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1. INTRODUCCION

Uno de los aspectos mas relevantes de los pavimentos y revestimientos cera-
micos es su disefio. De hecho, las ultimas innovaciones del sector ceramico (deco-
racion por inyeccién de tinta, soportes de espesor reducido, etc) han ido encami-
nadas a potenciar este aspecto, creando nuevos conceptos estéticos y aplicaciones
de alto valor afadido. En este sentido, dentro del disefio, el color, constituye una
herramienta fundamental.

Desde un punto de vista cientifico, el color se puede considerar el resultado
de una respuesta Optica generada como consecuencia de la interaccion entre la ra-
diacidn visible y el material que aporta la coloracion (pigmentos ceramicos funda-
mentalmente en el caso de los materiales ceramicos). Concretamente, uno de los
parametros caracteristicos en el estudio del comportamiento éptico de un material
es el indice de refraccion.

Cuando un haz de luz que se propaga en un medio n, ingresa a otro distinto
n,, una parte del haz se refleja permaneciendo en el medio inicial mientras que
otra parte sufre una refraccidén, es decir, interacciona con el segundo medio y se
produce un cambio de direccidn del haz.

Dicho cambio de direccion del haz se explica por una variacién en la velocidad
de propagacion de la luz. La relacién entre la velocidad de la luz en el vacio y en
un material se define como indice de refraccidn y se representa por n, de acuerdo
con la siguiente ecuacién:

n=— [1]

donde c, la velocidad de la luz en el vacio (3x108 m/s) y v la velocidad de la luz en
el material.

Asimismo, la relacion entre el angulo de incidencia (©,) y el angulo de re-
fracciéon (©,) de un haz de luz cuando atraviesa dos medios de diferente indice de
refraccién viene expresada a través de la Ley de Snell:

n, -sinf; = n, -sin6, [2]

Estrictamente hablando, la ecuacién [2] Unicamente es valida para materiales
perfectamente transparentes. En los materiales que presentan cierta absorcion,
como es el caso de los pigmentos ceramicos, se emplea una ecuacidon compleja
que agrupa el cambio de velocidad de la luz en el medio (parte real) y la absorcion
(o reflectancia) del material (parte imaginaria):

i =n+ik [3]

donde k es el coeficiente de extincion (a veces denominado indice de absorcién).
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En consecuencia, se puede considerar que el indice de refraccién es una pro-
piedad intrinseca de un material, que se manifiesta como consecuencia tanto de
fendmenos de interaccion de la luz con la materia (absorcion-reflectancia) como
de cambios en la velocidad de propagacién de la misma. Debido a esa conjugacién
entre las caracteristicas de absorcion-reflectancia de un material y el indice de re-
fraccién, es posible calcular el valor de n a partir de la medida de la Reflectancia y
la posterior aplicacion de la ecuacidén de Fresnell:

HAZ REFLEJADO

HAZ INCIDENTE

Figura 1. Representacion del fenémeno de refraccion.

N n,)?
— (n + np)?

La medida de n es ampliamente utilizada en sectores industriales tan diver-
sos como hidrocarburos, vinos, plasticos, papel, textil o lentes. Sin embargo, pese
a la importancia que tienen las propiedades opticas en los pigmentos ceramicos,
hasta el momento no es habitual caracterizarlos mediante la medida del indice de
refraccidon. En efecto, aunque existen diferentes métodos de medida del indice de
refraccién en funcidn del tipo de material, el estado fisico (generalmente liquido o
gas) y el limite de deteccién, dichos métodos presentan dos limitaciones que difi-
cultan su aplicacidon en pigmentos ceramicos, como son la posibilidad de emplear
muestras sdlidas y oscuras.

2. OBIJETIVO

El objetivo del presente trabajo ha consistido en evaluar la validez del méto-
do de determinacion del indice de refraccidon de pigmentos ceramicos en forma de
polvo basado en medidas espectrofotométricas. Para ello, se ha medido el indice
de refraccidon de diferentes pigmentos ceramicos, determinando la reproducibilidad
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y sensibilidad del método, asi como, se ha estudiado la influencia que sobre esta
propiedad tienen diferentes parametros de sintesis (temperatura de sintesis, va-
riacion de moles de Co, tipo de precursor de Co y tamafio de particula).

3. EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

3.1. Estudio del indice de refraccion en pigmentos ceramicos

Con el fin de evaluar la posibilidad de medir el indice de refracciéon en pigmen-
tos ceramicos habitualmente empleados en el sector ceramico, se seleccionaron
tres pigmentos comerciales, un pigmento cerdamico marrén (Espinela de Cr-Fe-
Mn), otro negro (Oxido mixto de Cr-Fe) y un tercero azul (Espinela de Co, CoALOQ,).
En los tres casos se midio el indice de refraccion en el intervalo de longitud de onda
que va desde los 220nm a los 2500nm, basandose en el método establecido en el
trabajado METODO PARA LA DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES OPTICAS
DE CERAMICAS Y PIGMENTOS CERAMICOS: MEDIDA DEL INDICE DE REFRACCION
desarrollado por A. Tolosa y N. Alcén y que también se presenta en la edicion de
Qualicer 2012.

Las medidas de Reflectancia se han realizado con un Espectrofotometro Per-
kin-Elmer modelo Lambda 19 dotado con esfera integradora para la medida de la
Reflectancia tanto Especular como Difusa y que permite analizar desde el Ultravio-
leta hasta el Infrarrojo Cercano (180nm - 2.000nm).

En la figura 2 se muestra la variacion del indice de refraccién en funcién de la
longitud de onda (1) para cada pigmento. Como se puede observar, n presenta un
espectro distinto para cada pigmento debido a su coloracién y por tanto, compor-
tamiento Optico también distinto.

2,000 -
1,900 -
1,800
1,700
1,600
1,500
1,400
1,300
1,200
1,100 -
1,000

—Negro =——Azul =Marrdn

220 470 720 970 1220 1470 1720 1970 2220 2

A (nm)

Figura 2. Evolucidon del indice de refraccién de tres pigmentos cerdmicos.
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Con el fin de evaluar la reproducibilidad y sensibilidad del método en pigmen-
tos ceramicos, la medida de n se repitié 10 veces en cada uno de los pigmentos.
En los tres casos se obtuvo una reproducibilidad muy alta, con una desviacion es-
tandar maxima de +0.003.

Asimismo también se tomaron 5 muestras distintas de cada pigmento y se
midio el valor de n. Igualmente en los tres pigmentos se consiguié una buena re-
producibilidad del método con una desviacidn estandar, en el peor de los casos, de
+£0.004.

Una vez demostrada la posibilidad de medir el indice de refraccion en pig-
mentos ceramicos, se decidid llevar a cabo estudios mas detallados de diferentes
variables relacionadas con la sintesis del pigmento azul Espinela de Cobalto, de-
bido a que es uno de los mas empleados en el sector cerdmico. Concretamente
se estudiaron cuatro variables: temperatura de sintesis, moles de cromoéforo (Co),
precursor de cromdforo y tamafio de particula del pigmento una vez sintetizado.
Asimismo, dado que la funcion de estos materiales en el sector ceramico es funda-
mentalmente estética, la medida de n se centro en el intervalo del visible (350nm-
780nm). Como se puede observar, se produce un pico a 490nm, propio de la colo-
racion azul de este pigmento, por lo que se decidid estudiar también su evolucién
con las diferentes variables de sintesis.

3.2. Estudio de la influencia de la temperatura en el indice de refraccion

3.2.1. Experimental

La sintesis industrial del pigmento CoAlO, se realiza mediante el método ce-
ramico. Para ello se parte de una mezcla molar estequiométrica 1:2 de Co y Al en
la que los precursores son Oxido de Cobalto (Co,0,) ¥ Oxido de Aluminio (ALO,) ,
siendo la temperatura habitual de sintesis de 1.295°C.

Con el fin de estudiar la influencia de la temperatura de sintesis en el indice
de refraccidn, se sintetizé el pigmento azul a diferentes temperaturas manteniendo
constantes el resto de variables (relacion moles Co:Al, precursores de Co y Al y ta-
mafo de particula). Concretamente se sintetizé el pigmento a cuatro temperaturas
distintas: 1295°C, 1.150°C, 1.050°C y 900°cC.

Una vez sintetizados todos los pigmentos, se procedié a medir el indice de
refraccién. También se realizd una caracterizacién cristalografica a cada tempera-
tura mediante Difraccion de Rayos X (DRX).

3.2.2. Resultados

El andlisis por DRX a cada temperatura dio lugar a los difractogramas que se
muestran en la figura 3. Como se puede observar, a la temperatura de sintesis
optima empleada a nivel industrial (1.295°C) se desarrolla completamente la fase
Espinela. Sin embargo, a medida que se disminuye la temperatura, gradualmente
se detectan mas picos de AL,O, y Co,0, que indican la presencia de fases residuales
de los reactivos y por tanto, que la reaccion de sintesis de la Espinela de Co no es
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completa. Cabe destacar que a la temperatura de 900°C, no se ha formado nada
de Espinela y Unicamente se detectan los precursores de Al (ALO,) y Co (Co,0,).

Figura 3. DRX a diferentes temperaturas. E: Espinela CoAl,0O,.
A: Alimina AlO,. C: Oxido de Cobalto Co,0,.

En la figura 4 se muestran los espectros de n para cada temperatura de sin-
tesis. Exceptuando a 900°C que, como se ha demostrado anteriormente, no se ha
formado la Espinela de Co, el resto de temperaturas muestran graficas similares
aunque con valores distintos en algunas zonas. Concretamente se pueden distin-
guir dos tipos de comportamientos. Por una parte, en el intervalo 500nm-675nm,
correspondiente a la zona de absorcidén, todas las graficas muestran un valor de n
similar. Por otra parte, tanto en el intervalo 350nm-500nm como en el de 675nm-
780nm, los valores de indice de refraccién van disminuyendo a medida que se re-
duce la temperatura de sintesis, siendo mas acusada la diferencia a 490nm. Si nos
centramos en dicho pico y realizamos una representacién de n para cada tempera-
tura, se obtiene la grafica que se muestra en la figura 5 en la que se observa que
el valor de n va disminuyendo a medida que disminuye la temperatura de sintesis.
El hecho de que el indice de refraccidn disminuya con la temperatura se debe a
que la fase residual sin reaccionar presenta un indice de refraccion menor que la
fase Espinela, tal y como demuestra la medida a 900°C en el que no se ha formado
la estructura. Este comportamiento permite afirmar que la medida de este para-
metro podria constituir una manera rapida y fiable de determinar si la sintesis del
pigmento ceramico se ha realizado a la temperatura 6ptima.
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Figura 4. Variacién de n con la temperatura.
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Figura 5. Variacion del pico a 490nm con la temperatura.

3.3. Estudio de la influencia de los moles de Co en el indice de refraccion

3.3.1. Experimental

Tal y como se ha comentado anteriormente, la sintesis industrial se realiza
empleando la relacion estequiométrica Co:Al propia de la estructura Espinela, es
decir, 1 mol de Co y 2 moles de Al. Con el fin de evaluar la influencia que pudiera
tener en las medidas del indice de refraccién la variacién de los moles de cromdfo-
ro (Co), se sintetizaron 3 pigmentos con un contenido en moles de Cobalto menor
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de la formula estequiométrica (0.9, 0.75 y 0.6) y otros tres pigmentos con exceso
de moles de Cobalto (1.1, 1.25 y 1.4). En todos los casos la temperatura de sintesis
fue de 1.295°C.

3.3.2. Resultados
e Disminucion de los moles de Co

El andlisis por DRX evidencia que cuando se emplea la composicién este-
quiométrica (1mol de Co y 2 moles de Al) se obtiene como Unica fase cristalina la
Espinela, sin presencia de fases reactivas residuales, mientras que la disminucion
progresiva de los moles de Cobalto provoca una cantidad menor de la fase Espinela
asi como la presencia de AlL,O, no reaccionado como consecuencia de la falta de
Cobalto.

0.60Co E A

0.75Co E A
0.90Co E

M——A oyl N
1.0Co E
P A

026

Figura 6. DRX de los pigmentos con disminucion de moles de Co E: Espinela CoAl,O,.
A: Alimina ALO,.

En la figura 7 se muestra la evolucion de n de los diferentes pigmentos sin-
tetizados junto con el espectro del ALO,. Como se puede observar, a medida que
disminuyen los moles de Co, el indice de refraccién aumenta. Ademas, el valor de
n del ALLO, es mas elevado que el de la Espinela estequiométrica (1.0Co). Teniendo
en cuenta que por una parte, tal y como se ha demostrado en el analisis por DRX,
la disminucion de los moles de Cobalto provoca la presencia progresiva de Alimina
(ALO,) no reaccionada y por otra parte, su valor de n es mas elevado, el incremen-
to del indice de refraccion con la disminucién de los moles de Cobalto se deberia a
la presencia de Alumina y su mayor indice de refraccion.

Si tomamos los valores a 490nm de los diferentes pigmentos sintetizados,
se obtiene una tendencia lineal (R=0.9989) de incremento de n con la disminucién
de los moles de Cobalto. Por tanto, este resultado evidencia que una medida de
n a dicha longitud de onda permitiria determinar si la sintesis del pigmento se ha
realizado en condiciones estequiométricas.
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Figura 8. Variacién de n a 490nm a moles decrecientes de Co.

e Incremento de los moles de Co

El analisis por DRX muestra que el incremento de moles Cobalto provoca una
menor fase Espinela asi como la presencia de Oxido de Cobalto (Co,0,) no reac-
cionado. Dado que los picos de difraccion de la Espinela y del Co,0, aparecen a los
mismos °20, excepto un pico en torno a 38920 propio del Co,0,, la presencia del
oxido y la disminucién de la Espinela se ha evidenciado por la disminucién en la
intensidad de picos asi como la presencia del mencionado pico a 38°20.



CASTELLON (ESPARA) & QUALI2> 12

Las medidas del indice de refraccién en funcién de los moles de Cobalto in-
dican que, a medida que se incrementan los moles de Cobalto, el valor de n dis-
minuye. En la siguiente figura se muestran los espectros obtenidos junto con el
del Co,0,. Como se puede observar, a medida que aumentan los moles de Cobalto
respecto de la composicién estequiométrica, el indice de refraccidn disminuye.
También se evidencia que el valor de n del Co,0, es menor que el de la Espinela
estequiométrica (moles de Co 1). Por tanto, teniendo en cuenta que, tal y como se
ha demostrado en el andlisis por DRX, el aumento de los moles de Co aumenta la
presencia de Co,0, y que su valor de n es menor, cuanto mas exceso de moles de
Cobalto se introduzcan, menor sera el valor del indice de refraccion.

Si se toman los valores a 490nm de los diferentes pigmentos sintetizados, se
obtiene una tendencia lineal de incremento de n con la disminucién de los moles de
Cobalto. Por tanto, nuevamente este resultado pone de manifiesto que una medida
de n a dicha longitud de onda permitiria determinar si la sintesis del pigmento se
ha realizado en condiciones estequiométricas.

n 1,900 -

1molCo ====1.10molCo 1.25molCo 1.40molCo Co304

1,800 -
1,700 A
1,600 A
1,500 -
1,400 -
1,300 -
1,200 A

= .
1,100 -

1,000 r r r r
350 450 550 650 750

A (nm)

Figura 9. Medida de n a moles crecientes de Co.
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Figura 10. Variacion de n a 490nm a moles crecientes de Co.

3.4. Estudio de la influencia del precursor de Co en el indice de refrac-

cion

3.4.1. Experimental

En la sintesis industrial de la Espinela de Cobalto se emplea el Oxido de Co-
balto (Co,0,) por razones de disponibilidad de materia prima. Sin embargo, pue-
den ser otras materias primas las que aporten el catién cromdforo, por lo que se
decidié comparar el indice de refraccion al utilizar como precursor de Cobalto el
Hidroxido de Cobalto (Co(OH),) en vez del Co,0, habitual. Para ello se sintetiz6 el
pigmento con la relacidon de moles de Cobalto y Aluminio estequiométrica 1:2, a la
temperatura de 1.295°C, de manera que la Unica variable que pudiera influir en el
valor de n fuera el precursor de Cobalto.

3.4.2. Resultados

En el andlisis por DRX no se detectd ninguna diferencia y en ambos casos se
formd completamente la Espinela.

En cuanto al andlisis del indice de refraccidon, en la figura 11 se muestra los
espectros obtenidos. Como se puede observar, si bien en la mayor parte del espec-
tro no se aprecian diferencias significativas, en la zona comprendida entre 400nm
y 500nm, correspondiente a la zona del visible donde se percibe este color, se pro-
duce una variacion del valor de n. Conviene destacar que esta variacion, al igual
gue no se detecta por DRX, tampoco se aprecia visualmente una vez el pigmento
se aplica y se cuece en un ciclo de coccién estandar de porcelanico a una tempe-
ratura maxima de 1.200°C
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Figura 11. Variacion de n con diferentes precursores de Co.

3.5. Estudio de la influencia del tamafno de particula en el indice de re-
fraccion

3.5.1. Experimental

La ultima variable a estudiar fue el indice de refraccion en funcion del tamafio
de particula de la Espinela de Cobalto, manteniendo el resto de variables segun las
condiciones de sintesis industrial habituales (1:2 moles Co : moles de Al, 1.295°C y
empleando Co,0, y ALLO, como precursores). Concretamente se estudiaron cuatro
tamanos de particula distintos. El mas elevado, con un D90 de 9.61 micrémetros,
corresponde al obtenido tal cual en la sintesis. Los otros tres, con valores de D90
de 4.19 micrometros, 2.17 micrémetros y 1.28 micrometros, se consiguieron me-
diante molturacién del primero.

3.5.2. Resultados

El anadlisis por DRX no mostré ninguna diferencia al disminuir el tamafio de
particula detectdndose Unicamente la Espinela de Co.

En cuanto a la medida del indice de refraccion, tal y como se muestra en la
siguiente figura, se observan dos comportamientos distintos en funcién de la zona
del espectro. Asi, vemos que en el intervalo comprendido entre 350nm y 500nm,
correspondiente a la zona de reflexion del pigmento y que es propia de este color,
a medida que disminuye el tamano de particula, el valor de n se incrementa. Sin
embargo en la zona de absorcidn, entre 500nm y 780nm, no se aprecian diferen-
cias significativas. Teniendo en cuenta esta diferencia en la zona de reflexién del
material y los resultados de DRX, el cambio en el valor de n no se produce como
consecuencia de variaciones en el material si no que se atribuye a un fendmeno
habitual en las medidas Opticas de materiales sélidos conocido como dispersiéon
(también denominado scattering). A medida que disminuye el tamafio de particula,
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el haz que incide en el pigmento sufre una dispersion incrementado la respuesta
en el detector. Con este resultado se pone de manifiesto que las medidas compa-
rativas de indice de refraccion de un determinado pigmento se deben realizar a un
mismo tamafio de particula.

4.

2,000 -

n 1,28 2,17 =—4,19 =961
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Figura 12. Evolucién de n con el tamafo de particula.

CONCLUSIONES

A partir de la exposicion de los resultados, se pueden establecer las siguien-

tes conclusiones:

Se ha puesto de manifiesto la validez del método de determinacién del indice
de refraccion de pigmentos ceramicos en forma de polvo basado en medidas
espectrofotométricas.

El valor de n a 490nm el pigmento Espinela de Cobalto va disminuyendo a
medida que se reduce la temperatura de sintesis.

La disminucién de los moles de Cobalto respecto de la composicién estequio-
métrica provoca un incremento del valor de n a 490nm debido a la presencia
de Al O, residual.

El incremento de los moles de Cobalto respecto de la composicion estequio-
métrica provoca una disminucién del valor de n a 490nm debido a la presen-
cia de Co,0, residual.

La medida de n a 490nm podria constituir una manera rapida vy fiable de de-
terminar si la sintesis del pigmento se ha realizado a la temperatura adecuada
y con la relacion molar 6ptima.
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La sustituciéon de Co,0, por Co(OH), en la Espinela de Cobalto produce cam-
bios del valor de n en la zona de reflexién del pigmento. Sin embargo esta
variacion no se detecta ni mediante DRX ni visualmente.

La reduccién del tamano de particula aumenta el valor del indice de refracciéon
como consecuencia de fenomenos de dispersion del haz durante la medida.
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