SINTESIS DE PIGMENTOS BASADOS
EN EL SISTEMA ZROZ—SlOZ—VZO5
MEDIANTE SILICATO DE ZIRCONIO

0s pigmentos basados en el sistema

ZrO,-SiO, poseen las propiedades fisi-

cas requeridas para ser usados como

colorantes de materiales vidriados. Es-
tos pigmentos destacan por tener una buena estabi-
lidad térmica y quimica, propiedad que facilita la
obtencion de muchos colores compuestos mediante
su combinacién con otros pigmentos. Los pigmentos
del sistema ZrO,-SiO, también se comportan como
una emulsién de alta calidad en la produccion de
ceramica; sin requerir colorantes estabilizadores,
pueden producir un color brillante al vidriado. A partir
de 1948, fecha en que el pigmento azul de zirconio-
vanadio se disefié por vez primera, se han desarro-
llado muchos otros pigmentos basados en este sis-
tema, por ejemplo, el pigmento amarillo de zirconio-
vanadio, el amarillo de zirconio-praseodimio y el
rojo de zirconio-hierro. Estos pigmentos se han ve-
nido empleando ampliamente tanto en el campo de
la construccion y la sanidad como en los esmaltes
para la ceramica de uso cotidiano.?

Los pigmentos basados en este sistema general-
mente se sintetizan a 1000-1150°C de temperatura
a partir de una mezcla de ZrO, y SiO, con el colo-
rante y con el agente mineralizador.# Sin embargo,
debido al alto precio del ZrO, y del SiO,, y a las
altas temperaturas que requiere su sintesis, se ha
estado tratando de producir estos pigmentos direc-
tamente a partir del mineral natural de silicato de
zirconio (ZrSiO,) a fin de encontrar un método me-
nos costoso. En este articulo se presentan resulta-
dos exitosos de la sintesis de estos pigmentos me-
diante métodos de resolucién con base en un senci-
llo tratamiento quimico.
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Experimento y método
Materias primas

En la presente investigacion se empled el mineral
de ZrSiO, en forma de particulas, con un tamafio
inferior al de la malla 325 y con un minimo 65% de
diéxido de zirconio. Se emplearon como agentes
alcalinos carbonato de sodio (Na,CO,), hidréxido
de sodio (NaOH) e hidréxido de potasio (KOH).
Como agentes acidos se usaron el acido clorhidri-
co (HCI) y el acido fluorhidrico (HF). El 6xido
vanadico (V,0O,) se us6 como colorante, y el fluoruro
de sodio (NaF) se us6 como mineralizador.

Proceso de sintesis

Se efectud una descomposicion del mineral de
ZrSi0,, mediante los agentes alcalinos a una tem-
peratura de 800-1150°C, de acuerdo con la siguien-
te reaccion:

21510, + 2MOH 2> Mzisi0,+ HO (1)

donde M es la parte cationica del agente alcalino.
Posteriormente se efectud la reaccién de neutraliza-
cion con los agentes acidos:

M,ZrSiO, + 4HX —>
ZrOX, + H,SI0, + 2MX + H,0 (2

donde X se refiere a los elementos haldégenos. Se
ajusté el valor de pH de la solucién en un intervalo
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de entre 6 y 7. Finalmente se mezclaron los produc-
tos de la reaccion (2) con los colorantes y con el
mineralizador para obtener el pigmento de zirconio—
vanadio, una vez que se le dio un tratamiento térmi-
co de 800 a 850°C durante dos horas.

El proceso técnico y la composicién de la mezcla
obtenida se detallan a continuacion:

Proceso técnico:

Descomposicion del ZrSiO, Colorante y minera-

lizador l

lavar en agua y tratar con acido

secar

pulverizar y mezclar
sintetizar
lavar
secar
producto

Las composiciones obtenidas a partrir de la
mezcla fueron : material compuesto de ZrSiO4, 87-
95%; mineralizador, 2-5%; y colorante, 3-8%.

Resultados y discusion
Descomposicion del material mineral de ZrSiO,

El ZrSiO, posee una estructura cristalina tetragonal,
14,/amd, muy estable. Esta estructura suele descom-
ponerse siguiendo alguno de estos tres métodos:
por alta temperatura, por plasma y por tratamiento
quimico.>”

A 1540°C las particulas del cristal de ZrSiO,
empiezan a descomponerse y su reticulo es destrui-
do, pero cuando desciende la temperatura, ZrSiO,
vuelve a reconstruirse.> ¢ Debido a que la valencia
de la mayoria de los iones colorantes es converti-
ble, es dificil sintetizar pigmentos estables a alta tem-
peratura. Se sabe que los mineralizadores suelen
descomponerse y volatilizarse a alta temperatura;*
por este motivo no resulta econdmico sintetizar pig-
mentos a partir de materiales que sélo pueden ser
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descompuestos a alta temperatura. Por otra parte,
los equipos empleados para descomponer materia-
les minerales por plasma también son muy costo-
S0S.
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Fig.1. Patron de Difraccién de rayos X a 800°C por 1.5
horas, empleando NaOH e KOH en una razén 1:1. @:
Na,SiO,; A : K,ZrSiO_; m :KSiO,, A: Na,ZrSiO,,

¢ K,2Zr,,0,, Sin marca: Composiciones desconocidas

El método quimico, con el proceso de descom-
posicion alcalina, ha parecido ser el mas adecua-
do y econdmico para el objeto de esta investiga-
cioén. Los resultados de la descomposicion seran los
productos intermedios que se necesitan para sinteti-
zar los pigmentos.

Tedricamente, el ZrSiO, puede reaccionar con
una base y dar M,ZrSiO, de acuerdo con la reac-
cién 1; y como se aprecia en la reaccioén 2, los pro-
ductos se neutralizan con sustancias acidas para
obtener compuestos que contienen zirconio y silicio,
los cuales poseen actividades altas. Estas sales
halégenas se pueden usar como mineralizador en
la sintesis del pigmento.2 Al afiadir ciertas cantida-
des de 6xido colorante a los compuestos obtenidos,
ZrOX, y H,SiO,, ocurre una transformacion de es-
tos para producir ZrSiO,, con la influencia del mi-
neralizador, mientras los iones colorantes se incor-
poran al reticulo de ZrSiO,, para formar el pigmen-
to de cerdmica.

En este trabajo hemos empleado los agentes al-
calinos Na,CO,, NaOH y KOH para descomponer
el ZrSiO,. Sin embargo, ya se ha probado que es
dificil descomponer completamente el ZrSiO,, si
Unicamente se emplean estos agentes a baja tem-
peratura. En el proceso de la investigacion también
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Fig.2. Patron de Difraccion de rayos X a 1050°C por 2 horas,
empleando el Na,CO,. @: Na_SiO,, A:ZrSiO,, m:Na,SiO,,
Sin marca: Composiciones desconocidas de fase

se encontro que el uso del NaOH como Unico agen-
te alcalino produjo una masa dura dentro de los
materiales descompuestos, tal masa habria de afec-
tar negativamente el proceso de sintesis. Como se
observa en las figuras 1y 2, el ZrSiO,, se descom-
puso completamente a 800°C, en 1.5 horas una
vez que NaOH y KOH —en una razén 1:1- se mez-
claron con ZrSiO,. El empleo Unico del Na,CO,
descompone parcialmente al ZrSiO, , aun bajo tra-
tamiento térmico a 1050°C de temperatura y du-
rante dos horas.

Por tanto, el empleo de la mezcla de NaOH y de
KOH, en una proporcion de 1:1, resulté ser la mez-
cla més adecuada, pues con ésta se formaron com-
puestos de M_ZrSiO,, M,ZrO,, M,SiO,, poca canti-
dad de la fase de vidrio basico, y compuestos des-
conocidos sin ZrSiO,, los que a su vez podrian
proveer las composiciones necesarias para sinteti-
zar el pigmento.

Influencia y efecto del tratamiento quimico
en el tono del pigmento

La descomposicion del ZrSiO, produjo compuestos
intermedios del ZrO, y del SiO,, ademas de algu-
nos elementos alcalinos. Todos estos fueron some-
tidos a una reaccion de neutralizacion para obtener
los compuestos de zirconio y de silicio deseados. En
este reporte se utilizaron HCI y HF en la reaccion
de neutralizacion.

De acuerdo con la reaccién 2, se pueden obte-
ner diferentes sales al ser empleados diferentes ti-
pos de acidos en la neutralizacién. Se calcula que
la cantidad de sal formada fue del orden de 25-
35%, a partir de esta reaccion. Se ha verificado que

el contenido adecuado del mineralizador debe os-
cilar entre 5y 10% para la sintesis de pigmentos.
Aunque estas sales halégenas se pueden utilizar
como agentes mineralizadores, si la cantidad es ex-
cesiva pueden formar una fase liquida eutéctica con
iones colorantes, cuyo efecto seria bloquear el paso
de los iones colorantes al interior del reticulo de
ZrSiO,, lo que a su vez afectaria la intensidad del
matiz, ademas de que se derretiria el ZrSiO,. Por
esta razon, se ha adoptado un proceso de lavado,
inmediatamente neutralizado para disminuir la can-
tidad necesaria del acido y evitar asi la formacion
excesiva de sal.

Se ha probado que el efecto de la sal de sodio
como agente mineralizador para la formacion de
pigmento es mejor que la sal de potasio. Sin em-
bargo, se podria aprovechar la alta solubilidad de
la sal de potasio para disminuir de modo preferen-
cial la cantidad de iones de potasio. Cabe mencio-
nar, por otra parte, que durante el proceso de lava-
do ocurrieron las siguientes transformaciones:

M,ZrSiO, + H,0 = ZrO(OH), \+ M,SiO, ®
,,SI0, +H,0 > H_SIO, + 2MOH (4)
ZrO(OH), + 2HX = ZrOX, +2H,0 )

El M,SiO, es una sal de base fuerte y de acido
débil que al lavarse puede mantenerse en un equili-
brio de ionizacion, causando una pérdida parcial
de silicio. Ademas, debido a que el acido fluorhidrico
puede reaccionar con el silicio en los compuestos,
dando lugar a un producto volatil, el SiF,, si la con-
centracion de HF es alta, o si la cantidad de HF es
grande, esta condicion puede causar un cambio en
la proporcion ZrO,/SiO,. Por tanto, en este trabajo
se sugiere el empleo de una mezcla de HF y HCI
para disminuir la pérdida de silicio en los compues-
tos; también se ha podido conseguir una cantidad
adecuaday un porcentaje razonable de NaF y NaCl,
mediante un ajuste en la proporcién de HF y HCI.

Cuando los compuestos obtenidos han sido tra-
tados con HF y HCI en razon del porcentaje
volumétrico de 1:1.5, y si se afiade 6% de V,O, vy
2-5% de NaF a la mezcla neutralizada, se podria
sintetizar el pigmento azul a una temperatura de 800-
850°C. Por tanto, si se agregara una cantidad ade-
cuada de SiO, para mantener la razon teorica de
ZrO,/Si0,, el tono aun podria ser mejorado. El pro-
ceso resultd ser econdmico en comparacion con los
procesos tradicionales mediante calentamiento de
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mezclas de ZrO, y SiO, a 1000-1150°C de tem-
peratura.*

Influencia de la razén de ZrO,/SiO,

Tedricamente, la razon molar de ZrO,/SiO, es 1:1
en el ZrSiO,, y la intensidad del colorante es pro-
porcional a la cantidad del ZrSiO, coloreado. Man-
teniendo constante la razon del mineralizador con
el colorante, si la razon molar de ZrO,/SiO, entre
los materiales descompuestos esta conforme a la
proporcion teorica, la intensidad del colorante sera
mas fuerte. Se ha descubierto que el tono de los
pigmentos obtenidos de compuestos ricos en ZrO,
es débil, lo que supone que hay una relacién del
ZrO, que no reacciona con los iones colorantes.*
Debido a la pérdida de silicio en los compuestos
durante el tratamiento quimico, los pigmentos pre-
sentan colores en una gama que va desde el azul
claro hasta el amarillo. Al afiadir un poco de SiO, y
al hacer que la cantidad de SiO, sea un poco mas
que la del ZrO,, la intensidad del pigmento azul es
mejorada en la misma condicion.

Se ha observado que durante el proceso de sin-
tesis, cuando interviene el oxido alcalino, éste po-
dria formar el compuesto eutéctico Na_SiO,, que a
su vez reduciria la cantidad de SiO, necesaria para
reaccionar y formar el ZrSiO,. En este caso causaria
un exceso de ZrO,, cuya influencia afectaria la co-
loracién de los pigmentos y la cantidad de ZrSiO,
correspondiente. Es preferible, por tanto, afiadir una
cantidad adecuada de SiO, para obtener pigmentos
de mejor calidad.

Influencia de la temperatura y el tiempo

Se ha mostrado que cuando la temperatura utiliza-
da en la sintesis es alta, se reduce la intensidad del
color en el pigmento. Este evento se relaciona con
la cantidad de iones colorantes ingresados en el
reticulo del ZrSiO,. Para poder producir diferentes
pigmentos se requieren, desde luego, diferentes tem-
peraturas de sintesis. Si se aumenta la cantidad del
agente mineralizador, también se deberian dismi-
nuir la temperatura y la duracién del proceso. Debi-
do a que contienen algunas sales sobrantes, que se
formaron por el tratamiento de neutralizacion den-
tro de los compuestos obtenidos, se ha observado
gue existe un equilibrio dinamico dentro la sintesis y
la resolucion de ZrSiO, en los procesos de sintesis.

Cuando la temperatura es alta o cuando se prolon-
ga el tiempo del proceso, aumenta la posibilidad
de que ocurra una descomposicion del ZrSiO, y de
los iones colorantes.

Influencias del ambiente sintetizado y NaF

La preparacion de este pigmento, azul de vanadio
con estructura de silicato de zirconio, se realiza me-
diante el método cerdmico de reaccion en estado
solido, formando el color azul de zirconio-vanadio
por medio de iones de vanadio con valencia +4.°
El vanadio es un elemento de transicion que posee
varias valencias, desde +2 hasta +5, por tanto, la
existencia de los iones de vanadio se relaciona inti-
mamente con el ambiente de la sintesis: si los iones
de V**se fusionan en una solucion sélida con ZrSiO,,
formando V-ZrSiO,, se presentara el color azul. En
consecuencia, el pigmento de zirconio-vanadio se
puede sintetizar en un ambiente neutral o en un
ambiente de reduccion debil. Si el ZrSiO, contiene
mayor numero de iones V*3, el color se presentara
en verde. Si, por el contrario, la atmosfera es fuerte-
mente reductiva, los iones presentes seran V*3, y se
vera aparecer el pigmento en color gris.*®

Debido a que el vanadio dentro el 6xido de V,O,
se puede reducir en V** en condiciones alcalinas, se
puede seleccionar el NaF, que se comporta como
otro mineralizador; con ello se logra, en primera
instancia, disminuir la temperatura de formacion de
ZrSiO, de 1675°C a 800-1000°C; y en segunda
instancia, también se logra promover la conversion
de los iones de V*® en V*4. La funcién del minerali-
zador a la sinterizacion del pigmento se expresa de
la siguiente forma:®

24NaF + 10V,0, >6V,0,F, + 8Na,vO,+ 30, N
V,0O,F, + SI0,>V,0, + SiF,
SO,+7r0,+xV,0, zZr* V,*S *0zZ
Na,vVO, + SiO,->Na-V-Si-O vidrio

En virtud de estas reacciones, el mineralizador
NaF tendria efectos importantes en la reduccion del
V*sal V4, EI'V,O,F,, por otro lado, podria reaccio-
nar con el SiO, para formar SiF,; éste se puede eli-
minar en forma gaseosa. El Na,VO, podria reac-
cionar con SiO, para formar un compuesto no cris-

talino que seria eliminado mediante el lavado.
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Conclusiones

A) El pigmento basado en el sistema ZrO,- SiO, ha
sido obtenido exitosamente con un mineral de silicato
de zirconio, a una temperatura de 800-850°C. Esta
investigacion ofrece un proceso que permite reali-
zar esta sintesis a baja temperatura. B) Para des-
componer el mineral de ZrSiO,, el tratamiento qui-
mico es uno de los mas adecuados y razonables.
Cuando se mezclan el NaOH y el KOH en la pro-
porcion de 1:1, el ZrSiO, logra descomponerse com-
pletamente a 800°C de temperatura, durante
una hora y media, para formar los compuestos
M,ZrSiO,, M, ZrO,, M,SIO,; y una poca cantidad
del vidrio béasico, ademas de otros compuestos des-
conocidos que no contienen ZrSiO,. C) Debido a la
pérdida de SiO, en los materiales descompuestos
durante el tratamiento quimico y el proceso de lava-
do, la proporcion ZrO,/SiO2 se desvia del valor
tedrico y termina por afectar la coloraciéon del
ZrSiO,. Cuando se afiade la cantidad adecuada de
SiO,, un 6% de V,O, y un 2-5% de NaF, a los com-
puestos que han sido neutralizados con HF y HCI,
en una relacion volumétrica 1:1.5, se puede sinteti-
zar el pigmento azul a 800-850°C de temperatura y
al mismo tiempo se puede obtener una mayor cali-
dad en el color. D) EI ambiente de la sintesis y el
tipo de agente mineralizador empleado afectan la
valencia de los iones colorantes. El pigmento de
zirconio-vanadio se puede sintetizar en un ambiente
neutro o débilmente reductivo.
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Resumen

El pigmento basado en el sistema éxido de zirconio-
6xido de silicio ( ZrO,-SiO,) es de una clase impor-
tante que se utiliza ampliamente en la preparacion
de ceramicas vidriadas y en la produccién de es-
maltes ceramicos. En este articulo se expone una
nueva tecnologia de sintesis, mediante la cual se ha
obtenido el pigmento azul de zirconio—vanadio, a
partir de un mineral de silicato de zirconio(ZrSiO,).

Se discute acerca de los factores que influyen en la
tonalidad del pigmento. La investigacion descrita en
este reporte ofrece una alternativa que permite rea-
lizar sintesis de pigmentos a baja temperatura.

Palabras clave: Pigmento de ceramica, Material mi-
neral, Silicato de zirconio, Mecanismo de sintesis.

Abstract

Pigment based on the zirconium-silicon dioxide
(ZrO2-Si0») system is one of the important ceramic
pigments which is utilized extensively in ceramic color
glazes and enamels. In this article, a novel synthetic
technology is presented by which a zirconium-vana-
dium blue pigment was obtained using a zirconium
(ZrSiO4) mineral material. In addition, the factors
that have influence on the pigment’s tone are dis-
cussed. This investigation provides an alternative syn-
thetic process at low temperatures.

Keywords: Ceramic pigment, Mineral material, Zir-
conium, Synthetic mechanism.
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