación de agua. A continuación se observan dos pérdidas de masa consecutivas, 
una alrededor de 200ºC y otra en el intervalo entre 350-400ºC, de un 10% y un 15% 
respectivamente, y que se encuentran asociadas a sendas bandas endotérmicas atribuidas 
a la descomposición de NH4Cl procedentes de la preparación del polvo. Seguidamente 
se observa una pérdida de masa algo inferior a un 10% en el intervalo de entre 400 y 
600ºC que se asocia a la combustión de acetatos y que en la curva ATD se caracteriza 
por una banda exotérmica ancha. Por último, entre 1100 y 1400ºC una nueva pérdida de 
masa de un 3-4% asociada a una banda exotérmica de intensidad media se atribuye a la 
volatilización del mineralizador, mientras que la banda exotérmica atribuida a la 
cristalización de Nd2O3 y NdCrO3 también se observa a 1250ºC. 

 

7.5. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CALCINADAS 

Las muestras crudas se calcinaron a 1150ºC en primera instancia, para 
posteriormente calcinarlas hasta 1500ºC, en ambas ocasiones con horno eléctrico y con 
un tiempo de retención a la temperatura máxima de 6 horas. 

Los polvos obtenidos tras la calcinación se caracterizaron mediante las técnicas 
empleadas hasta ahora, es decir, difracción de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja 
(IR),microscopía electrónica de barrido (MEB) con microanálisis (AXDE) y 
caracterización magnética. 

Finalmente, los polvos se esmaltaron al 5% en la base cristalina para 
monococción roja utilizada hasta el momento, con el fin de observar el rendimiento 
colorimétrico obtenido por los nuevos pigmentos. 

Los aspectos mas destacados de la caracterización de los polvos se presentan a 
continuación. 
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7.5.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La Tabla LXXVI.  muestra las diferentes fases cristalinas detectadas en el 
análisis mediante difracción de rayos X, mientras que la Figura 113 y la Figura 114 
muestran la evolución con la temperatura de las muestras NdCrCOcm y los 
difractogramas de los polvos calcinados a 1500ºC respectivamente. 

Los resultados muestran como cuando los polvos son calcinados a 1500ºC/6h se 
consigue la formación de una perovskita NdMO3 (M= Cr, Fe), según la composición de 
que se trate, junto a otra fase asignada a óxido de neodimio. 

 

Tabla LXXVI.  Fases cristalinas y aspecto de los polvos correspondientes a las muestras calcinadas 

FASES 
MUESTRAS 

1150ºC 1500ºC 

NdFeCEsm 
NdF(d) Nd(f) 

ocre 

NdF(m) Nd(m) 

marrón tierra 

NdFeCEcm 
NdF(m), Nd(m), NdFO(f)

marrón oscuro 
NdF(d) Nd(f) 

gris oscuro 

NdFeCOcm 
NdF(m), Nd(d), NdS(m), 

NdCl(md) NdFO(m) 
gris 

NdF(d) Nd(f) 

gris 
   

NdC(d) Nd(f) NdC(d) Nd(m) 
NdCrCesm 

verde verde 

NdCrCEcm 
NdC(m), Nd(m), NdFO(f)

marrón oscuro 
NdC(d) Nd(m) 

girs oscuro 

NdCrCOcm 
NdC(d), Nd(d), NdCl(md) 

NdFO(m) 
gris 

NdC(d) Nd(m) 

gris violeta 

Fases cristalinas: Nd (Óxido de neodimio, Nd2O3, º2θ=31,9), NdF (Óxido de neodimio-hierro, NdFeO3, 
º2θ=32,6), NdC (Óxido de neodimio-cromo, NdCrO3, º2θ=32,9), NdS (Oxosulfato de neodimio, 
Nd2O2SO4, º2θ=29,2), NdCl (Oxocloruro de neodimio, NdOCl, º2θ=31,5), NdFO (Oxofluoruro de 
neodimio, NdOF, º2θ=27,6). 
Intensidad de los picos de DRX: mf (muy fuerte), f (fuerte), m (medio), d (débil), md (muy débil). 

 

Sin embargo, si se observan los difractogramas de las muestras calcinadas a 
1150ºC/6h si es posible observar diferencias significativas entre las distintas muestras. 
En primer lugar llama la atención la diferencia entre las muestras cerámicas 
mineralizadas y las no mineralizadas. Tanto para las muestras dopadas con hierro como 
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para las dopadas con cromo, se observa como en las muestras mineralizadas, además de 
la formación de la perovskita NdMO3 y de óxido de neodimio, el mineralizador 
reacciona con los precursores dando lugar a una fase secundaria asignada a oxofluoruro 
de neodimio (NdFO) de elevada intensidad. 

Sin embargo, para la muestra NdCrCEsm no se produce la formación de fase 
secundaria alguna debido a la ausencia de mineralizador. En este caso la evolución con 
la temperatura permite un mayor desarrollo de la fase perovskita al pasar de 1150ºC a 
1500ºC, a la vez que la intensidad correspondiente a los picos de óxido de neodimio 
disminuye considerablemente. 

Siguiendo con la composición dopada con cromo, la muestra NdCrCOcm a 
1150ºC presenta, junto a la perovskita NdCrO3 y el Nd2O3, dos fases secundarias como 
son el oxofluoruro de neodimio y oxocloruro de neodimio como fases cristalinas de 
mayor intensidad, pero que posteriormente desaparecen al calcinar al 1500ºC, donde 
únicamente se detectan como fases cristalinas la perovskita y el óxido de neodimio, con 
picos de mayor intensidad que a 1150ºC, según se observa en la Figura 113. La 
perovskita se muestra con picos más desarrollados en la muestras sin mineralizar, entre 
las muestras calcinadas a 1500ºC. 
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Figura 113. Evolución de la formación de fases con la temperatura en la muestra NdCrCOcm. Fases 
cristalinas: S (Cloruro amónico NH4Cl), Nd (Óxido de neodimio, Nd2O3), NdC (Óxido de 

neodimio-cromo, NdCrO3) ), NdFO (Oxofluoruro de neodimio, NdOF) NdCl (Oxocloruro de 
neodimio, NdOCl) 
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El comportamiento de las muestras dopadas con hierro es similar al de las 
muestras dopadas con cromo. En primer lugar, entre la muestra NdFeCEsm y la 
NdFeCEcm, cuya única diferencia es el mineralizador, se observa como a 1150ºC, 
además de la perovskita NdFeO3 y Nd2O3, se forma una fase secundaria en la muestra 
mineralizada asignada a oxofluoruro de neodimio de elevada intensidad y que no se 
detecta en la muestra no mineralizada. Sin embargo, cuando los polvos se han calcinado 
a 1500ºC la fase residual desaparece, tal y como era de prever según el estudio 
ATD/TG. Además, al calcinar a 1500ºC aumenta la intensidad de los picos de 
perovskita a la vez que disminuye la del óxido de neodimio. 
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Figura 114. Comparativa de los polvos calcinados a 1500ºC. Fases cristalinas: Nd (Óxido de 
neodimio, Nd2O3), NdF (Óxido de neodimio-hierro, NdFeO3) NdC (Óxido de neodimio-cromo, 

NdCrO3) 

Por último, la muestra NdFeCOcm presenta un difractograma a 1150ºC en el que 
se observan tanto las fases esperadas NdFeO3 y Nd2O3 como diversas fases secundarias 
que se corresponden a oxofluoruro de neodimio, oxocloruro de neodimio y una nueva 
fase no detectada hasta ahora, y asignada a oxosulfato de neodimio. Nuevamente, y al 
igual que ocurrió en todos los polvos que presentaron fases secundarias a 1150ºC, estas 
desaparecen al calcinar hasta 1500ºC, hecho este que se observó en la curva ATD/TG, y 
también a esta temperatura se produce un incremento de intensidad de los picos 
correspondientes a Nd2O3 y NdFeO3. 

Por otra parte, si se comparan los polvos de ambas composiciones calcinados a 
1500ºC entre ellos es posible observar como en las muestras en que el dopante 
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empleado ha sido la hematita, la intensidad de los picos correspondientes a la fase óxido 
de neodimio es mucho mayor que cuando el dopante empleado ha sido escolaita (ver 
Figura 114), si bien en los picos correspondientes a la perovskita NdMO3 (M= Cr, Fe) 
no se observan diferencias significativas. A 1500ºC la muestra no mineralizada presenta 
picos de perovskita más desarrollados, como ocurría con el cromo. 

Por último destacar el hecho de que la coloración de los polvos obtenidos a 
1500ºC, pese a que por DRX todos presentan las mismas fases, es sustancialmente 
distinta. Así, las muestras coprecipitadas mineralizadas presentan un aspecto gris, 
siendo ligeramente más oscuro el polvo correspondiente a la muestra NdCrCOcm. En 
las muestras cerámicas mineralizadas el aspecto de los polvos es también gris, aunque 
más oscuro que el de sus homólogas coprecipitadas. Y por ultimo, las muestras 
cerámicas sin mineralizar NdCrCEsm y NdFeCEsm presentan una coloración verde y 
marrón respectivamente, como se correspondería a la existencia de Cr2O3 en un caso y 
al Fe2O3 en otro, pese a que por DRX no existen evidencias de la presencia de estas 
fases.  

 

7.5.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

La caracterización mediante espectroscopia infrarroja de los polvos calcinados a 
1500ºC se presenta en la Figura 115. En ella se observa como todas las muestras 
presentan un aspecto similar, si bien es posible distinguir diferencias entre las muestras 
mineralizadas y las no mineralizadas. 

En los espectros IR se observa: 

(i) bandas a 450 y 700 cm-1, asociadas a flexiones O-M-O de la estructura. 

(ii) flexiones M-O-M a las que se atribuyen las bandas de 1400 (doblete) 
1650 cm-1. 

(iii) una banda a 3100 cm-1 que se asocia a la vibración por tensión de enlaces 
M-O. 

 

Además, también se observan bandas de humedad a 3400 y 1600 cm-1, si bien 
esta última en algunos casos se confunde con la flexión de 1650 cm-1. Finalmente se 
observa la existencia de una banda ancha y poco intensa a 900 cm-1 que se asocia a la 
presencia de mineralizador157, ya que solo existe en las muestras mineralizadas. 
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Figura 115. Espectros de IR de las muestras calcinadas a 1500ºC 

 

7.5.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS 
ESMALTADAS 

Los polvos calcinados a 1500ºC/6h se esmaltaron al 5%según el procedimiento 
habitual en una frita cristalina de revestimiento de monococción, con el fin de observar 
el resultado de la aplicación de estos polvos como pigmentos negros. 

Posteriormente se midieron sus coordenadas colorimétricas L*a*b*, cuyos 
resultados se expresan en la Tabla LXXVII. , mientras que la Figura 116 muestra el 
aspecto de las plaquetas esmaltadas. 

Las muestras dopadas con hierro presentan una coloración bien distinta entre 
ellas, tal como se desprende de los valores L*a*b* y del aspecto de las plaquetas. En 
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primer lugar se puede apreciar como existe una gran diferencia de coloración entre las 
muestras mineralizadas y la que no lo está. Las muestras mineralizadas NdFeCEcm y 
NdFeCOcm presentan una coloración gris, mientras que la muestra NdFeCEsm presenta 
coloración rosada. Esta coloración podría ser debida a la presencia de alguna fase no 
detectada por DRX que conferiría este color a la pieza, y que como se verá 
posteriormente en el estudio por microscopía electrónica, donde se detectan partículas 
ricas en hierro, podría tratarse de hematita no reaccionada. Por este motivo, dicho polvo 
esmaltado presenta valores de a* y b* ciertamente elevados, asi como un valor de L* 
también muy elevado (>60). 

Por el contrario las muestras mineralizadas presenta un aspecto diferente. Así, la 
muestra NdFeCEcm presenta una reducción muy importante de sus coordenadas a* y b* 
respecto a la muestra sin mineralizar, midiéndose valores de -0,3 y -4,0 
respectivamente, que junto a un valor de L* que se reduce en más de 8 puntos confieren 
al polvo esmaltado un aspecto gris oscuro. La mineralización mejora las prestaciones 
colorimétricas en la síntesis por vía cerámica, pese a no observarse diferencias en las 
fases detectadas por DRX. 

La muestra NdFeCOcm ofrece un rendimiento colorimétrico intermedio entre las 
dos muestras cerámicas ofreciendo unos valores de a*=-1,3 y b*=-5,5 más alejados de 0 
con respecto a la muestra NdFeCEcm, pero más adecuados a un pigmento negro que la 
muestra NdFeCEsm. Del mismo modo el valor de L* también se sitúa entre el de ambas 
muestras cerámicas. Por tanto la utilización de coprecipitación, en el caso de muestras 
mineralizadas, no mejora el color de la vía cerámica, aunque por DRX no hay 
diferencias significativas entre ambas muestras. 

En las muestras dopadas con cromo se observa como al igual que en el caso con 
las muestras dopadas con hierro, la mejor coloración se da en NdCrCEcm, tal y como se 
observa de los valores de la tabla y de su aspecto. Presenta valores de coordenadas a* y 
b* muy cercanos a 0, a la vez que el valor de la intensidad L* es el más bajo de todos 
los medidos, presentando un aspecto gris oscuro.  

 

Tabla LXXVII.  Parámetros colorimétricos CIEL*a*b* de los polvos calcinados a 1500ºC/6h 
esmaltados 

Muestra L* a* b* 

NdFeCEsm 64,8 9,5 7,7 

NdFeCEcm 56,7 -0,3 -4,0 
NdFeCOcm 61,5 -1,3 -5,5 

    

NdCrCEsm 61,3 -1,2 5,0 

NdCrCEcm 51,5 1,0 -1,4 
NdCrCOcm 55,1 1,1 -2,2 

Por su parte la muestra NdCrCEsm presenta un aspecto verdoso una vez 
esmaltado, color que se puede asociar a la presencia de óxido de cromo sin reaccionar, 
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pese a que no se ha observado por DRX. Este mismo hecho (coloración posiblemente 
debida al dopante libre) se observa también en la muestra NdFeCEsm, de modo que 
parece que la ausencia de mineralizador no permite reaccionar completamente al 
dopante que podría ser el causante de la coloración, pese a que no se detecta por DRX. 

Finalmente, la muestra NdCrCOcm presenta una coloración gris pero menos 
intensa que la NdCrCEcm, tal y como corresponde a un valor de L* casi 4 puntos 
superior, ya que las coordenadas colorimétricas a* y b* no difieren en exceso entre 
ambas muestras, siendo próximas a 0. 

Finalmente, si se comparan las muestras preparadas por el mismo método pero 
con distinto dopante, se observa como la muestra que se ha dopado con cromo siempre 
presenta coloraciones mas adecuadas a un pigmento negro que su homóloga con hierro.  

Como resumen cabe decir que con los pigmentos en base de neodimio, es 
posible conseguir unos valores de los parámetros colorimétricos a* y b* cercanos a 0, 
como se corresponde a un buen pigmento negro, cuando la preparación de los polvos se 
realiza empleando mineralizador, además se trata de pigmentos de baja toxicidad al 
utilizar Nd2O3 de base estructural. 

 

 

Figura 116. Detalle de las plaquetas esmaltadas correspondientes a las muestras calcinadas a 1500ºC 
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7.5.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

Posteriormente se llevó a cabo la medida de parámetros magnéticos a las 
muestras calcinadas a 1500ºC, cuyos resultados se presentan en la Tabla LXXVIII. . 

Las muestras dopadas con cromo son paramagnéticas, como cabía esperar, y los 
valores de la susceptibilidad magnética se muestran distintos en función de la 
mineralización de las muestras. Así la muestra no mineralizada presenta un valor de 
susceptibilidad magnética ligeramente más elevado que las muestras mineralizadas, en 
las que la presencia de magnesio y bario evidencia la importancia del efecto matriz en 
estas muestras. 

Las muestras dopadas con hierro, por el contrario, son ferromagnéticas, siendo 
las muestras con mejor coloración negra (las mineralizadas) las más duras 
magnéticamente. 

 

Tabla LXXVIII.  Parámetros magnéticos de las muestras calcinadas a 1500ºC/6h 

χ (g-1) MUESTRA 

NdCrCEsm 2,8*10-5

NdCrCEcm 2,2*10-5

NdCrCOcm 2,2*10-5

MUESTRA Hc (Oe) Mr (emu/g) Ms (emu/g) 

NdFeCEsm 290,2 8,806 286,5 

NdFeCEcm 310,4 30,69 324,0 
NdFeCOcm 760,3 42,73 333,7 

 

7.5.5. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL 

Los polvos calcinados a 1500ºC/6h se caracterizaron microestructuralmente por 
microscopía electrónica de barrido (MEB) y por microanálisis de rayos X por dispersión 
de energías (AXDE), con el fin de determinar la homogeneidad química de los polvos. 

La Figura 117 muestra diversas micrografías obtenidas por MEB 
correspondientes los polvos calcinados. La muestra NdFeCEsm permite observar la 
coexistencia de dos tipos de partículas claramente diferenciados. Por un lado se 
observan partículas de tamaño micrométrico, dispersas homogéneamente, junto a otro 
particulado de tamaño submicrométrico y que se encuentra mayoritariamente 
distribuido sobre las partículas de gran tamaño, adsorbido en su superficie. La 
morfología del particulado es bastante irregular, y salvo algunas partículas de tamaño 
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pequeño que presentan formas redondeadas, se presenta con formas irregulares y de 
aristas vivas. 

 

NdFeCEsm NdCrCEsm 

NdFeCEcm NdCrCEcm 

NdFeCOcm NdCrCOcm 

Figura 117. Detalles por microscopía electrónica de barrido (MEB) de muestras representativas 
calcinadas a 1000ºC 
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NdFeCEsm NdCrCEsm 

  
NdFeCEcm NdCrCEcm 

  

NdFeCOcm NdCrCOcm 

Figura 118. Mappings AXDE de muestras representativas calcinadas a 1500ºC 

 

El mapping AXDE realizado sobre la muestra (Figura 118) presenta una 
distribución homogénea en toda ella tanto del neodimio como del hierro, si bien existen 
partículas que según el mapping son ricas en hierro, produciéndose de este modo 
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desagregados. El análisis AXDE de la muestra global y puntual de algunas partículas 
confirma la naturaleza de estos desagregados ricos en hierro. 

La muestra NdFeCEcm presenta una microestructura similar a la anterior, 
distinguiéndose también dos tipos de particulado de tamaños claramente diferenciados. 
De un lado el particulado de tamaño grande (varias micras) distribuido 
homogéneamente, sobre el que se asientan, adsorbidas en su superficie, las partículas de 
tamaño submicrométrico. En este caso la presencia de particulado submicrométrico es 
claramente inferior respecto a la muestra sin mineralizar, a la vez que las partículas 
grandes son de formas más irregulares si cabe. El análisis AXDE realizado sobre esta 
muestra revela la existencia de desagregados de silicio y magnesio, tal como se observa 
en el mapping. La procedencia del magnesio es claramente atribuible a restos del 
mineralizador empleado, mientras que la del silicio es debida a contaminación de la 
muestra durante la calcinación, donde se produjo cierta reacción de la misma con el 
crisol, de composición mullítica. Asimismo, también se observa la existencia de 
partículas ricas en hierro, aunque en menor medida que en la muestra sin mineralizar, si 
bien la distribución de neodimio y hierro es bastante homogénea. 

La muestra NdFeCOcm presenta una microestructura similar a la observada en 
las muestras cerámicas, presentando dos tipos de particulado: partículas de tamaño 
grande (varias micras) con formas muy irregulares, junto a un particulado 
submicrométrico también de formas irregulares. El estudio mapping realizado a esta 
muestra presenta desagregados de magnesio y silicio cuya procedencia se ha comentado 
anteriormente. Además, también se observan desagregados de hierro.  

La muestra NdCrCEsm, dopada con cromo, presenta una microestructura similar 
a la de su homóloga con hierro, observándose particulado grande de formas irregulares 
junto a otro submicrométrico adsorbido en superficie. Sin embargo, en esta muestra la 
morfología de las partículas es más redondeada tanto en las de tamaño grande como en 
las pequeñas. El mapping AXDE realizado a esta muestra revela únicamente la 
presencia de neodimio y cromo como elementos presentes en la muestra distribuidos 
homogéneamente, si bien, al igual que en las muestras con hierro, se observa una ligera 
desagregación de pequeñas cantidades de cromo, pero en menor medida que en su 
homóloga NeFeCEsm. 

La muestra NdCrCEcm presenta el mismo tipo de microestructura observado 
hasta ahora: un particulado de varias micras de tamaño y con formas y aristas 
irregulares y sobre él, adsorbidas en superficie, partículas de tamaño inferior a la micra 
y formas también irregulares. El mapping AXDE de esta muestra detectó, segregaciones 
de magnesio, procedente del mineralizador, así como de silicio y aluminio, que 
confirma la reacción del polvo con el crisol en las muestras mineralizadas. Por su parte 
el cromo y el neodimio se encuentran homogéneamente distribuidos, no observándose 
segregaciones de cromo. 

Por último la muestra NdCrCOcm presenta una microestructura distinta al resto, 
observándose unas partículas que se asemejan a una masa amorfa y que “envuelven” a 
otras de forma irregular y tamaño micrométrico. También existen otras partículas de 
varias micras de tamaño y forma irregular similares a las detectadas en otras muestras. 
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Además, y sobre la superficie del particulado grande se encuentran pequeñas partículas 
de tamaño submicrométrico adsorbidas en superficie. 

En el mapping AXDE (Figura 118) realizado a la muestra se observa la 
presencia de desagregados de magnesio así como de silicio, como en todas las muestras 
mineralizadas. La distribución de neodimio y cromo se presenta homogénea, mientras 
que las partículas que anteriormente se han descrito como envueltas por una masa 
amorfa pertenecen a desagregados de magnesio. El silicio se observa disperso por toda 
la muestra, mostrando también pequeños desagregados. 

Finalmente, se observa que no existen diferencias significativas en función de la 
composición, mientras que se observa que las muestras mineralizadas son más 
agresivas, reaccionando con el crisol. Por otra parte destaca que las mejores 
coloraciones negras de cada serie se dan en las muestras en las que no se han encontrado 
desagregados del elemento dopante, es decir NdFeCEcm y NdCrCEcm, mientras que 
las que mayor desagregación de dopante presentan, NdFeCEsm y NdCrCEsm, muestran 
coloraciones debidas al hierro (marrón-rojiza) y al cromo (verde) respectivamente. 

En el pigmento había dos posibles fases responsables de la coloración, el Nd2O3 
dopado con Cr3+ o Fe3+ o las perovskitas correspondientes NdCrO3 y NdFeO3. Para 
dilucidar el agente pigmentante se prepararon por vía cerámica NdCrO3 y NdFeO3 
calcinando mezclas equimoleculares de los colores, siendo el resultado la formación de 
ambos a 1500ºC, pero al esmaltarlo al 5% en frita cristalina no se produce color (dan 
coloraciones marrones la muestra con Fe y verdes la de Cr). 

Por otro lado, los espectros UV-Vis (Figura 119) de los pigmentos indican la 
presencia de bandas atribuibles a Nd2O3

158, mientras que la coloración negra, 
evidenciada por el aumento uniforme de la absorbancia, parece estar asociado a un 
efecto matriz que deberá ser estudiado en el futuro asociado a los mineralizadores, y que 
se evidencia en la banda a 900 cm-1 detectada en todas las muestras negras. 
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Figura 119. Espectro UV-Vis comparativo entre muestras con y sin mineralizador 
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8. CONCLUSIONES 

Tras la realización del presente trabajo, y a partir de los datos aportados en el 
mismo, se pueden extraer las siguientes consideraciones a modo de conclusiones: 

 

1. Pigmentos basados en la ferrita de níquel 

1.1 Optimización composicional mediante el método cerámico 

Partiendo de la ferrita de níquel NiFe2O4, es posible conseguir pigmentos 
cerámicos negros con una capacidad de coloración similar a la conseguida por los 
pigmentos comerciales, modificando su composición en base a criterios 
medioambientales que reduzcan la presencia de componentes peligrosos en su 
composición sin disminuir las propiedades pigmentantes. 

Así, la introducción de cromo en la composición en cantidades de 1 mol por mol 
de pigmento, se hace necesaria para la obtención de una coloración negra intensa, a la 
vez que permite un desarrollo completo de la estructura, permitiendo la síntesis de fase 
única espinela a una temperatura de calcinación de 1300ºC. Sin embargo, dicha 
composición Ni(FeCr)O4 confiere una cierta componente azul al pigmento esmaltado. 

La introducción de magnesio en la composición sustituyendo a níquel permite la 
formación de fase única espinela a una temperatura de 1200ºC, a la vez que se observa 
un aumento del parámetro de red, que confirma la formación de la disolución sólida. La 
coloración conseguida mediante la composición (Ni0,8Mg0,2)(FeCr)O4 es similar a la 
conseguida por la composición sin magnesio, pero consigue eliminar de la composición 
un 20% de un elemento catalogado carcinogénico de categoría A1 como es el níquel 
sustituyéndolo por magnesio inerte. 

La introducción conjunta en iguales proporciones de magnesio y cinc en la 
composición inhibe ligeramente la reactividad del pigmento a 1200ºC, detectándose una 
fase residual de muy baja intensidad. Sin embargo, la entrada de estos dos cationes en la 
formulación del pigmento (Ni0,8Mg0,1Zn0,1)(FeCr)O4, consigue mejorar los resultados en 
cuanto a coloración respecto a los conseguidos cuando solo era el magnesio el catión 
empleado en la sustitución, a la vez que se consigue la reducción de un 20% en la 
cantidad de níquel (carcinogénico A1) a cambio de la introducción de un 10% de 
magnesio inerte y otro tanto de cinc. 

La introducción de aluminio en la composición en sustitución de cromo no es 
posible ya que no entra a formar parte de la disolución sólida cuando el compuesto se 
calcina a 1200ºC, tal y como se desprende de los estudios de DRX, MEB/AXDE y 
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medida de parámetros reticulares. Así pues, se desestimó la incorporación de aluminio a 
la composición. 

 

1.2. Optimización del sistema mineralizador 

La utilización de mineralizadores es una solución eficaz para aumentar el poder 
pigmentante disminuyendo la temperatura de calcinación. De este modo es posible 
obtener pigmentos negros según las composiciones anteriores mineralizadas que 
mejoran el poder pigmentante de aquellas, pero con temperaturas de calcinación de tan 
solo 1000ºC. 

A la temperatura de calcinación empleada ninguna composición presenta fase 
única espinela con ninguno de los mineralizadores empleados, apareciendo siempre una 
fase residual de óxido de cromo-hierro, que se emplea también como colorante negro 
para otro tipo de aplicaciones (coloración en masa), hecho este que contribuye a 
mantener unos niveles de coloración aceptables. 

Los resultados colorimétricos, así como la posterior caracterización por 
microscopía electrónica, ponen de manifiesto que la mezcla alcalina 2NaCl:NaF 
utilizada como mineralizador es la que permite un mejor desarrollo del sistema (cristales 
con simetría cúbica) a la vez que una mejor coloración en la calcinación a 1000ºC. 

Para la síntesis de los pigmentos por métodos no convencionales, se escogieron 
como composiciones óptimas las correspondientes a A2 ((Ni0,8Mg0,1Zn0,1)(FeCr)O4) y 
B2 ((Ni0,8Mg0,2)(FeCr)O4) mineralizadas con un 20% molar de 2NaCl:NaF, por ser 
respectivamente la que permite una mejor coloración esmaltada y la que consigue unos 
niveles aceptables de coloración con una mayor simplicidad en la formulación. 

 

1.3. Utilización de métodos alternativos de síntesis 

Los polvos preparados mediante las técnicas de coprecipitación y gel polimérico 
presentan mejor reactividad que las muestras cerámicas, presentando fase única espinela 
a una temperatura de calcinación de solo 800ºC, tanto para la composición A 
((Ni0,8Mg0,2)(FeCr)O4) como para la B ((Ni0,8Mg0,1Zn0,1)(FeCr)O4) y de igual modo en 
muestras mineralizadas que sin mineralizar. En general, los polvos preparados por vía 
polimérica presentan mejor reactividad que sus homólogos preparados por 
coprecipitación (picos de mayor intensidad), si bien en estos también se observa fase 
única excepto para la muestra BCOsm. 

El análisis de los parámetros colorimétricos L*a*b* de los polvos calcinados a 
800ºC y esmaltados en frita de monococción porosa revela que para una misma 
composición preparada por las tres metodologías distintas, siempre presenta una mejor 
coloración el polvo preparado por vía polimérica, seguido del coprecipitado, y por 
último el cerámico. Sin embargo ninguna de estas composiciones mejora los resultados 
obtenidos mediante los negros cerámicos optimizados en el capítulo anterior, y 
calcinados a mayor temperatura. 
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Los polvos calcinados a 1000ºC y esmaltados presentan unas coordenadas 
L*a*b* mejores que las obtenidas con los polvos calcinados a 800ºC. La mejor 
coloración negra se obtiene con la muestra BGPcm, y muy similar es la que presenta la 
AGPcm. Ambas presentan coordenadas colorimétricas que mejoran las de la muestra 
cerámica optimizada, y presentan un nivel de coloración similar al conseguido con los 
pigmentos comerciales. En todos los casos las muestras mineralizadas presentan mejor 
coloración que su homóloga respectiva sin mineralizar. 

La utilización de agentes mineralizadores resulta inevitable para conseguir 
coloraciones negras aceptables con el ciclo de calcinación empleado (1000ºC de 
temperatura máxima). La muestra BGPcm, con la que se obtiene la mejor coloración, 
incorpora una pequeña cantidad de cinc a la composición, menos deseable 
medioambientalmente respecto a la AGPcm, pero en ambas se elimina el 20% de 
níquel, elemento carcinogénico de categoría A1. 

El grado de homogeneidad conseguido mediante la síntesis por vía gel 
polimérico es mayor que el conseguido mediante la coprecipitación o la vía cerámica, 
tal y como se desprende de su difractograma amorfo y desarrollo de bandas 
intermetálicas en IR, lo cual conlleva la formación de un particulado sintetizado de 
tamaño micrométrico resistente a los vidriados que colorea perfectamente la frita 
utilizada. 

 

1.4.Mejora del método de coprecipitación. 

La reactividad conseguida mediante estas técnicas de síntesis es similar a la que 
se consigue mediante la coprecipitación, e incluso en algunos casos es inferior, como lo 
demuestra el hecho de que ciertas composiciones como la A40sm, A65sm, A40cm y 
A65cm calcinadas a 800ºC y la A40sm calcinada a 1000ºC presenten fases residuales en 
la difracción de rayos X. 

La inclusión de cinc en la formulación mejora la reactividad del sistema, ya que 
todas las muestras de composición B ((Ni0,8Mg0,1Zn0,1)(FeCr)O4) presentan fase única 
espinela por difracción. Asimismo, la reactividad de las muestras mineralizadas es 
siempre mayor que la de sus homólogas sin mineralizar. 

El rendimiento colorimétrico (medido a través de las coordenadas L*a*b*) 
conseguido en los polvos calcinados a 800ºC mejora sensiblemente para las muestras 
preparadas por síntesis hidrotermal (especialmente a 40 bares) respecto a las preparadas 
por coprecipitación, pero no es así en el caso de las muestras de microemulsión. 

En los polvos calcinados a 1000ºC, las coordenadas L*a*b* de las muestras 
preparadas por síntesis hidrotermal mejoran respecto a las sintetizadas por 
coprecipitación cuando se trata de muestras no mineralizadas. Cuando las muestras 
llevan mineralizador, las preparadas por coprecipitación ofrecen un mejor rendimiento. 
En cualquier caso, las muestras preparadas por microemulsión presentan unas 
coordenadas colorimétricas inferiores. 
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La utilización de la técnica de microemulsión favorece la formación de un 
particulado de menor tamaño al conseguido mediante el resto de técnicas, así como un 
desarrollo de fase única en todas sus composiciones, hecho significativo de un mayor 
control estructural del compuesto formado, siendo de interés para la síntesis de este tipo 
de compuestos con vistas a otras aplicaciones en las que se requiera determinadas 
exigencias estructurales de tamaño de grano. Sin embargo, como pigmento cerámico la 
finura de los polvos nanoestructurados supone una menor resistencia al ataque del 
vidriado y el color inestabiliza. La presión no afecta de forma significativa al sistema 
asociado a una variación del volumen molar positiva. 

 

2. Pigmentos basados en la ferrita de cobalto 

2.1 Optimización composicional mediante el método cerámico 

Es posible la obtención de un pigmento negro totalmente de libre de níquel en su 
composición basado en la ferrita de cobalto con la introducción de otros elementos que 
a su vez disminuyan la presencia de cobalto (elemento carcinógeno de categoría A3), y 
que mantenga unas propiedades pigmentantes similares a las que se consiguen mediante 
los pigmento comerciales. 

La introducción de magnesio en la composición en sustitución de cobalto 
permite eliminar hasta un 50% del cobalto, manteniendo una coloración aceptable, 
aunque lejos de la lograda por los pigmentos comerciales. La calcinación a 1200ºC 
permite la obtención de fase única espinela, dato corroborado por los datos de 
parámetros reticulares y la caracterización magnética. 

La incorporación de cromo en la formulación en sustitución de hierro permite un 
buen desarrollo de la fase espinela en todas las composiciones calcinadas a 1200ºC, así 
como una microestructura mas adecuada y homogénea, tal y como se desprende del 
estudio por microscopía electrónica. Además, los resultados de colorimetría muestran 
como la introducción de cromo en la composición mejora la intensidad del color con 
cantidades mínimas de cromo (0,1 mol por mol de pigmento), según la composición 
(Mg0,5Fe0,5)(Cr0,1Co0,5Fe1,4)O4. 

La incorporación de aluminio a la formulación en sustitución de hierro, muestra 
una reactividad similar del sistema ya que presenta fase única espinela, pero con picos 
de menor intensidad. Sin embargo, el estudio colorimétrico revela que la introducción 
de aluminio reduce la intensidad de la coloración respecto al cromo, pero permite 
eliminar la componente amarilla detectada en otras composiciones. 

La incorporación conjunta de aluminio y cromo en sustitución de hierro en la 
formulación permite aunar las ventajas de ambos elementos. Por una parte la 
incorporación de cromo favorece una reactividad óptima del sistema, obteniéndose fase 
única espinela a 1200ºC, a la vez que permite mejorar la intensidad conseguida 
mediante los pigmentos comerciales. Por otra parte, la incorporación de aluminio 
consigue eliminar la componente amarilla del pigmento, obteniendo así unos valores de 
coordenadas cromáticas muy similares a las de los pigmentos comerciales. Además, a la 
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vista de la composición final (Mg0,5Fe0,5)(Al0,2Co0,5Fe1,24Cr0,06)O4 destaca el que un 
50% de los cationes divalentes (0,5 moles de Mg2+) y un 10% de los trivalentes (0,2 
moles de Al3+) sean cationes de elementos considerados inertes, lográndose así el 
objetivo de obtener un pigmento con unas prestaciones de color similares a las de los 
pigmentos comerciales, y a la vez reducir al máximo en su composición la presencia de 
elementos peligrosos como cobalto y cromo. 

 

2.2. Optimización del sistema mineralizador 

La utilización de mineralizadores mejora la reactividad del sistema, ya que 
permite la obtención de fase única espinela a tan solo 1000ºC cuando se utiliza el 
mineralizador 2NaCl:NaF. 

Nuevamente la mezcla alcalina 2NaCl:NaF utilizada como mineralizador es la 
que aporta mejores resultados de reactividad y colorimetría frente a los otros 
mineralizadores estudiados. 

Los parámetros colorimétricos de las muestras mineralizadas son sensiblemente 
mejores que los conseguidos por las muestras sin mineralizar, aunque la temperatura de 
síntesis se reduce en 200ºC. 

Las composiciones con mejores características pigmentantes fueron la IIB y 
IVB, es decir, (Mg0,5Fe0,5)(Co0,5Fe1,4Cr0,1)O4 y (Mg0,5Fe0,5)(Al0,2Co0,5Fe1,24Cr0,06)O4 
ambas mineralizadas con un 20% molar de 2NaCl:NaF, y es con estas composiciones 
con las que se aplicaron los métodos no convencionales. 

 

1.3. Utilización de métodos alternativos de síntesis 

Los polvos preparados mediante la vía gel polimérico son los que mejor 
reactividad presentan, necesitándose únicamente 800ºC en la calcinación para conseguir 
fase única espinela en cualquiera de las dos composiciones (composición II 
(Co0,5Mg0,5)(Fe1,9Cr0,1)O4 y composición IV (Co0,5Mg0,5)(Fe1,74Cr0,06Al0,2)O4), tanto en 
las muestras mineralizadas como las no mineralizadas. 

Los resultados de colorimetría de las piezas esmaltadas muestran a las 
composiciones IVCOcm y IVGPcm como las que mejor coloración negra presentan, ya 
que minimizan los parámetros L*a*b*, mejorando la coloración obtenida por la muestra 
cerámica optimizada en el capítulo anterior y calcinada a mayor temperatura. Entre las 
muestras sin mineralizar, destaca la IIGPsm que también presenta una buena coloración. 

La composición IIGPsm presenta una óptima coloración negra evitando en su 
composición la presencia de elementos considerados peligrosos para el medio ambiente 
como son los agentes mineralizadores empleados. Por otra parte, la composición 
IVGPcm permite la obtención de la mejor coloración minimizando la presencia en la 
fórmula de Fe y Cr que se sustituyen por el inerte aluminio. 
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La elevada homogeneidad conseguida con el empleo de la metodología basada 
en la hidrólisis y condensación de alcóxidos, que se detecta mediante el análisis IR 
(presencia de enlaces intermetal M-O-M’) y de DRX (estructura amorfa de los polvos 
crudos), permite la obtención de un particulado de tamaño adecuado que muestra unas 
buenas propiedades pigmentantes en el vidriado utilizado. 

 

2.4.Mejora del método de coprecipitación 

La reactividad que presentan las muestras mineralizadas es mayor que la de las 
muestras sin mineralizar, tal y como se desprende de la difracción de rayos X. En el 
caso de las muestras sin mineralizar la reactividad de las muestras preparadas mediante 
microemulsión y síntesis hidrotermal es similar a la que presenta la muestra sintetizada 
por coprecipitación; sin embargo, para las muestras mineralizadas, las preparadas 
mediante microemulsión y síntesis hidrotermal a 40 bares presentan una reactividad 
similar a la preparada por coprecipitación, y en cualquier caso superior a la de 65 bares. 

El estudio de la coordenadas colorimétricas L*a*b* revela que la utilización de 
síntesis hidrotermal y síntesis por microemulsión no consiguen mejorar la coloración de 
las plaquetas esmaltadas respecto a la muestra coprecipitada. Tan solo en el caso de las 
muestras IV40sm, IV40cm y IV65cm se consiguen unos niveles de coloración similares 
a los conseguidos con sus homólogas coprecipitadas. 

El empleo de estos métodos de síntesis no exime de la utilización de agentes 
mineralizadores para alcanzar coloraciones similares a las logradas por la vía de 
coprecipitación. 

Al igual que ya se observó en la síntesis de los pigmentos con base de níquel, la 
utilización de la técnica de microemulsión favorece la formación de un particulado de 
menor tamaño que el que se consigue mediante el resto de técnicas. Nuevamente este  
hecho no mejora las aplicaciones como pigmento cerámico, si bien puede ser de interés 
de cara a otros usos de este tipo de espinelas. La utilización de la presión no afecta de 
forma significativa al sistema en el que la variación del volumen molar al pasar de 
óxidos a espinela es positiva. 

 

 

3.Pigmentos basados en el óxido de neodimio 

La utilización de óxido de neodimio dopado con pequeñas cantidades de 
cationes cromóforos como el hierro o el cromo (M3+

0,2Nd1,8O3) permite la obtención de 
un pigmento cerámico negro de calidad aceptable. 

La utilización de mineralizadores favorece la reactividad del sistema y permite 
obtener coloraciones negras frente a los pigmentos sin mineralizar, que generan 
coloraciones diversas según el cromóforo empleado como dopante. 
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La utilización de métodos alternativos como la coprecipitación permite obtener 
una buena reactividad del sistema, y obtener unos niveles de coloración similares a los 
presentados por el método cerámico. 

El empleo del óxido de neodimio como base del pigmento y su dopado con 
pequeñas cantidades de cromóforos como el hierro o el cromo, elementos de menor 
problemática medioambiental que el cobalto o el níquel, permite la obtención de un 
pigmento cerámico negro con una capacidad colorante sensiblemente inferior a la 
conseguida por los pigmentos comerciales, pero con una carga contaminante 
prácticamente nula, siendo un pigmento de muy bajo impacto tanto en el ámbito de la 
salud laboral como sobre el medio ambiente. 

307 





 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 9 
Bibliografía 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





Bibliografía 
 

 

 

 
 

9. BIBLIOGRAFÍA 

                                                 

1 D. Eppler, R. Eppler, “The relative stability of ceramic pigments”, Ceram. Eng. Sci. 
Proc. 18 [2] (1997) 

2 Dry Colors Manufacturer’s Ass., DCMA Classification and Chemical Description of 
the Mixed Metal Inorganic Coloured Pigments, 2n. de, Washington DC, 1982 

3 H.Yule and H. Cordier, The book of Ser Marco Polo, Vol I, II, III, Reprinted by Dover 
1993, London and Murray 1920. 

4 Kurt E. Sickafus, Richard Hughes, “Spinel Compounds: Structure and Property 
Relations”, J. Am. Ceram. Soc. 82 [12] 3277-3278 (1999) 

5 N.F.M. Henry and K. Lonsdale, International Tables for X-ray Crystallography, Vol I 
Kynoch Press, Birmingham, England, 1952. 

6 Kurt E. Sickafus, John M. Wills, Norman W. Grimes, “Structure of spinel”, J. 
American Ceramic Society ,Volume 82, No.12, p.3279-3371 

7 James E. Huheey, Ellen A. Keiter, Richard L. Keiter, Inorganic Chemestry: Principles 
of structure and reactivity, Harper Collins,USA, 1993. 

8 A.F. Wells, Química Inorgánica Estructural, ed. Reverté, España, 1978. 

9 R. Eppler, “Cobalt-Free Black Pigments”, Am. Ceram. Soc. Bull, 60, 562 (1981) 

10 R. Eppler, “Nickel Spinels”, Am. Ceram. Soc. Bull, 61, 847 (1982). 

11 Murdock, S.; Eppler, R.; “Cinc Iron Chromite Pigments”, J. Am. Ceram. Soc., 71, C-
212 (1988). 

12 Eppler, R. A.; “Coblat oxide-free black spinel ceramic pigment containig nickel 
oxide, iron (III) oxide and chromium (III) oxide” , U.S. Pat. 4 205 996. June, 3, 1980. 

13 J.J. Bigas Luna, “Volaverunt”, 1999. 

14 W. Kaim B. Schwederski, Bioanorganischie Chemie, B.G. Teubner, Stuttgart,1991. 

15 Enrique J. Barán, Química Bioinorgánica, McGraw-Hill, Madrid, 1995. 

 
311 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

 

 

 
 
 

                                                                                                                                               

16 Endrib, H.; Haid, M.; Kunststoffe schwermetallfrei einfärben?, Kunststoffe 1992, 82, 
771-776. 

17 R.D. 1078/1993. Reglamento sobre clasificación, envasado y etiquetado de 
preparados peligrosos. B.O.E. 216, 9 de septiembre de 1993. 

18 R.D. 363/1995. Reglamento de notificación de sustancias nuevas y clasificación, 
envasado y etiquetado de sustancias peligrosas. B.O.E. 113, 5 de junio de 1995. 

19 Ivankovic, S.; Preussmann, R.; Food Cosmet. Toxicol., 13, 347-351, 1975. 

20 Ley 10/1998 de residuos. B.O.E. 96, 22 de abril de 1998. 

21 R.D. 952/1997. Reglamento sobre clasificación de residuos peligrosos. B.O.E. 160, 5 
de julio de 1997. 

22 “Materiales para la decoración cerámica. Recomendaciones para su correcta 
manipulación.”, ANFFECC, Ceramicolor, EPSOM, VdMi 

23 A. C. Pierre, “Sol-Gel Processing of Ceramic Powders”, Ceram. Bull. 70, 1281-
1288, 1991. 

24 M. Kakihana, “Sol-Gel Preparation of High Temperature Superconducting Oxides”, 
Journal of Sol-Gel Science and Technology, 6, 7-55, 1996 

25 Bratton, R.J.; J. Am. Ceram. Soc., 48 (1969) 759. 

26 Burriel, F.; Lucena, F.; Arribas, S.; Hernández, J.; “Química Analítica Cualitativa”, 
Ed. Paraninfo, Madrid, 1989. 

27 Hudson, M.J.; Corlino, G.; Apperley, D.C.; “Thermal Conversion of a Layered 
(Mg/Al) double hydroxide to the oxide”, J. Mater. Chem., 8 (3) (1995) 323-329. 

28 D. Henings, W. Mayr, “Thermal-decomposition of (BaTi)-citrates into barium-
titanate”, J. Solid State Chem. 26, 329-338  (1978) 

29 Sheppard, L.M.; “International Trends in Powder Technology”, Am. Ceram. Soc. 
Bull., 68 (5) 979-985, 1989.  

30 Colomban, P.; “Gel Technology in Ceramics, Glass-Ceramics and Ceramic-Ceramic 
Composites”, Ceram. Int., 15 (1) 23-50, 1989.  

 
312 



Bibliografía 
 

 

 

 
 

                                                                                                                                               

31 Hiemenz, P.C.; Principles of Colloid and Surface Chemistry, Marcel Dekker, New 
York, 1977. 

32 Hunter, R.J.; Zeta Potential in Colloid Science, Academic Press, New York, 1981. 

33 Heller, W.; “Ordered and Desordered Aggregation of Colloidal Particles and 
Macromolecules, Polymer Colloids 2”, Ed. por R.M. Fitch, Plenum, New York, 1980, 
pp 153-207. 

34 Seagal, D.; “Chemical Synthesis of Ceramic materials”, J. Mater. Chem., 7 (8), 1297-
1305, 1997. 

35 Zhecheva, E.N.; Gorova, M.Y.; Stoyanova, R.K.; “Microstructure of Li1+xMn2-xO4 
spinels obtained from metal–organic precursors”, J. Mater. Chem., 1999, 9, 1559–
1567. 

36 Birchall, J.D.; in Concise Encyclopedia of Advanced Ceramic Materials, Ed. R.J. 
Brook, Pergamon Press, Oxford, 1991, p 236. 

37 Sales, M.; Valentín, C.; Alarcón, J.; “Cobalt Alúminate Spinel-Mullite Composites 
Synthesized by Sol-Gel Method”, J. Eur. Ceram. Soc., 17 (1997) 41-47. 

38 Monrós, G.; “Síntesis y Caracterización de Disoluciones Sólidas V-ZrSiO4”, Tesis 
Doctoral, Universidad de Valencia, 1991. 

39 Llusar, M.; “Optimización Medioambiental de la Síntesis de Pigmentos Cerámicos. 
Aplicación de Métodos Sol-Gel”, Tesis Doctoral, Universidad Jaume I, 1998. 

40 Badenes, J.A.; “Estudio de los Sistemas Pr-ZrSiO4 y Pr-ZrO2”, Tesis Doctoral, 
Universidad Jaume I, 2000. 

41 Llusar, M.; Vicent, J.B.; Badenes, J.A.; Tena, M.A.; Monrós, G.; “Environmental 
Optimisation of Blue Vanadium Circón Ceramic Pigment”, J. Eur. Ceram. Soc., 19 
(1999), 2647-2657. 

42 Forés, A.; Llusar, M.; Badenes, J.A.; Calbo, J.; Tena, M.A.; Monrós, G.; “Cobalt 
Minimisation in Willemite (CoxZn2-xSiO4) Ceramic Pigments”, Green Chem., 2, 93-
100 (2000). 

43 Llusar, M.; Calbo, J.; Badenes, J.A.; Tena, M.A.; Monrós, G.; “Synthesis of Iron 
Circón Coral by Coprecipitation Routes”, J. Mater. Sci., 36 (2001) 153-163. 

44 Llusar, M.; Forés, A.; Badenes, J.A.; Calbo, J.; Tena, M.A.; Monrós, G.; “Color 
Analysis of Some Cobalt-Based Blue Pigments”, J. Eur. Ceram. Soc., 21 (2001) 1121-
1130. 

 
313 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

 

 

 
 
 

                                                                                                                                               

45 Forés, A.; Llusar, M.; Badenes, J.A.; Calbo, J.; Tena, M.A.; Monrós, G.; “Alternative 
Turquoise Blue Pigment for Glazes”, Am. Ceram. Soc. Bull., Vol. 80, No 5, May, 
2001. 

46 Valentín, C.; Muñoz, M.C.; Alarcón, J.; “ Synthesis and Characterization of 
Vanadium-Containing ZrSiO4 Solid Solutions from Gels”, J. Sol-Gel Sci. Tech., 15, 
221-230, 1999. 

47 Alarcón, J.; “Crystallization Behavior and Microstructural Development in ZrSiO4 
and V-ZrSiO4 Solid Solutions from Colloidals Gels”, J. Eur. Ceram. Soc., 20, 1749-
1758, 2000. 

48 Tartaj, P.; Gozalez-Carreño, T.; Serna, C.J.; Ocaña, M.; “Iron Circon Pigments 
Preparaed by Pirolisis of Aerosols”, J. of Solid State Chemestry, 128, 102-108, 1997.- 

49 Baes Jr., C.F.; Mesmer R.E.; The Hydrolisis of Cations, John Wiley and Sons, New 
York, 1976 

50 Mazdiyasni, K.S.; Lynch, C.T.; Smith, J.S.; “Preparation and Some Properties of 
Yttrium Dysprosium and Ytterbium Alkoxides”, Inorganic Chemestry, 5 (3): 342-& 
1966. 

51 Sanchez, C.; Livage, J.; Henry, M.; Babonneau, F.; “Chemical Modification of 
Alkoxide Precursors”, J. Non-Cryst. Solids, 100 (1-3), 65-76, 1988. 

52 Shiono, T.; Shiono, K.; Miyamoto, K.; Pezzotti, G.; “Synthesis and Characterization 
of MgAl2O4 Spinel Precursor from a Heterogeneous Alkoxide Solution Containing 
Fine MgO Powder”, J. Am. Ceram. Soc., 83 [1] 235-237, (2000). 

53 Campion, J.F.; Payne, D.A.; Chae, H.K.; et al.; “Synthesis of Bimetallic Barium 
Titanium Alkoxides as Precursors for Electrical Ceramics -Molecular-Structure of the 
new Barium Titanium-Oxide Alkoxide Ba4Ti13(MU-3-O)12(MU-5-O)6(MU-1-ETA-1-
OCH2CH2OCH3)12(MU-1,MU-3-ETA-2-OCH2CH2OCH3)12”, Inorg. Chem. 30 (17): 
3244-3245, 21, 1991. 

54 Pechini, M.; Method of preparing lead and alkalyne-earth titanates and niobates and 
coating method using the same to form a capacitor, US Patent 3,330,697. Julio 1967. 

55 Monrós, G.; Carda, J.; Tena, M.A.; Escribano, P.; Badenes, J.; Cantavella, V.; 
“Spinel from Gelatine Protected Gels”, J. Mat. Chem., 5 (1) (1995) 85-90. 

56 de Gennes, T.P.; Taupin, C.; “Micro-Emulsions and the Flexibility of Oil-Water 
Interfaces”, Journal of Physical Chemistry, 86 (13), 2294-2304, 1982. 

 
314 



Bibliografía 
 

 

 

 
 

                                                                                                                                               

57 Leung, R.; Hou, M.J.; Manohar, C.; Shah, D.O.; Chun, P.W.; Macro- and 
Microemulsions, ed, Shah, American Chemical Society, Washington D.C., 1981. 

58 Chew, C.H.; Gan, L.M.; Shah, D.O.; “The Effect of Alkanes on the Formation of 
Ultrafine Silver Bromide Particles in Ionic W/O Microemulsions”, J. Disp. Sci. Tech., 
11 (6), 593-609, 1990. 

59 Pillai, V.; Kumar, P.; Shah, D.O.; “Magnetic-Properties of Barium Ferrite 
Synthesized Using a Microemulsion Mediated Process”, J. Magn. Mag. Mater., 116 
(3), L299-L304, OCT, 1992. 

60 Pillai, V.; Kumar, P.; Multani, M.S.; Shah, D.O.; “Structure and Magnetic-Properties 
of Nanoparticles of Barium Ferrite Synthesized Using Microemulsion Processing”, 
Coll. Surf. A: Physicochem. Eng. Asp., 80 (1), 69-75, NOV, 1993. 

61 Palla, B.J.; Shah, D.O.; Garcia-Casillas, P.; Matutes-Aquino,J.; “Preparation of 
Nanoparticles of Barium Ferrite from Precipitation in Microemulsions”, J. of 
Nanoparticles Research, 1, 215-221, 1999. 

62 Pillai, V.; Shah, D.O.; “Synthesis of High-Coercivity Cobalt Frrite Particles Using 
Water-in-Oil Microemulsions”, J. Magn. Mag. Mater., 163 (1-2); 243-248, OCT, 
1996. 

63 Pillai, V.; Kumar, P.; Hou, M.J.; Ayyub, P.;, Shah, D.O.; “Preparation of 
Nanoparticles of Silver-Halides, Superconductors and Magnetic-Materials Using 
Water-In-Oil Microemulsions as Nano-Reactors”, Adv. Coll. Inter. Sci., 55, 241-269, 
MAR, 1 1995. 

64 Lu, C.H.; Yeh, P.Y.; “Ultrafine Lithium Cobalt Oxide Powder Derived from a Water-
in-Oil Emulsion Process”, J. Mater. Chem., 10, 599-601, 2000. 

65 Lim, G.K.; Wang, J.; Ng, S.C.; Gan, L.M.; “Formation of Nanocrystalline 
Hydroxyapatite in Nonionic Surfactant Emulsions”, Langmuir, 15 (22), 7472-7477, 
OCT, 1999.  

66 Zhou, Z.H.; Wang, J.; Liu, X.; Chan, H.S.O.; “Synthesis of Fe3O4 Nanoparticles from 
Emulsions”, J. Mater. Chem., 11, 1704-1709, 2001. 

67 García, A.; “Correlación entre método de síntesis, colorimetría y toxicidad de 
pigmentos cerámicos de naturaleza heteromórfica o semiconductora”, Tesis doctoral, 
Universitat Jaume I, 2002. 

68 Moran, E.; Alario, M.A.; “Materiales Inorgánicos Bajo Presión”, Anales de la Real 
Sociedad Española de Química, 98, 2, 5-15, 2002. 

 
315 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

 

 

 
 
 

                                                                                                                                               

69 P.W. Bridgman, “Collected Experimental  Papers”, Harvard University Press, 
Cambridge, Massachussets, 1964. 

70 H. Tracy Hall, “A Successful Diamond Synthesis”, Memo Report C-55-3 (Jan 1955). 

71 www.htracyhall.org

72 Hazen, R.M.; “The New Alchemist”, Times Books. New York, 1993. 

73 Arthur Jr., P.; Swoboda, T.J.; Patente japonesa 2.336.339 (1956). 

74 Sánchez, E.; “Aprovechamiento del catalizador usado de FCC”, Tesis doctoral. 
Universitat Jaume I. 1994. 

75 Meier, W.M.; Olson, D.H.; Atlas of Zeolite Structure Types; Butterworth, London 
1988 

76 Weller, M.T.; Dann, S.E.; Henry, P.F.; Currie, D.B.; “Synthesis of Novel Inorganic 
Structures Under Unusual High Pressure Gas and Hydrothermal Conditions”, J. 
Mater. Chem., 9, 283-287, 1999. 

77 Alario-Franco, M.A.; Advanced Materials, 7, 229, 1994. 

78 Ruiz-Bustos, R.; Gallardo-Amores, J.M., Saez-Puche, M.; Morán, E.; Alario-Franco, 
M.A.; Physica C. (2002) en prensa. 

79 Demazeau,G; “High pressures: Recent trends in materials science”, High Pressure 
Res., 18, 203-212, 2000. 

80 Demazeau, G.; “Solvothermal Processes: a Route to the Stabilization of New 
Materials”, J. Mater. Chem., 9, 15-18, 1999. 

81 Hirano, M.; “Hydrothermal Synthesis and Characterization of ZnGa2O4 spinel fine 
particles”, J. Mater. Chem., 10, 469-472, 2000. 

82 Lee, J.H.; Maeng, D.Y.; Kim, Y.S.; Won, C.W.; “The Characteristics of Ni-Zn 
Ferrite Powder Prepared by the Hydrothermal Process”, J. Mater. Sci. Letters, 18, 
1029-1031, 1999 

83 M.E. Rabanal, A. Varez, B. Levenfeld y J.M. Torralba, “Synthesis of Spinel MgFe2O4 
by Mechanical Grinding” 

 
316 



Bibliografía 
 

 

 

 
 

                                                                                                                                               

84 Ding, J.; Maurice, D.; Miao, W. F.; McCormick, P. G.; Street, R.; “Hexaferrite 
Magnetic Materials Prepared by Mechanical Alloying”, J. Magn. Magn. Mater. 150 
(3), 417-420, (1995).  

85 S. J. Campbell, W. A. Kaszmarak, G. M.  Wang, J. Magn. Magn Mater. 140-144 
(1995) 959. 

86 A. K. Adak, S. K. Saha, P. Pramanik, “Synthesis and Characterization of MgAl2O4 
Spinel by PVA Evaporation Technique”, Journal of Material Science Letters, 16 
(1997) 234-235. 

87 A. K. Adak, A. Pathak, P. Pramanik, “Characterization of ZnAl2O4 Nanocrystals 
Prepared by the Polyvinil Alcohol Evaporation Route”, Journal of Material Science 
Letters, 17 (1998) 559-561. 

88 J. Merikhi, H-O. Jung, C. Feldman, “Sub-micrometer CoAl2O4 Pigment Particles - 
Synthesis and Preparation of Coatings”, J. Mater. Chem., 2000, 10, 1311-1314. 

89 S. Ammar, A. Helfen, N. Jouini, F. Fiévet, I. Rosenman, F. Villain, P. Molinié, M. 
Danot, “Magnetic Properties of Ultrafine Cobalt Ferrite Particles Synthesized by 
Hydrolysis in a Polyol Medium”, J. Mater. Chem., 2001, 11, 186-192. 

90 Sáez Puche, R.; Cascales, C.; Porcher, P.; Maestro, P.; “Tierras Raras: Materiales 
Avanzados”, Anales de la Real Sociedad Española de Química, Octubre-Diciembre, 
11-26, 2000. 

91 García, A.; Llusar, M.; Calbo, J.; Tena, M. A.; Monrós, G.; “Low-toxicity Red 
Ceramic Pigments for Porcelainised Stoneware from Lanthanide–Cerianite Solid 
Solutions”, Green Chem., 2001, 238-242. 

92 Olazcuaga, R. et al.; “Sur de Nouveaux Pigments Rouges de Type Perovskite stable à 
Haute Temperature”, Rev. Chim. Minér., 21 (1984) 221. 

93 Olazcuaga, R.; “Pigmentos rojos con elementos de transición o tierras raras para 
cerámica de alta temperatura”, en “Nuevos productos y tecnologías de esmaltes y 
pigmentos cerámicos”, Ed. Faenza Editrice Iberica, Castellón (1992). 

94 Kato, M.; Takahashi, M.; “Synthesis of Cr-doped NdAlO3-Al2O3 Reddish Pink 
Pigment”, Journal of material Science Letters, 20, 2001, 413-414. 

95 García, A.; Llusar, M.; Sorlí, S.; Tena, M.A.; Calbo, J.; Monrós, G.; “Eu3+-Nd2O3 
Blue Pigmenting Solid Solutions”, Brit. Ceram. Trans, in press 

96 Zachariasen, W.H.; Acta Cryst., 2,(1949) 60. 

 
317 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

 

 

 
 
 

                                                                                                                                               

97 Cromer, D.T.; J. Phys. Chem., 6 (1957) 753. 

98 Brauer, G.; en “Progress in the Science and Technology of the Rare Earths”, Editor 
L. Eyring (Pergamon Press, New York, Vol. 1, 1964), p. 155. 

99 Shannon R.D.; Prewit, C.T.; Acta. Cryst. 8, 925-945, 1969. 

100 Monrós, G.; Carda, J.; Tena, M.A.; Escribano, P.;. Alarcón, J.; “Synthesis of ZrO2–
V2O5 Pigments by Sol-Gel Methods”, Br. Ceram. Soc. 6, (1990), p. 67. 

101 Pyerson, F.J.; “Microstructure and Mineral Chemistry of Synroe-D”, J. Am. Ceram. 
Soc., 66, 9(1983), pp. 629-636. 

102 Análisis cuantitativo de fases cristalinas en difracción de muestras policristalinas. 
Método Debye-Scherrer. Ed. J.A. Saja, Universidad de Valladolid 1978. 

103 W.A. Mitchell, A method for quantitative mineralogical analysis by X-ray powder 
diffraction. Min. Mag., 32, 1960. 

104 L.V. Azaroff, W.J. Buerger, The powder method in X-ray Crystallography, ed. Mc 
Graw-Hill Book, Co., New York, 1958. 

105 R.A. Howie, H.F. Taylor, POWCAL and LSQC computer programs. Department of 
Chemistry, University of Aberdeen, UK, 1895. 

106 Crystal Data, Determinative Tables (Eds. J. D. G. Donnay, E. G. Cox, O. Kennard, 
M. V. King). Am. Crystallography Assoc., 1963. 

107 R.W.G. Wyckoff, Crystal Structures 2. Ed. Interscience, New York, 1963. 

108 H.M. Rietveld. “Line Profiles of Neutron Powder-Difrraction peaks for Structure 
Refinement”, Acta Crystallogr., 22, 151-152, 1967. 

109 H.M. Rietveld, J. Apllied Crystallogr., 2, 65-71, 1969. 

110 CNRS Formation. Initiation à la Mesure des Paramètres Magnétiques Fondamentaux 
des Matériaux Ferromagnétiques ou Ferrimagnétiques. 19-22 Mai 1992. Centre 
National de la Recherche Scientifique. Direction de l’information Scientifique 
Tecnique. 

111 Flanders, P.J.; “An Alternating-Gradient Magnetometer”, J. Appl. Phys. 63 (8) 15 
April 1988 

 
318 



Bibliografía 
 

 

 

 
 

                                                                                                                                               

112 K. O’Grady et al. Alternating Gradient Force Magnetometry: Applications and 
extension to low temperatures. J. Appl Phys. 73 (10), 15 May 1993. 

113 H. Zijlstra. Rev Sci. Instrum. 41, 1241 (1970). 

114 R. Reeves. J. Phys. E5-547 (1972). 

115 Calbo, J.; “Caracterización de residuos de pigmentos cerámicos”, Tesis de 
Licenciatura, Universitat Jaume I, Castellón 1999. 

116 O.M. de 13 de Octubre de 1989. Residuos tóxicos y peligrosos: Métodos de 
caracterización. B.O.E. 270, 10 de noviembre de 1989. 

117 CIE, Reccommendations on Uniform Colour Spaces, color Difference Equations, 
Psychometrics Colour terms. Suplement nº2 of CIE Publ. Nº15 (E1-1.31) 1971, 
Bureau Central de la CIE, Paris, 1978. 

118 Escardino, A.; Mestre, S.; Barba, A.; Beltran, V.; Blasco, A.; “Synthesis Mechanism 
of an Iron Chromium Ceramic Pigment”, J. Am. Ceram. Soc., 83[1], 29-32, 2000. 

119 Dry Colors Manufacturer’s Ass., DCMA Classification and Chemical Description of 
the Mixed Metal Inorganic Coloured Pigments, 2n. de, Washington DC, 1982. 

120 Klissurki, D.; Uzunova, E.; “Synthesis and features of binary cobaltite spinels”, J. of 
Mat. Sci., 29(1994)285-293. 

121 Ferreira, T.A.S.; Mendonça, M.M.H.; Nunes, M.R.; Costa, F.M.; “A Compartaive 
Study of CoxFe3-xO4 (x=2) Spinel Samples Obtained by Different Low Temperature 
Preparation Methods”, Proceedings of VI European Conference in Solid State, 
Madrid, 1999 

122 Huheey, J.; Keiter, E.; Keiter, R.; “Inorganic Chemistry, Principles of Structure and 
Reactivity”, Ed. Harper Collins College Publishers, New York, 1993.  

123 Shannon R.D.; Prewit, C.T.; Acta. Cryst. 8, 925-945, 1969. 

124 Catalán, L.; Contreras, G.; Ramos, F.; Bedoya, D.; Vicente, M.; Monrós, G.; 
“Modificación estructural de la cromita de cobalto por dopado con iones Mg2+ y Zn2+ 
y su efecto en la coloración de matrices vítreas”, comunicación al VI Congreso 
Mundial de la calidad del pavimento y revestimiento cerámico QUALICER 2000, 7-9 
Marzo 2000, Castellón. 

125 Llusar, M.; “Optimización medioambiental de la síntesis de pigmentos cerámicos: 
Aplicación del método sol-gel”, Tesis doctoral, Universitat Jaume I, Castellón, 1998 

 
319 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

 

 

 
 
 

                                                                                                                                               

126 Tena, M.A.; Monrós, G.; Carda, J.; Escribano, P.; Alarcón, J.; “Efecto Mineralizador 
del V2O5 en las Transiciones de Fase de Pigmentos Cerámicos”, Bol. Soc. Esp. Cer. 
Vidr., 29, 177-179, 1990. 

127 Wold, A.; “The Preparation and Characterization of Materials”, J. Chem. Ed., 57, 
531-536, 1980.

128 Llusar, M.; Badenes, J.A.; Calbo, J.; Tena, M.A.; Monrós, G.; “Environmental 
Optimization of Flux Additions”, Am. Ceram. Soc. Bull., Vol.78, No 7, July, 1999. 

129 Llusar, M.; Badenes, J.A.; Calbo, J.; Tena, M.A.; Monrós, G.; “Environmental and 
Colour Optimisation of Mineraliser Addition in the Synthesis of Iron-Zircon Ceramic 
Pigment”, British Ceram. Trans., Vol.99, No. 1, 2000. 

130 R.D. 952/1997. Reglamento sobre clasificación de residuos peligrosos. B.O.E. 160, 
5 de julio de 1997 

131 Farmer, V.C.; and col., “The infrared spectra of minerals”, Ed. V.C. Farmer, Surrey 
(UK)1974. 

132 Kakihana, M.; Naguno, T.; Okanato, M.; Kakihana, H.; “Coordination Structures for 
Uranyl Carboxylate Complexes i Aqueous Solution Studie by IR and 12C NMR 
Spectra”, J. Phys. Chem., 1987, 91, 6128-6136. 

133 Pati, R.K.; Pramanik, P.; “Low-temperature Chemical Synthesis of Nanocrystalline 
MgAl2O4 Spinel Powder”, J. Am. Cearm. Soc., 83 [7] 1822-1824 (2000). 

134 Shiono, T.; Shiono, K.; Miyamoto, K.; Pezzotti, G.; “Synthesis and Characterization 
of MgAl2O4 Spinel precursor from a Heterogeneous Alkoxide Solution Containing 
Fine MgO Powder”, J. Am. Ceram. Soc., 83 [1] 235-237 (2000). 

135 Huang, C.-L.; Matijevic, E.; “Preparation and Characterization of Ultrafine Iron-
rich Nickel Ferrites”, Solid State Ionics 84 (1996) 249-258. 

136 Ishii, M.; Nakahira, M.; Yamanaka, T.; Solid State Commun, 11 (1972) 209 

137 Meyer, F.; Hempelmann, R.; Mathur, S.; Veith, M.; “Microemulsion mediated sol–
gel synthesis of nano-scaled MAl2O4 (M=Co, Ni, Cu) spinels from single-source 
heterobimetallic alkoxide precursors”, J. Mater. Chem., 1999, 9, 1755–1763 

138 Lee, J.H.; Maeng, D.Y.; Kim, Y.S.; Won, C.W.; “The Characteristics of Ni-Zn 
Ferrite Powder Prepared by the Hydrothermal Process”, J. Mater. Sci. Lett., 18, 
(1999) 1029-1031. 

 
320 



Bibliografía 
 

 

 

 
 

                                                                                                                                               

139 Lide, D.R. (editor-in-chief); “Handbook of Chemestry and Physics”, 72nd edition, 
CRC Press Inc., USA, 1991. 

140 O.M. de 11 de octubre de 1989. Residuos tóxicos y peligrosos: Métodos de 
caracterización. B.O.E. 270, 10 de noviembre de 1989. 

141 Domingo, J.L.; “Cobalt in the invironment and its toxicological implications”, 
Environ. Contam. Toxicol., 108, 105-132, 1989. 

142 Perez Espinosa, A.; “Dinámica y efectos del cobalto en el sistema suelo-planta”, Ed. 
Comité Econòmic i Social de la Comunitat Valenciana, Deposito Legal V-4289-1999 

143 Shirakawa, T.; Kusaka, Y.; Fujimura, N.; Goto, S.; Kato, M.; Heki, S.; 
“Occupational asthma from cobalt sensitivity in workers exposed to hard metal dust”, 
Chest, 95, 29-37, (1989). 

144 Mohanty, N.; Vass, J.; Demeter, S.; “Impairment of photosystem 2 activity at the 
level of secondaryquinone electron acceptor in chloroplasts treated with Co, Ni and 
Zn ions”, Physiol. Pl., 76, 386-390, 1989. 

145 Blankenship, M.L.; Wilbur, K.M.; “Cobalt effects on cell division and calcium 
uptake in the coccolithophoroid Cricosphaera carterae”, J. Physiol. 11, 211-219, 
1975. 

146 Balmer, D.; “Pigments and the environment”, Ceram. Eng. Sci. Proc. 10(5-6), 492-
497, 1989 

147 Inorganic Chemistry, Principles of Structure and Reactivity, Huheey, Keiter,Keiter 

148 Farmer, V.C.; and col., “The infrared spectra of minerals”, Ed. V.C. Farmer, Surrey 
(UK)1974 

149 Kakihana, M.; Naguno, T.; Okanato, M.; Kakihana, H.; “Coordination structures for 

150 TESIS MARIO 

151 Huang, C.-L.; Matijevic, E.; “Preparation and Characterization of Ultrafine Iron-
rich Nickel Ferrites”, Solid State Ionics 84 (1996) 249-258 

152 Meyer, F.; Hempelmann, R.; Mathur, S.; Veith, M.; “Microemulsion mediated sol–
gel synthesis of nano-scaled MAl2O4 (M=Co, Ni, Cu) spinels from single-source 
heterobimetallic alkoxide precursors”, J. Mater. Chem., 1999, 9, 1755–1763 

 
321 



Desarrollo de ecopigmentos negros de espinela dopada alternativos a los ferritos tradicionales mediante 
presión y procesados sol-gel 
 

 

 

 
 
 

                                                                                                                                               

153 Lee, J.H.; Maeng, D.Y.; Kim, Y.S.; Won, C.W.; “The Characteristics of Ni-Zn 
Ferrite Powder Prepared by the Hydrothermal Process”, J. Mater. Sci. Lett., 18, 
(1999) 1029-1031. 

154 Lide, D.R. (editor-in-chief); “Handbook of Chemestry and Physics”, 72nd edition, 
CRC Press Inc., USA, 1991. 

155 O.M. de 11 de octubre de 1989. Residuos tóxicos y peligrosos: Métodos de 
caracterización. B.O.E. 270, 10 de noviembre de 1989. 

156 Farmer, V.C.; and col., “The infrared spectra of minerals”, Ed. V.C. Farmer, Surrey 
(UK)1974. 

157 Ferreira da Silva, M.G.; Valente, M.A.; “Comparison of some Properties of 
Neodymium-Doped Silica Glasses Prepared by Sol-Gel and Melting”, J. Materials 
Science, 36, (2001) 213–217. 

158 Perry, C.; Aubonnet, S.; “Qualitative and Quantitative Studies of Neodymium Doped 
Silica Gel-Glasses”, J. Sol-Gel Sci. and Tech., 13, 593–597 (1998). 

 
322 


	1.   
	1.  INTRODUCCIÓN
	1.1. TOXICIDAD Y PIGMENTOS CERÁMICOS
	1.1.1. CONCEPTO DE PIGMENTO CERÁMICO.
	1.1.1.1. CLASIFICACIÓN DE LOS PIGMENTOS CERÁMICOS.
	1.1.1.2. NATURALEZA QUÍMICA DE LOS PIGMENTOS CERÁMICOS.

	1.1.2. ESTRUCTURA ESPINELA Y PIGMENTOS TIPO ESPINELA
	1.1.3. TOXICIDAD DE LOS PIGMENTOS CERÁMICOS
	1.1.3.1. BIOESENCIALIDAD Y TOXICIDAD
	1.1.3.2. TOXICIDAD Y ASPECTOS LEGALES


	1.2. MÉTODOS NO CONVENCIONALES DE SÍNTESIS
	1.2.1. REACCIÓN EN ESTADO SÓLIDO (MÉTODO TRADICIONAL CERÁMICO)
	1.2.2. COPRECIPITACIÓN
	1.2.3. SOL-GEL COLOIDAL
	1.2.4. SOL-GEL POLIMÉRICO
	1.2.5. MICROEMULSIÓN
	1.2.6. SÍNTESIS HIDROTERMAL
	1.2.7. OTROS MÉTODOS DE SÍNTESIS CERÁMICA
	1.2.7.1. ACTIVACIÓN MECÁNICA
	1.2.7.2. EVAPORACIÓN DE ALCOHOL POLIVINÍLICO (PVA)
	1.2.7.3. MÉTODO DEL POLIOL


	1.3. EL NEODIMIO
	1.3.1. ESTRUCTURA DEL ÓXIDO DE NEODIMIO Y SU APLICACIÓN A PIGMENTOS CERÁMICOS


	2.  OBJETIVOS 
	3.  MÉTODOLOGÍA EXPERIMENTAL Y TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN
	3.1. PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS
	3.2. SECADO Y DISGREGACIÓN DE LAS COMPOSICIONES PREPARADAS
	3.3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS
	3.3.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)
	3.3.2. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL (ATD) Y TERMOGRAVIMÉTRICO (TG)

	3.4. TRATAMIENTO TÉRMICO
	3.5. CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CALCINADOS
	3.5.1. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL POR MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO CON MICROANÁLISIS
	3.5.1.1. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (MEB)
	3.5.1.2. ANÁLISIS DE RAYOS X POR DISPERSIÓN DE ENERGÍAS

	3.5.2. CARACTERIZACIÓN POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	3.5.2.1. MÉTODO DEL POLVO CRISTALINO
	3.5.2.2. CARACTERIZACIÓN RETICULAR
	3.5.2.2.1. Métodos de refinamiento de la celda unidad
	3.5.2.2.2. Método Rietveld


	3.5.3. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	3.5.4. CARACTERIZACIÓN DE LA TOXICIDAD MEDIANTE BIOENSAYO DE INHIBICIÓN DE LUMINISCENCIA
	3.5.5. ESMALTADO Y CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS ESMALTADAS
	3.5.6. EVALUACIÓN COLORIMÉTRICA CIEL*a*b*


	4.  ESTUDIO DE PIGMENTOS NEGROS COMERCIALES
	4.1. ESTUDIO DE PIGMENTOS NEGROS COMERCIALES TIPO ESPINELA

	5.  MINIMIZACIÓN DE NÍQUEL EN FERRITAS DE NÍQUEL NEGRAS
	5.1. OPTIMIZACIÓN DE LA SÍNTESIS CERÁMICA DEL PIGMENTO NEGRO FERRITA DE NÍQUEL
	5.1.1. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÍNIMA DE CROMO NECESARIA EN HUECO OCTAÉDRICO PARA ALCANZAR EL COLOR ÓPTIMO.
	5.1.1.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	5.1.1.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES
	5.1.1.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	5.1.1.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	5.1.1.5. DISCUSIÓN DE RESULTADOS

	5.1.2. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÁXIMA DE MAGNESIO INERTE QUE PUEDE SUSTITUIR A NÍQUEL
	5.1.2.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	5.1.2.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES
	5.1.2.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*A*B*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	5.1.2.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	5.1.2.5. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS

	5.1.3. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÁXIMA DE INERTES (MAGNESIO Y CINC) QUE PUEDE SUSTITUIR A NÍQUEL SIN DISMINUIR PODER COLORANTE.
	5.1.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	5.1.3.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES
	5.1.3.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (L*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	5.1.3.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	5.1.3.5. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS

	5.1.4. INTRODUCCIÓN DE ALUMINIO EN SUSTITUCIÓN DE CROMO EN EL OPTIMIZADO ANTERIOR.
	5.1.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	5.1.4.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES



	x(Al)
	a(Å)
	5.1.4.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	5.1.4.4. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL
	5.1.4.5. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS
	5.1.5. OPTIMIZACIÓN DEL SISTEMA MINERALIZADOR
	5.1.5.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	5.1.5.2. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	5.1.5.3. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL
	5.1.5.4. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS


	5.2. APLICACIÓN DE MÉTODOS NO CONVENCIONALES DE SÍNTESIS A LAS COMPOSICIONES CERÁMICAS OPTIMIZADAS
	5.2.1. MÉTODO COPRECIPITACIÓN
	5.2.2. MÉTODO GEL POLIMÉRICO
	5.2.3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS
	5.2.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	5.2.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
	5.2.3.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO (ATD/TG)

	5.2.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CALCINADOS
	5.2.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	ACEsm
	ACEcm
	BCEsm
	BCEcm

	5.2.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
	5.2.4.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	5.2.4.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	5.2.4.5. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES
	5.2.4.6. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL

	5.2.5. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS

	5.3. MEJORA DEL MÉTODO DE COPRECIPITACIÓN MEDIANTE MICROEMULSIÓN Y SÍNTESIS HIDROTERMAL
	5.3.1. MÉTODO CON UTILIZACIÓN DE PRESIÓN (HIDROTERMAL)
	5.3.2. MÉTODO MICROEMULSIÓN
	5.3.3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS
	5.3.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	5.3.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
	5.3.3.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO (ATD/TG)

	5.3.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CALCINADOS
	5.3.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	5.3.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
	5.3.4.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	5.3.4.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	5.3.4.5. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES
	5.3.4.6. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL


	5.4. BIOENSAYO DE INHIBICIÓN EN PHOTOBACTER PHOSPHOREUM SOBRE LAS MUESTRAS CON MEJOR CAPACIDAD COLORANTE

	6.  MINIMIZACIÓN DE COBALTO EN FERRITAS DE COBALTO NEGRAS
	6.1. OPTIMIZACIÓN DE LA SÍNTESIS CERÁMICA DEL PIGMENTO NEGRO FERRITA DE COBALTO-CROMO
	6.1.1. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÁXIMA DE COBALTO SUSTITUIBLE POR EL INERTE MAGNESIO
	6.1.1.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	6.1.1.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES
	6.1.1.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	6.1.1.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA

	6.1.2. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÍNIMA DE CROMO EN POSICIÓN OCTAÉDRICA EN EL ÓPTIMO CON MAGNESIO.
	6.1.2.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	6.1.2.2. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES
	6.1.2.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	6.1.2.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	6.1.2.5. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL

	6.1.3. OPTIMIZACIÓN DE LA CANTIDAD MÁXIMA DE INERTE ALUMINIO EN DISOLUCIÓN SÓLIDA AL OPTIMIZADO CON MAGNESIO.
	6.1.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	6.1.3.2. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	6.1.3.3. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA

	6.1.4. OPTIMIZACIÓN DE LA COMPOSICIÓN CON EL MÍNIMO CROMO NECESARIO EN LA COMPOSICIÓN OPTIMIZADA CON MAGNESIO Y ALUMINIO.
	6.1.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	6.1.4.2. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	6.1.4.3. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	6.1.4.4. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS EN MUESTRAS CERÁMICAS SIN MINERALIZACIÓN

	6.1.5. OPTIMIZACIÓN DEL SISTEMA MINERALIZADOR
	6.1.5.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	6.1.5.2. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS CIEL*a*b* DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	6.1.5.3. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL
	6.1.5.4. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS EN MUESTRAS MINERALIZADAS


	6.2. APLICACIÓN DE MÉTODOS NO CONVENCIONALES DE SÍNTESIS A LAS COMPOSICIONES CERÁMICAS OPTIMIZADAS
	6.2.1. MÉTODO COPRECIPITACIÓN
	6.2.2. MÉTODO GEL POLIMÉRICO
	6.2.3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS
	6.2.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	6.2.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
	6.2.3.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO (ATD/TG)

	6.2.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CALCINADOS
	6.2.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	6.2.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
	6.2.4.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	6.2.4.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	6.2.4.5. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES
	6.2.4.6. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL

	6.2.5. DISCUSIÓN GLOBAL DE RESULTADOS

	6.3. MEJORA DEL MÉTODO DE COPRECIPITACIÓN MEDIANTE MICROEMULSIÓN Y SÍNTESIS HIDROTERMAL
	6.3.1. MÉTODO CON UTILIZACIÓN DE PRESIÓN (HIDROTERMAL)
	6.3.2. MÉTODO MICROEMULSIÓN
	6.3.3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS
	6.3.3.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X


	MUESTRA
	6.3.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
	6.3.3.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO (ATD/TG)

	6.3.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS POLVOS CALCINADOS
	6.3.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	6.3.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
	6.3.4.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	6.3.4.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	6.3.4.5. MEDIDA DE PARÁMETROS RETICULARES
	6.3.4.6. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL


	6.4. BIOENSAYO DE INHIBICIÓN EN PHOTOBACTER PHOSPHOREUM

	7.  PIGMENTO DE BAJO IMPACTO TÓXICO. NEGRO DE ÓXIDO DE NEODIMIO. 
	7.1. PREPARACIÓN DE LAS COMPOSICIONES
	7.2. MÉTODO CERÁMICO
	7.3. MÉTODO DE COPRECIPITACIÓN
	7.4. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CRUDAS
	7.4.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	7.4.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
	7.4.3. ANÁLISIS TÉRMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMÉTRICO (ATD/TG)

	7.5. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS CALCINADAS
	7.5.1. DIFRACCIÓN DE RAYOS X
	7.5.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
	7.5.3. MEDIDAS COLORIMÉTRICAS (CIEL*a*b*) DE LAS PLAQUETAS ESMALTADAS
	7.5.4. CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA
	7.5.5. CARACTERIZACIÓN MICROESTRUCTURAL


	8.  CONCLUSIONES
	9.  BIBLIOGRAFÍA

