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En el presente trabajo describimos la sintesis del pigmento o-hematites/SiO, segtin el método de mezcla de éxidos. El

color rojo del pigmento corresponde a las transiciones electrénicas °A, — 4T

1w Y A~ 4T, del ion Fe” que presenta la

configuracién estructural d° y estd enlazado a seis oxigenos en la estructura de la hematites. Los cambios en el matiz del color
rojo del pigmento estdn relacionados con la entropia del sistema y con la disminucién consecuente del gap. El compuesto
o-hematites/SiO, se mostré como un pigmento cerdmico promisorio para aplicacién a la temperatura de 1100°C.
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Optic properties of the pigment a-Fe,0,/SiO,

Presently work describes the synthesis of the pigment a-hematites/SiO, according to the method of mixture of oxides. The
red color of the pigment corresponds to the transitions electronic °A, — 4T, y °A| — 4T,, of the ion Fe*® that presents the :
configuration structural d° and it is connected to six oxygen in the structure of the hematites. The changes in the shade of :
the red color of the pigment are related with the in the entropy do system and consequent decrease of the “ bandgap “. The
compound a-hematites/SiO, it was shown as a promissory ceramic pigment for application to the temperature of 1100°C.

Keywords: red pigment, ceramic application, electronic transition of Fe**, entropy, gap.

1. INTRODUCCION

Hematites - Fe,O, - es un 6xido de hierro de mucha
relevancia en aplicaciones quimicas y tecnoldgicas, usado
como catalizador o como pigmento[1]. Finas peliculas de
hematites presentan propiedades magnéticas interesantes, que
dependen de su morfologia [2].

La hematites posee una estructura corundum. En la
direccién perpendicular al plano basal (001), las capas de
empaquetamiento cerrado de dtomos de oxigeno son alternadas
con dos capas de 1/3 de los dtomos de hierro (bicapas). En
el bulk la distancia entre las capas de oxigeno-hierro es de
0,844A y entre las dos capas de hierro es de 0,603A. En la
estructura electrénica del bulk el estado de spin de minima
energia para el hierro es un arreglo antiferromagnético, donde
todos los dtomos de hierro en una bicapa estdn arreglados
paralelamente y con spins opuestos [3].

Bondiolli et al. [1] sintetiz6 el pigmento o-Fe,O,/SiO,
y obtuvo buenos resultados del color rojo en el rango de
temperatura de 900-1200°C con el uso de silica amorfa de
area superficial en el rango de 300-400m?/g. Bondiolli et al.
también demostré que la silica evita la reduccién del Fe** a Fe?
favoreciendo asf el color rojo del pigmento.

El color rojo del pigmento o-Fe,0,/SiO, corresponde a las
transiciones electrénicas ‘A, — 4T, 'y °A, — 4T, del i6n Fe*
que presenta la configuracién estructural d® y estd enlazado a
seis oxigenos en la estructura de la hematites.

Trabajos de Longo et al. [4-5] demuestran que las
propiedades 6pticas de un determinado material no estdn
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relacionadas solamente a las transiciones electrénicas que
ocurren en el metal de transicién y/o tierra rara que compone
el material, sino también al orden (o desorden) del sistema, y
al valor del gap entre la banda de valencia (BV) y la banda de
conduccién (BC).

En el presente articulo describimos la sintesis del pigmento
o-Fe, O, / SiO, por el método de mezcla de 6xidos, utilizando
silica amorfa de drea superficial de 400m?/g basdndonos en
los resultados obtenidos por Bondiolli et al.. El tratamiento
térmico fue alterado con relacién al tiempo y a la temperatura
de calcinacién, y las propiedades épticas del pigmento fueron
evaluadas con énfasis en la entropfa del sistema y en las
mudanzas en el gap entre la BV y la BC.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El pigmento fue sintetizado por el proceso cerdmico de
mezcla de 6xidos, usdndose como precursor del 6xido de
hierro la goetita, un 6xido de hierro hidratado (0.-FeOOH) cuyo
tamarfio de particula era de 2,08 mm. La matriz encapsuladora
fue de silice amorfa con drea superficial de aproximadamente
400 m?/g. Fue realizada una serie de muestras de mezclas
de los 6xidos (FeOOH y SiO,); todas estas muestras fueron
denominadas “A” seguida del valor de la proporcién de silice
amorfa utilizada, como se describe en la tabla 1.

223



SPINELLI, A; OLIVEIRA, A.P.N.; SOLEDADE, L. E. B.; PASKOCIMAS, C.A.; LONGO, E., SOUZA, A.G., CHICARIANO, C. A., FLORES, J.A.

TABLA 1. PROPORCION EN MASA DE SILICE AMORFA Y GOETITA PARA CADA UNA
DE LAS MUESTRAS DE PIGMENTO

DD%I\B_XM&TJ’ESCTIEE SILICE (% MASA) GOETITA (%MASA)
A9 90 10
A80 80 20
A70 70 30
A60 60 40
AS50 50 50

Los 6xidos fueron homogeneizados en humedo con
acetona, en un molino de bolas a 800 rpm durante un perfodo
de 5 horas. Las esferas de homogeinizacién usadas fueron de
dgata (de aproximadamente 2mm de didmetro) que ocupaban
aproximadamente el 50% del volumen ttil del molino. La
cantidad de acetona usada fue la necesaria para formar una
barbotina cerdmica. Las muestras apropiadamente desecadas
y desagregadas fueron calcinadas en un horno de laboratorio a
la temperatura maxima de 1200°C, durante un periodo de 60,
120 y 240 minutos, en aire, con una velocidad de calentamiento
de 20°C/min y fueron enfriadas finalmente hasta temperatura
ambiente.

La estructura cristalina del pigmento fue determinada
mediante difraccién de rayos X. El célculo del tamafio medio
de cristalito y del ancho a media altura del pico de difraccién
de rayos X 100% fue realizado utilizando el método propuesto
por Paiva-Santos et al. [6]. El célculo del gap fue realizado por
el método de Wood y Tauc [7] donde la energia del gap 6ptico
estd relacionada con la absorbancia y la energfa de los fotones
por la Ley de Tauc a través de la siguiente ecuacién:

= ';[J“' £ ] /v 1

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuncia, o es el
f:roeﬁ;:lente de absorcién y E ** es el gap de banda (gap de
auc).

Lab Color Quest) con iluminacién D65, reportdandose los
resultados por el sistema de colores CIELAB-L*a*b *.

Las pruebas de la aplicacién fueron llevadas a cabo en
la compaififa Colorminas Colorificio e Mineragdo S. A, en la
ciudad de Cricitma, em Santa Catarina. Las muestras de
los pigmentos A90 y A80 fueron calcinadas a la temperatura
de 1100°C por un periodo de 240 minutos. Después fueron
homogeneizadas con muestras de esmaltes cerdmicos blancos,
y posteriormente aplicadas sobre placas cerdmicas y sometidas
a la temperatura de 1100°C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Sintesis del pigmento

Los resultados de difraccién de rayos X de las muestras
de pigmentos A90 calcinadas a la temperatura de 1200°C y
1100°C por un periodo de 240 y 60 minutos, estan presentados
en la Figural.

Como ya ha sido demostrado por Bondiolli et al., los
pigmentos presentan las fases o-hematites y cristobalita. Con
el aumento de tratamiento térmico, en tiempo y temperatura,
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Fig. 1.- Difraccién de rayos X de las muestras de pigmentos calcinadas
a la temperatura de 1100°C y 1200°C por diferentes periodos. (H= he-
maties, C=cristobalita)

ambas fases se tornan mds cristalinas. La tabla 2 muestra los
valores de FWHM (ancho a media altura del pico 100% de
difraccién de rayos X ) para las muestras de pigmentos con
relacién al tiempo y a la temperatura de tratamiento térmico.

Se observa que con el aumento de la temperatura de
tratamiento térmico, el sistema del pigmento estd mds
ordenado, lo cual es coherente con los resultados de DRX,

TABLAIL. ANALISIS DE LOS VALORES DE FWHM PARA LAS MUESTRAS DE PIGMENTOS
EN RELACION AL TRATAMIENTO TERMICO

Periodo Tamafio de
Muestras Temperatura (°C) R FWHM cristalito
(minutos)
(nm)
A90 1100 60 0,275 40,08
A90 1200 60 0,244 40,10
A90 1200 240 0,242 40,11

ya que el pigmento se torna mds cristalino. Ocurrié una
leve disminucién en el tamafio medio del cristalito con la
disminucién en el tiempo y en la temperatura de calcinacién,
lo que sugiere que el pigmento presenta en estas condiciones
menores tamafios medios de las particulas.

3.1. Evaluacién de las propiedades 6pticas del pigmento

Presentamos solamente los datos de las propiedades
Opticas del pigmento A90, pues el mismo mostré los mejores
resultados de color rojo.

Las propiedades 6pticas del pigmento A90 se presentan
en la Figura 2. El color rojo caracteristico del pigmento se
origina por la hematites que posee el ion de elemento de
transicién Fe'. En los espectros de absorcién de los pigmentos
sintetizados se observan dos bandas anchas en la regién del
visible, las cuales, segtiin el diagrama de Tanabe-Sugano,
corresponden a las transiciones electrénicas °A, — ‘T, y °A, —
“T,, del ion Fe®, que presenta la configuracién estructural d°y
estd enlazado a seis oxigenos en la estructura de la hematites

[8].
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La Tabla 3 correlaciona los valores de las coordenadas
colorimétricas de los pigmentos con relacién al tratamiento
térmico, el valor del gap [diferencia entre la energia de la
banda de conduccién (BC) y la banda de valencia (BV)], y los
valores de FWHM.

férricos es el antiferromagnético, en el cual los 4tomos en las
dos capas entre las capas de oxigeno, tienen el spin paralelo y
estdn opuestos al spin de los d&tomos de las bicapas préximas
[9], (b) representacién esquemdtica del modelo de 18 capas de
Fe-terminales de la o-hematites (0001) [10].

TABLA III. ANALISIS DE LAS COORDENADAS COLORIMETRICAS DEL PIGMENTO oc-Fe203 / SIO2 EN RELACION AL TRATAMIENTO TERMICO, FWHM Y GAP

Muestras Temperatura Pe'rl’odo FWHM “GAP” L* a*
() (minutos)
A90 1100 60 0,27462 2,677 38,52 27,02
A90 1200 60 0,24365 2,718 37,54 25,13
A90 1200 240 0,24181 2,800 35,71 23,61
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Fig. 2.- (a) Espectros de reflectancia en la regién del visible de las muestras de pigmento A90 calcinadas a distintas temperaturas y periodos, (b)
representacion esquemadtica de la creacién de nuevos estados. Las lineas punteadas muestran el cdlculo del gap.

Cuando el sistema cristalino del pigmento o-Fe,O,/SiO,
estd mds desordenado y el tamafio medio de las particulas es
menor, la tonalidad del color rojo es mas intensa y el gap es
menor.

La Figura 3 muestra la estructura cristalina de la hematites.
Segun Batista et. al.[9], en el bulk la distancia entre las capas
de oxigeno-hierro es de 0,844A y entre las dos capas de hierro
es de 0,603A. Alvarez et.al. [10] demostré en su trabajo que
cuando la estructura cristalina de la hematites se torna mds
desordenada ocurre un desvio de la distancia interatémica
entre las capas de hierro-oxigeno. Corroborando los resultados
de Alvarez et al, Rosso et al.[11] también concluyé en su
trabajo que en la estructura mds desordenada de la hematites
el nimero de capas de oxigeno-hierro, y hierro-hierro, es
diferente al de una estructura mds ordenada, alterando asi la
longitud del enlace Fe-O.

Figura 3: (a) célula de la unidad de hematites mostrando
la terminacién a granel. La superficie expuesta es la del hierro
terminal de la cara basal, donde las esferas mds pequeiias
representan los dtomos de hierro. El spin de los dtomos
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Los resultados arriba citados y los resultados de DRX,
UV-visible y gap sugieren que cuando el sistema estd mds
desordenado el ntmero de capas entre oxigeno y hierro
es alterado, alterandose asi la longitud del enlace Fe-O.
Siendo asi, probablemente los dtomos de oxigeno al ser
desestabilizados, podrian formar nuevos estados en la banda
de valencia y colaborar con el descenso en el valor del gap,
dando como resultado una intensificacién del color rojo
del pigmento. Ademds, el tamafio medio de las particulas
también estd influenciando la variaciéon en la tonalidad del
rojo del pigmento, pues, segin Nassau [12], cuanto menor es
el tamafio de las particulas, mayor es la intensidad del color
del pigmento.

3.2. Aplicacién cerdmica del pigmento

La figura 4a muestra la aplicacién de los pigmentos A80
y A90 sobre esmalte blanco, a la temperatura de 1100°C y
también la aplicacién del 6xido de hierro industrial (hematites)
en las mismas condiciones. La figura 4b muestra el anélisis de

225



SPINELLI, A; OLIVEIRA, A.P.N.; SOLEDADE, L. E. B.; PASKOCIMAS, C.A.; LONGO, E., SOUZA, A.G., CHICARIANO, C. A., FLORES, J.A.

i Unit Codl i Spin
t

o Fe

e 0O

EI'I'IP'le' ]
region

(a) (b}

Fig. 3.- (a) Célula de la unidad de hematites mostrando la terminacién a granel. La superficie expuesta es la del hierro terminal de la cara basal,
donde las esferas mds pequefias representan los dtomos de hierro. El spin de los dtomos férricos es el antiferromagnético, en el cual los 4tomos en
las dos capas entre las capas de oxigeno, tienen el spin paralelo y estdn opuestos al spin de los dtomos de las bicapas préximas [9], (b) representa-
cién esquemdtica del modelo de 18 capas de Fe-terminales de la 0—hematites 80001) [10]
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Fig. 4.- (a) Espectros de reflectancia en la region del visible de la aplicacién de los pigmentos A80 y A90 sobre esmalte blanco, a la temperatura de
1100°C y también de la aplicacién del 6xido de hierro industrial (hematites) en las mismas condiciones, (b) andlisis de las coordenadas L*a*b* de
la aplicacién.

las coordenadas colorimétricas. El pigmento o-hematites/ hematites a magnetita, de color negro, manteniendo asi el
cristobalita sintetizado presenté un color rosado, mientras  color rosado del pigmento. El pigmento se mostré estable a la
que el pigmento industrial es de un color marrén. Por  temperatura de 1100°C, lo que lo hace un pigmento promisorio
consiguiente, se comprueba que la aplicacién del proceso  para aplicacion cerdmica.

de encapsulamiento impide la transformacién de la fase o-
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4. CONCLUSIONES

El método de sintesis por medio de mezcla de 6xidos se
mostré eficaz para el pigmento o-hematites/SiO,, siendo
viable su aplicacién en cerdmicas a 1100°C, produciéndose
un color mds rosado que el obtenido usando el pigmento de
6xido de hierro industrial.

Los cambios en el matiz del color rojo del pigmento estdn
relacionados con el orden (o desorden) del sistema, el tamafio
medio de las particulas y la disminuicién del gap.
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