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RESUMEN 
 

En la actualidad existe un gran interés en la obtención de vidriados 

cerámicos de tonalidad roja estables en los sistemas productivos, dadas 

las exigencias cada vez mayores en la producción de gres porcelánico y la 

imposibilidad de estabilidad de la tonalidad en ciclos de altas 

temperaturas, sumado a la toxicidad ligada a ciertos pigmentos como es 

el caso del sulfoseleniuro de cadmio. Una alternativa consiste en 

pigmentos con fórmula general YAlO3 de estructura perovsquita que 

presentan elevada resistencia química y térmica. Se ha estudiado la 

obtención de disoluciones sólidas de pigmentos cerámicos de coloración 

roja con estructura perovskita YAlO3 dopados con cromo sintetizados 

mediante vía tradicional y métodos alternativos por vía coprecipitación, 

tratados térmicamente en horno eléctrico y mediante radiación por 

microondas. Se ha profundizado en el estudio de la estequiometría, 

condiciones de calcinado e incorporación de agentes mineralizadores 

para favorecer la reacción de síntesis mediante el empleo de CaF2, una 

mezcla de NaF, MgF2 y Li2CO3 y diferentes mineralizadores como NH4NO3 

y NH4Cl. Se han sintetizado pigmentos dentro de los sistemas Y1-xCrxAlO3 

YAl1-xCrxO3 y Y1-xAl1-yCrx+yO3 dopados con cromo en relaciones entre 0,01 y 

0,10. Los pigmentos sintetizados se han caracterizado por difracción de 

Rayos X predominando una fase mayoritaria de estructura perovsquita 

responsable de la coloración roja, junto a una fase minoritaria de 

granate, corroborando los resultados mediante Espectroscopía Raman, y 

por Espectroscopía de Ultravioleta-visible, dando lugar a una serie de 

bandas de absorción que señalan la presencia de Cr(III) en posición 

octaédrica y Cr(IV) en posición tanto octaédrica como tetraédrica. 

Micrografías del MEB ofrecen información obtenida a partir de los 

electrones secundarios de fases cristalinas predominantes en hábito 

cúbico con tamaños inferiores a 1µm hasta 10µm de pigmentos 

sintetizados vía tradicional y tamaños inferiores a 1µm junto a fase vítrea 

en pigmentos sintetizados vía coprecipitación. Se ha estudiado la 

viabilidad de empleo en vidriados cerámicos de monococción porosa, 

cuyas coordenadas cromáticas han sido determinadas mediante un 

Espectrofotómetro de Ultravioleta-visible basado en el sistema 

CIEL*a*b*.  



 

ABSTRACT 

 

There is currently great interest in obtaining ceramic glazes with a stable 

red shade in production systems, given the increasing demands in the 

production of porcelain stoneware and the impossibility of shade 

stability in high temperature cycles, in addition to the toxicity associated 

with certain pigments such as cadmium sulfoselenide. An alternative 

consists of pigments with the general formula YAlO3 with perovskite 

structure, which have high chemical and thermal resistance. It has been 

studied the obtaining of solid solutions of red shade pigments with 

perovskite structure YAlO3 doped with chromium, synthesized by 

traditional and alternative methods by coprecipitation, thermally treated 

in electric furnace and by microwave radiation. The stoichiometry, 

calcination conditions and incorporation of flux agents to favor the 

synthesis reaction have been studied in depth by using CaF2, a mixture of 

NaF, MgF2 and Li2CO3 and different mineralizers such as NH4NO3 and 

NH4Cl. Pigments have been synthesized within the systems Y1-xCrxAlO3 

YAl1-xCrxO3 and Y1-xAl1-yCrx+yO3 doped with chromium in ratios between 

0.01 and 0.10. The synthesized pigments have been characterized by X-

Ray diffraction with a predominant phase of perovskite structure 

responsible for the red shade, together with a minority garnet phase and 

by Ultraviolet-visible Spectroscopy, corroborating the results by Raman 

Spectroscopy, giving rise to a series of absorption bands that indicate the 

presence of Cr(III) in octahedral position and Cr(IV) in both octahedral 

and tetrahedral position. SEM micrographs provide information obtained 

from the secondary electrons of crystalline phases predominantly in 

cubic habit with sizes below 1µm up to 10µm of pigments synthesized via 

traditional route and sizes below 1µm together with glassy phase in 

pigments synthesized via coprecipitation. The feasibility of use in porous 

single-fired ceramic glazes has been studied, whose chromatic 

coordinates have been determined by means of an Ultraviolet-visible 

Spectrophotometer based on the CIEL*a*b* system. 

 

 



 

RESUM 
 

En l'actualitat existeix un gran interés en l'obtenció de vidriats ceràmics 

de tonalitat roja estables en els sistemes productius, donades les 

exigències cada vegada majors en la producció de gres porcelánico i la 

impossibilitat d'estabilitat de la tonalitat en cicles d'altes temperatures, 

sumat a la toxicitat lligada a uns certs pigments com és el cas del 

sulfoseleniuro de cadmi. Una alternativa consisteix en pigments amb 

fórmula general YAlO3 d'estructura perovsquita que presenten elevada 

resistència química i tèrmica.  

S'ha estudiat l'obtenció de dissolucions sòlides de pigments ceràmics de 

coloració roja amb estructura perovskita YAlO3 dopats amb crom 

sintetitzats mitjançant via tradicional i mètodes alternatius per via 

coprecipitació, tractats tèrmicament en forn elèctric i mitjançant radiació 

per microones. S'ha aprofundit en l'estudi de l'estequiometria, 

condicions de calcinat i incorporació d'agents mineralizadores per a 

afavorir la reacció de síntesi mitjançant l'ús de CaF2, una mescla de NaF, 

MgF2 i Li2CO3 i diferents mineralizadores com NH4NO3 i NH4Cl. S'han 

sintetitzat pigments dins dels sistemes Y1-xCrxAlO3 YAl1-xCrxO3 i Y1-xAl1-

yCrx+yO3 dopats amb crom en relacions entre 0,01 i 0,10. Els pigments 

sintetitzats s'han caracteritzat per difracció de Raigs-X predominant una 

fase majoritària d'estructura perovsquita responsable de la coloració 

roja, al costat d'una fase minoritària de granada i per Espectroscopía 

d'Ultraviolada-visible, corroborant els resultats mitjançant 

Espectroscopía Raman i donant lloc a una sèrie de bandes d'absorció que 

assenyalen la presència de Cr(III) en posició octaèdrica i Cr(IV) en posició 

tant octaèdrica com tetraèdrica. Micrografies del MEB ofereixen 

informació obtinguda a partir dels electrons secundaris de fases 

cristal·lines predominants en hàbit cúbic amb grandàries inferiors a1µm 

fins a 10µm de pigments sintetitzats via tradicional i grandàries inferiors 

a1µm al costat de fase vítria en pigments sintetitzats via coprecipitació. 

S'ha estudiat la viabilitat d'ocupació en vidriats ceràmics de monococció 

porosa, les coordenades cromàtiques de la qual han sigut determinades 

mitjançant un Espectrofotòmetre d'Ultraviolat-visible basat en el sistema 

*CIEL*a*b*.  
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YAl0,95Cr0,05O3 y YAl0,90Cr0,10O3. 

Figura 4.12. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmentos YAl0,99Cr0,01O3, YAl0,97Cr0,03O3, YAl0,95Cr0,05O3 y 

YAl0,90Cr0,10O3. 

146 

Figura 4.13. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3. 
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Figura 4.14. Espectrofotometría de UV-vis de plaquetas esmaltadas 

con pigmentos calcinados a 1500ºC/6h. Mineralizador 

CaF2. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 
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Figura 4.15. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3. 

(X+y=0,02) Pigmento calcinado y plaqueta esmaltada. 
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Figura 4.16. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3. 

(X+y=0,03) Pigmentos calcinados y plaquetas esmaltadas. 
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Figura 4.17. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3. 

(X+y=0,04) Pigmentos calcinados y plaquetas esmaltadas. 
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Figura 4.18. Aspecto de los pigmentos Y0,99Al0,99Cr0,02O3, 

Y0,99Al0,98Cr0,03O3, Y0,98Al0,99Cr0,03O3, Y0,98Al0,98Cr0,04O3, 

Y0,99Al0,97Cr0,04O3 y Y0,97Al0,99Cr0,04O3. 
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Figura 4.19. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmentos Y0,99Al0,99Cr0,02O3, Y0,99Al0,98Cr0,03O3, 

Y0,98Al0,99Cr0,03O3, Y0,98Al0,98Cr0,04O3, Y0,99Al0,97Cr0,04O3 y 

Y0,97Al0,99Cr0,04O3. 
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Figura 4.20. Difractograma del pigmento calcinado a 1300ºC/6h, 

1400ºC/6h y 1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12. 
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Figura 4.21. Imagen ampliada de los picos de difracción 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

(verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado a 1400ºC/6h. 
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Figura 4.22. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 

1400ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 4.23. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1500ºC, 

Vía Tradicional con CaF2) a distintos aumentos, obtenidas 

mediante el detector de electrones secundarios. x1700, 

x5000, x6000 y x7500. 
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Figura 4.24. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1500ºC, Vía 

Tradicional con CaF2), obtenida mediante el detector de 

electrones retrodispersados. 

165 



Figura 4.25. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de 

diferentes zonas de la muestra. 
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Figura 4.26. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, 

Vía Tradicional con CaF2) a distintos aumentos, obtenidas 

mediante el detector de electrones secundarios. x1700, 

x5000, x7500, x25000. 

169 

Figura 4.27. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía 

Tradicional con CaF2), obtenida mediante el detector de 

electrones retrodispersados. 
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Figura 4.28. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de 

diferentes zonas de la muestra. 
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Figura 4.29. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1300ºC/6h, 1400ºC/6h y 1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 4.30. Espectrofotometría de UV-vis de plaquetas esmaltadas 

con pigmentos calcinados a 1300ºC/6h, 1400ºC/6h y 

1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

173 

Figura 4.31. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a 

temperaturas de 1300ºC, 1400ºC y 1500ºC. 
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Figura 4.32. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1300ºC, 1400ºC y 1500ºC. 
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Figura 4.33. Difractogramas del pigmento calcinado a 1200ºC/6h, 

1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, 

MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + 

Y3Al5O12. 

178 

Figura 4.34. Difractogramas del pigmento calcinado a 1200ºC, 

1300ºCy 1400ºC a tiempos de retención de 2h y 6h. 

Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 4.35. Imagen ampliada de los picos de difracción 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

(verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado a 1200ºC/2h. 
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Figura 4.36. Imagen ampliada de los picos de difracción 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

(verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado a 1300ºC/2h. 
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Figura 4.37. Imagen ampliada de los picos de difracción 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

(verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado a 1300ºC/6h. 
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Figura 4.38. Imagen ampliada de los picos de difracción 181 



 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

(rojo_YAlO3, verde_Y3Al5O12). Calcinado a 1400ºC/6h. 

Figura 4.39. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 

1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

184 

Figura 4.40. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, 

Vía Tradicional con mezcla de mineralizadores) a distintos 

aumentos, obtenidas mediante el detector de electrones 

secundarios. x1600, x5500, x7500 y x22000. 
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Figura 4.41. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía 

Tradicional con mezcla de mineralizadores), obtenida 

mediante el detector de electrones retrodispersados. 

186 

Figura 4.42. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de 

diferentes zonas de la muestra. 
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Figura 4.43. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Mineralizadores 

mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04. 

188 

Figura 4.44. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos 

con el pigmento calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 

1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 4.45. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1200ºC/2h y 1200ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, 

MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Pigmentos 

calcinados y plaquetas esmaltadas. 
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Figura 4.46. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1300ºC/2h y 1300ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, 

MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Pigmentos 

calcinados y plaquetas esmaltadas. 
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Figura 4.47. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1400ºC/2h y 1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, 

MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Pigmentos 

calcinados y plaquetas esmaltadas. 
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Figura 4.48. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a 

temperaturas de 1200ºC/2h y 1200ºC/6h. 
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Figura 4.49. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a 

temperaturas de 1300ºC/2h y 1300ºC/6h. 
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Figura 4.50. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a 

temperaturas de 1400ºC/2h y 1400º/6h. 

192 

Figura 4.51. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a 193 



temperaturas de 1500ºC/6h. 

Figura 4.52. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1200ºC/2h y 1200ºC/6h. 
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Figura 4.53. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1300ºC/2h y 1300ºC/6h. 
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Figura 4.54. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1400ºC/2h y 1400º/6h. 
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Figura 4.55. Difractograma del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. 

Mineralizadores amónicos. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

Leyenda: (5% NH4Cl-5% NH4NO3), (10% NH4NO3), (10% 

NH4Cl), (5% NH4NO3). Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x 

Al2Y4O9. 
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Figura 4.56. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1400ºC/6h. Mineralizadores amónicos. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Leyenda: (5% NH4Cl-5% NH4NO3), (10% 

NH4NO3), (10% NH4Cl), (5% NH4NO3). 

199 

Figura 4.57. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos 

con el pigmento calcinado a 1400ºC/6h. Mineralizadores 

amónicos. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Leyenda: (5% NH4Cl-

5% NH4NO3), (10% NH4NO3), (10% NH4Cl), (5% NH4NO3). 
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Figura 4.58. Aspecto de los pigmentos calcinados a 1400ºC con un 

tiempo de permanencia de 6 horas a máxima 

temperatura, sintetizado Vía Tradicional mediante 

mineralizadores amónicos. 5% NH4Cl-5% NH4NO3, 10% 

NH4NO3, 10% NH4Cl, 5% NH4NO3. 
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Figura 4.59. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1400ºC con tiempos de permanencia a máxima 

temperatura de 6h. 5% NH4Cl-5% NH4NO3, 10% NH4NO3, 

10% NH4Cl, 5% NH4NO3. 
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Figura 4.60. Difractogramas del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. 

Mineralizadores CaF2 y mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12. 
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Figura 4.61. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 

1400ºC/6h. Mineralizadores CaF2 y mezcla de NaF, MgF2, 

Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + 

206 



 

Y3Al5O12. 

Figura 4.62. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1400ºC/6h. Mineralizadores CaF2 y mezcla de NaF, MgF2, 

Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 5.1. Difractograma del pigmento calcinado a 1300ºC/6h y 

1400ºC/6h. Sin mineralizador. Sistema Y0.98Al0.98Cr0.04O3. 

Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x Al2Y4O9. 
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Figura 5.2. Imagen ampliada de los picos de difracción 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

(rojo_YAlO3, verde_Y3Al5O12, naranja_Al2Y4O9). 
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Figura 5.3. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, 

Vía Coprecipitación) a distintos aumentos, obtenidas 

mediante el detector de electrones secundarios. x1700, 

x2500, x5000 y x25000. 
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Figura 5.4. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía 

Coprecipitación), obtenida mediante el detector de 

electrones retrodispersados. 
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Figura 5.5. Micrografía del MEB con zonas concretas de detección de 

los elementos integrantes del pigmento calcinado a 

1400ºC/6h. 
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Figura 5.6. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de 

diferentes zonas de la muestra. 
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Figura 5.7. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Sin mineralizador. 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 5.8. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos 

con el pigmento calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 

1400ºC/6h. Sin mineralizador. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 5.9. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a 

temperaturas de 1200ºC, 1300ºC, 1400ºC y 1500ºC sin 

mineralizador. 
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Figura 5.10. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1300ºC, 1400ºC y 1500ºC. 
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Figura 5.11. Difractograma del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. 

Mineralizador CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * 

YAlO3, + Y3Al5O12, x Al2Y4O9, • CaYAl3O7. 
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Figura 5.12. Imagen ampliada de los picos de difracción 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

226 



(verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12, naranja_Al2Y4O9, 

azul_CaYAl3O7. 

Figura 5.13. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 

1400ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 5.14. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, 

Vía Coprecipitación con CaF2) a distintos aumentos, 

obtenidas mediante el detector de electrones 

secundarios. x1500, x3500, x7500y x2500. 

230 

Figura 5.15. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía 

Coprecipitación con CaF2), obtenida mediante el detector 

de electrones retrodispersados. 
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Figura 5.16. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de 

diferentes zonas de la muestra. 
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Figura 5.17. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 5.18. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos 

con el pigmento calcinado a 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. 

Mineralizador CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 5.19. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a 

temperaturas de 1300ºC y 1400ºC empleando 5% de CaF2. 
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Figura 5.20. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1300ºC y 1400ºC empleando 5% de CaF2. 
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Figura 5.21. Difractograma del pigmento calcinado a 1200ºC/6h, 

1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, 

MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + 

Y3Al5O12, o Y2O3. 
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Figura 5.22. Difractogramas del pigmento calcinado a 1200ºC y 1300ºC 

a tiempos de retención de 2h y 6h. Mineralizadores 

mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 5.23. Imagen ampliada de los picos de difracción 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

(rojo_YAlO3, verde_Y3Al5O12). Calcinado 1200ºC/2h. 
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Figura 5.24. Imagen ampliada de los picos de difracción 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

(rojo_YAlO3, verde_Y3Al5O12). Calcinado 1300ºC/2h. 
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Figura 5.25. Imagen ampliada de los picos de difracción 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

(verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado 1300ºC/6h. 

240 



 

Figura 5.26. Imagen ampliada de los picos de difracción 

experimentales y picos de los patrones teóricos 

(verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado 1400ºC/6h. 
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Figura 5.27. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 

1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 5.28. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, 

Vía Coprecipitación con la mezcla de mineralizadores) a 

distintos aumentos, obtenidas mediante el detector de 

electrones secundarios. x1700, x2500, x3500 y x5000. 
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Figura 5.29. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía 

Coprecipitación con la mezcla de mineralizadores), 

obtenida mediante el detector de electrones 

retrodispersados. 
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Figura 5.30. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de 

diferentes zonas de la muestra. 
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Figura 5.31. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Mineralizadores 

mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 5.32. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos 

con el pigmento calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 

1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. 

Sistema Y0.98Al0.98Cr0.04O3. 
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Figura 5.33. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1200ºC/2h y 1200ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, 

MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Pigmentos 

calcinados y plaquetas esmaltadas. 
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Figura 5.34. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1300ºC/2h y 1300ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, 

MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Pigmentos 

calcinados y plaquetas esmaltadas. 
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Figura 5.35. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 

1400ºC/2h y 1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, 

MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Pigmentos 

calcinados y plaquetas esmaltadas. 
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Figura 5.36. Aspecto de los pigmentos calcinados a 1200ºC/2h y 

1200ºC/6h. 
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Figura 5.37. Aspecto de los pigmentos calcinados 1300ºC/2h y 

1300ºC/6h. 
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Figura 5.38. Aspecto de los pigmentos calcinados 1400ºC/2h y 251 



1400ºC/6h. 

Figura 5.39. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1200ºC/2h y 1200ºC/6h. 
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Figura 5.40. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1300ºC/2h y 1300ºC/6h. 
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Figura 5.41. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de 

pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinados a temperaturas de 

1400ºC/2h y 1400ºC/6h. 
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Figura 5.42. Difractograma del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. Sin 

mineralizador, con mineralizador CaF2 y con mezcla de 

mineralizadores de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, o Y2O3, x 

Al2Y4O9, • CaYAl3O7. 
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Figura 5.43. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 

1400ºC/6h. Mineralizadores CaF2 y mezcla de NaF, MgF2, 

Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + 

Y3Al5O12. 
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Figura 5.44. Espectrofotometría de Uv-vis. Pigmento calcinado a 

1400ºC/6h. Sin mineralizador, con mineralizador CaF2 y 

con mezcla de mineralizadores de NaF, MgF2, Li2CO3. 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Figura 6.1. Difractogramas de los pigmentos sintetizados en radiación 

por microondas a 1017ºC por ruta cerámica con 

mineralizador CaF2, con mezcla de mineralizadores NaF, 

MgF2, Li2CO3 y por vía coprecipitación sin mineralizadores. 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x 

Al2Y4O9, o Y2O3. 
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Figura 6.2. Difractogramas de los pigmentos sintetizados en radiación 

por microondas a 1185ºC por ruta cerámica con 

mineralizador CaF2, con mezcla de mineralizadores NaF, 

MgF2, Li2CO3 y por vía coprecipitación sin mineralizadores. 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x 

Al2Y4O9, o Y2O3. 
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Figura 6.3. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado en 

microondas 1185ºC, Vía coprecipitación) a distintos 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1 PIGMENTO CERÁMICO 

1.1.1 Definición de pigmento cerámico 

El nombre de pigmento proviene de la palabra latina pigmentum, cuya 

definición inicial hacía referencia a cualquier material capaz de dar color. 

En la edad media se asignaba la palabra pigmento para referirse a los 

extractos coloreados de plantas y organismos. Con el paso del tiempo la 

definición ha ido evolucionando para referirse a pequeñas partículas con 

propiedades cromáticas, que se distinguían en función de su composición 

química, propiedades ópticas o técnicas. Dentro de los pigmentos, los 

inorgánicos se caracterizan por su insolubilidad en el medio de 

aplicación, pudiendo ser blancos o con color y cuyo uso depende de sus 

propiedades físicas y químicas [1]. 

Los pigmentos cerámicos son sustancias inorgánicas muy ampliamente 

utilizadas en el sector cerámico para dar coloración a vidriados y 

composiciones en masa de gres porcelánico. Presentan una composición 

compleja, formados por estructuras cristalinas dotadas de iones 

cromóforos (normalmente un catión de transición), que ofrecen color al 

reflejar o transmitir en el espectro visible una longitud de onda de forma 

selectiva de la radiación absorbida [2]. Son sustancias inertes física y 

químicamente e insolubles en la matriz vítrea. Las estructuras cristalinas 
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pueden ser: granate, espinela, circón, piroxeno, rutilo, esfena, entre 

otros. Los cationes de transición responsables de la coloración 

pertenecen al cuarto período de la tabla periódica con sus orbitales 3d 

incompletos, como son: el Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni [3]. 

Tienen que cumplir una diversidad de condiciones [4-6]: 

 Estabilidad térmica y química. Es primordial la elección de la 

matriz huésped, de elevada refractariedad para conferir 

estabilidad a elevadas temperaturas y estabilidad frente a 

soluciones acuosas, ácidos débiles y a bases. Dependiendo de su 

estabilidad térmica se diferencian entre pigmentos de baja y alta 

temperatura.  

 Baja solubilidad en vidriados y esmaltes. Su velocidad de 

disolución debe ser mínima, a pesar del pequeño tamaño de 

partícula debe mantener su integridad estructural en el vidriado 

para no perder poder pigmentante tras la cocción.  

 Alta estabilidad frente a agentes mecánicos (resistencia 

mecánica a la abrasión, agrietamiento y rotura). En el proceso 

productivo, el pigmento sintetizado sufre una serie de agresiones 

mecánicas de molturación y refinamiento [2] que consiste 

principalmente en desaglomerar las partículas de pigmento para 

poder dispersarlas en la matríz final. Un claro ejemplo de 

molturaciones excesivas es en el desarrollo de la actual 

tecnología inkjet, donde los pigmentos se molturan a tamaños 

nanométricos para poder ser inyectados a través de los cabezales 

de impresión y deben mantener su integridad estructural para 

poder desarrollar adecuadamente la coloración.  

 No debe provocar emanaciones de gases en contacto con los 

vidriados. 

Para cumplir todos los requisitos mencionados es importante conocer las 

estructuras cristalinas que forman la red huésped y la elección de las 

mismas, pero también conocer las propiedades óptimas intrínsecas de 

los iones cromóforos y su papel en la red cristalina, cuya distribución da 
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lugar a pigmentos de diferente naturaleza físico-química. A dicha 

naturaleza se debe su propiedad colorante, pudiéndose diferenciar en 

[5][7]: 

 Pigmentos estructurales. También conocidos como soluciones 

sólidas, donde el ión cromóforo se encuentra integrado 

formando parte de la red cristalina huésped, muy estable frente 

a los vidriados. Tal es el caso del verde victoria, donde ión Cr(III) 

se dispone ocupando los huecos octaédricos en la estructura 

granate de uvarovita, Ca3Cr2Si3O12. 

 Pigmentos de disolución sólida de un ión cromóforo en la red 

cristalina huésped. El ión cromóforo entra en disolución sólida 

sustituyendo alguno de los cationes formadores de la red 

cristalina con radio catiónico similar. Ejemplos son el azul de 

vanadio-circón donde el ión V(IV) sustituye al Zr(IV) en la red de 

ortosilicato, ZrSiO4, y el rosa de cromo-alúmina donde el ión 

Cr(III) sustituye al Al(III) en la red del corindón, Al2O3. 

 Pigmentos mordientes. El ión cromóforo se encuentra adherido 

superficialmente a la partícula cristalina portadora, depositada 

en forma de capa coloidal. Como ejemplo se puede encontrar el 

amarillo de circona, así como el violeta de oro en circón.  

 Pigmentos encapsulados. También conocidos como de oclusión, 

el ión cromóforo se encuentra confinado y encapsulado dentro 

de una partícula cristalina protectora. El ejemplo más conocido 

es el rojo de sulfoseleniuro de cadmio encapsulado en circón.  

 

Dentro de estos tipos de pigmentos, los más interesantes actualmente 

desde el punto de vista productivo, con exigencias cada vez mayores de 

elevadas temperaturas de cocción en la producción del gres porcelánico 

o las exigencias de resistencia mecánica frente a agresivas molturaciones 

para su adecuación en tintas para tecnología inkjet, son los pigmentos 

del tipo estructural y de disolución sólida los que ofrecen mayores 

propiedades con óptimos resultados desde el punto de vista 

colorimétrico. Esto es debido a que en los pigmentos del tipo mordiente 
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y encapsulado, el ión cromóforo se encuentra en la estructura cristalina 

débilmente unido a la red, siendo susceptible a la interacción con el 

vidriado a temperaturas elevadas o a la exposición al mismo vidriado 

cuando las fricciones mecánicas son excesivas. Es sabido que los 

pigmentos de oclusión presentan graves problemas de estabilidad del 

color al variar su poder pigmentante y su baja estabilidad térmica los 

limita a esmaltes de baja temperatura o bajo cubierta, sumado a 

problemas de descomposición o volatilización del pigmento provocando 

defectos de pinchado o pin-hole en el vidriado.  Un método para 

ralentizar este defecto se consigue en el caso de los pigmentos 

encapsulados, aumentando el grado de encapsulamiento mediante vías 

de síntesis alternativas como puede ser sol-gel. Mediante esta técnica de 

síntesis, por ejemplo en el sulfoseleniuro de cadmio-circón se consigue 

atrapar mayor cantidad de cadmio en la red, mientras que mediante vía 

tradicional únicamente se encapsula un 1% o 2% provocando deficiencias 

de tonalidad roja [5], tal es el caso de un estudio realizado por V. Lambies 

y J.Ma. Rincón donde obtuvieron entre un 10 a 12% de encapsulamiento 

mediante vía sol-gel [6]. 

 
1.1.2. Clasificación 

La clasificación de los pigmentos ha llevado a diversas controversias a la 

hora de catalogar un pigmento cerámico debido a su complejidad. A lo 

largo del tiempo, diversos expertos han realizado una clasificación en 

función del rendimiento de color, en función de la estructura cristalina 

(Evans), en función del colorante (Colour Index) o en función de varios 

factores subdivididos en grupo estructural, estabilidad y color (DCMA), 

como se detalla a continuación. 

Una primera aproximación, es la mostrada en el siguiente diagrama de 

flujo (figura 1.1.), realizada por Tchechrili y Weeyl en 1965 [8], 

considerada desde el punto de vista del rendimiento de color pero que 

no tenía en cuenta aspectos químicos o estructurales.  
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Figura 1.1. Clasificación de pigmentos en función del color según Tchechrili y Weeyl. [6] 

 

En 1968 W.D.J. Evans, realizó una clasificación más ampliada 

diferenciándolos según su estructura cristalina. Clasificó los compuestos 

en solubles e insolubles, considerando compuestos solubles aquellos 

formados por iones de elementos de transición que ofrecen coloraciones 

transparentes en el vidriado, e insolubles aquellos que ofrecen 

coloración tras la dispersión en el vidriado permaneciendo inalterados en 

el mismo. Definió los pigmentos insolubles en tres categorías como se 

observa en el diagrama de flujo de la figura 1.2.: [6] 

 En forma de óxidos. Clasificados en subcategorías en función de 

su naturaleza físico-química, diferenciándolos en pigmentos cuya 

estructura cristalina ya da coloración (estructurales y de 

disolución sólida) y estructuras cristalinas coloreadas por óxidos 

(disolución sólida y mordientes). Están formados por estructuras 

cristalinas como por ejemplo silicatos, espinelas, granates, 

rutilos, entre otros. 

 

 En forma de no óxidos. Presentados en forma de sulfuros de 

elementos de transición, así como sulfuro de cadmio y la 

disolución sólida CdS-CdSe. 
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 En forma de coloides metálicos. Que provocan coloración al 

dispersarse en un vidriado y cuyo color depende intrínsecamente 

del tamaño del coloide, al presentar un tamaño próximo a la 

longitud de onda de radiación incidente. Ejemplo es el cobre de 

tamaño coloidal que ofrece coloraciones desde amarillo para 

tamaños muy pequeños, a rojo con tamaños intermedios y más 

oscuro a tamaños superiores.   

 

Figura 1.2. Clasificación de pigmentos cerámicos de Evans. [6] 

 

En 1977, a partir de la ley norteamericana 94-469 Toxic Substances 

Control Act. (TSCA), fue necesaria una clasificación más completa que 

identificara todos los pigmentos comercializados (fueran tóxicos o no 

tóxicos), procesados, fabricados o importados a Estados Unidos, para 

poder cumplir las exigencias medioambientales de la TSCA [6]. En este 

momento apareció la Dry Color Manufacturers’ Association (DCMA), 

clasificando los pigmentos con una terminología uniforme en función de 

su estructura química y estructural. Dicha clasificación es la más 

ampliamente utilizada en la actualidad e identifica los pigmentos en un 

código llamado número DCMA constituido por tres cifras. La primera 

cifra hace referencia a la estructura cristalina (entre 1 y 14) considerada 

como la base de clasificación, la segunda indica los óxidos o grupo de 

óxidos implicados en la estructura (entre 1 y 44) y la tercera el color 
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proporcionado por el pigmento (entre 1 y 9). El único inconveniente 

reside en que no contempla pigmentos no óxidos como son los sulfuros 

de S, Se, Au y Pt, y tampoco los pigmentos mordientes y encapsulados. La 

siguiente tabla muestra la clasificación según la DCMA [9]  (tabla 1.1.):  

 

Tabla 1.1. Clasificación de pigmentos según la DCMA (Dry Color Manufacturers’ 

Association). 

Estructura Cristalina Nombre 
Número 
DCMA 

  I          Badeleyita Amarillo de circonio-vanadio (Zr,V)O2 1-01-4 

II           Borato Borato púrpura de cobalto-magnesio (Co,Mg)2B2O5 2-02-1 

III 

Corindón 
Rosa de cormo-alúmina (Cr,Al)2O3 

Rosa de manganeso-alúmina (Mn,Al)2O3 
3-03-5 
3-04-5 

Hematita 
Verde oscura de cromo 

Marrón de hierro 
3-05-3 
3-06-7 

IV          Granate Verde victoria Ca3Cr2(SiO4)3 4-07-3 

V           Olivino 
Azul de silicato de cobalto Co2SiO4 
Verde de silicato de níquel  Ni2SiO4 

5-08-2 
5-45-3 

VI         Periclasa Gris de cobalto-níquel (Co,Ni)O 6-09-8 

VII         Fenacita Azul de silicato de cobalto-cinc (Co,Zn)2SiO4 7-10-2 

   VIII         Fosfato 
Violeta de cobalto Co3(PO4)2 

Violeta de cobalto-litio LiCoPO4 
8-11-1 
8-12-1 

 IX         Priderita Amarillo-verdosa Ba3Ni2Ti17O39 9-13-4 

     X           Pirocloro Amarillo de antimonio de plomo Pb2Sb2O7 10-14-4 

XI 

Rutilo 

Amarillo de niquel, titanio y antimonio (Ni,Ti,Sb)O2 
Amarillo de niquel, titanio y niobio (Ni,Ti,Nb)O2 
Ante de titanio, cromo y antimonio (Ti,Cr,Sb)O2 

Ante de titano, cromo y niobio (Ti,Cr,Nb)O2 
Ante de titanio, cromo y wolframio (Ti,Cr,W)O2 

Ante de titanio, manganeso y antimonio 
(Ti,Mn,Sb)O2 

Gris de titanio, vanadio y manganeso (Ti,V,Sb)O2 

11-15-4 
11-16-4 
11-17-6 
11-18-6 
11-19-6 
11-20-6 

 
11-21-8 

Casiterita 
Amarilla de estaño-vanadio (Sn,V)O2 

Roja de cromo-estaño (Cr,Sn)O2 
Gris de estaño-antimonio (Sn,Sb)O2 

11-22-4 
11-23-4 
11-24-8 

XII          Esfena Carmín de estaño-cromo CaSnSiO5:Cr2O3 12-25-5 
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Estructura Cristalina Nombre 
Número 
DCMA 

XIII        Espinela 

Azul de aluminato de cobalto CoAl2O4 
Gris-azul de estannato de cobalto CoSn2O4 

Azul de aluminato de cobalto y cinc (Co,Zn)Al2O4 
Verde-azul de cromo aluminato de cobalto 

Co(Al,Cr)2O4 
Verde de cromato de cobalto CoCr2O4 
Verde de titanato de cobalto Co2TiO4 

Rosa de cromo-aluminato de cinc Zn(Al,Cr)2O4 
Marrón de hierro-cromo Fe(Fe,Cr)2O4 
Marón de titanato de hierro Fe2TiO4 
Marrón de ferrita de níquel NiFe2O4 

Marrón de ferrita de cinc (Zn,Fe)Fe2O4 
Marrón de cromita de cinc-hierro (Zn,Fe)(Fe,Cr)2O4 

Negra de cromita de cobre CuCr2O4 
Negra de hierro-cobalto (Fe,Co)Fe2O4 

Negra de cromita de cobalto-hierro (Fe,Co)(Fe,Cr)2O4 
Negra de ferrita de manganeso (Fe,Mn)(Fe,Mn)2O4 

Marrón de manganeso, hierro y cromo 
(Fe,Mn)(Fe,Mn,Cr)2O4 

Azul de aluminio, estaño y cobalto (Sn,Co)(Al,Co)2O4 
Negra de hierro, niquel y cromo (Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4 

Marrón de cinc, cromo y manganeso 
(Zn,Mn)(Mn,Cr)2O4 

13-26-2 
13-27-2 
13-28-2 
13-29-2 

 
13-30-3 
13-31-3 
13-32-5 
13-33-7 
13-34-7 
13-35-7 
13-36-7 
13-37-7 
13-38-9 
13-39-9 
13-40-9 
13-41-9 
13-48-7 

 
13-49-2 
13-50-9 
13-51-7 

XIV          Circón 
Azul de circonio-vanadio (Zr,V)SiO4 

Amarillo de praseodiomio-circonio (Zr,Pr)SiO4 
Rosa de hierro-circonio (Zr,Fe)SiO4 

14-42-2 
14-43-4 
14-44-5 

 

La Sociedad de Tintoreros y Coloristas (SDC) y la Asociación 

Estadounidense de Químicos y Coloristas Textiles (AATCC) [10], a su 

vez, crearon una clasificación mediante la definición de un nombre 

genérico de Color Index™ y números de constitución de Color Index™. 

Permite clasificar un producto comercial junto con otros productos cuyo 

colorante esencial presenta misma constitución química y resulta de una 

sola reacción química o de una serie de reacciones. Ejemplos son: CI Acid 

Blue 52, CI Direct Red. 122, CI Pigmento Amarillo 176 y CI Solvente Negro 

34. Para garantizar el contenido preciso trabaja continuamente con 

varias organizaciones como la Asociación de fabricantes de pigmentos de 

color (CPMA), La Asociación Ecológica y Toxicológica de Fabricantes de 

Tintes y Pigmentos Orgánicos (ETAD) y La Asociación de la Industria de 

Colorantes de China (CDIA). La clasificación del color index (CI) sigue 

actualmente actualizándose, sirviéndose de datos proporcionados por los 

https://colour-index.com/about-sdc
https://colour-index.com/about-aatcc
https://colour-index.com/about-aatcc
https://colour-index.com/cicn-explained
http://www.dyechina.com/
http://www.dyechina.com/
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fabricantes, aplicación principal, forma física y estado de los productos. 

La siguiente imagen (figura 1.3.), muestra un cuadro hexagonal de tonos 

que indica de forma aproximada los tonos de un color, empleado como 

medida de estandarización para suplir las inconsistencias al hacer uso de 

un nombre comercial de un colorante que no proporciona 

necesariamente una indicación precisa del tono. 

 

 

Figura 1.3. Cuadro de indicación de tonos. [10]   

 

 

1.2. EL COLOR EN LOS PIGMENTOS CERÁMICOS 

1.2.1. Concepto de color 

El color se define como una sensación provocada a través del ojo 

humano e interpretada por el cerebro, del conjunto de radiaciones 

emitidas por un objeto en el rango visible del espectro electromagnético 

(aproximadamente entre 400nm y 700nm) cuando es expuesto a la 

radiación electromagnética.  
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El rango visible del espectro electromagnético comprende una pequeña 

parte del espectro, formado por radiación electromagnética, cuyo rango 

de longitudes de onda se conoce como luz visible o simplemente luz. 

Para entender mejor la radiación electromagnética, puede decirse que 

presenta una naturaleza dual onda-corpúsculo, considerada por Einstein 

como pequeños paquetes de partículas de energía llamados fotones [11] 

y a su vez considerada como una onda  electromagnética compuesta de 

un campo eléctrico vibrando perpendicularmente a un campo magnético 

como se muestra en la siguiente imagen (figura 1.4.).  

 

 

Figura 1.4. Representación figurativa de la dualidad onda-corpúsculo de la radiación 
electromagnética. [11] 

 

La luz blanca a su vez, se descompone en un espectro continuo que 
contiene el conjunto de colores correspondiente a la gama de longitudes de 
onda que la integran [11], como puede verse en la figura 1.5. 

Cuando la luz interacciona con un objeto, el color percibido se 

experimenta a consecuencia de diferentes fenómenos como son la 

reflexión, dispersión, transmisión o emisión [12], y el tono de color 

depende del reparto espectral de la intensidad de longitudes de onda 

que llegan al observador. Por regla general, la radiación emitida es casi 

siempre de menor energía (mayor longitud de onda) que la radiación 

excitante [12], dando lugar a emisiones de longitud de onda cuyo color es 

el complementario del color característico de la longitud de onda de la 

radiación absorbida. En la siguiente tabla (tabla 1.2.) puede verse la 

relación entre el color de la longitud de onda absorbida y el color visible 

observado. 
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Tabla 1.2. Relación entre el color absorbido y el color observado. 

Longitud de onda(nm) Color absorbido Color observado 

380-420 Violeta  Amarillo-verdoso 

420-440 Azul-violáceo    Amarillo 

440-470 Azul  Naranja 

470-500 Verde-azulado                            Rojo 

500-520 Verde   Púrpura 

520-550 Verde-amarillento                Violeta 

550-580 Amarillo       Azul-violáceo 

580-620 Naranja Azul 

620-680   Rojo                             Verde-azul 

680-780 Púrpura Verde  

 

 

Figura 1.5.  Rango visible del espectro electromagnético. [13] 

 

En los pigmentos cerámicos el color es proporcionado por la reflexión de 

la luz procedente de otras fuentes luminosas. Interesa por tanto, un 

rendimiento elevado de los fenómenos de reflexión y difusión de las 

longitudes de onda que no sean absorbidas, siendo deseable por tanto 

fases con elevados índices de refracción. 
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1.2.2. Mecanismos que gobiernan la coloración 

1.2.2.1. Transiciones electrónicas y color 

La absorción de determinadas longitudes de onda de la radiación 

electromagnética por cationes metálicos se origina cuando su energía 

coincide con la necesaria para llevar a cabo tránsitos electrónicos entre 

dos estados, llevando el electrón a un estado excitado y cuya diferencia 

de energía corresponda al intervalo de frecuencias del espectro visible. El 

color se produce en cationes cuyos tránsitos electrónicos presenten bajas  

variaciones de energía. Esto ocurre en los cationes de elementos de 

transición que presentan capas electrónicas de las series d y f 

incompletas, originando coloración mediante tránsitos electrónicos 

denominados transiciones d-d o transiciones f-f. Sin embargo, en 

cationes con capas electrónicas completas como es el caso de los 

alcalinos y alcalinotérreos, no se produce color debido a que los tránsitos 

electrónicos representan grandes cambios de energía quedando fuera de 

las correspondientes a las radiaciones visibles [14]. 

A su vez, existen otro tipo de radiaciones más numerosas que no son 

capaces de originar absorciones en el espectro visible cuya energía 

correspondiente a fotones del infrarrojo, coincidiendo con los estados de 

vibración y rotación de los átomos, pero que provocan una mayor 

amplitud en las bandas de absorción debidas a transferencias entre 

niveles de energía electrónicos [5]. 

 

Existen tres tipos de transiciones entre niveles de energía electrónicos: 

1.2.2.1.1. Transiciones d-d y f-f 

Son transiciones entre orbitales d de un mismo átomo producidas en los 

metales de transición que presentan orbitales parcialmente vacíos y 

provocan bandas de absorción en el rango de longitudes de onda desde 

el UV cercano hasta el IR [5]. Comparativamente a las transiciones f-f, en 

las transiciones d-d la energía de los orbitales es modificada por el campo 

eléctrico de los aniones o ligandos que rodean al catión, no siendo 

posible en los orbitales 4f de los lantánidos dado que se encuentran 

aislados por la capa 5s2 5p6 [14]. El color es originado por las transiciones 
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electrónicas permitidas en los cationes metálicos y deben cumplir unas 

reglas procedentes de la mecánica cuántica. Así pues, se establecen 

transiciones electrónicas prohibidas en los siguientes casos [14]: 

Transiciones entre estados de diferente multiplicidad S que presenten 

cambios de espín electrónico, puesto que deben mantenerse en el 

estado excitado; y transiciones según la regla de Laporte, que presenten 

cambio de electrones en orbitales con los mismos valores de n y l en el 

caso de poseer centro de simetría. Así pues, en un catión con entorno 

octaédrico según la regla de Laporte no serían posibles transiciones 

electrónicas, sin embargo pueden suceder debido a perturbaciones de 

simetría originadas por vibración de los átomos por agitación térmica, 

originando coloraciones de baja intensidad. En cambio, en cationes con 

entorno tetraédrico las transiciones electrónicas son favorecidas, 

originando coloración de mayor intensidad.  

1.2.2.1.2. Transferencias de carga 

Son transiciones electrónicas entre orbitales de diferentes átomos, 

donde el electrón se mueve desde el orbital del catión metálico a los 

aniones del entorno (ligantes) o viceversa. El primero de los casos se 

denomina transferencia de carga metal a ligante (M→L) y el segundo 

ligante a metal (L→M) [14]. Las transferencias electrónicas no son 

exclusivas de los metales de transición sino también pueden producirse 

por cationes metálicos sin orbitales d vacíos [5]. La distribución de carga 

es considerablemente diferente en los estados fundamental y excitado 

[16] originando bandas provenientes de transiciones permitidas por las 

reglas de espín y Laporte cuya energía depende de la mayor o menor 

diferencia de energía entre los orbitales d del metal y los orbitales (σ o π) 

del ligando y del solapamiento de ambos orbitales. A mayor 

solapamiento se originan bandas de transferencia de mayor energía, 

siendo mayores que las originadas en transiciones d-d y situándose 

generalmente en el UV cercano, pudiendo invadir en mayor o menor 

medida la región de longitud de onda más corta del espectro visible 

(zona del violeta y azul). Dependiendo de la intensidad de energía, 

normalmente se originan transiciones electrónicas fuera del intervalo del 

espectro visible aunque también bandas localizadas en la región visible 

originando coloración, como es el caso del ión cromato (amarillo), 
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dicromato (anaranjado) o permanganato (violeta) [16]. Se caracterizan 

también por presentar un gran coeficiente de absorción, es decir, se trata 

de bandas de gran intensidad comparadas con las debidas a las 

transiciones d-d [5].  

1.2.2.1.3. Transferencias a la banda de conducción 

Son transiciones electrónicas desde la banda de valencia a la banda de 

conducción, típicas de los metales. Esto ocurre cuando el espaciamiento 

entre las bandas de valencia y de conducción a la distancia interatómica 

de equilibrio es tan estrecho y la diferencia de energía tan pequeña (GAP 

bajo), que permite la excitación de los electrones de valencia a la banda 

de conducción [17], originando una absorción más amplia en todo el 

rango de longitudes de onda del visible en el caso de los metales y 

provocando la opacidad del material. Es importante, pues que un 

pigmento no tenga un GAP entre bandas demasiado bajo. Por este 

motivo, las redes metálicas no serán adecuadas para la función de red 

huésped en la que la absorción debida a la banda de conducción del 

metal impedirá apreciar las bandas de absorción (y su correspondiente 

transmisión) del cromóforo. Los materiales semiconductores en cambio, 

poseen un GAP más alto separando más la banda de valencia de la de 

conducción. Es posible obtener coloración siempre y cuando el valor del 

GAP se encuentre comprendido entre las energías de los fotones del 

espectro visible, así pues, la mayoría de colorantes cerámicos con 

transferencias a la banda de conducción poseen un hueco de banda 

intrínseca bastante grande. Por ejemplo, el Si que presenta un GAP de 

1eV produce absorción a través del visible desarrollando un aspecto 

opaco, mientras que el CdS con GAP de 2,5eV absorbe en el azul 

desarrollando coloración y por ejemplo GAP cercanos a 4eV ofrece a las 

redes huésped un aspecto incoloro, dejando la posibilidad de coloración 

con la incorporación de cromóforos [18], como puede ser la obtención de 

color rojo en la solución sólida Ce1-xPrxO2 (x=0,05) con saltos electrónicos 

con GAP de 1,94eV desde la banda de valencia con carácter ligando al 

nivel 4f de la banda de conducción [19].  
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A continuación se muestra de forma esquemática los tipos de 

transiciones electrónicas posibles comentadas anteriormente 

responsables de la coloración (figura 1.6.). 

 

 

Figura 1.6. Tipos de transiciones electrónicas responsables de la coloración. [18] 

 
1.2.2.2. Teoría del campo cristalino y Teoría del campo ligando 

Resulta interesante conocer los niveles de energía de los cationes de los 

metales de transición que actúan como cromóforos en la red y el efecto 

que ejercen los ligandos sobre dichos cationes, cuya interacción dará 

lugar a un tipo de coloración íntimamente relacionada con sus espectros 

de absorción. Una descripción cuantitativa puede obtenerse con la teoría 

del campo cristalino y la teoría del campo ligando. La teoría del campo 

cristalino (TCC), estudiada en 1929 por H.Bethe [15], considera un 

complejo o medio cristalino como una entidad formada por un catión 

metálico central rodeado de ligandos aniónicos que se mantienen 

atraídos por enlaces puramente electrostáticos (iónicos). Considera a los 

átomos como cargas puntuales unidas por fuerzas de atracción entre el 

núcleo positivo y la carga negativa de los electrones de los ligandos, pero 

a su vez, tiene en cuenta la interacción de repulsión que los átomos del 

catión central ejercen con los de los ligandos [16]. La teoría del campo 

ligando (TCL), a su vez, introduce algunas variaciones para compensar la 

naturaleza física idealizada de la teoría del campo cristalino [15]. En 1930 

H. Bethe y Van Vleck [16], a partir de las teorías TCC y TCL dedujeron un 
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desdoblamiento de los niveles de energía a partir de la simetría del 

campo y de los orbitales que actúan sobre el catión central. Es decir, los 

niveles de un átomo aislado, antes de someterlo al efecto del campo 

cristalino tienen la misma energía, encontrándose degenerados. Sin 

embargo, el campo electrostático producido por los ligandos desdobla 

energéticamente los orbitales d degenerados del átomo central [5]. La 

siguiente imagen muestra de forma esquemática los orbitales de 

configuración d típicas de los metales de transición degenerados (figura 

1.7). Los orbitales d con niveles energéticos degenerados son de dos 

tipos que responden a su orientación en el espacio: el dx
2

- y
2 y el dz

2, cuyos 

lóbulos (densidad de carga) están dirigidos en la dirección de los ejes y 

son mutuamente perpendiculares, y el grupo formado por dxy, dxz y dyz , 

que se encuentran orientados a 45o entre los ejes de coordenadas.  

 

 
Figura 1.7. Orbitales d degenerados y su orientación en el espacio. [20] 
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1.2.2.2.1. Desdoblamiento de orbitales en campos de diferente simetría 

1.2.2.2.1.1. Campo octaédrico 

Para un catión con orbitales d situado en un entorno octaédrico rodeado 

de 6 aniones (ligandos) dispuestos según los seis vértices de un octaedro, 

sus cinco orbitales 3d (dxy, dxz, dyz, dx
2

- y
2 y dz

2), dejan de estar 

degenerados. Al acercarse los ligandos en las direcciones x, y y z al átomo 

central, la energía de los orbitales d aumenta debido a que se produce 

una interacción de repulsión entre los electrones del átomo del metal y 

los electrones de los ligandos en los orbitales dx
2

- y
2 y dz

2 debido a que se 

encuentran más cerca de los orbitales de los ligandos. Sin embargo, en 

los orbitales dxy, dxz y dyz, el electrón puede mantenerse más alejado de 

los ligandos puesto que la densidad electrónica se coloca entre los ejes 

metal-ligando, disminuyendo su energía [5][15-16][21].  

Como consecuencia, los orbitales d se desdoblan energéticamente en 

dos conjuntos: el conjunto axial de orbitales dx
2

- y
2 y dz

2 (llamado eg) 

aumenta su energía, encontrándose 3/5Δ por encima del nivel original no 

desdoblado  ya que los electrones situados en estos orbitales tienen la 

interacción de repulsión más directa con los electrones de los ligandos, 

mientras que el otro conjunto dxy, dxz y dyz (llamado t2g) la disminuye 

hallándose en el nivel energético 2/5Δ por debajo del nivel original. Es 

decir, se produce un desdoblamiento triplemente degenerado muy 

estable y de mayor energía (eg) y otro doblemente degenerado más 

inestable y de menor energía (t2g) como puede verse representado en la 

siguiente imagen (figura 1.8.). La diferencia de energía entre los orbitales 

eg y t2g se representa por el símbolo Δo, y se denomina “energía de 

desdoblamiento del campo cristalino octaédrico”. Dicha diferencia de 

energía depende de la intensidad de la interacción con el campo ligando 

y toma valores de 10Dq= Δo siendo la energía de los orbitales eg 6Dq y la 

energía de los orbitales t2g -4Dq [5][15-16][21]. 

A su vez, las transiciones electrónicas pueden llevarse a cabo en función 

del campo cristalino, dadas en campo fuerte (espín bajo) o campo débil 

(espín alto). Cuando la energía de apareamiento P es menor a la energía 

10Dq, los electrones tienden a aparearse con otro electrón existente en 

los orbitales t2g conllevando una desestabilización energética y 
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denominándose campo fuerte. En cambio, cuando la energía de 

apareamiento P es mayor a 10Dq, los electrones pueden saltar a los 

orbitales eg debiendo superar la energía 10Dq, denominándose campo 

débil. 

 

 
                        (a)                                                                           (b) 

  
Figura 1.8. Catión metálico de transición con orbitales d, situado en un entorno con 6 

ligandos dispuestos en geometría octaédrica (a). Desdoblamiento de niveles de de energía 

de los orbitales d en un campo octaédrico (b). [21] 

 

1.2.2.2.1.2. Campo tetraédrico 

Para un catión con orbitales d situado en un entorno tetraédrico rodeado 

de 4 aniones (ligandos) o 8 aniones en disposición cúbica, los orbitales se 

distribuyen de forma opuesta a como lo hacen en entorno octaédrico. 

Una consideración para hacer más fácil la visualización es definir el 

tetraedro con referencia a un cubo. En este caso, los orbitales axiales 

apuntan hacia los centros de las 6 caras del cubo, mientras que los no 

axiales  se dirigen hacia los centros de las aristas. Los ligandos se 

aproximan hacia cuatro de las esquinas del cubo y aunque esta 

aproximación no se produce en la dirección de la máxima densidad 

electrónica de ningún orbital (pues no se produce en ángulo de 45o),  los 

orbitales que se encuentran entre los ejes repelen más fuertemente la 

acción de los ligandos, ya que son más cercanos a estos. Dichos orbitales 

dxy, dxz y dyz (llamados t2) presentan mayor energía al encontrarse 

dirigidos hacia la mitad de las aristas, mientras que el segundo conjunto 

de orbitales desdoblados dx
2

- y
2 y dz

2 (llamado e) poseen menor energía al 

encontrarse dirigidos hacia el centro de las caras. El desdoblamiento de 
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orbitales del átomo central queda por tanto invertido con relación al del 

campo octaédrico, pero además, en este caso, la energía de 

desdoblamiento del campo tetraédrico, Δt, es menor que la que crearía 

un campo octaédrico de los mismos ligandos, tomando valores de Dqtet=-

(4/9)Dqoct. Dado al hecho que los valores de Δt son aproximadamente la 

mitad que Δo en las configuraciones electrónicas d3, d4, d5 y d6 no se 

suelen dar complejos tetraédricos de campo fuerte (bajo espín) puesto 

que la energía requerida debería ser mayor a la energía de apareamiento 

P [5][15-16][21]. 

La relación para la intensidad del campo es la siguiente: 

∆𝑐ú𝑏𝑖𝑐𝑜= 2∆𝑡𝑒𝑡𝑟𝑎é𝑑𝑟𝑖𝑐𝑜= 8/9∆𝑜𝑐𝑡𝑎é𝑑𝑟𝑖𝑐𝑜              (ec. 1.1.) 

 
                        (a)                                                                           (b) 

Figura 1.9. Catión metálico de transición con orbitales d, situado en un entorno con 4 

ligandos dispuestos en geometría octaédrica, o 8 ligandos en disposición cúbica (a). 

Desdoblamiento de niveles de energía de los orbitales d en un campo tetraédrico (b). [21] 

 

En la siguiente imagen, se muestra de forma esquemática el 

desdoblamiento de los niveles de energía de los orbitales d que pueden 

originarse en función del entorno con los ligandos, en disposición cúbica, 

tetraédrica y octaédrica (figura 1.10). 
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Figura 1.10.  Desdoblamiento de niveles de energía de los orbitales d en entornos de 
diferente simetría. [22] 

 

1.2.3. Medición del color. Espacio CIEL*a*b* 

El control del color y tono en el sector cerámico es importante para 

establecer unos parámetros de calidad y estabilidad cromática cuando 

los pigmentos son empleados en vidriados y pastas cerámicas [23]. Para 

ello, en la industria cerámica son comúnmente empleados 

espectrofotómetros, aparatos que permiten determinar la distribución 

espectral de la luz reflejada desde una superficie y transformarla en 

datos como matiz, saturación y luminosidad [24] basados en el sistema 

CIEL*a*b*. 

Con la finalidad de crear una nomenclatura referente a la medida del 

color, una organización europea llamada comisión internacional de 

L’Eclairage (CIE), creó estándares de iluminación, luz, color y espacios de 

color  [25]. La CIE planteó la construcción de un espacio de color llamado 

CIEL*a*b* en 1976 [26] cuyas siglas representan: L* la luminosidad 

(donde L*=100) a la oscuridad (L*=0), a* la tonalidad positiva (+a*) de 

rojo a negativa (-a*) verde y b* la tonalidad positiva (+b) amarilla a 

negativa (-b) azul. A su vez, a fin de interpretar la magnitud de 

diferencias de color entre dos especímenes, se estableció una ecuación 

matemática de cálculo de  ∆E que implica las variables ∆L*, ∆a* y ∆b* 

como se muestra a continuación (ecuación 1.2.) [27]. Así pues, de forma 
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general puede decirse que ∆E<1 originan diferencias de color 

imperceptibles en el ojo humano, mientras que a medida que aumenta el 

∆E las diferencias son cada vez mayores hasta alcanzar un valor de 

∆E=100 donde los colores percibidos son totalmente opuestos. En el 

sector cerámico el control de tolerancia de colores suele bajar en algunas 

situaciones todavía más con ∆E<0,5 para considerar que dos muestras 

coloreadas presentan de forma inequívoca el mismo color.  

 

 
∆E* = √ (∆L*)2+(∆a*)2+(∆b*)2

          (ec. 1.2) 

 
 

        

Figura 1.11. Representación del espacio de color CIEL*a*b*. [28-29] 

 

 

1.3 PIGMENTOS DE COLORACIÓN ROJA 

1.3.1 Evolución de los pigmentos rojos a lo largo de la historia 

El uso de materiales pigmentantes se conoce desde la prehistoria. En el 

paleolítico se utilizaban materiales naturales con la capacidad de 

transmitir color a diferentes superficies como paredes y muros, 

observadas hoy en día en forma de pinturas rupestres. Los materiales 

empleados consistían en arenas y rocas obtenidas de la naturaleza 

(ocres) y humo negro comúnmente. [30] Los colores predominantes eran 
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los rojos, amarillos y pardos, obtenidos a partir ocres rojos y amarillos, 

formados por rocas o arenas en cuya composición también se 

encontraba cuarzo y mezcla de arcillas, y cuya coloración viene dada en 

función de cómo está presente el óxido de hierro. Así pues podían 

encontrarse ocres rojos (compuestos por hematita α-Fe203), ocres 

amarillos (compuestos por limonita FeO·OH·nH2O) y ocres pardos 

(compuestos por goetita α-FeO·OH o siderita FeCO3) [31]. El rojo abunda 

en la naturaleza en forma de hematita α-Fe2O3, siendo un mineral 

inestable a la temperatura, pues entorno a los 1200ºC la hematita se 

reduce a magnetita de color negro. Al estudiar la hematita utilizada en 

las pinturas rupestres del sur francés se ha observado que alrededor del 

25% de los casos, los pintores paleolíticos empleaban ocres rojos de 

Fe203 obtenidos tras el calentamiento de ocres de goethita. Tal es el caso 

de los yacimientos de Troubat (Altos Pirineos de Francia), Gruta del Reno 

de Arcy-sur-Cure (Ivonne) o Ferrasie (Dordoña). En otros yacimientos 

como puede ser el de Lascaux (Dordoña) se ha encontrado hematita 

natural [5] y en Altamira (España) los rojos consistían en hematites de 

cristales gruesos (hierro oligisto) [30]. 
 

 (a)   (b) 

Figura 1.12. Pinturas rupestres de la zona de Lascaux (a) [32] y Altamira (b) [33]. 

Posteriormente, en la época del neolítico, los egipcios hacían uso del rojo 

bien conocido desde la prehistoria a partir del hierro oxidado (hematita) 

tras la cocción de goethita y con ocres rojos. Controlaron el color rojo 

basado en precipitación de cobre coloidal aplicado sobre vidriados, tras 

la reducción de sales cúpricas de carbonatos de azurita y malaquita en 

horno con atmósfera reductora. [5] Asimismo es la base de los 

metalizados de cobre realizados también con técnica reductora. En esta 

época también se utilizó el bermellón, producido en el mineral de 
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cinabrio (HgS) para dar colores rojos y un mineral de sulfuro de arsénico 

(As4S4) conocido como “rejalgar”.  

 

   

Figura 1.13. Ejemplo de decoración roja en Egipto sobre papiros y joyería. [34-36] 

En la edad romana predominaba el uso del ocre rojo y la hematita 

oxidada, así como el rejalgar arraigado desde sus antecesores. Dominan 

el teñido de tejidos de color a partir de la maceración, ebullición, 

fermentación con temperatura y acidez controlada de la planta rubia roja 

(rubia tinctorum). La fijación del color se realizaba tras un baño de sales 

metálicas que reaccionan con el colorante [37]. 

 

(a)    (b) 

Figura 1.14. Ejemplo de tapiz romano (a) [37] y vestimenta teñida (b) [38]. 

En la edad media, tras la apertura del comercio naval, se importa 

cochinilla como colorante rojo para textiles. [30] Comienza a aparecer la 

mayólica, producción de cerámica basada en un soporte poroso de pasta 

roja sobre el cual se deposita un esmalte opaco estannífero. Las grandes 

fábricas solían tener un maestro de colores que producía los pigmentos 

para la propia fábrica, mezclando las sales y minerales disponibles. [5]Tal 

es el ejemplo de una fórmula-receta de un colorante rojo de hematita 

utilizado en la Real Fábrica de Loza y Porcelana de Alcora. Se sintetiza un 
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pigmento llamado bermellón muy ampliamente utilizado en esta época a 

partir de la mezcla y cocción de azufre y mercurio (HgS) con composición 

y propiedades similares al cinabrio, también minio de coloración rojo-

anaranjado (Pb3O4) por tostación del blanco de plomo [47], así como un 

rojo de cromo[45]. Durante este periodo aparece también el llamado 

púrpura de Cassius Von Leyden y que está basado en la precipitación de 

oro coloidal (nanopartículas de oro) sobre partículas de hidróxido 

estánnico, presentando un fenómeno llamado resonancia de superficie 

plasmónica (RSP) con la capacidad de intensas absorciones en 

determinadas frecuencias del espectro electromagnético [39]. Destaca 

también el rojo “sangre de buey” [30], obtenido al hacer reaccionar en el 

horno una dispersión coloidal de cobre metálico con los vidriados por 

reducción de sales de cobre. Esta reducción iba precedida de una etapa 

oxidante, cuya finalidad era la de controlar el tamaño de las partículas 

coloidales, ya que si éstas eran muy pequeñas se obtenían coloraciones 

amarillas en lugar de rojas.  

(a)   (b) 

Figura 1.15. Ejemplo de refinamiento de cochinilla (a) y el producto obtenido (b). [40] 

 

(a)  (b) 

Figura 1.16. Ejemplo de sellos de Lacre coloreados con bermellón (a) [41] y mineral 

cinabrio (b) [42]. 
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(a)  (b) 

Figura 1.17. Ejemplo de cuenco decorado con “rojo sangre de buey” de la Dinastía Ming 

(a) [43] y piezas de vidrio coloreadas con “púrpura de Cassius” (b) [44]. 

Tras el desarrollo de la Porcelana y la posterior variación conocida como 

porcelana de huesos, la investigación de colores se centra en Inglaterra, 

con importantes innovaciones en el siglo XIX. En 1820 Booth descubre el 

carmín de cromo-estaño, que permite obtener coloraciones rosa-rojo 

alternativos a los de reducción del cobre. La esfena de estaño o 

malayaita dopada con cromo se considera la responsable del color: la 

estructura es una sucesión de grupos tetraédricos SiO4 unidos por grupos 

octaédricos SnO6 por compartición de oxígenos, el calcio se intercala en 

la estructura con coordinación siete CaO7 [5]. 

A principios del siglo XX el desarrollo de pigmentos cerámicos se realiza a 

través de metodologías más científicas. En la naturaleza, el corindón 

presenta una variedad rojo intenso cuando está dopado en cantidades 

adecuadas de Cr(III) que se ha utilizado como piedra preciosa, el rubí. Al 

intentar emular al rubí, se propone el dopado de la alúmina con cromo 

obteniéndose el rosa de cromo-alúmina, disolución sólida de cromo en 

red de corindón (Cr,Al)2O3. El color se obtiene por reacción en estado 

sólido de oxohidróxido de aluminio AlO(OH) con óxido de cromo, el ZnO 

aparece asiduamente como modificador y se utilizan como 

mineralizadores el óxido de boro y el de plomo. También aparece el rosa 

de manganeso-alúmina de similares características al de cromo-alúmina. 

[6] En torno a 1911 aparece el sulfoseleniuro de cadmio, disolución sólida 

de selenio en sulfuro de cadmio (S,Se)Cd que desarrolla una amplia gama 

de tonalidades desde el naranja al rojo. Es gran problema de este color es 

la toxicidad ligada a Cd(II) (considerado carcinógeno) así como la 

limitación del selenio. Para darle mayor estabilidad a la estructura, 
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finalmente dichos pigmentos se encapsularon en estructura de circón. En 

los años 70 aparece el coral de hierro circón, siendo un pigmento de 

inclusión de hematita en cristales de circón protectores. Cabe mencionar 

el cromato de plomo crocoita, PbCrO4, cuyo análogo sintético dopado 

con molibdeno o grupos OH- aún tiene importancia como pigmento 

cerámico. Sin embargo, se debe abandonar su uso, debido a la elevada 

toxicidad del Pb(II).  

 

1.3.2. Pigmentos actuales de tonalidad roja 

Dentro de los pigmentos de tonalidad roja, el pigmento rosa coral de 

hierro-circón, (Zr,Fe)SiO4 (DCMA 14-44-5) es el más ampliamente 

utilizado en el sector cerámico a altas temperaturas con buenas 

propiedades cromáticas [45]. Los pigmentos de tonalidad roja, dentro de 

la gama de pigmentos inorgánicos cerámicos, son los que más problemas 

presentan de intensidad de color y estabilidad a altas temperaturas, 

diferenciándose en pigmentos de intensa coloración a temperaturas 

bajas y pigmentos con coloraciones más tenues para altas temperaturas. 

Entre los de baja temperatura destacan los rojos de Cd/Se que se 

detallarán a continuación. Existen otros pigmentos como el cromo básico 

de plomo PbO.PbCrO4 y el rojo de hierro y aluminio encapsulado en sílice 

FeAlO3 que tienen limitado su uso para esmaltes plúmbicos o de baja 

temperatura (bicocción) y que actualmente no se emplean tanto debido 

a la toxicidad de los vidriados de plomo y al auge creciente de las 

producciones cada vez mayores de alta temperatura. A continuación, se 

ha realizado una breve descripción los pigmentos cerámicos de 

tonalidades rojizas actualmente empleados a altas temperaturas y de 

mayor interés en el sector cerámico: 

 

 Rojo de cadmio-selenio Cd-Se-S y cadmio-selenio encapsulado 

en circón Cd-Se-S-Zr-Si. 

Se trata de disoluciones sólidas de cristales hexagonales de CdS y 

CdSe, Cd(S1-x,Sex) que ofrece una amplia gama de colores desde 

el amarillo al rojo oscuro dependiendo de la cantidad de Se 

presente en la disolución sólida [46]. Su empleo se limita a baja 

temperatura ya que por encima de 1000ºC [47] se descomponen 
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apareciendo puntos negros y halos oscuros. Requieren esmaltes 

con bajos contenidos en plomo debido a que forman seleniuro 

de plomo negro (aunque en la actualidad no es un problema 

debido al hecho de que por las reglas medioambientales está 

prohibida la fabricación de fritas con plomo). A su vez, presentan 

elevada toxicidad [48] que imposibilita su fabricación dentro de 

la Unión Europea. Con la finalidad de mejorar su estabilidad 

térmica y química, así como estabilidad cromática y disminuir su 

toxicidad, se desarrollan pigmentos de sulfoseleniuro de cadmio 

encapsulados en cristales de circón, ZrSiO4-CdSxSe1-x [49], 

pudiendo aumentar su aplicación a mayores temperaturas.  

 

 El rosa de cromo-alúmina (Al,Cr)2O3 y el rosa de manganeso-

alúmina (Al,Mn)2O3 con estructura corindón. 

El rosa de cromo-alúmina (Al,Cr)2O3 (DCMA 3-03-5) y el rosa de 

manganeso-alúmina (Al,Mn)2O3 (DCMA 3-04-5) son pigmentos de 

disolución sólida donde los cationes cromóforos Cr(III) y Mn(II) 

ocupan las posiciones octaédricas del Al(III), siendo su fórmula 

general Al1-xCrxO3 y  Al1-xMnxO3 respectivamente. El rosa de 

cromo-alúmina admite dopajes de Cr(III) desde 0>x>2 [50], 

desarrollando coloraciones desde el rosa al verde en función del 

contenido en cromo y son más empleados en vidriados 

cerámicos. Sin embargo el rosa de manganeso-alúmina se 

destina básicamente a la coloración de gres porcelánico puesto 

que suele disolverse en fundentes enérgicos desarrollando 

coloraciones marrones relacionadas al manganeso.  

 

 Rosa o pink-coral de hierro y circonio (Zr,Fe)SiO4 en estructura 

circón. 

El rosa de hierro-circonio (Zr,Fe)SiO4 (DCMA 14-44-5) , se trata de 

un pigmento encapsulado por lo que su fórmula debería 

expresarse como ZrSiO4:Fe2O3. La estructura del circón es una de 

las más empleadas en pigmentos cerámicos debido, en gran 

medida, a su gran estabilidad térmica y que confiere una amplia 

aplicación en diferentes esmaltes, ofreciendo variedad de paleta 

cromática en función de su estructura [51].  
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 Carmín de estaño-cromo Ca(Sn,Cr)SiO5 con estructura de 

esfena. 

El carmín de estaño-cromo CaSnSiO5:Cr2O3 (DCMA 12-25-5) es 

considerado un pigmento en el que el ión cromóforo Cr(III) (al 

que se debe su color rosa) entra en disolución sólida en la 

estructura de la esfena CaSnSiO5 (más conocida como malayaita) 

[47] sustituyendo al estaño en coordinación octaédrica [52]. Se 

considera actualmente, junto al rosa de hierro-circonio 

(Zr,Fe)SiO4, uno de los pigmentos de tonalidad roja-rosada más 

empleados en altas temperaturas, y a su vez ambos, debido a su 

estabilidad térmica, mayormente utilizados en la fabricación de 

tintas inkjet [53], debido a su tonalidad rosa-magenta [54]. 

 

 Rosa de cromo-estaño (Cr,Sn)O2 con estructura casiterita.  

El pigmento rosa de cromo-estaño (Cr,Sn)O2 con estructura 

casiterita (DCMA 11-23-4) también llamado orquídea casiterita, 

es uno de los pigmentos de coloración roja-rosada para altas 

temperaturas junto al Carmín de estaño-cromo Ca(Sn,Cr)SiO5 y al 

rosa de cromo-alúmina (Al,Cr)2O3, actualmente más empleados 

presentando Cr(III) como ión cromóforo. El estudio del pigmento 

rosa de cromo-estaño ha llevado a diversas controversias sobre 

su calificación como un pigmento estructural o un pigmento 

mordiente (Cr2O3:SnO2). Diversos autores han estudiado la 

posibilidad de la obtención de un color violáceo por la deposición 

superficial de Cr3O2 sobre granos de la red huésped y sustitución 

parcial de Cr(III) en la posición de Sn(IV) en disolución sólida en la 

red, provocada por la compensación de cargas en la formación 

de vacantes. Otros autores consideran al pigmento integrado por 

Cr(IV) en disolución sólida junto a Cr3O2 adherido 

superficialmente [50].  
 

 Rosa de Cr-Aluminato de cinc Zn(Al,Cr)2O4 con estructura 

espinela 

El rosa de cromo-aluminato de cinc Zn(Al,Cr)2O4 (DCMA 13-32-5) 

es un pigmento de disolución sólida donde el Cr(III) se integra en 

la red en sustitución del Al(III). Se trata de un pigmento de alta 
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resistencia mecánica y estabilidad térmica debido a la fortaleza 

de la red espinela. Este tipo de estructuras, es muy comúnmente 

empleado en cerámica dada su gran posibilidad de obtención de 

diversidad de coloración al poder incorporar diferentes tipos de 

iones cromóforos en la red [37].   

 

 El pigmento rojo de hierro-sílice, patentado por la compañía 

Itaca en 2000 [55], es ampliamente utilizado en la coloración en 

masa del gres porcelánico [56]. 

 

1.3.3. Alternativas actuales de pigmentos de coloración roja 

La investigación de pigmentos de color rojo estables frente a altas 

temperaturas, de alto poder pigmentante sin perder sus propiedades, así 

como con elevada resistencia frente a agresiones mecánicas como la 

molturación, ha dado lugar a la búsqueda de nuevos sistemas 

pigmentantes de disolución sólida. Se han realizado diversas 

investigaciones a fin de obtener tonalidades estables térmica y 

químicamente, de baja toxicidad exentos de metales tóxicos (como los 

presentes en pigmentos de Pb3O4 o CdSexS1-x) y que no presenten pérdida 

de color o destonificaciones con la temperatura. Diversos autores han 

centrado su trabajo en el estudio en las estructuras cristalinas estables y 

el mecanismo de coloración mediante los cromóforos. Ejemplos son los 

mencionados a continuación.  

Olazcuaga, R., sintetizó pigmentos rojos al aumentar el campo cristalino 

en aluminatos con estructura tipo perovsquita NdAlO3 y CaNdAlO4 (con 

estructura K2NiF4) dopados con cromo, así como pigmentos con fórmula 

Ce1-xPrxO3 (x=0,05) donde el color es debido a transferencias desde la 

banda de valencia al nivel 4f en el salto GAP de energía prohibida [19]. En 

ambos casos, dentro de los sistemas NdAlO3 y CaNdAlO4, el aumento del 

campo cristalino se consiguió con la sustitución de Al(III) por Cr(III). Con 

la introducción de Ca en la red estructural el aumento del campo 

cristalino fue mayor debido a la disminución de las distancias medias Al-

O, provocando a su vez el catión Ca(II) una covalencia del enlace Al(Cr)-O. 

Una última optimización en cuanto al aumento del campo cristalino se 
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consiguió modificando la estructura CaNdAlO4 por CaYAlO4 debido al 

mayor radio catiónico del Y(III) comparado con el del Nd(III). 

Stoyanova, T., junto a Carda, J.B. y Ocaña, M. [57], sintetizaron 

pigmentos de coloración rojiza mediante pirolisis de aerosoles dentro del 

sistema CaYAlO4 dopados con cromo, estudiando la posibilidad de 

incorporación del ión cromóforo en forma de Cr(III) en los huecos 

octaédricos y en forma de Cr(IV) intersticialmente en posición 

tetraédrica.  

López-Navarrete, E. junto a Orera, V.M., Lázaro, F.,  Carda, J.B. y Ocaña, 

M. [58], sintetizaron un pigmento de color rojo con estructura pirocloro, 

Y2Sn2O7 dopado con cromo, debido la disolución sólida de Cr(IV) en la 

posición del Sn(IV) en entorno octaédrico.  

 

 

1.3.3.1. Sistema YAlO3 

En la presente tesis, el estudio se basa en el sistema YAlO3,  como se 

detalla en los capítulos 4, 5 y 6.   

Los pigmentos de coloración roja dentro del sistema Y2O3-Al2O3-Cr2O3 son 

investigados desde 1999 [59]. 

En 2004, Baldi, G. junto a Dolen, N. y Faso, V. [60], sintetizaron 
pigmentos rojos estables a altas temperaturas y durante la fase vítrea 
basados en el sistema YAlO3 dopadas con cromo, comprobando su 
estabilidad cromática en esmaltes de gres porcelánico. 

En 2005, Lepri Neto C, junto a Baldi G.B, Boschi A.O., Dondi M.  y 

Matteucci F [61], estudiaron el comportamiento de un pigmento dentro 

del sisema YAl1-xCrxO3 (0,03<x<0,12), incorporándolo para coloración en 

masa de gres porcelánico y  en fritas y esmaltes de alta y baja 

temperatura. Dedujeron que debido a la naturaleza de la fase vítrea 

originada con óxidos como CaO y/o ZnO, y secundariamente MgO y/o 

B2O3 promovían la disolución de fase perovsquita, mientras que óxidos 
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alcalinos como Na2O y K2O favorecían la coloración en masa de gres 

porcelánico hasta 1250ºC y en esmaltes hasta 1200ºC. 

Stoyanova, T. [62], en 2008 estudió la síntesis de pigmentos con 

estructura perovsquita YAlxCr1-xO3 (x=0,02; 0,05; 0,10) mediante pirolisis 

de aerosoles, obteniendo fases de granate Y3Al5O12 (YAG) y Y4Al2O9 (YAM) 

a temperaturas de calcinación entre 800ºC y 1200ºC, y fases de 

pervosquita YAlO3 junto a señales de granate a temperaturas de 1400ºC, 

mientras que por vía tradicional la fase mayoritaria fue el granate. 

Más tarde, en 2009, Ahmadi, S. junto a Aghaei,A. y Eftekhari Yekta, B. 

[63], sintetizaron un pigmento dentro del sistema YAl1 − yCryO3 (y = 0,01–

0,1) mediante vía coprecipitación, observando que vidriados 

enriquecidos en Al2O3 y pobres en ZnO eran más adecuado para 

conseguir un tono rojizo. 

En 2015, Ardit, M. junto a Cruciani, G. y Dondi, M. [64], realizaron un 

estudio de dopajes de Cr(III) en sustituciones isovalentes en función del 

radio catiónico sustituido, como la sustitución  por Al(III) (de radio 

catiónico menor) en ortoaluminatos de itrio, y la sustitución Ga(III) (de 

radios catiónicos similares) en ortogalatos de La – Nd. Observaron que en 

las perovsquitas de Y(Al,Cr)O3, al añadir el catión Cr(III) en pequeñas 

cantidades se producía una relajación estructural más débil, 

comprimiendo al cromóforo e induciendo a una covalencia y aumento de 

polarizabilidad del enlace Cr-O y desarrollando mayor coloración roja.  

 

1.4. ESTRUCTURAS CRISTALINAS  

1.4.1. Teorías de enlace en los compuestos de coordinación. Relación 

de radios 

En el siguiente apartado se mencionan teorías de enlace relevantes en 

compuestos de coordinación, que dan lugar a las estructuras cristalinas 

de enlace iónico características de los pigmentos cerámicos.  

https://www.researchgate.net/profile/Sara-Ahmadi-6
https://www.researchgate.net/profile/Alireza-Aghaei-3
https://www.researchgate.net/profile/B-Yekta
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Los sólidos se definen como compuestos de átomos, moléculas o iones 

en un modelo rígido y geométricamente repetido de partículas conocido 

como red cristalina. Los cristales se clasifican en función de la interacción 

de enlace iónico, covalente o metálico y fuerzas como los enlaces de  

hidrógeno, dipolo-dipolo o van der Waals.  Los pigmentos se definen 

como sólidos cristalinos de enlace iónico, originados por un metal de baja 

energía de ionización y un no-metal con una afinidad electrónica muy 

exotérmica, en cuya unión los electrones se transfieren para formar 

cationes y aniones.  Los iones se unen por fuerzas electrostáticas no-

direccionales puesto que el anión puede dirigirse hacia el catión desde 

cualquier dirección o punto del espacio experimentando la misma fuerza 

electrostática, de modo que la distribución de aniones alrededor del 

catión para que la fuerza iónica sea máxima viene definida por las cargas 

y tamaños relativos de los cationes y los iones. Este hecho es importante 

a la hora de determinar la relación de radios catión/anión (r
+
/r) que 

permite establecer la distribución iónica en la red cristalina y su 

ocupación en el espacio, el empaquetamiento y el número de 

coordinación del catión, pudiendo predecir el tipo de estructura 

cristalina. Los cationes se acomodan en huecos cúbicos, octaédricos y 

tetraédricos en función de la relación de radios r
+
/r

-, de modo que los 

huecos de la red aniónica debe tener un tamaño apropiado para rodear 

al catión y es directamente proporcional al tamaño del hueco. Un catión 

en coordinación cúbica se rodea de 8 aniones, en coordinación 

octaédrica de 6 aniones y en coordinación tetraédrica de 4 aniones, 

siendo sus relaciones de radio las mostradas en la tabla 1.3. [65]. 

 

Figura 1.18. Representación tridimensional de huecos octaédricos. [66] 
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Figura 1.19. Representación tridimensional de huecos tetraédricos. [66] 

Tabla 1.3. Correlación relación de radios con el tipo de hueco y el número de coordinación. 

Tipo de hueco r
+
/r

-
 IC 

Trigonal 0,155 3 

Tetraédrico 0,225 4 

Octaédrico 0,414 6 

Cúbico 0,732 8 

 

La relación de radios indica el límite inferior del intervalo, de modo que 

dicha relación puede ser superior pero no inferior al valor ideal. 

Aumentando el tamaño del catión se logran estructuras energéticamente 

más favorables debido al aumento de la energía de atracción de los 

aniones, obligando a alejarse los aniones pero estabilizando la red. Sin 

embargo, al disminuir el tamaño del catión, la energía de atracción de los 

aniones provoca un acercamiento de tal magnitud que puede originar 

una repulsión entre sus propias nubles electrónicas, originando una 

situación energéticamente desfavorable y obligando al catión a alojarse 

en un hueco más pequeño [65]. 

Sin embargo, la correlación entre el valor real de coordinación y el 

predicho por la relación de radios varía de un 33% a un 100 dependiendo 

de la estructura. Se ha demostrado asimismo tras estudios de rayos x de 

alta resolución, que el radio de un catión varía de tamaño en función del 

entorno de coordinación, tras localizar la densidad mínima del electrón a 

lo largo de la distancia interaniónica, obteniendo un mapeo de los 

valores exactos del radio de los iones  [65]. 

La relación de radios es útil para prever intercambios catiónicos de radio 

similar, denominado sustitución isomórfica, pero su interpretación no 
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siempre corresponde a la teórica en cuanto a previsión de estructuras 

cristalinas, siendo los resultados aproximados y preliminares [67]. 

A continuación se detallan los radios iónicos de Shannon y Prewitt [14] 

de los cationes de aluminio, cromo, ytrio y oxígeno presentes en el 

sistema YAlO3 dopado con cromo en sus diferentes estados de oxidación 

y el número de coordinación que pueden presentar. Asimismo, se 

detallan los radios iónicos del catión calcio por su posible introducción 

dentro de las estructuras desarrolladas tras las síntesis desarrolladas.  

 

Tabla 1.4. Radios iónicos de Shannon y Prewitt (1970). [14] 

Ión Nº coord. r(Å) 

Al (III) 

4 0,39 

5 0,48 

6 0,53 

Cr(II) 6 
0,73

b
 

0,82
c 

Cr(III) 6 0,62 

Cr(IV) 
4 0,44 

6 0,55 

Cr(V) 
4 0,35 

8 0,57 

Cr(VI) 4 0,30 

Y(III) 

6 0,89 

8 1,02 

9 1,10 

Ca(II) 

6 1,00 

7 1,07 

8 1,12 

9 1,18 

10 1,28 

12 1,35 

O 

2 1,35 

3 1,36 

4 1,38 

6 1,40 

8 1,42 
bcoordinación cuadrada (alto espín), ccoordinación piramidal (bajo espín). 
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1.4.2. Estructura tipo Perovsquita 

La estructura perovsquita YAlO3, comúnmente conocida como YAP, es la 

principal estructura de estudio en la presente tesis, dado al hecho de que 

es la estructura cristalina predominante en difracción de rayos-X y la 

responsable de la coloración roja al doparla con cromo. A continuación 

se detallará su estructura cristalina, influencia de la incorporación del ión 

cromóforo (cromo), así como se hará mención a citas referentes a la 

investigación realizada por ciertos autores.   

El mineral de perovsquita fue descubierto por el mineralogista y químico 

alemán Gustav Rose en 1839 en los montes Urales de Rusia, dándole el 

nombre en honor al oficial militar ruso Lev Alexeievich Perovski [68]. 

Cristalográficamente pertenece a la familia ternaria y su fórmula general 

es ABX3. A continuación se muestra una imagen de mineral de 

perovsquita natural (figura 1.20). 

 

Figura 1.20. Mineral de perovsquita natural. [69] 

La estructura perovsquita con fórmula general ABX3 (figura 1.21), está 

formada por un denso empaquetamiento de aniones X (principalmente 

oxígeno) con dos tipos de huecos, el hueco A con coordinación 8 o 12 y el 

hueco B con coordinación 6. Las posiciones hexagonales pueden alojar 

pequeños cationes con estados de oxidación 2, 3, 4, 5 o 6 y las posiciones 

con coordinación 6 o 12 cationes de mayor tamaño con estados de 

oxidación 2 o 3 [68].  
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Figura 1.21. Estructura cristalina tipo perovsquita. [70] 

La estructura perovsquita “ideal” con fórmula general ABO3, de simetría 

cúbica (figura 1.22), está constituida por octaedros BO6 unidos entre sí 

por compartición de vértices a lo largo de las tres direcciones del espacio 

[71]. Los cationes A de mayor tamaño se sitúan en los huecos 

cuboctaédricos delimitados por los citados octaedros, rodeándose en 

coordinación dodecaédrica de 12 aniones oxígeno y formando una red 

cúbica centrada en las caras (FCC). Los cationes B se disponen rodeados 

de 6 aniones oxígeno en coordinación octaédrica, ocupando los huecos 

octaédricos en las esquinas de la red FCC y compartiendo las caras de los 

dodecaedros que rodean los cationes A. Los aniones oxígeno se rodean a 

su vez de 2 cationes B y 4 cationes A [68]. 

 

Figura 1.22. Estructura tipo perovsquita cúbica y su representación en el espacio. [68] 

Dentro de las estructuras perovsquitas se pueden encontrar diversidad 

de variedades, como por ejemplo las perovsquitas en capas. Se 

caracterizan por estar constituidas por capas de perovsquita con fórmula  
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An-1BnO3n+1 alternadas con capas Bi2O2 en las conocidas fases Aurivillius 

(AU), alternadas por cationes alcalinos o alcalinotérreos en posición A  en 

las llamadas fases Ruddlesden-Popper (RP), o alternadas por la 

combinación de ambas en las fases Dion-Jacobson (DJ) [71]. 

 

Los pigmentos de estudio en la presente tesis están basados en el 

sistema YAlO3 dopados con cromo, con estructura cristalina de 

perovsquita con simetría distorsionada a la ortorrómbica. Diversas 

autores han centrado su investigación en el estudio de la estructura 

perovsquita, de fórmula general Lnx(Al2-x-yCry)O3 [5], proporcionando 

coloraciones rojas estables a elevada temperatura y que a su vez 

presentan la ventaja de baja toxicidad comparada con pigmentos de 

coloración roja como el sulfoseleniuro de cadmio. La estructura es 

A(III)B(III)O3 donde A y B son cationes. La estructura perovsquita “ideal” 

presenta una simetría cúbica, aunque pocos compuestos la presentan, 

como es el ejemplo de la perovsquita de ytrio (YAlO3), en la cual la 

estructura está distorsionada a la simetría ortorrómbica [14]. En la celda 

unidad de la estructura perovsquita ortorrómbica ABO3, el átomo A 

(Y(III)) se encuentra rodeado por 12 iones oxígeno y el  B (Al(III),Cr(III)) 

por 6 iones oxígenos. 

El color se debe a la introducción de iones Cr(III) dentro de los octaedros 

AlO6, en sustitución de algunos cationes Al(III) a provocando un 

incremento en el campo cristalino sobre el catión Cr(III) en coordinación 

octaédrica. Esto provoca un desplazamiento de sus bandas de absorción 

en el azul y el amarillo anaranjado hacia mayores longitudes de onda, con 

lo cual esta última se desplaza al verde y proporciona la coloración roja. 

La intensidad del campo cristalino sobre el Cr(III) puede controlarse con 

el radio iónico del catión Ln(III), de modo que al aumentar su tamaño (La, 

Sm, Gd, Y), disminuye la distancia Cr-O, aumentando la distorsión 

tetragonal de los orbitales d del ión Cr(III) e intensificando el campo 

cristalino sobre el cromo, siendo a su vez el ión Cr(III) mayor que el del 

Al(III) [5].  Dentro de los lantánidos, el radio del catión Y(III) es lo 

suficientemente grande como para provocar esta distorsión favoreciendo 

la intensificación del campo cristalino sobre el cromo, considerándose 

uno de los más efectivos en la obtención de coloraciones rojas. La 
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estructura cristalina formada pertenece al grupo de las perovsquitas no 

ideales y simetría ortorrómbica Panm.  

Dada la versatilidad que puede presentar la estructura perovsquita en 

cuanto a variación de tamaños iónicos, combinaciones en las posiciones 

A y B, estado de valencia y posibilidad de vacantes tanto aniónicas como 

catiónicas, al dopar dicha estructura con metales de transición pueden 

desarrollarse diversidad de pigmentos coloreados [3]. Tal es el ejemplo 

de pigmentos de coloración negra con estructura perovsquita 

(Sr,Ca)MnO3 desarrollados por Eppler, R.A. [72], así como ejemplos de 

neodimiatos y titanatos. 

La estructura de perovskita, tiene la propiedad de gran estabilidad 

térmica y resistencia química [73]. Presentan gran versatilidad de 

elementos de diferentes radios iónicos, destacando propiedades 

magnéticas y electrocatalíticas [74] que les permite su contribución a 

diferentes aplicaciones desde superconductores a alta temperatura, 

sensores, aplicación en catálisis, entre otros, dependiendo de los 

elementos constituyentes [75]. Presentan poder pigmentante en función 

de los cationes integrantes de la red, así como luminiscencia cuando 

poseen ciertos cationes metálicos de tierras raras [76]. 

 
Estructuras tipo perovsquita (ABX3) son uno de los mejores materiales 

empleados para la fabricación de celdas de combustible de óxido sólido 

(SOFC). Tal es el caso del LaxSr1-xCryMn1-yO3- (LSCM), estructura eficiente, 

estable en ambientes redox y de bajo costo de fabricación [64], y que 

resultan ser sistemas muy relevantes permitiendo modificar la actividad y 

la selectividad hacia la producción de atmósferas de hidrógeno [77]. Se 

han investigado cromitas de lantano por su gran aplicación a altas 

temperaturas en celdas SOFC. Ejemplos son estequiometrías como 

La0,84Sr0,16CrO3 o la sustitución de Sr(II) por Ca(II) dando lugar a 

La0,79Ca0,21CrO3[78], o estequiometrías como La0,95Sr0,05CrO3 [79]. 

Soluciones sólidas de YCuxMn1-xO3 con estructura perovskita y simetría 

ortorrómbica se emplean como materiales semiconductores debido a su 

comportamiento eléctrico y magnético [80], estudiadas desde hace años 

como pilas de combustible de óxido sólido (SOFC).   
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Otra versatilidad que ofrecen las estructuras de perovsquita son sus 

apliclaciones con propiedades piezoeléctricas (Bi1/2Na1/2)TiO3 (BNT) 

estudiadas por Yasnó, J.; Tirado-Mejia, L.; Kiminami, H.G.A.; Gaona, J.S. y 

Raigoza, C.F.V. [81]. 

Un factor a tener en cuenta es la estabilidad de la estructura cristalina 

formada. Para que la estructura perovsquita sea estable, es necesaria 

una cierta relación de radios de modo que el radio del catión A sea 

aproximadamente del mismo orden que el del anión oxígeno y el radio 

del catión B sea lo suficiente pequeño para alojarse en coordinación 

octaédrica, siendo la relación de radios la siguiente [14]: 

𝑟𝐴 + 𝑟𝑂 = √2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑂)          (ec. 1.3.) 

Para ello, se establece un factor de tolerancia de Goldschmidt t 

expresado por la siguiente ecuación (1.4.), (donde rA, rB y rO son los radios 

respectivamente de los cationes en posición A, B y Oxígeno) que define la 

estabilidad de la estructura dentro de unos intervalos comprendidos 

entre 1,0 y 0,8 [14][75][82]. Variaciones del factor de tolerancia t aporta 

información sobre dicha estructura de modo que valores de t próximos a 

1 (de 1 a 0,9) origina estructuras cúbicas, valores inferiores hasta 0,8 

origina deformaciones del cubo a la ortorrómbica y valores menores de 

0,8 conllevan a la adopción de otra estructura diferente como la 

tetragonal hasta la hexagonal. Las variaciones de red vienen dadas por la 

fortaleza de los enlaces B-O-B, cuya modificación de las posiciones 

oxígeno y cationes originan la deformación de la estructura cúbica, 

pudiendo incrementar el campo cristalino e incluso desarrollar 

covalencia en el enlace [14]. A su vez, la estructura debe ser 

electrostáticamente neutra [75][83] de modo que la suma de las cargas 

catiónicas implicadas (A+B) debe ser 6, adoptando valores de (A:B)=(1:5; 

2:4; 3:3) [14]. 

𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑂

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑂)
          (ec. 1.4.) 

En el caso de que el ión cromóforo sustituya las posiciones tanto de los 

cationes en posición A y posición B, la ecuación anterior se transforma en 

la siguiente (1.5.)[82]. 
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𝑡 =
(1−𝑥)𝑟𝐴+𝑥𝑟𝐴′+𝑟𝑂

√2[(1−𝑥)𝑟𝐵+𝑦𝑟𝐵′+𝑟𝑂]
          (ec. 1.5.) 

Estas fórmulas se aplican conociendo los radios catiónicos/iónico en 

función de su índice de coordinación (IC). Las tablas de Shannon en 

algunas ocasiones, no representan IC superiores a 8 como es el caso del 

Y(III) en coordinación 12 dentro de la estructura de perovsquita. Para su 

cálculo de define según la ecuación 1.6., siendo el radio catiónico con el 

IC a estudiar RN y el valor del mismo catión con el máximo IC conocido 

RN-1 según los radios de Shannon [82]. 

𝑟𝑁 = 𝑟𝑁−1 + (
0,00135

𝑁−1
)

1/3
          (ec. 1.6.) 

A su vez, a partir de la ecuación anterior se puede calcular el radio 

catiónico del Y(III) en IC=12 a partir de los radios de Shannon para el Y(III) 

en IC=8 según la ecuación 1.7. [82]. 

𝑟12 = 𝑟8 + ∑ (
0,00135

𝑖
)

1/3
11
𝑖=8           (ec. 1.7.) 

De forma general, las estructuras tipo perovsquita suelen presentar 

simetría cúbica o pseudocúbica, pudiendo desarrollar variaciones a la 

simetría tetragonal, ortorrómbica, monoclínica y, en el menor de los 

casos, romboédrica o hexagonal [3]. Un ejemplo son las manganitas de 

tierras raras cristalizadas en estructura perovskita, de modo que cuando 

la posición A está ocupado por ejemplo por La(III) (1,18Å) la estructura es 

cúbica, por Y(III) (1,02Å) ortorrómbica y por Er(III) (1,00Å) hexagonal. El 

cambio de estructura a simetrías hexagonales, a su vez puede ser 

promovido por presencia de cationes pequeños en coordinación 

octaédrica como puede ser el Mn(III) (0,65Å) que inducen una fuerte 

deformación [80]. 

A su vez, varios estudios muestran la diversidad de fases formadas en 

función de la reactividad y tipo de síntesis empleada en el desarrollo de 

la estructura perovsquita. Así pues, por ejemplo, Lazo, A., Paucarchuco, 

C., y Loro, H., realizaron un estudio de síntesis de YAlxCr1-x (x=0,001;001) 

por combustión con urea partiendo de precursores en forma de nitratos, 

observando la aparición de varias fases de fase monoclínica Y4Al2O9 
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(YAM) y fase granate Y3Al5O12 (YAG) junto a la fase de perovsquita YAlO3 

(YAP) [84].  

Bucko, M.M., Stobierska, E., Lis J. y Molasy B.[85], estudiaron los diversos 

tipos de fases cristalinas que pueden formarse dentro de un Sistema 

Y2O3-Al2O3-Cr2O3, observando la coexistencia de fases YAM, YAG o YAP 

durante los tratamientos térmicos, en función de la estequiometría 

estudiada y dando origen a posibles sustituciones composicionales. 

Comprobaron que la síntesis de perovsquita YAP con mineralizadores 

presenta una mayor pureza y desarrollo de color, sin embargo, dicha 

coloración depende también de las fases secundarias originadas como 

puede ser la fase granate YAG. La fase YAM resultó ser la más complicada 

de sintetizar, coexistiendo con varias fases cristalinas. La posibilidad de 

sustitución composicional depende directamente de los radios catiónicos 

implicados, como son Cr(III) (75,5pm), Al(III) (67,5pm), Y(III) (104,0pm), 

indicando una mayor facilidad de intercambio del ión cromo por 

aluminio. 

Stoyanova, T. [62] tras estudiar el sistema YAlO3 dopado con cromo 

sintetizado mediante pirolisis de aerosoles, observó que la fase 

perovsquita se veía favorecida a altas temperaturas, mientras que a 

temperaturas inferiores se formaba elevada cantidad de fases laterales 

de granateY3Al5O12 (YAG) y la fase monoclínica Y4Al2O9 (YAM). 

Diversos autores corroboran que las fases YAM y YAG son las más 

estables, siendo la fase YAP meta-estable. Otras investigaciones se han 

focalizado en las reacciones que tienen lugar entre Y2O3 y Al2O3 con la 

temperatura, estableciendo las siguientes reacciones con la temperatura 

[86]: 

 

2Y2O3+Al2O3 → YAM (900-1100°C)          (ec. 1.8.) 

YAM+Al2O3 → 4YAP (1100-1250°C)          (ec. 1.9.) 

3YAP+Al2O3 → YAG (1400-1600°C)          (ec. 1.10.) 
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Hess, N.J. y Maupin, G.D [87], corroboraron la complejidad de obtención 

de fases perovsquita YAP cristalizada. Estudiaron el proceso de 

cristalización de las fases formadas en sistemas Y2O3-Al2O3 concluyendo 

que durante el tratamiento térmico tienen lugar una serie de formación y 

descomposición de varias fases hasta obtener estructuras cristalizadas, 

siendo este un proceso complejo y lento. Observaron que a bajas 

temperaturas de síntesis la fase perovsquita amorfa evolucionaba a YAM 

y a YAG con el aumento de temperatura pero formándose una fase 

intermedia YAH (hexagonal) y únicamente a temperaturas comprendidas 

entre 1500ºC/24h obtenían la fase cristalizada YAP ortorrómbica junto a 

fases laterales de YAG y YAM [86]. 

Estudios realizados por Carvalho, J.F. junto a De Vicente, F.S., Marcellin, 

N., Odier, Pl., Hernandes, A.C. y Ibanez, A. [88], demostraron las 

transformaciones que tienen lugar con la temperatura dentro del sistema 

Al2O3-Y2O3 sintetizado mediante el método del precursor polimérico. 

Concluyeron que era debido a la diferencias de tamaños de los cationes 

Y(III) y Al(III), cuyos movimientos pueden dar lugar a diversidad de fases. 

Observaron que a bajas temperaturas (850ºC) se forman fases de YAM y 

YAH, aumentando de forma exponencial la fase YAH con la temperatura y 

apareciendo una nueva fase YAG. La fase metaestable YAH evoluciona a 

YAM entorno a 1100ºC transformándose en YAP, sin embargo, el resto 

de fases YAM y YAG presentan gran estabilidad y siguen presentes. 

Concluyeron que únicamente las fases YAM y YAG pueden evolucionar a 

YAP a temperaturas relativamente altas de 1500ºC, siendo las 

reacciones, las descritas a continuación.  

Precursores iniciales → YAM + YAH (850ºC/3h)      (ec. 1.11.) 

YAM + YAH → YAM + YAH(elevado) + YAG (950ºC)      (ec. 1.12.) 

YAM + YAH + YAG → YAM + YAP + YAG (1050ºC-1100ºC)     (ec. 1.13.) 

YAM + YAG → YAP (1500ºC)      (ec. 1.14.) 
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A continuación (tabla 1.5.) se detallan los datos cristalográficos 

referentes a las posibles fases que pueden formarse en el sistema Al2O3-

Y2O3. En la figura 1.23., puede verse representada de una forma 

figurativa cada una de las estructuras formadas. 

 

Tabla 1.5. Datos cristalográficos del sistema Al2O3-Y2O3. [85][88] 

Fase cristalina Estructura Grupo espacial Parámetros de red (nm) 

YAP (YAlO3) Ortorrómbica pnma 
a=0,5179; b=0,5329; 

c=0,7370 

YAM (Y4Al2O9) Monoclínica P21∕c 
a=0,737; b=1,047; 
c=1,112; β=108,5° 

YAG (Y3Al5O12) Cúbica La3d a=1,201 

YAH (YAlO3) Hexagonal P63=mmc  a=0,3678; b=1,052 

 

 

Figura 1.23. Parámetros cristalográficos en sistemas ortorrómbico, monoclínico, cúbico y 

hexagonal. [66] 
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1.4.3. Estructura tipo Granate 

Tras el desarrollo experimental de la tesis, se ha observado la aparición 

de una fase secundaria de granate en mayor o menor medida 

acompañada junto a la fase perovsquita. Por este motivo, en este 

apartado, se detalla detenidamente la estructura granate Y3Al5O12 

comúnmente llamada YAG, las propiedades tras el dopaje con cromo y 

citas referentes al campo de estudio de diferentes investigadores. 

Los granates YAG prestan gran interés dadas sus propiedades de alta 

resistencia mecánica, térmica y química, con gran flexibilidad en su 

estructura permitiendo modificar sus propiedades en un amplio rango, 

como en el campo de la óptica, desarrollo de láseres y fósforos [89]. 

Ejemplos son los fósforos dopados con tierras raras tales como Cr(III), 

Tb(III) y Eu(III) , que por su mayor estabilidad se emplean en sustitución 

de los fósforos a base de sulfuro o láseres cerámicos policristalinos de 

Nd:YAG [90]. Para su síntesis son necesarias elevadas temperaturas, 

superiores a 1500ºC y largos tiempos de retención, sin embargo suelen 

producirse dos fases intermedias (YAP y YAM) [91], presentando 

complejidad en el control de la microestructura, tamaño de grano o 

forma de los polvos finales [90].  

La siguiente imagen muestra un ejemplo de mineral de granate natural 

(figura 1.24). 

   
Figura 1.24. Mineral de granate natural. [92] 

Sólo existe un color catalogado por la DCMA basado en la estructura del 

granate, y es el verde victoria basado en la modificación estructural del 

ión Cr(III) en el granate uvarovita Ca3Cr3Si2O2. 
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En el granate incoloro de ytrio-aluminio YAG (Y3Al5O12), el Al(III) ocupa 

tanto los huecos octaédricos como los tetraédricos en la estructura del 

granate y, el Y(III) ocupa las posiciones dodecaédricas. Estos poliedros 

están ligeramente distorsionados y conectados por compartición de 

vértices, de forma que cada octaedro está conectado con 6 tetraedros y 

cada tetraedro con 4 octaedros. Los iones ytrio se colocan en los huecos 

dodecaédricos que deja vacantes el esqueleto anterior, cristalizando con 

hábito cúbico (figura 1.25). El cromo es capaz de introducirse en las 

posiciones octaédricas y tetraédricas dependiendo de su estado de 

oxidación: el Cr(III) se incorpora en posiciones octaédricas y el Cr(IV) de 

configuración electrónica d2, en tetraédricas. El dopado Cr-YAG alcanza 

una extensión del 2% molar y produce coloraciones rojo-marrón. Para 

desarrollarlos, es necesario utilizar temperaturas relativamente altas 

(1300-1600)ºC y dilatados periodos de retención. El Cr(III) por su tamaño 

puede sustituir únicamente al aluminio en las posiciones octaédricas, 

pero existe la posibilidad de una sustitución isomórfica de aluminio 

tetraédrico por cromo, oxidándose el Cr(III) a Cr(IV) cuyo radio iónico es 

muy parecido al del aluminio tetraédrico. El mecanismo de coloración se 

asocia en este caso a la disolución sólida de Cr(IV) en la posición 

tetraédrica cuando se codota con iones divalentes Ca(II) o Mg(II), es 

decir, se estabiliza el Cr(IV) con compensadores de carga [5][91]. 

 

 

Figura 1.25. Estructura cristalina tipo granate. [92-93] 
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El mecanismo de estabilización del ión Cr(IV) es similar al observado en 

otros sistemas pigmentantes clásicos tales como el Cr-casiterita SnO2 con 

la diferencia que en estos sistemas la capacidad de estabilización es 

inferior y se obtienen coloraciones poco intensas. 

El incremento del campo cristalino sobre el cromo por medio del dopaje 

con iones de menor tamaño conlleva una serie de dificultades, asociadas 

a la complicación de controlar los estados de oxidación del cromo en la 

estructura. Diversos estudios han realizado esfuerzos por incrementar el 

campo cristalino y no siempre con mucho éxito, desarrollando 

disoluciones sólidas de color verde. Así pues, en las disoluciones sólidas 

Y3Al5-O12 dopadas con cromo, sintetizadas incluso a 1400ºC en una 

atmósfera normal (de aire), se evidencia la presencia de cromo en estado 

de oxidación (IV). 

Como se ha mencionado, diversos estudios han intentado aumentar el 

campo cristalino sobre el Cr(III) en entorno octaédrico en las estructuras 

de granate para evolucionar la tonalidad verde a rojo, mostrando la gran 

complejidad y dificultad en este tipo de estructura. Así pues, Pavlov, R., 

Blasco, V., Cordoncillo, E., Escribano, P. y Carda, J.B., [89]  estudiaron la 

modificación de intensificación del campo cristalino en el granate  

Y3Al5O12 dopado con cromo al disminuir la concentración de cromo o 

incorporando cationes divalentes (Mn(II), Mg(II)) de menor tamaño, 

observando que su incorporación desestabiliza el Cr(IV) provocando 

distorsiones estructurales y originando tonalidades verdes. Sin embargo 

con la adición de cationes tetravalentes (Ce(IV), Zr(IV), Sn(IV)) originó 

tonalidades rojas al aumentar el campo cristalino. A su vez observaron la 

aparición de fases granate junto a otras secundarias de pirocloro Y2Sn2O7 

al introducir estaño que ofrecían coloración roja en presencia de Cr(III), 

Y2Sn1,95Cr0,05O7. También demostraron que el cromo entra en la 

estructura del granate YAG  en forma de Cr(III), Cr(IV) y Cr(VI) (este 

último se oxida a temperas de 1400ºC) sin necesidad de compensadores 

de carga [89]. 

Chaika, M.A., junto a Dulina, N.A., Doroshenko, A.G., Parkhomenko, S.V., 

Gayduk, O.V., Tomala, R., Strek, W., Hreniak, D., Mancardi, G. y Vovk, 

O.M. [94], estudiaron el comportamiento de granates Y3Al5O12  dopados 
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con cromo tetravalente (Cr(IV):YAG) como láseres de estado sólido, 

mediante la introducción de cromo en estado de oxidación Cr(IV) en los 

huecos tetraédricos  con la adición de compensadores de carga como 

Ca(II) o Mg(II). Tras sus estudios observaron la aparición de Cr(IV) a 

cantidades ajustadas de Ca(II) con las cantidades precisas para conseguir 

la compensación total de carga.  

En los sistemas Cr:YAG aparecen dos bandas anchas de absorción 

responsables del característico color verde brillante correspondientes a 

las transiciones 4 A 2 → 4 T 2 y 4 A 2 → 4 T 1 a 590 nm y 430 nm 

respectivamente [94]. 

 

1.4.4. Estructura monoclíncia YAM 

La estructura monoclínica Y4O9O12 (YAM) es una de las fases cristalinas 

menos conocidas y estudiadas dentro del sistema Y2O3-Al2O3. A lo largo 

de la tesis, se han obtenido fases de  Y4O9O12 en algunas síntesis 

apareciendo como fase lateral de baja intensidad, por lo que se detalla a 

continuación de forma breve las principales características.   

La estructura monoclínica presenta baja conductividad térmica y 

estabilidad frente a la temperatura, pudiéndose emplear como 

materiales aislantes. A su vez, dopado con tierras raras, ofrece 

interesantes aplicaciones optoelectrónicas, nanotermometría, así como 

concentradores de energía solar y dispositivos láser [95]. 

Presenta una estructura espacial con cuatro posiciones diferentes del 

Y(III) en la que el catión se encuentra rodeado de 6 oxígenos (IC=6) y de 7 

oxígenos (IC=7), como muestra la figura 1.26. El catión Al(III) se 

encuentra dispuesto en coordinación tetraédrica (IC=4). Los tetraedos 

forman una red tridimiensional por compartición de vértices, en cuyos 

huecos se aloja el catión Y(III) rodeado de 6 o 7 oxígenos en función de su 

localización en el espacio [95]. 
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Figura 1.26. Estructura cristalina tipo monoclíncia YAM según Wang, Y. et al. [95].  

 

 

1.5. PROPIEDADES DEL IÓN CROMÓFORO: 

CROMO 

El átomo elemental de cromo está clasificado dentro de los metales de 

transición, con configuración electrónica [Ar]3d54s. En solución acuosa, 

únicamente presenta estados estables Cr3+ y Cr6+, sin embargo, en estado 

sólido puede encontrarse en forma de Cr(III), Cr(IV), Cr(V) y Cr(VI) [18].  

El cromóforo responsable de la coloración en el sistema YAlO3 en 

estructura de perovsquita desarrollado a lo largo de la tesis, es el cromo, 

entrando a formar parte de la estructura en disolución sólida como 

Cr(III). Sin embargo, en sistemas Al2O3-Y2O3 pueden desarrollarse fases 

secundarias de granate Y3Al5O12 donde el cromo puede entrar en 

disolución sólida en forma de Cr(III) o en forma de Cr(IV). 

Por ello, en los siguientes apartados (1.5.1. y 1.5.2) se detallan las 

propiedades que presenta el ión cromóforo en función del estado de 

oxidación.  

 

 

 



SÍNTESIS DE PIGMENTOS CERÁMICOS ROJOS CON COMPOSICIÓN YAlO3 
DOPADOS CON Cr 

Eva Miguel Hervás 87 

1.5.1. El ión cromo en estado de oxidación Cr(III) 

El ión Cr(III) puede dar distintas coloraciones en función del ambiente 

electrónico de alrededor desde rojo, marrón-rojizo, marrón o verde. Un 

claro ejemplo es el mineral rubí, cuyo color rojo es debido a transiciones 

electrónicas d-d entre los diferentes orbitales del cromo, presente como 

impureza entorno al 1% en la red cristalina del corindón. Diversos 

intentos se han realizado para sintetizar un pigmento con las mismas 

propiedades que el mineral, tal es el caso de M.Gaudin en 1837 sin 

mucho éxito y posteriormente perfeccionado por M. Paquier y A. 

Verneuil [3]. A continuación se muestra una imagen de mineral rubí 

(figura 1.27). 

 

Figura 1.27. Mineral de rubí natural. [96] 

Desde el punto de vista químico, el mineral de rubí es óxido de aluminio 

(Al2O3) con una pequeña concentración de impurezas de cromo, 

cristalizando en estructura tipo corindón. Su estructura está compuesta 

por un empaquetamiento hexagonal compacto de aniones con 2/3 

partes de los huecos octaédricos ocupados por Al(III). 

 

           

Figura 1.28. Estructura tipo corindón Al2O3. [97-98] 

 

http://4.bp.blogspot.com/_XH28_m7Io-s/S_hHN0AaYZI/AAAAAAAAAB8/LUPhmWTIiMw/s1600/CORIND%C3%93N+1.bmp
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El ión Cr(III) posee una configuración electrónica [Ar]3d3 (con 3 

electrones en los cinco orbitales 3d), siendo su estado fundamental 4A2g y 

sus estados excitados 4P y 2G [99].  En el ión libre, estos cinco orbitales se 

encuentran degenerados, presentando el mismo nivel de energía. Sin 

embargo, en el entorno cristalino de la red del corindón el Cr(III) se 

encuentra integrado en disolución sólida en sustitución de algunos 

cationes Al(III), rodeado en coordinación octaédrica de 6 iones oxígeno. 

Este hecho provoca un desdoblamiento de orbitales (ya visto en el 

capítulo 1, apartado 1.2.2.2.1.) en niveles  de diferente energía 

creándose la posibilidad de que los electrones puedan promocionar 

desde los niveles más bajos a los más altos, absorbiendo fotones de 

energía adecuada y recuperando el ión excitado su estado fundamental 

mediante disipación de calor o emisiones fluorescentes de menor 

energía [19]. 
  

La absorción de radiación electromagnética hace que los electrones se 

desplacen desde los orbitales t2g a los eg (transiciones d-d), absorbiendo 

este ión la luz en parte del espectro amarilla-verde del espectro y 

transmitiendo en la rojiza (el color complementario del amarillo-verde) 

[98].  

La primera transición permitida es 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) cuya diferencia de 

energías, determina el valor del parámetro del campo cristalino. Junto a 

la segunda transición permitida 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) se originan dos amplias 

bandas en los espectros de absorción en el visible, cuyas posiciones y 

forma determinan el color. El mínimo entre las dos bandas corresponde a 

la reflexión en azul, verde o amarillo, según la fuerza del campo [88]. En 

el rubí las bandas aparecen a aproximadamente 400nm con transición 
4A2g(

4F)→4T1g(
4F) y a 550nm con transición 4A2g(

4F)→4T2g(
4F) [19]. Dado 

que la energía de los fotones absorbidos pertenece al rango visible del 

espectro electromagnético, concretamente a las frecuencias 

correspondientes al verde y al violeta, la radiación transmitida se 

apreciará del color rojo característico del rubí.  

Las transiciones 4A2(
4F)→2Eg(

2G), 4A2(
4F)→2T1g(

2G) y 4A2(
4F)→2T2g(

2G) son 

prohibidas por spin. Las emisiones fluorescentes correspondientes a la 

transición 2Eg(
2G)→4A2g(

4F)  poseen una energía que corresponde a 
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frecuencias del extremo rojo del espectro visible entorno a 700nm [99] 

no apreciándose con la iluminación pero sí con radiación ultravioleta. La 

transición 4A2(
4F)→2Eg(

2G) y 4A2(
4F)→2T1g(

2G) suelen identificarse a 

señales próximas a 700nm, cuyo mínimo entre bandas está comprendido 

entre 692-694nm [100]. 

En un campo cristalino débil, la absorción se realiza en umbrales de baja 

energía debida a la transición 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) que puede caer fuera del 

espectro visible, en las longitudes de onda del amarillo y del azul, 

reflejando en el verde y en el rojo (700nm), gama de poca sensibilidad 

visual originando coloración verde [19], siendo determinada sólo por la 

región comprendida entre los máximos de las dos bandas.  En cambio, en 

un campo cristalino fuerte, se origina un desplazamiento de las bandas 

de absorción con mínimo entre las dos bandas poco profundo a mayores 

energías (menores longitudes de onda), reflejando en el azul, la tonalidad 

correspondiente es roja o roja violácea [19][89]. 

El desdoblamiento de los niveles energéticos del Cr(III) en coordinación 

octaédrica por acción del campo cristalino puede ser calculado mediante 

diagramas Tanabe Sugano (figura 1.28.). Estos diagramas muestran el 

desdoblamiento del nivel del ión libre en su estado fundamental 4A2g y las 

posibles transiciones electrónicas permitidas y prohibidas [62]. Los 

niveles de energía vienen dados en función de la intensidad del campo ∆O 

y del parámetro de Racah B [19]. 

El parámetro del campo cristalino ∆O está íntimamente relacionado con la 

fortaleza del campo cristalino octaédrico en la primera transición 

permitida 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) cuya diferencia de energías es Dq y está 

definida por la intensidad de la longitud de onda observada 𝑣1 . El 

parámetro de Racah B es calculado a partir de los valores 𝑣1 junto a los 

valores de intensidad de longitud de onda 𝑣2 observada en la segunda 

transición permitida 4A2→
4T1 [19][99].  

Las ecuaciones se representan a continuación, siendo el parámetro del 

campo cristalino expresados por ∆𝑂= 10𝐷𝑞. 

𝐷𝑞 =
𝑣1

10
          (ec. 1.15.) 
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𝐵 =
(2𝑣1−𝑣2)(𝑣2−𝑣1)

3(9𝑣1−5𝑣1)
          (ec. 1.16.) 

 

A continuación, la figura 1.29., muestra la representación Tanabe-Sugano 

típica para un ión d3 en entorno octaédrico, típico del Cr(III). La figura 

1.30., muestra el mismo diagrama Tanabe-Sugano para un catión Cr(III) 

en entorno octaédrico dentro de la estructura del rubí, representando las 

bandas de absorción características y las transiciones electrónicas 

establecidas en dichas bandas.  

 

Figura 1.29. Diagrama Tanabe-Sugano para el ion d
3
 en entorno octaédrico. [101] 
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Figura 1.30. Diagrama de Tanabe-Sugano para el ión Cr(III) en entorno octaédrico y las 
bandas de absorción (identificadas por colores) asociadas a las transiciones electrónicas 
en el rubí con valor 𝑫𝒒/𝑩 = 𝟐, 𝟖 . [100] 

En la figura 1.31, se observa el efecto de la intensidad del campo de los 

ligandos sobre los niveles de energía obtenidos señalados con los 

términos 4A2, 
4T1, 

4T2 y 2E. 

 

 

Figura 1.31. Diagrama de los niveles de energía de Cr(III) en un entorno octaédrico 

distorsionado. [5] 
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El valor del campo cristalino está íntimamente relacionada con la 
distancia metal-oxígeno en el complejo octaédrico, según la ecuación 
[62][89]: 

∆𝑜=
𝑐𝑡𝑒

𝑑(𝑀𝑒−𝑂)5
          (ec. 1.17.) 

Donde: 

 ∆0 es el parámetro del campo cristalino, correspondiente a la 
transición 4A2g→

4T2g. 
 d(Me-O) es el valor de la distancia metal-oxígeno en 

coordinación octaédrica y a medida que esta distancia disminuye 
se incrementa el campo cristalino sobre el cromo originándose 
una transición de verde a rojo. 

El catión Cr(III) en coordinación octaédrica en la estructura del rubí 

presenta una energía de estabilización del campo cristalino: EECC = -

1.2∆o 

Según cálculos de H. Hartmann [3] el catión Cr(III) debe tener dos bandas 

principales de absorción en la región visible del espectro cuando se 

encuentra en coordinación octaédrica. A. Neuhaus predijo máximos de 

bandas de absorción con un desplazamiento de dichas bandas 

cambiando el color de verde a rojo. Consideró así los máximos para los 

rojos los correspondientes a λ=540mµ-570mµ y λ=390mµ-415mµ y para 

los verdes λ=580mµ-650mµ y λ=420mµ-460mµ [3]. También dedujo que 

el color rojo no depende de la cantidad de Cr(III) sino de la intensidad del 

campo cristalino. Es por ello, que al aumentar la cantidad de Cr(III) en la 

estructura cristalina el color pasa de rojo a verde, transformándose los 

parámetros de red y desplazándose los máximos de absorción desde 

405mµ y 555mµ hasta 462mµ y 680mµ respectivamente.   

 

1.5.2. El ión cromo en estado de oxidación Cr(IV) 

A su vez, el cromo puede presentarse en estado de oxidación Cr(IV) con 

configuración electrónica d2 en coordinación tetraédrica cuyo estado 

fundamental es 3A2. En el diagrama Tanabe-Sugano (figura 1.40.) el ión d2 

en entorno tetraédrico corresponde al del Ni(II) (d8) en entorno 
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octaédrico. Únicamente el Cr(IV) actúa como cromóforo mediante el 

mecanismo de transferencia de carga, ya que no tiene electrones d en los 

orbitales [19]. La presencia de Cr(IV) puede afectar las propiedades 

cromáticas aun en bajas concentraciones debido a absorciones 

específicas muy elevadas. Las transiciones 3A2(
3F)→3T1(

3F) y 
3A2(

3F)→3T2(
3F) son permitidas por spin originando dos intensas bandas 

de absorción y la transición 3A2(
3F)→3T1(

3P) está prohibida por espín.  La 

primera transición 3A2(
3F)→3T1(

3F) se observa en el granate YAG como 

una banda próxima a 1000nm en la zona infrarrojo cercano y es decisiva 

para la detección del ión, mientras que la otras se solapan con las bandas 

asociadas al Cr(III) en estado octaédrico [62].  La transición 3A2(
3F)  

→3T2(
3F)  aparece como una banda en el visible entre 600 y 700 nm. A 

esta última se debe la tonalidad marrón de sistemas con altas 

concentraciones de Cr(IV) en la estructura de granate [19][53][62][102-

103].  

 

Figura 1.32. Diagrama Tanabe-Sugano para ión d
8
 en entorno octaédrico correspondiente 

a d
2
 en entorno tetraédrico. [101] 
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Sin embargo, cuando el Cr(IV) se encuentra situado en coordinación 

octaédrica, las bandas de absorción originadas presentan transiciones 

permitidas 3T1g(
3F)→3T2g(

3F) a 520 nm, y transiciones prohibidas por espín 

como 3T1g(
3F)→3T1g(

3P) a 370 nm, 3T1g(
3F)→3T2g(

1D) a 1100 nm y  

3T1g(
3F)→3Eg(

1D) 1200 nm [104]. 

El diagrama Tanabe-Sugano para un ión d2 en entorno octaédrico 

corresponde al representado a continuación (figura 1.33). 

 

Figura 1.33. Diagrama Tanabe-Sugano para ión d
2
 en entorno octaédrico. [101] 
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2. OBJETIVOS 

 

El objetivo principal de la presente tesis consisten en el estudio de 

estructuras pigmentantes de coloración roja con sistema YAlO3 dopado 

con cromo, que desarrollan estructura cristalina de perovsquita 

responsable de la coloración roja. 

Para ello se concretarán una serie de objetivos secundarios que se 

enumeran a continuación.  

Se pretende analizar la estequiometría, cantidad y posición del ión 

cromóforo de cromo dentro de las estructuras que dan origen a bandas 

de absorción asociadas a la coloración roja, así como las temperaturas de 

síntesis y tiempos de retención a máxima temperatura mediante el 

empleo de diferentes tipos de mineralizadores y sintetizados mediante 

dos vías de síntesis: vía tradicional y vía coprecipitación. Se estudiarán 

tratamientos térmicos asistidos por radiación microondas que serán 

comparados con los tratamientos térmicos convencionales. 

La información del estado de oxidación y entorno cristalino del ión 

cromóforo se analizará a partir de las bandas de absorción 

proporcionadas por espectrofotometría de ultravioleta-visible. Dicha 

información será contrastada con las medidas colorimétricas L*a*b* de 

los polvos de pigmento sintetizado y tras su aplicación en un vidriado 

transparente. Las fases cristalinas serán identificadas mediante difracción 

de rayos X y la microestructura mediante microscopía electrónica de 
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barrido (MEB) a partir de los electrones secundarios y retrodispersados. 

Análisis de EDX acoplados al MEB proporcionarán información elemental 

de las micrografías obtenidas. 

Estos objetivos secundarios propuestos, se desglosan en los capítulos 4, 5 

y 6 del siguiente modo: 

Capítulo 4. Vía de síntesis tradicional 

En este capítulo se pretende analizar la síntesis mediante la vía 

tradicional. Los objetivos propuestos en este capítulo, son los siguientes: 

 Estudio de la estequiometría: Incorporación del ión cromóforo, 

posición y cantidad dopada dentro de los sistemas Y1-xCr1-xAlO3, 

YAl1-xCr1-xO3 y Y1-xAl1-yCrx+yO3 en condiciones de calcinado a 

temperatura máxima de 1500ºC con tiempos de retención de 6h 

empleando como mineralizador CaF2. 

A partir de una estequiometría optimizada Y0,98Cr0,98Cr0,04O3, se plantea lo 

siguiente: 

 Estudio del tipo de mineralizador empleado: Mediante el 

empleo de CaF2, mezcla de mineralizadores NaF, Mg2F y Li2CO3 y 

mezcla de sales amónicas NH4NO3 y NH4Cl.  

 Estudio de las condiciones de calcinación mediante horno 

convencional: temperatura máxima y tiempos de retención.  

Capítulo 5. Vía de síntesis coprecipitación 

En este capítulo se pretende analizar la síntesis mediante la vía 

coprecipitación, a partir de la estequiometría optimizada 

Y0,98Cr0,98Cr0,04O3. Los objetivos propuestos en este capítulo, son los 

siguientes: 

 Estudio del tipo de mineralizador empleado: En ausencia de 

mineralizador y mediante el empleo de CaF2 y mediante mezcla 

de mineralizadores NaF, Mg2F y Li2CO3. 
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 Estudio de las condiciones de calcinación mediante horno 

convencional: temperatura máxima y tiempos de retención.  

Capítulo 6. Vía de síntesis asistida por microondas 

En este capítulo se pretende analizar la síntesis mediante tratamientos 

térmicos asistidos por microondas, a partir de la estequiometría 

optimizada Y0,98Cr0,98Cr0,04O3. Los objetivos propuestos en este capítulo, 

son los siguientes: 

 Estudio de la vía de síntesis coprecipitación en ausencia de 

mineralizadores.  

 Estudio de la vía de síntesis tradicional: Mediante el empleo de 

CaF2 y mediante mezcla de mineralizadores NaF, Mg2F y Li2CO3.  
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3. PROCESO EXPERIMENTAL 

 

3.1. METODOLOGÍA DE VÍA DE SÍNTESIS 

EMPLEADA 

3.1.1. Síntesis por vía tradicional cerámica “ruta cerámica” 

La vía de síntesis de Ruta Cerámica es la más clásica, también llamada 

tradicional, y es la más ampliamente utilizada en la industria cerámica. Es 

un método que necesita elevadas temperaturas de síntesis para 

promover la interdifusión de las partículas y promover las reacciones 

sólido-sólido, así como largos tiempos de retención a estas temperaturas, 

pudiendo disminuir esta energía con la introducción de mineralizadores. 

El mecanismo de síntesis se lleva a cabo en un proceso llamado 

calcinación dentro del cual la mezcla de precursores en forma de óxidos 

adecuadamente homogeneizados e introducidos en la relación 

estequiométrica deseada, es calentada para provocar un cambio 

constitucional físico-químico mediante reacciones sólido-sólido. A la 

temperatura máxima de calcinación, se produce la sinterización. Dicha 

temperatura debe ser inferior al punto de fusión del material y depende 

de la reactividad de los precursores, el tamaño de partícula íntimamente 

ligado a la superficie específica y los agentes mineralizadores 

introducidos. En la sinterización se establece un contacto estrecho entre 

las partículas del material, que permite la interdifusión de las especies, 

[105] cuya difusión atómica se establece a partir de un cuello formado 
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entre las superficies de contacto de las partículas [106]. Es en esta etapa 

de sinterización cuando comienza a desarrollarse la cristalización de las 

partículas [107] que va creciendo progresivamente a lo largo del material 

sinterizado con el tiempo de retención a la temperatura de síntesis.  

Las reacciones químicas sólido-sólido están gobernadas por la velocidad 

de difusión, íntimamente ligada a la velocidad de reacción y que 

aumentan con el aumento de temperatura según la ecuación de S. 

Arrhenius [30].  Donde k representa la cinética de la reacción, T la 

temperatura, A es el factor de frecuencia de colisiones, Ea la energía de 

activación y R la constante universal de los gases. 

𝑘(𝑇) = 𝐴𝑒−
𝐸𝑎
𝑅𝑇          (ec. 3.1.) 

Trabajos realizados por Goldschmidt mostraron que la reactividad viene 

dada por la fuerza de campo de los cationes para favorecer la unión en 

sólidos y el calor de formación, de modo que la reactividad y 

recristalización comienza al alcanzar la energía térmica suficiente para 

que las partículas puedan difundirse. Un factor decisivo en los 

fenómenos de difusión en las reacciones sólido-sólido es la formación de 

vacantes en la red. Esto se observa cuando un cristal se calienta, 

disminuyendo su energía libre y aumentando su entropía por migración 

de aniones y cationes dentro de la red cristalina. La difusión se logra al 

alcanzar la “temperatura de Tammann”, temperatura en la que aumenta 

la velocidad de formación de defectos en la red, dejando el cristal más 

reactivo para el comienzo de la sinterización [30]. 

La síntesis vía tradicional se ha llevado a cabo mezclando 

adecuadamente una cantidad estequiométrica de materias primas, cuyos 

precursores están formados por óxidos detallados en la tabla 3.1. La 

homogeneización se ha llevado a cabo en molino planetario de bolas con 

medio dispersante de acetona. Una vez seca, la mezcla de materias 

primas ha sido sometida a tratamientos térmicos en horno de calcinado 

con velocidades de calentamiento de 10ºC/min hasta diferentes 

temperaturas máximas desde 1200ºC hasta 1500ºC y tiempos de 

retención entre 2 horas y 6 horas. La calcinación se ha llevado a cabo en 

crisoles de alúmina como muestra la figura 3.2. El pigmento calcinado 



SÍNTESIS DE PIGMENTOS CERÁMICOS ROJOS CON COMPOSICIÓN YAlO3 
DOPADOS CON Cr 

Eva Miguel Hervás 105 

obtenido se ha acondicionado en mortero de ágata, lavado y filtrado 

para la eliminación de impurezas. El desarrollo y rendimiento de color se 

ha estudiado incorporando el pigmento en un 4% en peso en un vidriado 

transparente cuyo análisis químico aproximado se detalla en la tabla 3.6 

(apartado 3.3). 

 

 

Figura 3.1. Aspecto de mezcla de óxidos homogeneizados en molino planetario de bolas. 

 

  
(a)                                                                          (b) 

Figura 3. Aspecto de mezcla de óxidos dispuestos en crisoles de alúmina previos a la 

calcinación (a) y de un pigmento sintetizado tras la calcinación (b). 

 

El siguiente diagrama de flujo (figura 3.3.) detalla de forma esquemática 

el proceso de síntesis realizado por ruta tradicional.  
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Figura 3.3. Método de preparación para la síntesis de pigmentos mediante la Ruta 

Cerámica. 

Las materias primas empleadas en la síntesis están formadas por 

hidróxido de aluminio, óxido de ytrio y óxido de cromo cuya pureza 

detalla en la tabla 3.1. Dentro de las materias primas que aportan 

aluminio en la composición, se ha seleccionado el hidróxido de aluminio 

debido a su alta reactividad comparada con la alúmina (Al2O3), aun 

siendo esta última más económica en el sector pero que ofrece ciertas 

desventajas como es la necesidad de mayores temperaturas de síntesis. 

Dicho factor está asociado a su elevada viscosidad en fundido que implica 

una disminución de la velocidad de interdifusión en las reacciones sólido-

sólido y a su alto grado de refractariedad.  

Tabla 3.1. Materias primas: óxidos e hidróxidos empleados en la síntesis. 

Óxidos PM(g/mol) Pureza (%) Suministrador 

Al(OH)3 77,98 99,0 Merck 

Cr2O3 152,01 99,0 Panreac 

Y2O3 225,81 99,5 Sigma Aldrich 
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En el presente estudio se han empleado diferentes tipos de agentes 

mineralizadores para facilitar la reactividad química y aumentar la 

velocidad de las reacciones sólido-solido en síntesis a altas temperaturas. 

A su vez, la incorporación de mineralizadores favorece un ahorro 

energético desde el punto de vista productivo, tan importante en los 

últimos años dado el alto coste experimentado con el aumento de precio 

de los combustibles y materias primas [108]. Existen dos grupos de 

mineralizadores en función del tipo de interacción con los sólidos, que 

pueden clasificarse como [109-110]: 

* Mineralizadores estructurales y/o cromomodificadores: Provocan 

cambio de coloración en el pigmento por integración estructural de algún 

anión o catión en la red cristalina, facilitando así la incorporación del ión 

cromóforo en la red o bien provocando modificaciones en la intensidad 

del campo cristalino. Ejemplos son la sustitución de anión F- por O2- en la 

red cristalina del azul de vanadio-circón permitiendo una mayor 

incorporación de V(IV) para obtener coloraciones más intensas o las sales 

de cerio añadidas en la perovsquita NdAlO3 para favorecer las 

sustituciones de Al(III) por Cr(III) [54]. 

* Mineralizadores promotores de la reactividad o coadyuvantes: 

Promueven la reactividad por generación de fases fundentes en las 

reacciones sólido-sólido (tal es el caso de molibdatos, boratos, haluros 

alcalinos y/o alcalinotérreos), por generación “in situ” de especies 

volátiles (ejemplo es el SiF4 como portador de Si(IV) en los pigmentos con 

estructura circón), por “activación” de la superficie como consecuencia 

de los gases de descomposición (ejemplo de los nitratos), o por 

estabilización del estado de oxidación del ión cromóforo (ejemplo del 

Fe(II) estabilizado con ioduros en el pigmento coral) [45].  

Los mineralizadores seleccionados consisten en sales comúnmente 

utilizadas en la industria cerámica para la fabricación de pigmentos y 

fritas. Se han empleado en mayor parte sales en forma de fluoruros dada 

su alta reactividad y bajo punto de fusión. Algunos autores consideran los 

fluoruros como catalizadores que disminuyen la energía de activación en 

las reacciones sólido-sólido al actuar como protectores temporales en 

forma de ión F- sobre los cationes parcial y temporalmente 
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desprotegidos, y es por ello que son ampliamente utilizados [52]. Otros 

autores consideran que se funden en el medio de reacción actuando 

como disolventes iónicos líquidos, favoreciendo la disolución y 

recristalización de fases al mejorar las etapas de difusión iónica, 

disminuyendo la temperatura de síntesis y facilitando la reacción [111]. A 

su vez se han empleado junto a mezclas con carbonatos basados en 

estudios bibliográficos para la obtención de pigmentos con estructura 

perovsquita y granate. Para las síntesis se han empleado los siguientes: 
 

 CaF2 [85]. 

 Mezcla de mineralizadores NaF, Mg2F y Li2CO3 [63]. 

 Mineralizadores sales amónicas [53]. 
 

Estudios desarrollados por Ahmadi, S., Aghaei, A. y Eftekhari Yekta, B., 

mostraron la influencia que ejerce una mezcla de mineralizadores en las 

proporciones 3% NaF + 2% MgF2 + 1% Li2CO3 [63] en la síntesis de 

perovsquita dentro del sistema YAl1-xCrxO3,  motivo por el cual se ha 

tomado en cuenta en el desarrollo de estudio de la tesis. 

Tabla 3.2. Mineralizadores empleados en la síntesis. 

Mineralizador 

 

Pureza 

(%) 

Suministrador 

 

%en peso 

individual 

(%) 

%en peso 

total  

(%) 

CaF2 99,5 Carl Roth 5 5 

NaF 99,5 Merck 3 

6 MgF2 99,9 Merck 2 

Li2CO3 99,0 Carl Roth 1 

NH4NO3 98,0 Carl Roth 

5 5 

10 10 

5 
10 

NH4Cl 99,7 Carl Roth 
5 

10 10 
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3.1.2. Síntesis alternativas: Coprecipitación 

En la síntesis de materiales, parámetros tales como tamaño y morfología 

de partícula, son decisivos para su aplicación tecnológica posterior y sus 

propiedades finales dependen de la naturaleza y características del 

material de partida. Así pues, las propiedades de absorción y reflexión de 

la luz en un pigmento dependen íntimamente de estos parámetros, 

pudiéndose controlar con el método de síntesis empleado [112]. A su 

vez, la vía de síntesis influye directamente en las reacciones transcurridas 

durante el proceso de calcinado, originando pigmentos con propiedades 

diferentes en función de la vía de síntesis empleada [113]. En la 

bibliografía podemos encontrar diferentes métodos de síntesis 

alternativos que permiten obtener formas nanoparticuladas de 

pigmentos cerámicos y que permiten a su vez disminuir temperaturas de 

síntesis como son ejemplo: Polioles, Pechini, combustión, 

mecanoquímica, sol-gel, hidrotermal, coprecipitación controlada 

[52][114].  

Dado el auge de la tecnología inkjet, estos métodos de síntesis podrían 

favorecer interesantes desarrollos cromáticos sin perder de una forma 

tan acusada la estabilidad del pigmento. En la industria cerámica se 

realizan agresivas micronizaciones mediante molienda por atrición [115] 

molturando el pigmento a escalas submicrométicas (<1µm) y provocando 

distorsiones en los parámetros cristalinos y defectos en la red con 

dislocaciones de los centros de color, junto a un aumento de la superficie 

específica y exponiendo las partículas al medio provocando a su vez un 

mayor grado de aglomeración [53]. Mediante métodos de síntesis 

alternativos, pueden obtenerse nanopigmentos, o en su caso, al 

micronizarlos, presentarán mayor estabilidad cristalina debido al hecho 

de que durante la síntesis, la totalidad del pigmento está formado 

composicionalmente de forma homogénea con estequiometrías 

controladas. 

Actualmente en la industria cerámica, no se conoce el empleo de vías de 

síntesis alternativas [38], siendo la más ampliamente utilizada la vía 

cerámica.  
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Se utiliza como ruta alternativa de síntesis en la presente tesis, la ruta 

denominada coprecipitación, con el fin de comprobar cómo afecta el 

proceso de síntesis en el desarrollo del pigmento. La vía de síntesis por 

coprecipitación se basa en la precipitación homogénea de los 

precursores iniciales, obteniendo un gel en el que se encuentran los 

hidróxidos precipitados en forma coloidal existiendo todos a la vez de 

forma controlada.  El mecanismo de coprecipitación comprende una 

etapa inicial de nucleación de pequeñas partículas coprecipitadas que 

van uniéndose secuencialmente en forma de aglomerados hasta formar 

el gel [53].   

Ventajas a considerar respecto al método tradicional: 

 Es un método simple y de fácil preparación, que permite un alto 

grado de control del tamaño y forma de las partículas y una gran 

homogeneidad [53]. Al partir de disoluciones, las especies iónicas 

se integran químicamente en el compuesto de forma controlada.   

 Son necesarias menores temperaturas de síntesis, pudiendo 

minimizar el empleo de mineralizadores, puesto que los 

compuestos precipitados son homogéneos composicional y 

estructuralmente, disminuyendo la energía necesaria para la 

interdifusión de los precursores en la etapa de síntesis. 

 Se logra una mayor nucleación durante el tratamiento térmico al 

disminuir el tamaño de partícula, aumentando la superficie 

específica del borde de grano y el grado de interdifusión iónico 

en el crecimiento cristalino [116]. 

Desventajas: 

 Elevado coste de preparación, puesto que se parten de reactivos 

con un coste superior en comparación de los óxidos empleados 

por vía tradicional. Sin embargo, dentro de los métodos de 

síntesis alternativos, la vía coprecipitación es una vía 

relativamente económica desde el punto de vista productivo 

comparado con otras vías alternativas que necesitan equipos 

más sofisticados [117].       
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 El proceso de síntesis requiere de conocimientos y un control 
más exhaustivo para poder llevarlo a cabo sin problemas. 

Factores a considerar: 

 El agente precipitante: Se suelen emplear bases fuertes, 

generalmente hidróxidos sódicos o potásicos, o incluso una 

disolución de amoniaco, cuando no existan problemas de 

formación de complejos. Cuando la coprecipitación de hidróxidos 

no es compatible (no precipitan los iones en el mismo intervalo 

de pH), se pueden utilizar oxalatos o sulfuros. 

 Las condiciones de sobresaturación, temperatura y agitación de 

la disolución precipitada: En general, conviene operar con baja 

sobresaturación, temperatura y agitación intensa si se quieren 

obtener tamaños de partícula pequeños y con distribución 

uniforme. 

 Tipo de contraiones: Los cloruros y sulfatos tienden a precipitar 

sales básicas en muchos casos, en otras ocasiones, la formación 

de complejos dificulta la precipitación. En general el lavado de 

los coprecipitados es una buena fórmula para estabilizar el 

precipitado en su forma hidróxido, oxalato… aunque pueden 

surgir problemas de pérdida de estequiometría por redisolución 

selectiva. En el caso de pigmentos cerámicos, utilizando cloruros 

como precursores no se suele lavar dado que coadyuvan con su 

acción mineralizadora a la síntesis del compuesto [5]. 

El siguiente diagrama de flujo (figura 3.4.) detalla de forma esquemática 

el proceso de síntesis realizado por vía coprecipitación.  
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Figura 3.4. Esquema: síntesis de pigmentos mediante el empleo de la Vía Coprecipitación. 

Los precursores empleados en la síntesis están formadas por óxido de 

ytrio y sales de nitrato de aluminio hidratado y nitrato de cromo 

hidratado [68] cuya pureza se detalla en la tabla 3.3.  

Tabla 3.3. Reactivos empleados en la síntesis por coprecipitación.  

Reactivos 
PM 

(g/mol) 

Pureza 

(%) 

M 

(mol/L) 

d 

(g/mL) 

Suministrador 

Y2O3 225,83 99,99 - - Sigma Aldrich 

Al(NO3)3·9H2O 374,98 99,99 - - Sigma Aldrich 

Cr(NO3)3·9H2O 400,15 99,99 - - Sigma Aldrich 

HNO3 63,01 65,00 2 1,41 Panreac 

 

Para la síntesis, los precursores se han preparado en forma de 

disoluciones 0,5M de sales de Cr(III), Al(III) y Y(III) en forma de nitratos, 

mezcladas y dosificadas en cantidades estequiométricas. La disolución 

del  Y2O3 insoluble se ha realizado en medio HNO3 2M debido a su gran 

poder oxidante (evitando posibles reducciones indeseadas del Y3+), su 

baja corrosión y su gran poder de solubilización, que favorecen la 
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obtención del ión Y3+ en estado iónico. Se han realizado pruebas de 

disolución calculando el máximo de solubilidad del Y2O3 hasta una 

concentración 0,5M a fin de aumentar la concentración y disminuir el 

volumen de disolución evitando volúmenes excesivos. La disolución se ha 

llevado a cabo en un sistema refrigerado de reflujo a 80ºC (figura 3.5) 

para evitar pérdidas por evaporación y obtener disoluciones de 

concentración controlada.  

 

    

Figura 3.5. Sistema refrigerado de reflujo. 

Un factor a tener en cuenta es el pH de precipitación de los cationes que 

intervienen en la reacción en forma de hidróxidos (tabla 3.4) para de este 

modo evitar una precipitación fraccionada. Es importante conocer estos 

valores para actuar sobre el pH del medio, dado al hecho de que los 

cationes presentan pH de precipitación a diferentes intervalos y pueden 

precipitar secuencialmente si el medio no es controlado [117].  

Tabla 3.4. pH de precipitación de cationes que intervienen en la reacción. 

Catión Hidróxido pH precipitación 

Cr
3+

 Cr(OH)3 3 - 13 

Al
3+ 

Al(OH)3 3 - 13 

Y
3+

 Y(OH)3 ~ 6 
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La coprecipitación se ha llevado a cabo en medio básico altamente básico 

de NH4 a pH=9 para evitar una precipitación fraccionada, originándose un 

hidróxido mixto de Cr(OH)3, Al(OH)3, Y(OH)3 precipitados conjuntamente 

a partir de los precursores en disolución. La adición de la disolución en la 

relación estequiométrica deseada se ha adicionado sobre el NH4 y no a la 

inversa para favorecer la precipitación conjunta, controlando el pH 

durante todo el proceso.  La adición se ha realizado con aplicación de 

calor y en constante agitación, hasta obtener un gel coloidal en forma de 

hidróxidos (figura 3.6). El gel obtenido ha sido filtrado, lavado, secado y 

refinado (figura 3.7.) para su posterior tratamiento térmico. 

       

  Figura 3.6. Formación de la coprecipitación homogénea de hidróxidos en forma coloidal. 

    

Figura 3.7. Evolución del coprecipitado seco y refinado. 

El polvo coprecipitado se ha calcinado con velocidades de calentamiento 

de 10ºC/min hasta diferentes temperaturas máximas desde 1200ºC 

hasta 1500ºC y tiempos de retención entre 2 horas y 6 horas. La 

calcinación se ha llevado a cabo en crisoles de alúmina en igualdad de 

condiciones que en la vía tradicional. El pigmento calcinado obtenido se 

ha acondicionado en mortero de ágata, lavado y filtrado para la 

eliminación de impurezas. El desarrollo y rendimiento de color se ha 
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estudiado incorporando el pigmento en un 4% en peso en un vidriado 

transparente.  

Mediante esta vía de síntesis se han empleado los agentes 

mineralizadores recogidos en la siguiente tabla (tabla 3.5) y en ausencia 

de mineralizador como se detalla en el capítulo 5. 

Tabla 3.5. Mineralizadores empleados en la síntesis. 

Mineralizador 

 

Pureza 

 (%) 

Suministrador 

 

%en peso 

individual 

(%) 

%en peso 

total 

 (%) 

CaF2 99,5 Carl Roth 5 5 

NaF 99,5 Merck 3 

6 MgF2 99,9 Merck 2 

Li2CO3 99,0 Carl Roth 1 

 

 

3.2. TRATAMIENTOS TÉRMICOS 

3.2.1. Síntesis de pigmentos por calcinación en horno 

convencional 

Los polvos obtenidos por ambas rutas de síntesis (vía tradicional y vía 

coprecipitación) han sido dosificados en crisoles de alúmina y sometidos 

a ciclos de calcinación en un horno Nanetti Mod. FCN a temperaturas 

comprendidas entre 1200°C y 1500°C con una velocidad de 

calentamiento de 10°C/min y periodos de retención a temperatura 

máximas entre 2h y 6h. El material calcinado posteriormente ha sido 

lavado y refinado en un mortero de ágata.  

3.2.2. Síntesis asistida por microondas 

Mecanismos de síntesis denominados “química rápida” pueden ser 

obtenidos por tratamiento térmico asistido por microondas. Mediante 

este mecanismo se consiguen disminuir los tiempos de reacción a altas 
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temperaturas aumentando la velocidad de síntesis, provocado por una 

conversión de la energía al interaccionar el campo electromagnético de 

las microondas con la materia. En síntesis en estado sólido como es el 

caso de los pigmentos cerámicos, es crucial la capacidad dieléctrica del 

material o su capacidad absorbente para transformar la interacción 

electromagnética en forma de calor. Así pues, óxidos como Al2O3, ZrO2, 

Si3N4 o AlN no se acoplan adecuadamente con las microondas 

convencionales (2,45 GHz), siendo necesaria la adición de un susceptor 

de radiación que permita el auto-calentamiento y provoque un aumento 

considerable de la temperatura, como es el caso del SiC, grafito o carbón 

activo [118].  

El tratamiento térmico asistido por microondas se llevó a cabo 

mezclando estequiométricamente las cantidades adecuadas de los 

precursores de partida utilizados en la vía de síntesis tradicional con dos 

tipos de mineralizadores por separado (CaF2 y una mezcla de NaF, MgF y 

Li2CO3) para compararlo con el tratamiento térmico ofrecido por la vía de 

síntesis tradicional. A su vez, el polvo obtenido por coprecipitación se 

homogeneizó para su estudio en ausencia de mineralizador. Asimismo, se 

empleó un horno microondas doméstico (800 W) para calentar una 

cápsula de Al2O3 pintada en su interior con SiC (Figura 3.8). En esta 

cápsula se ubicaron diferentes muestras introducidas individualmente en 

crisoles de alúmina y se aplicaron microondas con una potencia de 800 

W durante tiempos de 15 y 30 min, alcanzando una temperatura máxima 

de 1017°C y 1185°C. La temperatura alcanzada se determinó utilizando 

anillos de control de temperatura de proceso (PTCR) tipo LTH (rango de 

temperatura 970°C-1250°C) de FERRO. El material resultante 

posteriormente ha sido lavado y refinado en un mortero de ágata. 

El tratamiento térmico asistido por microondas difiere del calentamiento 

convencional en horno eléctrico en que la radiación induce una mayor 

temperatura en las partes centrales de carga provocando zonas de 

diferente temperatura, mientras que en el segundo, en primer lugar se 

calientan las paredes provocando una conducción de calor desde fuera 

hacia el interior [119]. Por ello, los pigmentos fueron dispuestos en 

pequeños crisoles de alúmina en la zona central de la cápsula 

comprobando la temperatura con el anillo de control, aplicando periodos 
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de calentamiento de 15 minutos y 30 minutos para alcanzar 

temperaturas elevadas y promover el intercambio de calor entre las 

partículas de sólido.  

La homogeneidad de temperatura en el interior de los polvos radiados 

depende de la síntesis empleada. Así pues, en síntesis por 

coprecipitación, el tamaño nanométrico del compuesto favorece la 

formación de puntos calientes y su distribución a lo largo del mismo 

produciendo una mayor homogeneidad. A su vez, otro factor a tener en 

cuenta es la temperatura de nucleación y crecimiento cristalino de las 

fases presentes en el pigmento [119].  

La figura 3.9., muestra ejemplos de pigmentos sintetizados por radiación 

microondas a temperaturas de 1017ºC, a partir de polvos obtenidos vía 

coprecipitación y vía tradicional como se detalla en el capítulo 6.  

 

Figura 3.8. Cápsula para radiación microondas recubierta con SiC.  

 
Figura 3.9.  Ejemplo de pigmentos sintetizados por radiación microondas. 
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3.3. PRUEBAS DE ESMALTADO 

Los pigmentos sintetizados tanto vía tradicional como coprecipitación y 

tratados térmicamente en hornos de calcinado y en radiación 

microondas, se han introducido en un 4% en peso en un esmalte 

industrial transparente de monococción porosa cuyo análisis químico 

aproximado se detalla en la tabla 3.6. Para el esmaltado, se han 

empleado piezas engobadas crudas, aplicándolos a patín con un grosor 

de capa de 0,4mm. 

Las plaquetas esmaltadas han sido sometidas a un ciclo industrial de 

monococción porosa hasta temperatura de 1100°C con periodos de 

retención de 5 min a máxima temperatura y 50 min de tiempo total de 

cocción. 

Tabla 3.6. Análisis químico de esmalte transparente para un ciclo de monococción porosa. 

Óxido % (en peso) 

SiO2 58-62 

Al2O3 4-8 

Na2O 3-7 

CaO 15-19 

ZnO 8-12 

B2O3 1-2,5 

 

 

3.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS PIGMENTOS 
DESARROLLADOS 

3.4.1. Difracción de rayos x 

Mediante técnicas de difracción de rayos X se consigue distinguir las 

diferentes fases cristalinas presentes. Dependiendo del ángulo de 

difracción de la muestra, la señal recoge información sobre la estructura 

cristalina que presenta, originando información sobre los retículos 

cristalinos. 
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Las fases cristalinas presentes en los polvos de pigmento sintetizados, se 

han obtenido por difracción de rayos X mediante un difractómetro 

BRUKER AXS, EndeavorD4, provisto de cátodo de cobre (λ=1.54180 Å), 

monocromador de grafito y filtro de níquel, de geometría Bragg-

brentano theta/2theta. Los ángulos de determinación se han llevado a 

cabo en el intervalo de 10°/2Ɵ a 70°/2Ɵ, con un paso de 0,05°/2Ɵ y con 

tiempo de adquisición de impulsos de 2 segundos, con un voltaje de 40kV 

y 20mA de intensidad de corriente.  

La identificación de las señales de los picos de difracción ha sido 

analizada mediante el programa Match a través de patrones de 

difracción JCPDS. Los drifractogramas han sido tratados mediante el 

programa OriginLab.  

3.4.2. Espectrofotometría Raman 

Se trata de una técnica empleada para la identificación de fases 

cristalinas de forma complementaria a la difracción de rayos X, 

permitiendo comparar el efecto de sustituciones catiónicas, grado de 

distorsión y dilatación en la red cristalina.  

Los modos Raman se han determinado mediante un espectrómetro 

WITec GmbH, dotado de un microscopio confocal alpha300 apyron y un 

detector EMCCD refrigerado a –60ºC, trabajando con un láser de 532 nm 

dentro del rango espectral hasta los 900 cm-1. 

3.4.3. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

Empleada para la observación y análisis de superficies suministrando 

información de relieve, textura, tamaño y forma de grano y composición 

química de las muestras. Para ello, se emplea la información obtenida a 

partir de los electrones secundarios y los electrones retrodispersados. 

 Información obtenida a partir de los electrones secundarios. La 

señal de los electrones originada en el detector es traducida a  

una imagen en escala de grises, de modo que se obtiene punto a 

punto la imagen, con unos contrastes determinados, así las zonas 

más brillantes claras de la imagen corresponden a las zonas de la 



   CAPÍTULO 3 
Proceso Experimental 

 Eva Miguel Hervás 120 

muestra con mayor emisión de electrones secundarios, poniendo 

en manifiesto la morfología de la muestra. 

 

 Información obtenida a partir de los electrones 

retrodispersados. Los electrones retrodispersados provienen de 

una zona más profunda. Aquí, la información obtenida es una 

imagen con diferentes contrastes y brillos. Las zonas más 

brillantes y claras corresponden a aquellas zonas de las que se 

recibe mayor cantidad de electrones en el detector y 

consecuentemente corresponde mayoritariamente a contrastes 

composicionales, es decir, a mayor número atómico, mayor 

número de electrones retrodispersados y, por tanto, zona más 

brillante en la muestra. 

 

 Microanálisis por energía dispersiva de rayos X (EDX). El 

microanálisis por energía dispersiva de rayos x acoplado al MEB 

origina información sobre la proporción elemental presente en 

zonas concretas de la muestra analizada. 

 

Las micrografías de los pigmentos sintetizados se han llevado a cabo 

mediante un microscopio JEOL 7001F de emisión de campo, equipado 

con espectrómetro EDX, empleando para el tratamiento de datos el 

software INCA 350 Oxford.  

Para el análisis, los polvos a ensayar han sido colocados sobre un 

adhesivo de grafito y recubiertos con platino por medio de un equipo de 

Sputtering Pt (BALTEC SCD500).  

3.4.4. Espectrofotometría de ultravioleta-visible 

Define espectros de absorción a longitudes de onda definidos, útiles para 

determinar las transiciones electrónicas responsables del color.  

Los espectros de absorción a longitudes de onda definidas han sido 

determinados mediante Espectrofotometría Ultravioleta-visible 

utilizando el espectrofotómetro Cary 500 UV-VIS-NIR y midiendo en el 

rango de 200nm y 800nm. 
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3.4.5. Determinación de coordenadas cromáticas (CIE L*a*b*) 

Las coordenadas cromáticas se han determinado mediante un 

espectrofotómetro de Ultravioleta-visible comúnmente llamado 

colorímetro. El colorímetro nos da coordenadas exactas de color tales 

como: luminosidad, saturación, intensidad, basándose en el sistema 

CIELab. Se han medido las coordenadas cromáticas de los polvos de 

pigmento sintetizados y de su adición en un esmalte vidriado. 

 
Las coordenadas cromáticas de todos los pigmentos sintetizados y de las 

superficies esmaltadas han sido determinadas mediante el empleo de un 

espectrofotómetro ultravioleta-visible basado en el sistema CIE L∗a∗b∗ 

(KONICA MINOLTA, CM-3600A, iluminación SpectraMagicNX D65 y 

observador 2º). La medida de los polvos de pigmento  se ha realizado con 

la Componente Especular Excluida (SCE) y los vidriados con la 

Componente Especular Incluida (SCI). 
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4. VÍA DE SÍNTESIS CONVENCIONAL 

“RUTA CERÁMICA” 

 
 

Se han sintetizado pigmentos con estructura YAlO3 dopados con cromo  

mediante la vía de síntesis tradicional comúnmente llamada ruta 

cerámica, cuyo procesado de materiales y síntesis han sido detallados en 

el capítulo 3. Diversos investigadores han estudiado la estructura 

perovsquita con amplias posibilidades cromáticas como es el caso de los 

mencionados a continuación. Los siguientes autores han sido asimismo 

citados en el capítulo1, apartado 1.3.3.1. 

Stoyanova, T. [62] estudió la síntesis de pigmentos con estructura 

perovsquita YAlxCr1-xO3 (x=0,02; 0,05; 0,10) mediante pirolisis de 

aerosoles, obteniendo fases de granate Y3Al5O12 (YAG) y Y4Al2O9 (YAM) a 

temperaturas de calcinación entre 800ºC y 1200ºC, y fases de 

pervosquita YAlO3 junto a señales de granate a temperaturas de 1400ºC, 

mientras que por vía tradicional la fase mayoritaria fue el granate. 

Baldi, G. junto a Dolen, N. y Faso, V. [60], sintetizaron pigmentos rojos 

dentro del sistema sistema YAlO3 dopadas con cromo, comprobando su 

estabilidad cromática en esmaltes de gres porcelánico. 

Lepri Neto C, junto a Baldi G.B, Boschi A.O., Dondi M.  y Matteucci F. [61], 

estudiaron el comportamiento de un pigmento dentro del sisema YAl1-

xCrxO3 (0,03<x<0,12), incorporándolo en vidriados formados por óxidos 

alcalinos como Na2O y K2O a temperaturas de 1200ºC y coloración en 
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masa del gres porcelánico hasta 1250ºC, con buenos resultados 

cromáticos.  

Otros autores como Ahmadi, S. junto a Aghaei,A. y Eftekhari Yekta, B. 

[63], estudiaron pigmento dentro del sistema YAl1 − yCryO3 (y = 0,01–0,1) 

mediante vía coprecipitación, obteniendo tonos rojizos con vidriados 

enriquecidos en Al2O3 y pobres en ZnO. 

Ardit, M. junto a Cruciani, G. y Dondi, M. [64], realizaron un estudio de 

dopajes de Cr(III) en sustituciones isovalentes en función del radio 

catiónico sustituido, como la sustitución  por Al(III) (de radio catiónico 

menor) en ortoaluminatos de itrio, y la sustitución Ga(III) (de radios 

catiónicos similares) en ortogalatos de La – Nd. Observaron que en las 

perovsquitas de Y(Al,Cr)O3, al añadir el catión Cr(III) en pequeñas 

cantidades se producía una relajación estructural más débil, 

comprimiendo al cromóforo e induciendo a una covalencia y aumento de 

polarizabilidad del enlace Cr-O y desarrollando mayor coloración roja. 

En el presente capítulo se ha realizado un estudio de la posibilidad de 

sustitución del ión cromo como disolución sólida en la estructura de 

perovsquita en sustitución de los cationes de ytrio y aluminio, 

integrantes de la red cristalina. En el siguiente apartado (dentro del 

punto 4.1.) se ha realizado un estudio estequiométrico de dicha 

sustitución y proporción de adición del ión cromóforo. Dicho estudio 

estequiométrico se ha realizado manteniendo variables fijas como es el 

caso del mineralizador introducido en la síntesis y ciclo de cocción 

empleado en el tratamiento térmico, a fin de optimizar la estequiometría 

tras obtener resultados colorimétricos de tonalidad rojiza y fases de 

estructura perovsquita identificadas por difracción de rayos X. El 

mineralizador empleado ha sido el CaF2 (más detallado en el siguiente 

apartado), que según bibliografía presenta buenos resultados [85] y el 

ciclo de cocción se ha realizado con velocidades de calentamiento de 

10º/min hasta una temperatura máxima de 1500ºC con periodos de 

retención de 6h. Optimizada la estequiometría, se ha estudiado la 

influencia de la temperatura de calcinación en el desarrollo del 

pigmento, calcinándolo a temperaturas máximas de 1300ºC, 1400ºC y 

1500ºC, con periodos de retención de 6h.  

https://www.researchgate.net/profile/Sara-Ahmadi-6
https://www.researchgate.net/profile/Alireza-Aghaei-3
https://www.researchgate.net/profile/B-Yekta
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Dentro de este capítulo (en los apartados 4.2. y 4.3.) se ha modificado el 

tipo de mineralizador introducido para ver la influencia que la elección 

del mineralizador ejerce en la síntesis de estructura perovsquita y las 

temperaturas y tiempos de retención en la calcinación necesarios para 

que las reacciones sólido-sólido producidas en el tratamiento térmico se 

realicen adecuadamente. A fin de profundizar en el estudio, se ha 

considerado una estequiometría optimizada desde el punto de vista 

colorimétrico y que se mantendrá fija hasta el final de la tesis. En el 

apartado 4.2., el mineralizador introducido consiste en una mezcla de 3% 

NaF + 2% MgF2 + 1% Li2CO3, que según bibliografía [63][86] promueve el 

desarrolla de formación de fase perovsquita con la temperatura. Los 

pigmentos se han calcinado con ciclos de cocción de velocidad de 

calentamiento de 10ºC/min a temperaturas máximas de 1200ºC, 1300ºC, 

1400ºC y 1500ºC con periodos de retención de 2h y 6h. En el apartado 

4.3., se ha estudiado la introducción de mineralizadores “amónicos” (que 

según bibliografía son menos empleados en la síntesis de pigmentos, sin 

embargo en perovsquitas Ca(CrxTi1-x)O3 dopadas con cromo se obtienen 

coloraciones rosadas con NH4Cl), [53]  obteniendo pigmentos calcinados 

a ciclos de cocción de velocidad de calentamiento de 1ºC/min hasta 

temperatura máxima de 1500ºC con periodo de retención de 6h. 

Mediante el empleo de este tipo de mineralizador no se han estudiado 

temperaturas y tiempos de permanencia inferiores (como se explica en el 

subsiguiente apartado) dada la menor efectividad comparada con el 

resto de mineralizadores.  
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4.1. MINERALIZADOR CaF2 

El mineralizador empleado para el estudio estequiométrico mediante vía 

de síntesis tradicional ha sido CaF2, introducido en un 5% en peso.  

Estudios realizados por Ardit, M., Cruciani, G. y Dondi, M.[64], revelan la 

importancia de la adición de mineralizadores en síntesis dentro del 

sistema Y(Al,Cr)O3. Tras la adición de distintos mineralizadores formados 

por cloruros, fluoruros y carbonatos de Ca, Mg, Na, K, Ba y La, 

concluyeron que mineralizadores con aporte de Ca eran más efectivos 

para la obtención de tonalidades rojizas. Sugerían la posibilidad de que 

pequeñas cantidades de Ca(II) podrían introducirse en el hueco cúbico 

alojado por el Y(III), produciendo una desestabilidad de carga 

compensada por vacantes de oxígeno y que este hecho se reflejaba en 

las intensas bandas de absorción responsables del color rojo originadas 

por los cationes Y(III) y Ca(II) con una posible participación de la 

transferencia de carga de intervalo Cr(III)- Cr(IV). 

Chen, Y. y Zou, J. [120], estudiaron pigmentos rojos con estructura 

perovsquita YAlO3 co-dopados con Cr y Ca, evidenciando un alto 

rendimiento del color por generación de Cr(IV) y Cr(VI) en la estructura, 

debido a la descompensación de cargas promovida por el ión Ca(II), pero 

hasta un porcentaje límite de Ca(II) puesto que altas adiciones formaban 

un exceso de vacantes de oxígeno. Estudiaron asimismo la introducción 

de Mg(II) en el mismo sistema YAlO3 dopado con Cr mediante vía 

coprecipitación, desarrollando coloraciones intensas. Observaron  la 

formación de Cr(IV) cuya descompensación de carga originada por 

vacantes de oxígeno, era equilibrada con la introducción de Mg(II). La 

intensificación del color era sugerida por la ocupación del Mg(II) en los 

huecos tanto del Y(III) como del Al(III) puesto que el radio del catión 

Mg(II) presenta un radio aproximado en relación a los otros dos cationes. 
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4.1.1. Estudio de estequiometría 

Se han sintetizado pigmentos con estructura YAlO3 dopados con cromo 

con fórmula general Y1-xCrxAlO3, YAl1-xCrxO3 y Y1-xAl1-yCrx+yO3. Se ha 

estudiado la incorporación de cromo en disolución sólida en sustitución 

de ytrio (sistema Y1-xCrxAlO3) y en sustitución de aluminio (sistema YAl1-

xCrxO3) en relaciones de cromo desde x=0,01 hasta x=0,10. A fin de 

estudiar la posibilidad de disolución sólida del cromo en sustitución tanto 

de ytrio como de aluminio se ha estudiado la incorporación de cromo en 

el sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 adoptando relaciones de x+y=0,02 a x+y=0,04 

(relaciones de cromo optimizadas en el apartado 4.1.1.3. del siguiente 

capítulo) en diferentes relaciones como se detallan en la tabla 4.10. 

Diversos estudios muestran la importancia de la introducción de Cr(III) en 

sustitución del Al(III), como ya se observa en el mineral rubí con 

estructura corindón. Es conocido que el aumento del campo cristalino se 

consigue al sustituir al Al(III) en coordinación octaédrica por Cr(III), pero 

hasta unas concentraciones adecuadas, puesto que a medida que se 

introduce mayor cantidad de Cr(III), la distancia de los enlaces Cr-O o 

Al(Cr)-O aumentan considerablemente provocando la disminución del 

campo cristalino en la estructura perovsquita según una ley empírica 

𝑟5𝑥∆= 𝑐𝑡𝑒. Olazcuaga, R. [19], estudió los parámetros de red y distancias 

Al(Cr)-O en estructuras NdAl1-xCrxO3, observando que incorporaciones de 

Cr(III) superiores a x=0,05 la coloración roja era menos intensa.  

Si se tiene en cuenta que el radio iónico del Y(III) es de 1,23Å en IC=12 

cuando se aloja en la posición A de la estructura perovsquita YAlO3, la 

relación de radios r+/r- es del orden de 0,878 pudiendo alojarse en 

hábito cúbico. Dentro de la estructura, el ión Y(III) se aloja en el centro de 

un cubo que delimita 8 ocaedros, siendo su radio lo suficientemente 

voluminoso como para no poder alojarse en huecos más pequeños como 

los octaédricos.  

El radio iónico del Al(III) en la estructura es de 0,53Å con relación r+/r- de 

0,379 pudiendo alojarse en los huecos octaédricos de la estructura 

cristalina. Al dopar la estructura con el ión cromóforo, el cromo adopta 

estados de oxidación Cr(III) de tamaños 0,62Å cuya relación de radios 

0,392 indica que se alojarán en sustitución de Al(III) en posición 
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octaédrica. A pesar de que el radio iónico del Cr(III) es algo mayor que el 

del Al(III), es lo suficientemente parecido como para poder sustituir al 

Al(III) en la red cristalina. Es comúnmente sabido que la incorporación de 

Cr(III) en esta ocupación espacial consigue aumentar la intensificación del 

campo cristalino como sucede en el rubí, desplazando las bandas de 

absorción hacia mayores energías desarrollando coloraciones rojas. La 

incorporación de Cr(IV) con radio iónico 0,44Å presenta una relación de 

radios de 0,314 delimitándolo a posiciones tetraédricas, siendo pues más 

complicada su incorporación dentro de la estructura en la posición del 

Y(III) [58].  

Se ha estudiado la posibilidad de incorporación del ión cromo en estado 

de oxidación Cr(III) en sustitución de Al(III) en posiciones octaédricas 

dada la amplia bibliografía que corrobora la intensificación del campo 

cristalino. A su vez, se ha estudiado la posibilidad de incorporación del 

Cr(III) en las posiciones del Y(III), aun siendo su radio más pequeño. 

Finalmente se ha estudiado la incorporación de Cr(III) en ambos cationes 

integrantes de la red cristalina, siendo los sistemas estudiados los 

mostrados en la tabla 4.1. 

Tabla 4.1. Composiciones estudiadas. 

Fórmula general (sistema) 
Composiciones nominales de las 

muestras preparadas 

Y1-xCrxAlO3 

x=0,01  

x=0,03 

x=0,05 

x=0,10 

YAl1-xCrxO3 

x=0,01  

x=0,03 

x=0,05 

x=0,10 

Y1-xAl1-yCrx+yO3 

x=0,01 y=0,01 

x=0,01 y=0,02 

x=0,02 y=0,01 

x=0,02 y=0,02 

x=0,01 y=0,03 

x=0,03 y=0,01 
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El tratamiento térmico llevado a cabo para la síntesis y obtención del 

pigmento calcinado en los sistemas estudiados, es el mostrado en la 

siguiente a continuación (tabla 4.2). 

Tabla 4.2. Tratamiento térmico empleado. 

T (ºC) v calentamiento (ºC/min) t permanencia (h) 

1500 10 6 

 

El mineralizador empleado en la síntesis con la finalidad del estudio 

estequiométrico es CaF2 incorporado en un 5% en peso, cuyas 

especificaciones se detallan en la tabla 4.3. 

Tabla 4.3. Mineralizador empleado en la síntesis. 

Mineralizador 
% en peso 

introducido 
Pureza (%) Suministrador 

CaF2 5 97,0 Carl Roth 

 

A continuación, en los apartados 4.1.1.1., 4.1.1.2. y 4.1.1.3., se detallan 

cada uno de los sistemas estudiados.  

 
4.1.1.1. Sistema Y1-xAlCrxO3 

En el sistema Y1-xAlCrxO3, la estructura YAlO3 se dopa con Cr(III)  

formando disolución sólida en sustitución del ytrio en una relación (Cr:Y) 

= (x:1-x), de modo que el ión Cr(III) adopte valores de x de: (x = 0,01), (x = 

0,03), (x = 0,05), (x = 0,1) como se detallan en la tabla 4.4. 

Teniendo en cuenta el radio catiónico del Y(III) calculado a partir de los 

datos de Shannon en IC=12 (1,23Å), y los radios catiónicos en IC=6 de 

Al(III) (0,53Å) y Cr(III) (0,62Å), los radios iónicos de los cationes indican 

que la sustitución de Cr(III) en los huecos octaédricos del Al(III) son más 

favorables. Sin embargo, se ha estudiado la posibilidad de sustitución en 

la posición del Y(III) y el análisis de fases formadas.  
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Un modo de visualizar la estabilidad de una estructura cristalina es por 

medio del factor de tolerancia t (explicado en el capítulo 1, apartado 

1.4.2.), siendo estables valores comprendidos entre 1,0 y 0,8. El factor de 

tolerancia t calculado para la estructura pervosquita YAlO3 es de 0,963 

presentando una estructura distorsionada a ortorrómbica. Se ha 

calculado el factor de tolerancia que pueden presentar las diferentes 

estequiometrías del sistema Y1-xCrxAlO3 dopado con cromo (tabla 4.4.), 

presentando ligeras variaciones respecto a la estructura original sin 

dopar con valores de t cada vez menores a medida que aumenta la 

cantidad de cromo introducido. Este hecho provoca una distorsión cada 

vez mayor hacia la estructura distorsionada a la ortorrómbica, pero 

dentro de los valores de t adecuados para que la estructura cristalina sea 

estable.  

Tabla 4.4. Composiciones estudiadas para un sistema Y1-xCrxAlO3. 

Fórmula general 

(sistema) 

Composiciones nominales de las 

muestras preparadas 

Factor de 

tolerancia t 

Y1-xCrxAlO3 

x = 0,01 Y0,99AlCr0,01O3 0,961 

x = 0,03 Y0,97AlCr0,03O3 0,957 

x = 0,05 Y0,95AlCr0,05O3 0,952 

x = 0,10 Y0,90AlCr0,10O3 0,941 

 

4.1.1.1.1. Difracción de Rayos-X                           

La identificación de las señales se ha llevado a cabo mediante los picos 

teóricos de los siguientes patrones de difracción: [JCPDS-070-1677] 

Perovskita YAlO3, [JCPDS-079-1892] Granate Y3Al5O12, [JCPDS-080-1695] 

Estructura monoclínica Al2Y4O9. 

Según las condiciones de difracción, realizadas sobre un solo plano se 

observa lo siguiente: Difracciones de rayos-X de las muestras calcinadas a 

1500ºC empleando CaF2 como mineralizador dentro del sistema Y1-

xCrxAlO3 evidencian la formación de estructura perovsquita YAlO3 como 

fase predominante responsable de la coloración roja junto a señales 

minoritarias de menor intensidad de fase granate Y3Al5O12. Respecto a los 

parámetros colorimétricos, es la fase de perovsquita YAlO3 la que 

presenta mayores coloraciones rojas, presentando el resto de fases 
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Y3Al5O12 y Al2Y4O9 coloraciones hacia el amarillo, amarillo-gris e incluso el 

marrón. La intensidad de la señal de YAlO3 en los picos de difracción es 

mayor a bajos contenidos de cromo (para relaciones de cromo x=0,01 y 

x=0,03), siendo la relación x=0,03 la que presenta menor formación de 

fase granate. Adiciones superiores de cromo de 0,05 molar evidencian 

una mayor presencia de fase Y3Al5O12, aunque de baja intensidad. A 

partir de x=0,05 la intensidad de las señales de estructura perovsquita 

comienza a disminuir hasta llegar a x=0,10. Se observa la aparición de 

Al2Y4O9 a bajos contenidos de cromo x=0,01.  

Este fenómeno puede ser atribuido a las diferentes posibilidades 

estructurales en la formación de soluciones sólidas con la sustitución de 

iones de cromo por ytrio o aluminio. Los cambios del volumen de celda 

en los óxidos de ytrio y aluminio, revela la formación de las respectivas 

soluciones sólidas con la temperatura. El incremento de los valores y 

diferencias entre sus respectivos radios iónicos (Cr(III) – 75,5 pm, Al(III)– 

67,5 nm, Y(III) – 104,0pm) [85] sugiere que la sustitución de ión cromo 

por aluminio es más favorable  que en la sustitución por ytrio.    

De este modo, el color del pigmento formado depende de la composición 

y proporción de las fases que la integran y su desarrollo depende no sólo 

de la composición de la fase sino que es un resultado de un complejo 

estructural y relaciones estructurales. 
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Figura 4.1. Difractograma de los pigmentos calcinados a 1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. 

Leyenda Sistema: (x=0,01)_Y0,99Cr0,01AlO3, (x=0,003)_Y0,97Cr0,03AlO3, 

(x=0,05)_Y0,95Cr0,05AlO3, (x=0,10)_Y0,90Cr0,10AlO3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x Al2Y4O9.  

 

Ampliación de los difractogramas asociados a los patrones de difracción 

en el sistema Y0,97Cr0,03AlO3, indican que algunas de las señales de 

perovsquita coinciden con los patrones de difracción, sin embargo, los 

picos de difracción de granate se desplazan ligeramente a valores de 2º 

theta mayores, indicando la sustitución de cationes de menor tamaño y 

provocando una disminución del volumen de celda. Lo mismo ocurre en 

parte de los picos de la perovsquita, dando lugar a la sustitución de 

cationes de menor tamaño. Considerando todos los radios catiónicos 

involucrados en la formación de  fases perovsquita y granate Cr(III) IC=6 

(0,62Å), Cr(IV) IC=4 (0,44Å), Cr(IV) IC=6 (0,55Å), Al(III) IC=4 (0,39Å), Al(III) 

IC=6 (,53Å) y Y(III) IC=12 (1,23Å), una disminución de las distancias de 

enlace y volumen de red sería posible en sustituciones de Cr(III) en 

posiciones de Y(III) tanto en la estructura perovsquita como la granate, 

evidenciando un cambio en los parámetros de red debido a la 

reorganización de la estructura cristalina (debida a la diferencia que 
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existe entre los radios iónicos del Y(III) y Al(III)). Sustituciones de cromo 

por aluminio no provocan disminución del volumen de red dado al hecho 

de que los radios catiónicos del Cr(III) y Cr(IV) son superiores al del Al(III) 

en los dos índices de coordinación 4 y 6. 

 

 

Figura 4.2. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Sistema Y0,97Cr0,03AlO3. 

 

 

4.1.1.1.2. Espectrofotometría Ultravioleta-visible 

Mediante espectroscopía de Ultravioleta-visible (Uv-vis), se pretende 

analizar la presencia de distintas especies del cromóforo y su distribución 

en la red huésped.  

A partir de las gráficas, se intentará asignar las transiciones electrónicas 

correspondientes al ión cromo dentro de las estructuras presentes en 

cada caso, y así determinar el estado de oxidación del cromo y su 

coordinación octaédrica/tetraédrica.  

* Polvos calcinados 

Tras analizar la espectroscopía de Ultravioleta-visible de los polvos 

calcinados (figura 4.3.), aparece simultaneidad de señales con presencia 

de cromo en diferente estado de oxidación, lo que evidencia la existencia 

de varias fases cristalinas que coexisten conjuntamente. Señales 

alrededor de 400nm y 550nm son indicativas de la presencia de Cr(III) en 

entorno octaédrico con transiciones electrónicas permitidas  

4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) respectivamente dentro de la 

estructura perovsquita YAlO3 reflejando en el rojo, así como señales 

cercanas a 700nm presentando transiciones electrónicas prohibidas por 

espín relacionadas al mínimo entre dos bandas como son la transición 
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4A2g(
4F)→2T1g(

2G) cercano a 640-690nm y la transición 4A2g(
4F)→2Eg(

2G) 

cercano a 700-760nm aproximadamente. Difracción de rayos X (figura 

4.1.), señala mayor intensidad de señal perovsquita a menores 

contenidos en cromo hasta un valor máximo de x=0,05 viéndose 

reflejado en Ultravioleta-visible como una banda ancha de mayor 

intensidad entre 400nm y 550nm a dopajes de x=0,03 y x=0,05. La banda 

de absorción para x=0,01 es idéntica a las anteriores con una diferencia 

de menor intensidad, sin embargo, se observa un desplazamiento a 

mayores energías (menor longitud de onda) la señal 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) 

asociada al Cr(III) provocado posiblemente por un aumento del campo 

cristalino con bajas adiciones de cromo. A su vez, para los tres dopajes de 

cromo mencionados, la banda correspondiente al mismo catión Cr(III) 

cercana a 700nm son muy similares, mayores para x=0,01 y x=0,03 que 

presentan mayor intensidad de señal perovsquita identificadas por rayos 

X. Destaca en esta región una banda de muy baja señal a dopajes de 

cromo de x=0,10 pero se observa sin embargo la presencia de dos 

pequeños picos a señales de aproximadamente 690nm y 730nm 

asociados al Cr(III), con menor presencia de perovsquita, pudiendo 

explicarse la baja intensidad de señales por una oxidación de Cr(III) a 

Cr(IV) dentro del granate. Por otro lado, una banda ancha comprendida 

entre 400nm y 550nm es indicativa también de la presencia de Cr(IV) en 

la estructura de granate, superpuesta a señales de Cr(III), lo que indica la 

simultaneidad de señales y coexistencia de fases cristalinas de 

perovsquita y granate. Así pues, la presencia de Cr(IV) en entorno 

tetraédrico característico del granate puede aparecer a señales próximas 

a 480nm con transiciones electrónicas prohibidas por espín 
3T1g(

3F)→3T1g(
3P), solapadas a las del Cr(III). Dicha señal, aparece mejor 

identificada a dopajes de cromo de x=0,10 corroborando la fase granate 

de mayor intensidad identificada por rayos X. La presencia de Cr(IV) en 

entorno octaédrico podría ser indicativa a señales de 380nm y a 530nm 

con transiciones permitidas 3T1g(
3F)→3T1g(

3P) y 3T1g(
3F)→3T2g(

3F) 

respectivamente. La transición a 530nm se solapa con la del Cr(III), de 

difícil interpretación, sin embargo, en todas las estequiometrías se 

observa una intensidad de banda cercana a 380nm corroborando la 

formación lateral de granate. Bandas de transferencia de carga a 

longitudes de onda energéticas entre 200nm y 270-300nm se asocian al 
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Cr(IV), presentando señales de elevada intensidad típicas de este tipo de 

transiciones. Estas señales son observadas en todos los pigmentos 

sintetizados a lo largo de la tesis.  

 

 

Figura 4. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1500ºC/6h. Mineralizador 

CaF2. Leyenda Sistema: (x=0,01) Y0,99Cr0,01AlO3, (x=0,003) Y0,97Cr0,03AlO3, (x=0,05) 

Y0,95Cr0,05AlO3, (x=0,10) Y0,90Cr0,10AlO3. 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Una vez analizadas las bandas de absorción detectadas en los polvos 

calcinados, se ha evaluado la interacción del ión cromóforo en una matriz 

vítrea para evaluar su comportamiento.  

Espectrofotometría de Ultravioleta-visible de las plaquetas esmaltadas 

(figura 4.4.), muestran bandas de absorción similares a las obtenidas con 

los polvos, aunque de mayor intensidad debido a la intensificación del 

desarrollo de color de los pigmentos dentro del vidriado, con absorciones 

más intensas para valores de x=0,03 y x=0,05. Destaca la alta intensidad 

del sistema con valores de x=0,03 respecto al resto, con bandas anchas 

entre 400nm y 550nm, desarrollando un máximo de absorción entorno a 

550nm asociado a Cr(III) en entorno octaédrico de la perovsquita. En 

cambio, a dopajes de x=0,10 la intensidad de la banda a esta señal es 
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mucho menor comparada con el resto, destacando una  señal entre 600-

700nm asociada a Cr(IV) en entorno tetraédrico de la perovsquita 

responsable de las coloraciones marrones en granates dopados con 

exceso con cromo. Presenta a su vez, un pico diferenciado de mayor 

intensidad entorno a 380nm evidenciando la formación de Cr(IV) en 

entorno octaédrico. Sin embargo, dicha señal asociada al Cr(IV) es menos 

visible en dopajes x=0,01. Ligeras variaciones de la forma de las bandas 

de absorción respecto a las de los polvos de pigmento, son debidas a la 

interacción con parte de los óxidos integrantes del esmalte vitrificado.  

 

 

Figura 4.4. Espectrofotometría de UV-vis de plaquetas esmaltadas con pigmentos 

calcinados a 1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Leyenda Sistema: (x=0,01) Y0,99Cr0,01AlO3, 

(x=0,003) Y0,97Cr0,03AlO3, (x=0,05)  Y0,95Cr0,05AlO3, (x=0,10) Y0,90Cr0,10AlO3. 

 

 

4.1.1.1.3. Determinación de coordenadas cromáticas (CIE L*a*b*) 

* Polvos calcinados 

Los polvos calcinados muestran una tonalidad marrón-rojiza, variando en 

intensidad según la cantidad de cromo dopada como muestra la 

siguiente imagen (figura 4.5). Tras el análisis de las coordenadas 

cromáticas se aprecia una mayor intensidad de color (con menores 
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valores de L*) y mayores coordenadas rojizas (a*) a dopajes de cromo 

entre x=0,03 y x=0,05 (tabla 4.5.), correspondiendo a los pigmentos con 

bandas de absorción más intensas. 

  
(a)                                     (b)                                  (c)                                     (d) 

Figura 4.5. Aspecto de los pigmentos Y0,99AlCr0,01O3 (a), Y0,97AlCr0,03O3 (b), Y0,95AlCr0,05O3 

(c) y Y0,90AlCr0,10O3 (d).  

 

Tabla 4.5. Coordenadas cromáticas de los pigmentos obtenidos con el sistema Y1-xCrxAlO3.  

Composición nominal Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

Y0,99AlCr0,01O3 
Tonalidades 

del marrón-

rojizo 

75,17 16,65 9,94 

Y0,97AlCr0,03O3 45,73 32,18 14,39 

Y0,95AlCr0,05O3 51,42 34,26 21,51 

Y0,90AlCr0,10O3 63,81 28,18 18,46 

P 

L* (D65) a* (D65) b* (D65) 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el aspecto visual de los vidriados (figura 4.6.) y a partir de los datos 

obtenidos a partir de las coordenadas cromáticas (tabla 4.6.) se observa 

lo siguiente: 

 A medida que aumenta la cantidad de cromo introducida, el 

color desarrolla tonos desde el rosa claro (para x=0,01) hasta el 

marrón rojizo (x=0,10) pasando por rojo y marrón rojizo, siendo 

el color más interesante el ofrecido a una concentración de x = 

0,03 con valores de coordenada roja a* alta y valores más bajos 

de luminosidad L* desarrollando una coloración más intensa, 

cuyas bandas de absorción por espectrofotometría de 

ultravioleta visible desarrollan señales de mayor intensidad. 
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 A valores de x=0,01 la coordenada a* es la más alta, sin embargo 

resulta más claro con valores altos de L* desarrollando un color 

rosa.  

Las muestras que presentar mejor desarrollo de color desde el punto de 

vista colorimétrico (mayor intensidad y tonalidad roja) son las pruebas a 

bajos contenidos de cromo hasta x=0,05. Difracción de rayos X 

evidencian una mayor presencia de fase Y3Al5O12 a partir de x=0,05 

apareciendo mayor intensidad de fase perovsquita YAlO3 a valores de 

cromo inferiores de x=0,01 y x=0,03 (esta última es la que presenta 

menor intensidad de señal granate). La prueba con valores x=0,10 

desarrolla un tono rojo-marrón, indicativo de la mayor presencia de fase 

granate identificada por radiación de rayos X. Diversos estudios afirman 

que el dopaje progresivo de catión Cr(III) en la estructura de perovsquita 

provoca distorsiones de la red desplazando las bandas de absorción a 

mayores energías derivando en tonalidades más verdosas. En 

espectrofotometría de ultravioleta visible se observa una disminución de 

intensidad de las bandas de absorción asociadas al Cr(III). 

 

       
(a)                                    (b)                                    (c)                                   (d) 

Figura 4.6. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmentos 

Y0,99AlCr0,01O3 (a), Y0,97AlCr0,03O3 (b), Y0,95AlCr0,05O3 (c) y Y0,90AlCr0,10O3 (d). 

 

Tabla 4.6. Coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el sistema Y1-xCrxAlO3.  

Composición nominal Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

Y0,99AlCr0,01O3 Rosa 60,44 30,31 23,48 

Y0,97AlCr0,03O3 Rojo 47,06 28,01 15,39 

Y0,95AlCr0,05O3 Rojo 49,92 26,01 16,92 

Y0,90AlCr0,10O3 Rojo-Marrón 47,64 18,33 14,53 
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4.1.1.2. Sistema YAl1-xCrxO3 

 

En el sistema YAl1-xCrxO3, la estructura YAlO3 se dopa con Cr(III)  

introduciéndose en disolución sólida en sustitución del aluminio en una 

relación (Cr:Al) = (x:1-x), de modo que el ión Cr(III) adopte valores de x 

de: (x = 0,01), (x = 0,03), (x = 0,05), (x = 0,1) como se detallan en la tabla 

4.7.  

Se ha mencionado en apartados anteriores que los radios iónicos del 

Al(III) y Cr(III) sugieren que la sustitución de Cr(III) por Al(III) es más 

favorable que la sustitución por Y(III). Al igual que en el sistema anterior, 

se ha calculado el factor de tolerancia t, originando estructuras cristalinas 

estables con simetría distorsionada a la ortorrómbica y cuya distorsión 

aumenta al aumentar la cantidad de cromo introducida. Cabe destacar 

que la sustitución de Cr(III) por Y(III) en el sistema Y1-xAlCrxO3, provoca un 

mayor grado de distorsión a una cantidad de cromo dada comparado con 

el sistema YAl1-xCrxO3. 

Tabla 4.7. Composiciones estudiadas para un sistema YAl1-xCrxO3. 

Fórmula general 

(sistema) 

Composiciones nominales de las 

muestras preparadas 

Factor de 

tolerancia t 

YAl1-xCrxO3 

x = 0,01 YAl0,99Cr0,01O3 0,963 

x = 0,03 YAl0,97Cr0,03O3 0,962 

x = 0,05 YAl0,95Cr0,05O3 0,961 

x = 0,10 YAl0,90Cr0,10O3 0,959 

 

4.1.1.2.1. Difracción de Rayos-X                           

La identificación de las señales se ha llevado a cabo mediante los picos 

teóricos de los siguientes patrones de difracción: [JCPDS-070-1677] 

Perovskita YAlO3, [JCPDS-079-1892] Granate Y3Al5O12. [JCPDS-080-1695] 

Estructura monoclínica Al2Y4O9. 

Aquí se observa una fase predominante de perovsquita y destaca la baja 

cantidad de señales de granate comparado en el anterior sistema, 

aunque siguen saliendo señales de baja intensidad. Las difracciones son 

muy similares al sistema anterior con señales de perovsquita idénticas 

aunque ligeramente de menor intensidad. Se observa mayor intensidad 
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de señales perovsquita a x=0,01 y x=0,03 mientras que a mayores 

cantidades de cromo, superiores a x=0,05 la intensidad de las señales 

disminuye. Destaca la aparición aunque en baja proporción de señales, 

de la fase monoclínica Al2Y4O9 a todos los contenidos de cromo. 

 

 

Figura 4.7. Difractograma de los pigmentos calcinados a 1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. 

Leyenda Sistema: (x=0,01) YAl0,99Cr0,01O3, (x=0,03) YAl0,97Cr0,03O3, (x=0,05) YAl0,95Cr0,05O3, 

(x=0,10) YAl0,90Cr0,10O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x Al2Y4O9. 

 

Ampliación de los difractogramas asociados a los patrones de difracción 

en el sistema YAl0,97Cr0,03O3, indican que las señales de perovsquita 

coinciden con los patrones de difracción, sin embargo, los picos de 

difracción de granate se desplazan ligeramente a valores de 2º theta 

menores, indicando la sustitución de cationes de mayor tamaño y 

originando un aumento del volumen de celda (efecto contrario al 

anterior sistema). Lo mismo ocurre en algunos de los picos de la 

perovsquita, dando lugar a la sustitución de cationes de mayor tamaño. 

Teniendo en cuenta que el radio iónico del Al(III) en entorno octaédrico 

es 0,53Å y el del Cr(III) es de 0,62Å, sustituciones de Cr(III) por Al(III) 
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provocan un aumento de la distancia interplanar desplazando los picos 

de difracción a menores ángulos. 

 

 

Figura 4.8. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Sistema YAl0,97Cr0,03O3.     

 

4.1.1.2.2. Espectrofotometría Ultravioleta-visible 

* Polvos calcinados 

Tras analizar la espectroscopía de ultravioleta-visible de los polvos 

calcinados (figura 4.9), aparece simultaneidad de señales con presencia 

de cromo en diferente estado de oxidación, lo que evidencia la existencia 

de varias fases cristalinas que coexisten conjuntamente como ocurría en 

el anterior sistema. Las bandas de absorción son muy similares entre sí, 

variando la intensidad. Señales alrededor de 400nm y 550nm son 

indicativas de la presencia de Cr(III) en entorno octaédrico con 

transiciones electrónicas 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) 

respectivamente dentro de la estructura perovsquita reflejando en el 

rojo, a su vez como señales cercanas a 700nm presentando transiciones 

electrónicas prohibidas por espín 4A2g(
4F)→2T1g(

2G) y 4A2g(
4F)→2Eg(

2G).  La 

mayor diferencia radica en el rango aproximado de 700nm apareciendo 

bandas de absorción que disminuyen en intensidad a medida que 

aumenta la cantidad de cromo. Difracción de rayos x evidencian mayor 

intensidad de señales perovsquita a x=0,01 y x=0,03 asociados a las 

bandas de absorción de fase perovsquita a esta señal cercana a 700nm, 

disminuyendo en intensidad con el aumento de cromo como sucedía en 

el sistema Y1-xCrxAlO3. Destaca la baja intensidad en esta zona del sistema 

con valores x=0,10 mostrando dos ligeras señales entorno a 690nm y 

730nm  como las identificadas en la estequiometría Y1-xCrxAlO3 (x=0,10). 

Las señales asociadas al Cr(IV) en entorno octaédrico y tetraédrico en la 

estructura de granate  se solapan con las del Cr(III) en la perovsquita 
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como sucedía en el sistema anterior, indicando la simultaneidad de 

señales y coexistencia de varias fases, sin embargo, difracción de rayos x 

evidencia una mayor formación de fases perovsquita en disminución de 

granate. 

 
Figura 4.9. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1500ºC/6h. Mineralizador 

CaF2. Leyenda Sistema: (x=0,01) YAl0,99Cr0,01O3, (x=0,03) YAl0,97Cr0,03O3, (x=0,05) 

YAl0,95Cr0,05O3, (x=0,10) YAl0,90Cr0,10O3. 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Espectrofotometría de ultravioleta-visible de las plaquetas esmaltadas 

(figura 4.10), muestran bandas de absorción con diferentes intensidades 

de señal, con absorciones más intensas para valores de x=0,05 y x=0,10 y 

de menor intensidad en valores de x=0,03 y x=0,01 como se observa tras 

la medida de las coordenadas cromáticas de los vidriados (tabla 4.9.). A 

mayores valores de cromo x=0,05 y x=0,10 las bandas asociadas al Cr(III) 

a señales próximas a 400nm y 550nm se ven intensificadas, sin embargo 

se observa también la mayor presencia de Cr(IV) en coordinación 

octaédrica a señales cercanas a 380nm, siendo menor a x=0,03 y no 

apreciables a x=0,01. 
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Figura 4.10. Espectrofotometría de UV-vis de plaquetas esmaltadas con pigmentos 

calcinados a 1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Leyenda Sistema: (x=0,01) YAl0,99Cr0,01O3, 

(x=0,03) YAl0,97Cr0,03O3, (x=0,05) YAl0,95Cr0,05O3, (x=0,10) YAl0,90Cr0,10O3.   

 

4.1.1.2.3. Determinación de coordenadas cromáticas (CIE L*a*b*) 
 

* Polvos calcinados 

Los polvos calcinados muestran una tonalidad marrón-rojiza, variando en 

intensidad según la cantidad de cromo dopada como muestra la 

siguiente imagen (figura 4.11). Tras el análisis de las coordenadas 

cromáticas se aprecia una mayor intensidad de color (con menores 

valores de L*) y mayores coordenadas rojizas (a*) a dopajes de cromo 

entre x=0,03 y x=0,05 (tabla 4.8). 

    
(a)                                     (b)                                    (c)                                   (d) 

Figura 4.11. Aspecto de los pigmentos YAl0,99Cr0,01O3 (a),YAl0,97Cr0,03O3 (b), YAl0,95Cr0,05O3 

(c) y YAl0,90Cr0,10O3 (d). 
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Tabla 4.8. Coordenadas cromáticas de los pigmentos obtenidos con el sistema YCrxAl1-xO3. 

Composición nominal Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

YAl0,99Cr0,01O3 
Tonalidades 

del marrón-

rojizo 

73,19 16,15 9,63 

YAl0,97Cr0,03O3 49,40 33,37 18,07 

YAl0,95Cr0,05O3 53,52 32,91 20,24 

YAl0,90Cr0,10O3 63,09 30,75 19,96 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el aspecto visual de los vidriados (figura 4.12.) y a partir de los datos 

obtenidos a partir de las coordenadas cromáticas (tabla 4.9.) se observa 

lo siguiente. 

 A medida que aumenta la cantidad de cromo introducida, el 

color desarrolla tonos desde el rosa claro (para x = 0,01) hasta el 

marrón rojizo (x = 0,10) pasando por rojo y marrón rojizo, siendo 

el color más interesante el ofrecido a una concentración de 

x=0,03 y x=0,05 con valores de coordenadas rojas a* elevadas y 

de mayor intensidad de color con coordenadas L* bajas.  

 La diferencia radica en que en el sistema Y1-xCrxAlO3  los rojos 

viran hacia tonos amarronados posiblemente por la mayor 

presencia de fase secundaria de granate, mientras que en caso 

de la sustitución de cromo por aluminio YAl1-xCrxO3 los tonos 

presentan menor componente marrón.  

 

    
(a)                                 (b)                                    (c)                                (d) 

Figura 4.12. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmentos Aspecto de 

los pigmentos YAl0,99Cr0,01O3 (a),YAl0,97Cr0,03O3 (b), YAl0,95Cr0,05O3 (c) y YAl0,90Cr0,10O3 (d). 
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Tabla 4.9. Coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el sistema YCrxAl1-xO3. 

Composición nominal Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

YAl0,99Cr0,01O3 Rosa 65,69 26,68 23,34 

YAl0,97Cr0,03O3 Rojo 50,96 31,11 20,20 

YAl0,95Cr0,05O3 Rojo 48,43 28,05 17,58 

YAl0,90Cr0,10O3 Rojo-Marrón 47,34 24,19 15,53 

 

 

4.1.1.3. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 

 

En el sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3, la estructura YAlO3 se han realizado 

diferentes dopajes con Cr(III)  de modo que parte del ytrio sea sustituido 

por cromo en una relación (Cr:Y) = (x:1-x) y parte del aluminio en una 

relación (Cr:Al) = (y:1-y), es decir, (Y:Al:Cr) = (1-x, 1-y, x+y) entrando el ión 

Cr(III) en disolución sólida con valores de x de: (x = 0,01), (x = 0,02), (x = 

0,03) y vales de y de: (y= 0,01), (y = 0,02), (y = 0,03)  con diferentes 

variaciones x+y, sustituyendo a cada uno de los cationes que conforman 

la red, como se detallan en la tabla 4.10. 

En los sistemas anteriores se ha demostrado la influencia sobre la 

cantidad de cromo dopada en la estructura para la obtención de 

coloraciones rojizas intensas, con valores de x comprendidos entre 

x>0,01 y x<0,05. Los valores estudiados en este sistema se muestran a 

continuación. Se ha calculado el factor de tolerancia t con valores 

similares e intermedios a los calculados para los sistemas Y1-xCrxAlO3 y 

YAl1-xCrxO3, apreciando una ligera disminución de los valores de t con la 

introducción de cromo y cuando se sustituye en mayor medida en la 

posición de Y(III), originando estequiometrías con estructura 

distorsionada a la ortorrómbica como los vistos anteriormente.  
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Tabla 4.10. Composiciones estudiadas. 

Fórmula general 

(sistema) 

Composiciones nominales de las muestras 

preparadas 

Factor de 

tolerancia t 

Y1-xAl1-yCrx+yO3 

x=0,01 y=0,01 Y0,99Al0,99Cr0,02O3 0,9633 

x=0,01 y=0,02 Y0,99Al0,98Cr0,03O3 0,9602 

x=0,02 y=0,01 Y0,98Al0,99Cr0,03O3 0,9584 

x=0,02 y=0,02 Y0,98Al0,98Cr0,04O3 0,9579 

x=0,01 y=0,03 Y0,99Al0,97Cr0,04O3 0,9598 

x=0,03 y=0,01 Y0,97Al0,99Cr0,04O3 0,9562 

       

 

4.1.1.3.1. Espectrofotometría Ultravioleta-visible 

* Polvos calcinados 

Espectroscopía de ultravioleta-visible de los polvos calcinados (figura 

4.13), muestran bandas de absorción de diferente intensidad en función 

de la cantidad y disposición del cromóforo introducido, apareciendo 

simultaneidad de señales con presencia de cromo en diferente estado de 

oxidación como las vistas en los sistemas anteriores, evidenciando la 

coexistencia de varias fases cristalinas. En una primera aproximación, 

destaca la baja intensidad de bandas de absorción con el dopaje de 

cromo de 0,02 comparado con adiciones de 0,03 y 0,04 en todas 

estequiometrías. Se observan en todos los casos, bandas anchas con 

máximos de absorción en 400nm y 550nm características de Cr(III) en 

entorno octaédrico con transiciones electrónicas 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 
4A2g(

4F)→4T2g(
4F) respectivamente, con máximas intensidades en dopajes 

de cromo de 0,04. La mayor diferencia radica en el rango aproximado de 

700nm apareciendo bandas de absorción que disminuyen en intensidad a 

medida que aumenta la cantidad de cromo, exceptuando la 

estequiometría con valores (x=0,02; y=0,02) cuya señal es intermedia, 

pudiéndose asignar a las transiciones electrónicas prohibidas por espín  
4A2g(

4F)→2T1g(
2G) y 4A2g(

4F)→2Eg(
2G) del Cr(III).  Al igual que en los 

sistemas anteriores, la identificación bandas de Cr(IV) en entorno 

octaédrico y tetraédrico se solapan con las del Cr(III) indicando una 

simultaneidad de señales.  
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Figura 4.13. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1500ºC/6h. 

Mineralizador CaF2. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3. 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Espectrofotometría de ultravioleta-visible de las plaquetas esmaltadas 

(figura 4.14.), muestran bandas de absorción similares con diferentes 

intensidades de señal, con máximos de absorción con bandas anchas 

entre 400nm y 550nm en las estequiometrías donde el cromo es dopado 

a partes iguales en sustitución del ytrio y del aluminio con adiciones 

totales de cromo de 0,02 y 0,04. La señal asociada al Cr(III) a señales 

próximas a 550nm aparece más intensificada con este tipo de 

sustitución, disminuyendo su intensidad a medida que el cromo sustituye 

en mayor medida al aluminio. Sustituciones en las que el cromo es 

dopado en mayor medida al ytrio provoca intensidades intermedias en 

esta región. A longitudes de onda próximas a 700nm no aparecen señales 

en ningún caso asociadas al Cr(III), evidenciando una oxidación parcial de 

Cr(III) a Cr(IV) por parte del vidriado. Las bandas correspondientes al 

Cr(IV) en entorno octaédrico sobre 380nm aparece en todos los casos.  
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Figura 4.14. Espectrofotometría de UV-vis de plaquetas esmaltadas con pigmentos 

calcinados a 1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 

 

A continuación se muestra de forma más detallada la evolución de las 

bandas de absorción en el sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 en función de la 

incorporación de cromo y su evolución en el vidriado.  

 

* Relación de cromo 0,02 

 
(a)                                                                          (b) 

Figura 4.15. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1500ºC/6h. 

Mineralizador CaF2. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3. (x+y=0,02) Pigmento calcinado (a) y plaqueta 

esmaltada (b). 
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* Relación de cromo 0,03 

 
(a)                                                                          (b) 

Figura 4.16. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1500ºC/6h. 

Mineralizador CaF2. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3. (x+y=0,03) Pigmentos calcinados (a) y 

plaquetas esmaltadas (b). 

* Relación de cromo 0,04 

 
(a)                                                                          (b) 

Figura 4.17. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1500ºC/6h. 

Mineralizador CaF2. Sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3. (x+y=0,04) Pigmentos calcinados (a) y 

plaquetas esmaltadas (b). 

Tras el análisis detallado se observa lo siguiente: 

 Relación de cromo 0,02. Las señales asociadas al Cr(III) con una 

banda ancha entre 400-500nm, son observadas en el pigmento, 

incrementándose tras su aplicación en el vidriado. La señal a 

700nm es observada en el pigmento, mientras que en el vidriado 

se intensifica la señal a 380nm referente a Cr(IV).   

 
 Relación de cromo 0,03. En el pigmento calcinado las bandas son 

muy similares a la anterior, destacando una mayor intensidad de 

la banda ancha asociada al Cr(III) y una mayor presencia a 
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señales de 700nm en la relación x=0,02 y=0,01. Este hecho se 

hace visible en el vidriado, con intensidades más altas que para la 

relación 0,02. Destaca un descenso de señal próximo a 550nm 

más apreciable en la relación x=0,01 y=0,02. 

 
 Relación de cromo 0,04. Las bandas en el pigmento son muy 

similares, con una disminución de Cr(III) a 700 a medida que se 
sustituye más al aluminio. En el vidriado, sucede lo mismo a 
señales de 550nm y las bandas son parecidas a la relación 0,03. 
La relación x=0,02 y=0,02 es similar a la x=0,01 y=0,02 variando 
su intensidad. 

4.1.1.3.2. Determinación de coordenadas cromáticas (CIE L*a*b*) 

* Polvos calcinados 

Los polvos calcinados muestran una tonalidad marrón-rojiza, variando en 

intensidad según la cantidad de cromo dopada como muestra la 

siguiente imagen (figura 4.18). Tras el análisis de las coordenadas 

cromáticas se aprecia una mayor intensidad de color (con menores 

valores de L*) y mayores coordenadas rojizas (a*) a dopajes de cromo 

x+y=0,04 para las estequiometrías Y0,98Al0,98Cr0,04O3 y Y0,99Al0,97Cr0,04O3 (tabla 

4.11.). Se observa que a valores de x+y=0,02 la tonalidad es más clara, 

con valores L* y a* más bajos comparados con dopajes de cromo más 

altos.  

    
(a)                                     (b)                                    (c) 

   

(d)                                     (e)                                    (f) 
Figura 4.18. Aspecto de los pigmentos Y0,99Al0,99Cr0,02O3 (a), Y0,99Al0,98Cr0,03O3 (b), 

Y0,98Al0,99Cr0,03O3 (c), Y0,98Al0,98Cr0,04O3 (d), Y0,99Al0,97Cr0,04O3 (e) y Y0,97Al0,99Cr0,04O3 (f). 
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Tabla 4.11. Coordenadas cromáticas de los pigmentos obtenidos con el sistema Y1-xAl1-

yCrx+yO3. 

Composición nominal Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

Y0,99Al0,99Cr0,02O3 

Tonalidades 

del Rojo 

67,16 24,27 14,26 

Y0,99Al0,98Cr0,03O3 55,81 35,86 20,19 

Y0,98Al0,99Cr0,03O3 56,44 33,28 19,64 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 57,88 37,12 24,00 

Y0,99Al0,97Cr0,04O3 57,93 37,41 24,33 

Y0,97Al0,99Cr0,04O3 56,72 35,68 22,27 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el aspecto visual de los vidriados (figura 4.19.) y a partir de los datos 

obtenidos a partir de las coordenadas cromáticas (tabla 4.12.)se observa 

lo siguiente. 

 

 A bajas adiciones de cromo de x+y=0,02 los vidriados presentan 

un color rojo claro con valores de luminosidad L* mayores y 

valores de coordenadas rojo a* menores que los observados con 

adiciones de cromo entre 0,03 y 0,04.  

 Con los sistemas cuya cantidad de cromo se sustituye en mayor 

medida en posición del aluminio (estequiometrías Y0,99Al0,98Cr0,03O3 

y  Y0,99Al0,97Cr0,04O3), los tonos viran más a rojizos, sin embargo la 

coordenada L* es ligeramente mayor a una concentración de 

cromo dada, mientras que cuando sustituye en mayor medida en 

posición del ytrio (estequiometrías Y0,98Al0,99Cr0,03O3 y  

Y0,97Al0,99Cr0,04O3), los tonos se tornan amarronados, aumentando 

a su vez la intensidad de coloración con coordenadas L* más 

bajos. En lo que respecta a la coordenada roja a* en todas las 

estequiometrías en las que el cromo es introducido con valores 

de 0,03 a 004, los valores oscilan en valores muy próximos 

comprendidos entre 28,48 y 31,5 variando ligeramente la 

componente L*.  

 Tras el análisis visual y desde el punto de vista cromático, la 

estequiometría  Y0,98Al0,98Cr0,04O3 es la que ha ofrecido  unas 
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coordenadas rojas a* de las más altas teniendo en cuenta una 

mayor intensificación de color con valores L* relativamente más 

bajos, dando lugar a una percepción visual más intensa.  

 

     
(a)                               (b)                               (c) 

     
(d)                               (e)                               (f) 

Figura 4.19. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmentos 

Y0,99Al0,99Cr0,02O3 (a), Y0,99Al0,98Cr0,03O3 (b), Y0,98Al0,99Cr0,03O3 (c), Y0,98Al0,98Cr0,04O3 (d), 

Y0,99Al0,97Cr0,04O3 (e) y Y0,97Al0,99Cr0,04O3 (f). 

 
Tabla 4.12. Coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el sistema Y1-xAl1-

yCrx+yO3. 

Composición nominal Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

Y0,99Al0,99Cr0,02O3 

Tonalidades 

del Rojo 

45,64 26,11 14,17 

Y0,99Al0,98Cr0,03O3 51,91 28,79 19,35 

Y0,98Al0,99Cr0,03O3 47,69 31,05 18,96 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 45,53 29,48 17,37 

Y0,99Al0,97Cr0,04O3 53,63 29,99 22,66 

Y0,97Al0,99Cr0,04O3 48,44 28,48 18,14 

 

 
4.1.1.4. Conclusiones 
 
Difractogramas de rayos X en los sistemas Y1-xCrxAlO3 y YAl1-xCrxO3, 

muestran una mayor intensidad de señal de fase perovsquita (YAP) 

YAlO3, hasta un máximo de x=0,03 disminuyendo en intensidad con 

mayores adiciones de cromo. Las difracciones son muy similares 

diferenciándose en que la intensidad de señales perovsquita en el 

sistema YAl1-xCrxO3 son ligeramente inferiores, sin embargo presentan 
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una baja aparición de fases de granate (YAG) Y3Al5O12 (casi despreciables) 

que sí se observan en el sistema  Y1-xCrxAlO3. Dentro del sistema YAl1-

xCrxO3,  aparece la formación de la fase monoclínica (YAM) Al2Y4O9 en 

todos los difractogramas, mientras que en el sistema Y1-xCrxAlO3, aparece 

a bajos contenidos de cromo x=0,01 y con un mínimo de intensidad de 

señal de granate a x=0,03. La coloración rojiza más interesante en ambos 

sistemas corresponde a bajas concentraciones de cromo, corroborando 

los resultados de difracción de rayos x con valores de a* más elevados y 

más intensos con L* más bajos con relaciones de cromo de x=0,03 en el 

sistema  Y1-xCrxAlO3 y entre x=0,03 y x=0,05  en el sistema YAl1-xCrxO3. 

Espectrofotometría de Ultravioleta visible muestra bandas de absorción 

asociadas a Cr(III) en entorno octaédrico aproximadamente a 400nm y 

550nm correspondientes a las transiciones electrónicas  4A2g(
4F)→4T1g(

4F) 

y 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) respectivamente, de mayor intensidad a menores 

adiciones de cromo en ambos sistemas corroborando los resultados 

colorimétricos. La señal cercana a 700nm del mismo catión con 

transiciones prohibidas por espín4A2g(
4F)→2T1g(

2G) y 4A2g(
4F)→2Eg(

2G) 

presenta a su vez mayor señal con la disminución de la cantidad de 

cromo dopada, evidenciando mayor fase perovsquita. Señales asociadas 

al Cr(IV) en la estructura de granate se superponen a las señales del 

Cr(III), sin embargo se observa la aparición de Cr(IV) en coordinación 

tetraédrica asociada al granate a transiciones electrónicas 
3T1g(

3F)→3T1g(
3P). 

Dentro del sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3, se han realizado diferentes 

sustituciones de Cr(III) con valores entre x+y=0,02 a x+y=0,04 

desarrollando una mejor coloración roja con estequiometría 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3, donde x+y=0,04 sustituyendo el ión Cr(III) en disolución 

sólida a partes iguales en sustitución del Y(III) y al Al(III).  Dentro de este 

sistema se han desarrollado diferentes tonalidades de coloración roja de 

elevada intensidad variando desde rojo-marrón para sistemas donde la 

cantidad de cromo dopada sustituye en mayor medida al ytrio pero 

originando tonalidades más intensas, y rojo para sistemas donde la 

cantidad de cromo dopada sustituye en mayor medida al aluminio, 

aunque de menor intensidad. Las tonalidades obtenidas son rojizas para 

valores de x+y entre 0,03 y 0,04 con ligeras variaciones, sin embargo se 

ha seleccionado la estequiometría Y0,98Al0,98Cr0,04O3, debido al hecho de 
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que presenta una coloración roja con valores de a* de 29,48 (dentro del 

intervalo medio de las muestras ensayadas) con valores de L* 

relativamente bajos de 45,53.  

A partir de los resultados tras el estudio estequiométrico, desarrollados a 

partir del desarrollo experimental, se ha considerado la cantidad óptima 

de cromo a dopar en la estructura con valores de 0,04 en la que el ión 

cromo entra a formar parte de la estructura en disolución sólida a partes 

iguales tanto al aluminio como al ytrio y se tomará como referencia para 

ensayos posteriores, en los cuales se estudiará la influencia de la 

temperatura máxima de calcinación así como la influencia de la vía de 

síntesis a emplear y la introducción del tipo de mineralizador empleado. 

Así pues, se ha considerado la estequiometría Y0,98Al0,98Cr0,04O3, la 

estequiometría seleccionada y optimizada desde el punto de vista 

estequiométrico, siendo la base de estudio de la presente tesis, como se 

detalla a continuación y en los sucesivos capítulos.  

 

 

4.1.2. Estudio de condiciones de calcinación  

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3  
 

A partir de la estequiometría Y0,98Al0,98Cr0,04O3 (tabla 4.13.) se ha llevado a 

cabo un estudio sobre las condiciones de calcinación que favorezcan la 

cristalización de fase perovsquita y a su vez ofrezcan unas coordenadas 

cromáticas de coloración roja.  

Las muestras preparadas han sido procesadas (como se detalla en el 

capítulo 3), introduciendo un 5% en peso de mineralizador CaF2 y se han 

calcinado con un ciclo de cocción con velocidad de 10ºC/min hasta unas 

temperaturas máximas 1300ºC, 1400ºC y 1500ºC, y con tiempos de 

retención a máxima temperatura de 6 horas.  

Tabla 4.13. Composiciones estudiadas. 

Fórmula general 

(sistema) 

Composiciones nominales de las muestras 

preparadas 

Y1-xAl1-yCrx+yO3 x=0,02 y=0,02 Y0,98Al0,98Cr0,04O3 
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El tratamiento térmico llevado a cabo para la síntesis y obtención del 

pigmento calcinado en el sistema estudiado, es el mostrado en la tabla 

4.14. 

Tabla 4.14. Tratamiento térmico empleado. 

T (ºC) v calentamiento (ºC/min) t permanencia (h) 

1300 

10 6 1400 

1500 

 

 

4.1.2.1. Difracción de Rayos-X                           

La identificación de las señales se ha llevado a cabo mediante los picos 

teóricos de los siguientes patrones de difracción: [JCPDS-070-1677] 

Perovskita YAlO3, [JCPDS-079-1892] Granate Y3Al5O12. 

A medida que se incrementa la temperatura de calcinación, aumenta la 

reacción de síntesis, favoreciendo la aparición de la estructura 

perovsquita YAlO3 (YAP), acompañada a su vez de otras fases, como la 

granate Y3Al5O12 (YAG) que es muy estable con la temperatura de 

calcinación. Diversos estudios mencionan la posibilidad de formación de 

fase monoclínica Al2Y4O9 (YAM) siendo esta la más complicada de 

sintetizar, puesto que a elevadas temperaturas es muy inestable, 

observándose la aparición de perovsquita YAlO3 [121]. Dicha estructura 

YAM se ha visto formada en los apartados 4.1.1.1. y 4.1.1.2 en sistemas 

Y1-xCrxAlO3 (x=0,01) y YAl1-xCrxO3 (x=0,01; 0,02; 0,03; 0,04) calcinados a 

1500ºC/6h, no viendo su aparición en difracción de rayos x en la 

estequiometría Y0,98Al0,98Cr0,04O3, en ninguna de las temperaturas 

estudiadas.   

Difractogramas de rayos X evidencian una mayor reacción de síntesis con 

la temperatura, favoreciendo la mayor aparición de estructura 

perovsquita YAlO3, acompañada a su vez de otras fases, como la granate 
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Y3Al5O12 mencionada anteriormente en los sistemas Y1-xCrxAlO3 y YAl1-

xCrxO3 de menor intensidad.  

Los difractogramas a las tres temperaturas de calcinado son muy 

similares, casi idénticos, variando ligeramente la intensidad de las 

señales, aumentando la fase perovsquita y disminuyendo gradualmente 

la fase granate con la temperatura. 

 

Figura 4.20. Difractograma del pigmento calcinado a 1300ºC/6h, 1400ºC/6h y 1500ºC/6h. 

Mineralizador CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12. 

 

Ampliación de los difractogramas asociados a los patrones de difracción 

del calcinado a 1400ºC, evidencian que algunos de los picos de las 

señales de perovsquita se desplazan ligeramente a mayores ángulos 

2ºtheta indicando una disminución del volumen de celda por la 

incorporación de cationes de menor tamaño como podría ser 

sustituciones de  Cr(III) en posición de Y(III).  
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Figura 4.21. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado a 1400ºC/6h.    

        

 

4.1.2.2. Espectroscopía Raman 

Como método complementario a difracción de rayos X, se detalla el 

análisis de espectrofotometría Raman de la muestra calcinada a 1400ºC, 

a modo de profundizar en la visualización de las fases cristalinas 

formadas y la incorporación del ión cromóforo.  

La elección de la muestra calcinada se debe al hecho de que a lo largo de 

la tesis, estudiando otros mineralizadores no se alcanzan temperaturas 

de síntesis de 1500ºC. Por este motivo, caracterizaciones por 

espectroscopía Raman se realizarán a los pigmentos sintetizados a 

1400ºC/6h de forma comparativa en función de la vía de síntesis y la 

elección del mineralizador.  

* Pigmento calcinado a 1400ºC/6h 

Las estructuras cristalinas identificadas en difracción de rayos X 

corresponden a la perovsquita YAlO3 como fase predominante junto a 

fases de granate Y3Al5O12 de menor intensidad.  

La perovsquita YAlO3 presenta una estructura ortorrómbica (Pnma), 

compuesta por un catión A en disposición dodecaédrica rodeado de 

cationes B en disposición octaédrica, mientras que el granate Y3Al5O12 

presenta una estructura cúbica compuesta por un catión A en 

coordinación dodecaédrica rodeado de cationes B dispuestos tanto en 

coordinación octaédrica como tetraédrica, cuyos radios iónicos para 

ambas especies son Y(III) (1,23Å), Al(III) (0,53Å) y anión O (1,40Å). 
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Los modos ópticos Raman  de la perovsquita YAlO3 se distribuyen en las 

siguientes especies de simetría [122-124].  

Ƭ= 7 Ag + 7 B1g + 5 B2g+ 5 B3g+ 8 Au + 7 B1u + 9 B2u + 9 B3u  

De los cuales, 24 son modos vibracionales activos, representados por  Ƭ= 

7 Ag + 7 B1g + 5 B2g+ 5 B3g, y únicamente 17 de ellos son modos activos. 

Existen tres modos acústicos: Ƭac = B1u + B2u + B3u, además de los 24 

modos Raman y 25 modos infrarrojos  B1u, B2u, B3u. El modo Au es 

inactivo.  

Los modos ópticos Raman del granate Y3Al5O12 se distribuyen en las 

siguientes especies de simetría [125]. 

 Ƭ= 3A1g + 5A2g + 8Eg + 14 T1g + 14 T2g + 5A1u + 5A2u + 10Eu + 18 T1u + 16 T2u 

De los cuales, 25 son modos vibracionales activos, representados por  Ƭ= 

3A1g + 8Eg  + 14 T2g  junto a 18 modos del Infrarrojo 18 T1u , siendo 

únicamente 16 de ellos modos activos.  

Los modos vibracionales activos se localizan en función de las señales 

detectadas como las mencionadas a continuación. 

 A) Tensión A-O. Los modos por debajo de 200 cm-1
 se 

caracterizan por vibraciones translacionales del catión central A 

como consecuencia de la interacción A–O.  

 
 B) Flexión O-A-O. Entre 200 y 350 cm-1

 se caracterizan por la 

rotación-inclinación del octaedro BO6 (en la pervosquita) y/o del 

tetraedro BO4 (en el granate)  cuyos ángulos dependen del 

tamaño del catión A, que influye directamente en la distorsión de 

la estructura. 

 
 C) Flexión O-B-O. Entre 350 y 500 cm-1

 se caracterizan por 

vibraciones de flexión de los oxígenos en el octaedro BO6 (en la 

pervosquita y granate) y/o tetraedro BO4 (en el granate), debidas 

a la inclinación y estiramiento de los mismos. 
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 D) Tensión B-O. Por encima de 500 cm-1 se corresponden a 

vibraciones de tensión B–O debido al estiramiento de O. 

En la tabla 4.15., se detallan las señales típicas asociadas a las estructuras 

de perovsquita y granate de los modos Raman según datos bibliográficos. 

Se ha recopilado el rango de señal asociado a los 24 modos [123] a las 4 

simetrías Ag, B1g, B2g y B3g, así como señales recopiladas por diversos 

autores [123-124][126-127] de los modos activos en la estructura YAlO3 

[126], y de los modos activos en la estructura Y3Al5O12 [125]. 

Tabla 4.15. Modos activos Raman de YAlO3 y Y3Al5O12 según tablas bibliográficas y modos 

detectados. 

YAlO3 

Simetrías y señales 

Y3Al5O12 

Simetrías y señales 

Sim 
24 modos 

(cm
-1

) [123] 

Activas (cm
-1

) 

[123] [124] [126] [127] 

Modos 

detectados 

(cm
-1

) 

Activas (cm
-1

) 

[125] 
Sim 

Ag 

 

110-156  149 148 152 150 107  373 

A1g 185-200     556 

275-289     784 

339-350  344 343 350 345 336 161 164 

Eg 

409-429  412 411 415 412   340 

438-540  466 466     -       - 460  720 

550-554  553 552 550 553    

B1g 

 

138-195  156 157 160 157 161   

209-223  215 216 218 219    

274-318  284 284 287 283    

287-418      

416-536    209 219 

T2g 

468-581   580 260 263 

635-698     294 

B2g 

 

152-203  196 195 197 197 178 400 403 

176-394    544 

336-471   360 680 690 

487-531    738 720 

500-732  537 537 545 540 531 800 857 

B3g 

 

147-234   141   

215-377   228   

265-410  264 265 267    -    

403-572  402 43 407 403    

555-676   620   
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A partir del difractograma (figura 4.22.) las señales asociadas a todos los 

modos activos no presentan un pico estrecho diferenciado, mostrándose 

como bandas anchas debidas a superposición de señales y corroborando 

la simultaneidad de fases cristalinas detectadas identificadas en 

difracción de rayos X.  

Se identifican señales de fase perovsquita a bajos desplazamientos 

Raman, con modos activos Ag a 107cm-1, B1g a 161cm-1, B2g a 178cm-1 y B3g 

a 228cm-1, asociados a las tensiones A-O. Modos Ag a 336cm-1 y B2g a 

360cm-1 se asocian a a la distorsión de los octaedros por flexiones O-A-O. 

Un modo débil Ag a 460cm-1 está asociado a flexiones O-B-O del 

octaedro, y señales de baja intensidad con modos B2g a 531cm-1, B1g a 

580cm-1 y B3g a 620cm-1 son debidas a tensiones B-O. Se superponen 

señales de granate a bajos desplazamientos Raman y en el resto de 

frecuencias asociadas al oxígeno.  

El modo activo más destacable de la estructura granate se encuentra a 

738cm-1 con simetría T2g, intensificándose entorno a una banda 

comprendida entre dos modos activos 680 y 800cm-1 asociados a 

tensiones B-O, así como dos modos característicos  con simetría T2g a 400 

cm-1 asociado a flexiones O-B-O y a 260cm-1 característicos de flexiones 

O-A-O y dos modos asociados a tensiones A-O  a 161cm-1 con simetría Eg, 

superpuesta a señales de perovsquita y un modo muy débil a 209cm-1 

con simetría T2g.   

El alto grado de tensión originado en el catión B del granate sugiere que 

el catión Cr(III) podría estar alojado en sustitución del Al(III) en posición 

octaédrica. Respecto a la fase perovsquita, las señales de baja energía 

aparecen a desplazamientos más bajos de lo esperado (se encuentran 

señales a 91, 107, 141, 161, 178 y 336cm-1), inferiores a los modos típicos 

del catión Y(III) en la estructura, sugiriendo la incorporación de un catión 

en coordinación dodecaédrica voluminoso [128]. Podría darse la 

posibilidad de la introducción de Ca(II) procedente del mineralizador, 

siendo el catión presente en la síntesis de mayor radio iónico (1,35Å en 

IC=12). La deficiencia de carga provoca vacantes de oxígeno en los 

parámetros de red O-A-O con bandas anchas de baja intensidad como las 

observadas en el intervalo entre 200 y 350cm-1 (solapadas a las señales 
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mencionadas del granate a 260cm-1), dándose la posibilidad de oxidación 

a Cr(IV) en la ocupación octaédrica. La distorsión y compresión por parte 

del Cr(IV) provoca grandes variaciones en los ángulos oxígeno de los 

octaedros al redistribuirse alrededor del catión central, detectándose un 

modo asociado a estas vibraciones a la mencionada 336cm-1, una ligera 

señal a 360cm-1 y a otra señal dentro de una banda ancha con 

superposición de señales de granate a 260cm-1. Ampliación de los picos 

de difracción en los difractogramas (figura 4.21.), evidencian una 

disminución del volumen de red en la perovsquita, dando la posibilidad 

de incorporación parcial de Cr(III) en sustitución del Y(III), sin embargo, la 

disminución de intensidad asociado a este intercambio puede verse 

aumentado con la sustitución parcial de Ca(II) por Y(III) como se ha 

comentado.  

 

Figura 4.22. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. Mineralizador 

CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3.  
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4.1.2.3. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

Se han analizado por microscopía electrónica de barrido las muestras 

sintetizadas a temperaturas de 1500º/6h y 1400ºC dentro del sistema 

con estequiometría Y0,98Al0,98Cr0,04O3 como se detalla a continuación. El 

motivo de selección de las muestras es el alto rendimiento colorimétrico 

obtenido a 1500ºC asociado a la alta presencia de fase cristalina 

perovsquita YAlO3 por difracción de rayos X, sin embargo, como se 

detalla en los siguientes apartados de este capítulo y capítulos sucesivos, 

en la mayor parte de los casos (vía de síntesis, cambio de 

mineralizadores) las temperaturas óptimas de síntesis son menores de 

1500ºC, exactamente 1400ºC. Debido a este motivo, se realiza un 

microanálisis por microscopía electrónica de barrido a ambas 

temperaturas para poder hacer un análisis comparativo a lo largo de la 

tesis.  

* Pigmento calcinado a 1500ºC/6h 

La morfología y microestructura de las muestras ha sido estudiada 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). La proporción en la 

que se encuentran los elementos ha sido analizada mediante el 

microanálisis por energía dispersiva de rayos X (EDX) acoplada al MEB. La 

figura 4.23., muestra las micrografías del pigmento sintetizado a 

1500ºC/6h a diferentes aumentos a partir del detector de electrones 

secundarios. Las micrografías muestran la coexistencia de dos tipos de 

cristalizaciones cuyo tamaño oscila entre valores ligeramente inferiores a 

1µm hasta 3µm, junto a agregados de cristales, evidenciando la 

formación de fases laterales ya observadas en difracción de rayos-x.  

Análisis de los difractogramas (figura 4.20.) revelan la formación de una 

fase mayoritaria de perovsquita, junto a señales laterales de granate de 

menor intensidad.  
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(a)                                                                             (b) 

  
(c)                                                                              (d) 

Figura 4.23. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1500ºC, Vía Tradicional con 

CaF2) a distintos aumentos, obtenidas mediante el detector de electrones secundarios. 

x1700 (a), x5000 (b), x6000 (c) y x7500 (d). 

En la Figura 4.24., se muestra una micrografía de MEB de dos zonas de la 

muestra obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados. 

En la micrografía no se aprecian diferencias de contraste y luminosidad, 

evidenciando la obtención de cristales composicionalmente 

homogéneos.  

 

  

Figura 4.24. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1500ºC, Vía Tradicional con 

CaF2), obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados.  
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Para realizar un examen más detallado de las sustituciones de cromo y su 

incorporación en las estructuras formadas, se ha llevado a cabo un 

cálculo teórico y de este modo realizar su identificación a través de los 

datos obtenidos en EDX.  

A continuación se detalla el porcentaje en peso y porcentaje atómico 

teórico, calculado para los posibles sistemas que podrían desarrollarse en 

la síntesis de YAlO3 dopadas con cromo en una relación de 0,04 y de este 

modo poder realizar una estimación más aproximada de los análisis 

caracterizados mediante EDX de las muestras ensayadas.   

 

Tabla 4.16. Porcentaje en peso y atómico teórico según estequiometría sistema 

perovsquita YAlO3 (YAP). 

Elemento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 YAl0,96Cr0,04O3 Y0,96AlCr0,04O3 

Peso (%) At (%) Peso (%) At (%) Peso (%) At (%) 

Al 16,16 19,60 15,71 19,19 16,61 19,99 

Cr 1,27 0,80 1,26 0,83 1,28 0,83 

Y 53,24 19,60 53,92 19,99 52,55 19,19 

O 29,33 60,00 29,11 59,98 29,55 59,98 

Tabla 4.17. Porcentaje en peso y atómico teórico según estequiometría sistema granate 

Al5Y3O12 (YAG). 

Elemento Al4,96Y3Cr0,04O12 Al5Y2,96Cr0,04O12 

Peso (%) At (%) Peso (%) At (%) 

Al 22,51 24,81 22,78 25,01 

Cr 0,35 0,21 0,35 0,21 

Y 44,86 15,00 44,44 14,80 

O 32,29 60,02 32,42 60,02 

Tabla 4.18. Porcentaje en peso y atómico teórico según estequiometría sistema 

monoclínico Al2Y4O9 (YAM). 

Elemento Al1,96Y4Cr0,04O9 Al5Y2,96Cr0,04O3 

Peso (%) At (%) Peso (%) At (%) 

Al 9,90 13,07 9,77 13,33 

Cr 0,40 0,27 0,38 0,27 

Y 66,59 26,67 63,77 26,40 

O 26,97 60,00 26,08 60,00 

 



SÍNTESIS DE PIGMENTOS CERÁMICOS ROJOS CON COMPOSICIÓN YAlO3 
DOPADOS CON Cr 

Eva Miguel Hervás 167 

El microanálisis se ha llevado a cabo a través del sistema de análisis de 

dispersión de energías de rayos X (EDX) acoplado al MEB para conseguir 

más información sobre los constituyentes en la muestra, tras el muestreo 

de dos zonas diferentes de diferente morfología, mostrados en la figura 

4.25. 

 

      

Figura 4.25. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de diferentes zonas de la 

muestra. 

Tabla 4.19. Porcentaje en peso y atómico analizados tras la identificación mediante EDX. 

Elemento Espectro 1 Espectro 2 

Peso (%) At (%) Peso (%) At (%) 

Al 12,89 16,41 14,23 17,79 

Ca 0,88 0,76 0,69 0,58 

Cr 1,64 1,08 0,95 0,62 

Y 56,71 21,90 55,72 21,13 

O 27,88 59,85 28,41 59,88 

 

El análisis elemental mediante EDX revela dos zonas con variaciones 

composicionales. Se identifican fases de perovsquita ajustándose 

ligeramente a las relaciones estequiométricas, revelando composiciones 

ricas en ytrio con respecto a la composición nominal de partida y 

variaciones de cromo, detalladas a continuación: 

Espectro 1_  Comparativamente con el espectro 2, en esta zona se 

identifica mayor cantidad de Y y Cr en disminución del Al. Comparando 

los datos teóricos podría identificarse como la fase monoclínica YAM, sin 

Espectro 2 

 
 
Espectro 1 
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embargo el porcentaje en Cr es excesivo y el porcentaje en peso está más 

ajustado a la estructura de la perovsquita YAlO3 (YAP).   

Espectro 2_ El porcentaje atómico del Al y del Y es más próximo a la 

estructura de perovsquita YAlO3 (YAP), con mayor porcentaje en Y y 

ligera disminución de Cr.  

 

* Pigmento calcinado a 1400ºC/6h 

Como se ha mencionado a lo largo del capítulo 4 y sucesivo capítulo 5, se 

ha estudiado la influencia de la naturaleza del mineralizador en la síntesis 

del pigmento dentro del sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 en las dos vías de 

síntesis tradicional y coprecipitación, pudiendo establecer datos 

comparativos a temperaturas de síntesis de 1400ºC/6h. Como se detalla 

a lo largo de la tesis, a temperaturas de 1500ºC de todos los pigmentos 

sintetizados vía coprecipitación (capítulo 5) y de los pigmentos 

sintetizados mediante el empleo de una mezcla de mineralizadores 

(apartado 4.2.1.) compuesta por NaF, MgF2 y Li2CO3 vía tradicional, se 

obtiene un fundido dada la alta reactividad en las reacciones sólido-

sólido. Este hecho deriva a un análisis comparativo manteniendo la 

variable temperatura/tiempo de permanencia constante de 1400ºC/6h.  

En la figura 4.26., se detallan las micrografías del pigmento sintetizado a 

1400ºC/6h a diferentes aumentos a partir del detector de electrones 

secundarios. Las micrografías muestran la coexistencia de dos tipos de 

cristalizaciones ya observadas a 1500ºC/6h con tamaños entre valores 

ligeramente inferiores a 1µm hasta 2µm, junto a agregados de cristales, 

evidenciando la formación de fases laterales observadas en difracción de 

rayos-x.  Análisis de los difractogramas (figura 4.1.2.1.) revelan la 

formación de una fase mayoritaria de perovsquita de menor intensidad 

que en la síntesis a 1500ºC, junto a señales laterales de granate de 

menor intensidad. Comparando la morfología de los cristales a ambas 

temperaturas de síntesis, se observa un mayor grado de cristalinidad a 

1500ºC con cristales de ángulos y aristas mejor definidos.  
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(a)                                                                             (b) 

  
(c)                                                                             (d) 

Figura 4.26. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía Tradicional con 

CaF2) a distintos aumentos, obtenidas mediante el detector de electrones secundarios. 

x1700 (a), x5000 (b), x7500 (c), x25000 (d). 

En la Figura 4.27., se muestra una micrografía de MEB de dos zonas de la 

muestra obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados. 

En la micrografía no se aprecian diferencias de contraste y luminosidad, 

evidenciando la obtención de cristales composicionalmente 

homogéneos.  

  

Figura 4.27. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía Tradicional con 

CaF2), obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados.  
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La siguiente imagen (figura 4.28.) detalla el muestreo de dos zonas de 

diferente morfología microanalizadas por EDX.  

      

Figura 4.28. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de diferentes zonas de la 

muestra. 

Tabla 4.20. Porcentaje en peso y atómico analizados tras la identificación mediante EDX. 

Elemento Espectro 1 Espectro 2 

Peso (%) At (%) Peso (%) At (%) 

Al 14,70 18,18 12,38 15,96 

Ca 1,01 0,84 - - 

Cr 1,07 0,69 2,04 1,37 

Y 54,53 20,46 57,97 22,68 

O 28,69 59,83 27,60 60,00 

 

El análisis elemental mediante EDX revela dos zonas con variaciones 

composicionales similares al mismo pigmento sintetizado a 1500ºC/6h 

(tabla 4.19.). Se identifican fases de perovsquita ajustándose ligeramente 

a las relaciones estequiométricas, revelando composiciones ricas en ytrio 

con respecto a la composición nominal de partida y variaciones de 

cromo, detalladas a continuación: 

Espectro 1_ El porcentaje atómico del Al y del Y es más próximo a la 

estructura de perovsquita, con mayor porcentaje en Y y ligera 

disminución de Cr.  

Espectro 1 

 
 
Espectro 2 
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Espectro 2_  Comparativamente con el espectro 2, en esta zona se 

identifica mayor cantidad de Y y Cr en disminución del Al. Comparando 

los datos teóricos podría identificarse como la fase monoclínica YAM, sin 

embargo el porcentaje en Cr es excesivo y el porcentaje en peso se ajusta 

más a la estructura de la perovsquita YAlO3 (YAP).   

 

 

4.1.2.4. Espectrofotometría Ultravioleta-visible 

* Polvos calcinados 

Espectrofotometría Ultravioleta visible para el sistema Y0,98Al0,98Cr0,0403, 

presenta señales con bandas de absorción muy parecidas, variando la 

intensidad de absorción, como se muestran a continuación. 

A medida que aumenta la temperatura de calcinación, aumenta la fase 

cristalina de perovsquita, que en las gráficas de ultravioleta-visible se 

pueden identificar por una banda de absorción alrededor de 400 nm 

indicativo de la presencia de Cr(III) en coordinación octaédrica 

correspondientes a la transición 4A2g(
4F)→4T1g(

4F). Dicha banda de 

absorción aumenta su intensidad desde un valor de absorbancia de 0,55 

para 1300ºC, a 0,6 para 1400ºC hasta 1,3 para 1500ºC. Junto a esta señal 

aparece otra alrededor de 550nm correspondiente a la transición 
4A2g(

4F)→4T2g(
4F) asociada al mismo catión, provocando bandas anchas de 

absorción en la que pueden intervenir diferentes estados de oxidación 

del cromo como podría ser Cr(IV) en entorno tetraédrico sobre 380nm y 

520nm en entorno octaédrico, indicando la presencia de estructura de 

granate. 

La señal alrededor de los 700nm característica del Cr(III) apenas se 

aprecia hasta no conseguido los 1400-1500ºC presentando bandas de 

mayor intensidad. 
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Figura 4.29. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1300ºC/6h, 1400ºC/6h y 

1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Espectrofotometría de ultravioleta visible de los vidriados coloreados con 

el pigmento calcinado a diferentes temperaturas de calcinación, 

muestran bandas de absorción de alta intensidad para el calcinado a 

1500ºC, superiores a las observadas en el pigmento en polvo, y 

disminuyendo en intensidad para los calcinados a 1400ºC y 1300ºC, por 

debajo de las desarrolladas en los pigmentos. Este hecho podría ser 

debido a la alta cristalinidad alcanzada de fase perovsquita a 

temperaturas de 1500ºC, conservando su integridad química al 

interaccionar con el vidriado y cuya dispersión en el mismo favorezca que 

el catión cromóforo Cr(III) en disolución sólida con la estructura 

cristalina, desarrolle bandas intensas a señales entorno a 400nm 

correspondientes a la transición 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y señales entorno a 

550nm correspondientes a la transición 4A2g(
4F)→4T2g(

4F).  Destaca a esta 

temperatura una señal cercana a 380nm asociada al Cr(IV) en disposición 

octaédrica con transiciones electrónicas 3T1g(
3F)→3T1g(

3P) dentro de la 

estructura granate aparecida como fase secundaria en difracción de 

rayos X. 
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Figura 4.30. Espectrofotometría de UV-vis de plaquetas esmaltadas con pigmentos 

calcinados a 1300ºC/6h, 1400ºC/6h y 1500ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

4.1.2.5. Determinación de coordenadas cromáticas (CIE L*a*b*) 
 

* Polvos calcinados 

Los polvos calcinados muestran una tonalidad marrón-rojiza, variando en 

intensidad que aumenta con la temperatura de síntesis (figura 4.31.). 

Tras el análisis de las coordenadas cromáticas (tabla 4.21.) se aprecia una 

mayor intensidad de color (con menores valores de L*) y mayores 

coordenadas rojizas (a*) en el pigmento calcinado a 1500ºC. A partir de 

los resultados colorimétricos puede verse en una primera aproximación, 

la influencia de la temperatura en la síntesis, destacando a 1300ºC una 

tonalidad clara con altos valores de coordenada L* y bajos valores de a* 

(coordenada del rojo), que evoluciona a medida que aumenta la 

temperatura con el subsiguiente aumento de intensidad y coloración 

rojiza. Resumiendo se concluye lo siguiente: 

 A medida que aumenta la temperatura de calcinado, los 

pigmentos aparecen más intensos, con tonalidades marrón-

rojizo. 
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 Con el aumento de la temperatura de síntesis, aumenta la dureza 

del polvo calcinado derivado del mayor grado de cristalinidad 

observado en difracción de rayos x con el aumento de formación 

de fase cristalina de perovsquita YAlO3. 

   
(a)                                                    (b)                                                   (c) 

Figura 4.31. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1300ºC (a), 1400ºC (b) y 1500ºC (c). 

 
Tabla 4.21. Evolución de las coordenadas cromáticas de los pigmentos obtenidos con el 

sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 con la temperatura de calcinado empleando 5% de CaF2. 

Composición 

nominal 

T (ºC) Color L* 

(D65) 

a* 

(D65) 

b* 

(D65) 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 

1300 Tonalidades 

del marrón 

rojizo 

71,36 15,82 13,04 

1400 57,74 21,34 12,69 

1500 57,88 37,12 24,00 

 

   

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el aspecto visual de los vidriados (figura 4.32.) y a partir de los datos 

obtenidos a partir de las coordenadas cromáticas (tabla 4.22.) se observa 

lo siguiente: 

 El tono observado en los vidriados vira desde el rosa claro hacia 
el rojo a medida que aumenta la temperatura de síntesis del 
polvo calcinado. A temperaturas de calcinación de 1500ºC ha 
desarrollado color rojo intenso, sin embargo por debajo de esta 
temperatura, a temperaturas de 1300ºC y 1400ºC las tonalidades 
son rojo claro o rosa. Esto evidencia la necesidad de emplear 
elevadas temperaturas de calcinación para la correcta 
cristalización de la estructura cristalina de perovsquita en el 
pigmento. 



SÍNTESIS DE PIGMENTOS CERÁMICOS ROJOS CON COMPOSICIÓN YAlO3 
DOPADOS CON Cr 

Eva Miguel Hervás 175 

 A medida que aumenta la temperatura de calcinación, aumenta 

el valor de a* (color rojo), mientras la luminosidad L* disminuye, 

ofreciendo tonos más oscuros. En la calcinación a 1300ºC y 

1400ºC no se observa mucha diferencia en los valores de L*, a*, 

b*, mientras a 1500ºC las diferencias son más acusadas, 

mejorando el desarrollo de color hacia el rojo.     

 

     
(a)                                       (b)                                         (c) 

Figura 4.32. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmento 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 1300ºC (a), 1400ºC (b) y 1500ºC (c). 

 
Tabla 4.22. Evolución de las coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el 

sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 con la temperatura de calcinado empleando 5% de CaF2. 

Composición 

nominal 

T 

 (ºC) 

Color L* 

(D65) 

a* 

(D65) 

b* 

(D65) 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 

1300 Rosa 73,03 14,52 16,31 

1400 Rosa 70,01 18,29 18,25 

1500 Rojo 45,64 26,11 14,17 

 

 

 

4.2. MINERALIZADORES (MEZCLA NaF, MgF2, 

Li2CO3) 

Hasta ahora se ha estudiado la influencia de la temperatura de síntesis 

en el sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 con el empleo de mineralizador CaF2. En 

este apartado se estudia la influencia que ejercen los tipos de 

mineralizadores en función de su naturaleza. Es importante la elección 

de la naturaleza del mineralizador en las síntesis a fin de conseguir 
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optimizar la reactividad de las partículas sólido-sólido en la etapa de 

calcinado. 

Estudios realizados por Ahmadi, S. [86], demostraron que 

mineralizadores en proporción  (NaF:MgF2:Li2CO3)=(3:2:1), comparados 

con otros mineralizadores como NaF; KF; MgF2; Li2CO3; KF:NaF (1:0,666); 

KF:MgF2 (1:5) y NaF:MgF2 (1:5), favorecían la formación de fase 

perovsquita en sistemas YAlO3 con la temperatura de síntesis, 

coexistiendo con fases de granate en mayor proporción a bajas 

temperaturas. 

Otros autores como Olazcuaga, R. [19], evidenciaron la necesidad de 

mineralizadores en síntesis de perovsquitas de NdAlO3 dopadas con 

cromo, observando que en presencia de mineralizadores en forma de 

NaF conferían mayor coloración roja tras la obtención de tamaños de 

grano más grandes (entre 13,5µm) que sin mineralizador (3,5µm), 

mejorando la absorción de la luz incidente y desarrollando mayor 

intensidad de color.  

 

4.2.1. Estudio de condiciones de calcinación  

Se ha estudiado la síntesis del sistema con estequiometría 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3  mediante el empleo de un 6% en peso de una mezcla de 

mineralizadores NaF, MgF2 y Li2CO3 en las proporciones detalladas en la 

tabla 4.23. El procesado y método de síntesis se ha detallado en el 

capítulo 3.  

Las condiciones de calcinado se especifican en la tabla 4.24., con 

condiciones de calcinación de velocidad de 10ºC/min hasta máxima 

temperatura, con temperaturas máximas de calcinado de 1200ºC, 

1300ºC, 1400ºC y 1500ºC y periodos de retención a máxima temperatura 

de 2h y 6h. En este apartado, se han estudiado temperaturas desde 

1200ºC puesto que desde el punto de vista experimental se han obtenido 

resultados satisfactorios a menores temperaturas que mediante el 

empleo del mineralizador CaF2. Es este el motivo por el cual, se estudian 

también factores como periodos de retención a máxima temperatura a 
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fin de optimizar las condiciones de calcinación mediante el empleo de 

este tipo de mineralizadores como se detalla a continuación.  

Tabla 4.23. Mezcla de mineralizadores empleados. 

Mineralizador 
% en peso 

introducido 
Pureza (%) Suministrador 

NaF 3 99,5 Merck 

MgF2 2 99,9 Merck 

Li2CO3 1 99,0 Carl Roth 

Mezcla 6   

 

Tabla 4.24. Tratamiento térmico. 

T (ºC) t permanencia (h) 

1200 2 6 

1300 2 6 

1400 2 6 

1500 ----- 6 

 

4.2.1.1. Difracción de Rayos-X                           

La identificación de las señales se ha llevado a cabo mediante los picos 

teóricos de los siguientes patrones de difracción: [JCPDS-070-1677] 

Perovskita YAlO3, [JCPDS-079-1892] Granate Y3Al5O12. 

Difracción de rayos-x evidencia una mayor formación de señales con 

estructura perovsquita YAlO3 (YAP), ya observadas con el empleo del 

mineralizador CaF2, aunque en este caso de ligeramente menor 

intensidad, junto a señales de fase granate Y3Al5O12 (YAG) de baja señal, 

pero con mayor presencia que con el empleo de CaF2. Se observa un 

ligero aumento de la fase perovsquita con el aumento de la temperatura 

y una disminución progresiva de fase granate. El pigmento calcinado a 

1500ºC no ha podido caracterizarse puesto que ha fundido 

excesivamente durante el tratamiento térmico.  
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Figura 4.33. Difractogramas del pigmento calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 

1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12. 

Los siguientes difractogramas muestran de forma detallada la influencia 

del tiempo de permanencia a máxima temperatura realizado en el 

proceso de calcinado sobre las fases formadas, a las temperaturas 

máximas estudiadas de 1200ºC, 1300ºC y 1400ºC con tiempos de 

retención de 2h y 6h (figura 4.34).  
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Figura 4.34. Difractogramas del pigmento calcinado a 1200ºC, 1300ºCy 1400ºC a tiempos 

de retención de 2h y 6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

Tras el análisis de los difractogramas se observa lo siguiente: 

 Temperatura de calcinación 1200ºC. La fase granate se mantiene 

constante con el periodo de retención a esta temperatura, 

mientras la fase perovsquita aumenta en intensidad con el 

aumento de tiempo de permanencia de 6h. 

 
 Temperatura de calcinación 1300ºC. A temperaturas máximas 

de 1300ºC con 2h de permanencia, el difractograma a esta 

temperatura indica señales de perovsquita y granate de 

intensidad similar a la originada a 1200ºC/6h. Al aumentar el 

periodo de retención temperatura de 1300ºC durante 6h, las 

señales de perovsquita aumentan en intensidad comparadas con 

tiempos menores de retención de 2h  y comparadas a las 

obtenidas a 1200ºC/6h. 

 
 Temperatura de calcinación 1400ºC. A 1400ºC/2h el 

difractograma es similar a 1300ºC/6h con intensidades de 

perovsquita ligeramente inferiores (hecho que indica la 

importancia del tiempo de permanencia). A 1400ºC/6h aumenta 

en mayor medida la intensidad de señal de perovsquita 

comparado con el resto de temperaturas y periodos de retención 

y disminuye ligeramente la intensidad de fase granate. 

La temperatura de calcinación es decisiva para el correcto desarrollo de 

la estructura cristalina de perovsquita, factor que favorece un aumento 
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de cristalinidad de la misma. Lo mismo sucede con el tiempo de 

permanencia máxima, dado al hecho de que en el proceso de calcinado, 

la síntesis se origina mediante reacciones sólido-sólido favoreciendo un 

mayor grado de interdifusión y contacto partícula-partícula con el 

tiempo.  

Las siguientes figuras muestran los desplazamientos de las señales de 

perovsquita y granate respecto a los patrones de difracción teóricos en 

función de la temperatura y tiempos de retención a temperatura máxima 

(concretamente 1200ºC/2h, 1300ºC/2h, 1300ºC/6h y 1400ºC/6h). En 

ellos se observa un desplazamiento a menores ángulos 2ºtheta de las 

fases de perovsquita y granate con la disminución de la temperatura a 

1200ºC y 1300ºC,  indicando la sustitución de cationes de mayor tamaño 

en la red cristalina de Cr(III) por Al(III), sin embargo con el aumento de 

temperatura a 1400ºC, los picos de difracción de las señales de 

perovsquita y de granate se desplazan a valores 2ºtheta mayores, 

evidenciando la sustitución por cationes de menor tamaño y provocando 

una disminución del volumen de celda. En cuanto al tiempo de retención 

a máxima temperatura estudiado para 1300ºC se observa un mayor 

desplazamiento a menores ángulos 2ºtheta a 2h de permanencia 

respecto al patrón, desplazándose ligeramente a mayores ángulos con 

tiempos de permanencia de 6h. Este hecho nos hace pensar en la 

posibilidad de sustitución del ión cromo por aluminio a bajas 

temperaturas de síntesis y  bajos tiempos de retención a máxima 

temperatura y su evolución a la sustitución de cromo por ytrio 

parcialmente con el aumento de temperatura y tiempos de permanencia 

máximos.  

 

Figura 4.35. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado a 1200ºC/2h.    
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Figura 4.36. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado a 1300ºC/2h.    

 

Figura 4.37. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado a 1300ºC/6h.    

 

Figura 4.38. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (rojo_YAlO3, verde_Y3Al5O12). Calcinado a 1400ºC/6h.    

 

4.2.1.2. Espectroscopía Raman 

* Pigmento calcinado a 1400ºC/6h 

A continuación se detalla el análisis de espectroscopía Raman de la 

muestra calcinada a 1400ºC.  

Como se indicó en el apartado 4.1.2.2, la perovsquita ortorrómbica YAlO3 

presentan 24 son modos vibracionales, Ƭ= 7 Ag + 7 B1g + 5 B2g+ 5 B3g, de 

los cuales únicamente 17 de ellos son modos activos.  
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A su vez, el granate presenta 25 modos vibracionales, Ƭ= 3A1g + 8Eg  + 14 

T2g  de los cuales 16 de ellos son modos activos.  

Los modos Raman se identifican en función del origen y lugar de la 

vibración. Así pues, por debajo de 200 cm-1
 se caracterizan por 

vibraciones translacionales del catión A (tensión A–O), entre 200 y 350 

cm-1 son atribuidas a la rotación-inclinación del octaedro BO6 o del 

tetraedro BO4 (flexión O-A-O), entre 350 y 500 cm-1
 a vibraciones de 

flexión de los oxígenos de dichos octaedros/tetraedros  (flexión O-B-O) y, 

por encima de 500 cm-1
 se corresponden a vibraciones relacionadas al 

estiramiento de oxígeno (tensión B–O).  

Las señales detectadas en el espectro Raman (figura 4.39.) se identifican 

en la siguiente tabla. 

Tabla 4.25. Modos detectados de los desplazamientos Raman. 

YAlO3 

Simetrías y señales 

Y3Al5O12 

Simetrías y señales 

Sim. 
Modos (cm

-1
) 

[123] 

Modos detectados 

(cm
-1

) 

Modos (cm
-1

) 

[125] 
Sim. 

Ag 

 

110-156  105 160 164 Eg 

275-289  272 216 219 

T2g 

339-350  336 260 263 

438-540  455 400 403 

B1g 138-195  160 680 690 

B2g 
152-203  180 737 720 

500-732  530 790 857 

B3g 

 

147-234  148   

555-676  620   

 

Al igual que en el caso del empleo CaF2 como mineralizador, se observa 

simultaneidad de señales evidenciando la coexistencia de varias fases 

cristalinas (figura 4.39.). Difracción de rayos X evidencia una formación 

mayoritaria de perovsquita YAlO3 junto a fases laterales de granate 

Y3Al5O12. 

Se identifican señales de fase perovsquita a bajos desplazamientos 

Raman, con modos activos Ag a 110cm-1, B1g a 160cm-1, B2g a 180cm-1 y B3g 
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a 148cm-1, asociados a las tensiones A-O. Un modo a Ag a 336cm-1 se 

asocia a a la distorsión de los octaedros por flexiones O-A-O. Un modo 

débil de baja intensidad con modos a 531cm-1 con simetría B2g, a 455cm-1 

con simetría Ag y a 620cm-1 con simetría B3g son debidas a tensiones B-O. 

Se superponen señales de granate a bajos desplazamientos Raman y en 

el resto de frecuencias asociadas al oxígeno.  

El modo activo más destacable de la estructura granate se encuentra a 

738cm-1 con simetría T2g, intensificándose entorno a una banda 

comprendida entre dos modos activos 680 y 800cm-1 asociados a 

tensiones B-O ya observado con el mineralizador CaF2, así como dos 

modos característicos  con simetría T2g a 396 cm-1 asociado a flexiones O-

B-O y a 260cm-1 solapado a fases de perovsquita, característicos de 

flexiones O-A-O y dos modos asociados a tensiones A-O  a 160cm-1 con 

simetría Eg, superpuesta a señales de perovsquita y un modo muy débil a 

216cm-1 con simetría T2g.   

Los espectros son muy similares a los originados con el mineralizador 

CaF2, diferenciándose en una menor intensidad de las señales 

detectadas. Dicha disminución de intensificación de señales se observa 

en en rango comprendido a bajos desplazamientos Raman asociados a 

tensiones A-O. Ampliación de los patrones de difracción en rayos X 

(figura 4.38.), evidencia una disminución del volumen de celda tanto en 

la perovsquita como en el granate, dando lugar a la posibilidad de 

introducción de Cr(III) en sustitución del Y(III) que explicaría el bajo grado 

de tensión provocado en el catión central. Asímismo, los modos 

asociados a la perovsquita en este intervalo son menores de lo esperado 

según bibliografía, pero con desplazamientos ligeramente mayores a los 

originados con CaF2, indicando la posibilidad de incorporación de 

cationes más voluminosos en la posición del Y(III). Esto podría explicarse 

por la incorporación parcial de Mg(II) procedente del mineralizador, 

presentando un radio catiónico superior al del Y(III), y ligeramente mayor 

que el del Ca(II) pero introducido en menor proporción en la síntesis. La 

descompensación de carga originada por la introducción de Mg(II) obliga 

al cromo a oxidarse a Cr(IV) para introducirse en la posición octaédrica, 

provocando una distorsión en los ángulos de enlace de los octaedros 

detectados por los modos a 272 y 336cm-1. Los modos asociados al 
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granate en 737cm-1 presentan menor intensidad comparada con el CaF2 

donde el Cr(III) parece sustituir al Al(III), sin embargo, podría ser debido a 

la mayor formación de fases laterales formadas  

 

Figura 4.39. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. 

Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

4.2.1.3. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

* Pigmento calcinado a 1400ºC/6h 

La morfología y microestructura de las muestras ha sido estudiada 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). La proporción en la 

que se encuentran los elementos ha sido analizada mediante el 

microanálisis por energía dispersiva de rayos X (EDX) acoplada al MEB. La 

figura 4.40., muestra las micrografías del pigmento sintetizado a 

1400ºC/6h a diferentes aumentos a partir del detector de electrones 

secundarios. La morfología de los cristales observados tras las 
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micrografías (figura 4.4.) muestran cristales con vértices y aristas 

mayoritariamente redondeados con tamaños que oscilan entre las 10µm 

hasta 1µm, superiores a los obtenidos con el mineralizador CaF2, junto a 

agregados de cristales. Se observan cristalizaciones con planos definidos 

por aristas (de menor perpendicularidad que los obtenidos con CaF2) que 

podrían evidenciar la formación de fases laterales ya observadas en 

difracción de rayos X. Análisis de los difractogramas (figura 4.33.) revelan 

la formación de una fase mayoritaria de perovsquita, junto a señales 

laterales de granate de menor intensidad pero con mayor presencia de 

señales que en el pigmento sintetizado con el mineralizador CaF2.  

 

  
(a)                                                                     (b) 

  
(c)                                                                     (d) 

Figura 4.40. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía Tradicional con 

mezcla de mineralizadores) a distintos aumentos, obtenidas mediante el detector de 

electrones secundarios. x1600 (a), x5500 (b), x7500 (c) y x22000 (d). 

En la Figura 4.41., se muestra una micrografía de MEB de dos zonas de la 

muestra obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados. 

En la micrografía no se aprecian diferencias de contraste y luminosidad, 

evidenciando la formación de cristales composicionalmente 

homogéneos.  
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Figura 4.41. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía Tradicional con 

mezcla de mineralizadores), obtenida mediante el detector de electrones 

retrodispersados.  

La siguiente imagen (figura 4.42) detalla el muestreo de dos zonas de 

diferente morfología microanalizadas por EDX.  

 

     

Figura 4.42. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de diferentes zonas de la 

muestra. 

 

Tabla 4.26. Porcentaje en peso y atómico analizados tras la identificación mediante EDX. 

Elemento Espectro 1 Espectro 2 

Peso (%) At (%) Peso (%) At (%) 

Al 13,27 17,44 13,57 17,23 

Cr 2,04 1,08 0,97 0,64 

Y 56,55 21,48 57,43 22,13 

O 28,14 60,0 28,02 60,00 

Espectro 2 

 
 
Espectro 1 

 



SÍNTESIS DE PIGMENTOS CERÁMICOS ROJOS CON COMPOSICIÓN YAlO3 
DOPADOS CON Cr 

Eva Miguel Hervás 187 

El análisis elemental mediante EDX revela cristalizaciones con 

composiciones nominales similares diferenciándose en la cantidad de 

cromo. Podrían identificarse fases de perovsquita ajustándose 

ligeramente a las relaciones estequiométricas, revelando composiciones 

ricas en ytrio con respecto a la composición nominal de partida y 

variaciones de cromo, detalladas a continuación: 

Espectro 1 y 2_  En ambos espectros se identifican zonas con mayor 

cantidad de Y en disminución del Al ya observado con los pigmentos 

sintetizados con el mineralizador CaF2, variando la relación 

estequiométrica de la perovsquita. Al comparar los datos teóricos podría 

identificarse como la fase monoclínica YAM, sin embargo el porcentaje 

en peso está más ajustado a la estructura de la perovsquita en ambos 

casos. Difiere la cantidad de cromo presente en cada zona analizada; en 

el espectro 1 la cantidad nominal de cromo es superior a la composición 

estequiométrica mientras que en el espectro 2 es inferior para la 

estructura de perovsquita YAP. El microanálisis nos da una información 

de diferentes variaciones sustitucionales del cromo en la estructura, 

dando lugar a variaciones composicionales respecto a la relación 

estequiométrica de partida.   

 

 

4.2.1.4. Espectrofotometría Ultravioleta-visible 

* Polvos calcinados 

Espectrofotometría de ultravioleta visible señala bandas de absorción 

anchas en el rango comprendido entre 400nm y 600nm muy similares en 

intensidad, aumentando gradualmente con el aumento de temperatura. 

Con el aumento progresivo de la temperatura de calcinación se origina 

una mayor sinterización del pigmento dando lugar a un aumento de 

cristalinidad del mismo identificado con picos de mayor intensidad de 

fase perovsquita en la difracción de rayos-X y disminuyendo 

progresivamente la fase de granate. Comparativamente al mineralizador 

CaF2, se obtienen intensidades de absorción más elevadas a igualdad de 

temperatura de calcinación. Dicha fase de perovsquita, se identifica por 

una banda de absorción alrededor de 400 nm indicativo de la presencia 

de Cr(III) en coordinación octaédrica con transiciones electrónicas 
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4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y una banda alrededor de 550nm con transiciones 
4A2g(

4F)→4T2g(
4F)  . De 350nm a 580nm aproximadamente, se observa una 

banda ancha en la que pueden intervenir diferentes estados de oxidación 

del cromo como podrían ser señales de Cr(IV) entre 380nm-400nm con 

transiciones 3A2g (3F)→ 3T1g(
3F)  y 520nm con transiciones  3A2g (3F)→ 

3T1g(
3P) indicando la presencia de estructura de granate. A su vez entorno 

a 500nm pueden identificarse transiciones electrónicas 4A2g(
4F)→4T2g(

4F)  

por la presencia de Cr(III) en entorno octaédrico. Las transiciones 

cercanas a 700nm prohibidas por espín el el Cr(III) son muy bajas y casi 

despreciables, sin embargo se intuyen ligeros picos entorno a 690nm 

asociadas a la transición 4A2g(
4F)→2T1g(

2G) y alrededor de 730nm 

asociadas a la transición 4A2g(
4F)→2Eg(

2G). 

 

Figura 4.43. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 

1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04. 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Espectrofotometría de ultravioleta visible de los vidriados desarrollados 

con los pigmentos calcinados a temperaturas de 1200ºC, 1300ºC y 

1400ºC señalan bandas de absorción muy similares en intensidad y forma 

que las observadas en las bandas de absorción de los polvos calcinados, 

aumentando ligeramente en intensidad debido a su desarrollo de color 

tras su dispersión en el vidriado. Este hecho indica el alto grado de 
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cristalinidad formado incluso a temperaturas bajas de 1200ºC 

comparado con el empleo del mineralizador CaF2.  

 

Figura 4.44. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos con el pigmento 

calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, 

Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

A continuación se muestra de una forma más detallada la influencia del 

tiempo máximo de retención a las diferentes temperaturas (figuras 4.45-

4.47).  

A igualdad de temperatura máxima de calcinado, las bandas de absorción 

en función del periodo de permanencia (2h y 6h) son muy similares, casi 

idénticas, aumentando su intensidad en todos los casos con periodos de 

retención a máxima temperatura más largos, de 6h. Este hecho es 

aplicable tanto a los polvos de pigmento calcinado para cada una de las 

temperaturas como a su desarrollo dentro del vidriado. Para todas las 

temperaturas de calcinado estudiadas (1200ºC, 1300ºC y 1400ºC), se 

observa un incremento de intensidad de las bandas de absorción tras su 

desarrollo en el vidriado, aumentando progresivamente y de forma 

secuencial a medida que aumenta la temperatura de síntesis del 

calcinado.  
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* Temperatura 1200ºC (2h/6h) 

  
(a)                                                                          (b) 

Figura 4.45. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1200ºC/2h (a) y 

1200ºC/6h (b). Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

Pigmentos calcinados y plaquetas esmaltadas. 

 

* Temperatura 1300ºC (2h/6h) 

  
(a)                                                                            (b) 

Figura 4.46. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1300ºC/2h y 1300ºC/6h. 

Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Pigmentos 

calcinados (a) y plaquetas esmaltadas (b). 

 

* Temperatura 1400ºC (2h/6h) 

  
(a)                                                                            (b) 

Figura 4.47. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1400ºC/2h y 1400ºC/6h. 

Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Pigmentos 

calcinados (a)  y plaquetas esmaltadas (b). 
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4.2.1.5. Determinación de coordenadas cromáticas (CIE L*a*b*) 
 

* Polvos calcinados 

Los polvos calcinados muestran una tonalidad rojiza, variando en 

intensidad según la temperatura máxima de calcinado y el periodo de 

retención (figuras 4.48.-4.50.). Tras el análisis de las coordenadas 

cromáticas (tabla 4.27.) se puede observar que a medida que aumenta la 

temperatura de síntesis, a un mismo tiempo de permanencia, el valor de 

luminosidad L* disminuye, provocando un tono más intenso, y el valor de 

la coordenada a* aumenta desarrollando tonalidades más rojizas. El 

mismo hecho se observa con el aumento del periodo de retención de 2h 

a 6h, acentuándose el color con bajos valores de L* y aumentos de valor 

de a* (rojo). 

 Los polvos calcinados a 1200ºC, presentan una coloración clara 

marrón rojizo, algo más intensa a un tiempo de permanencia de 

6h. Para ambos tiempos de permanencia, 2h y 6h, el pigmento se 

encuentra en forma de un polvo esponjoso que se deshace con 

facilidad, indicando la necesidad de mayores temperaturas de 

síntesis para favorecer un alto grado de cristalinidad de las fases 

cristalinas formadas.   

 Los polvos calcinados a 1300ºC, presentan una coloración que 

pasa de marrón claro (para permanencia de 2h), a marrón oscuro 

(permanencia de 6h). A medida que aumenta la permanencia los 

polvos presentan mayor dureza que a 1200ºC, aunque se 

deshacen con facilidad.  

 Los polvos calcinados a 1400ºC con 2h de permanencia ofrecen 

un color marrón rojizo, mientras que a 6h el color es marrón, 

similar que para los obtenidos con CaF2 pero de menor 

intensidad. Los polvos aparecen cada vez más duros, indicando el 

alto grado de cristalinidad.  

 A temperatura de síntesis de 1500ºC, el pigmento ha sinterizado 

completamente fundiéndose en el crisol, indicando que a esta 

temperatura se ha formado demasiada fase vítrea que no ha 
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logrado desvitrificar, siendo las temperaturas de síntesis críticas 

menores a 1500ºC. El color resultante es verde, indicativo de la 

presencia de cromo en estado de oxidación Cr(III). Puede verse, 

en la figura 4.51., la aparición de fases cristalinas de color rojo en 

las paredes del crisol, posiblemente desvitrificadas en presencia 

de la alúmina procedente del crisol.  

Los resultados obtenidos indican que la mezcla de mineralizadores NaF, 

MgF2, Li2CO3 empleados es más enérgica que el CaF2, pudiendo emplear 

temperaturas de síntesis menores. 

 

  
(a)                                                          (b) 

Figura 4.48. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1200ºC/2h (a) y 1200ºC/6h (b). 

   
(a)                                                           (b) 

Figura 4.49. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1300ºC/2h (a) y 1300ºC/6h (b).  

   
(a)                                                           (b) 

Figura 4.50. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1400ºC/2h (a) y 1400ºC/6h (b). 
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Figura 4.51. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1500ºC/6h. 

Tabla 4.27. Coordenadas cromáticas de los pigmentos sintetizados en el sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 con mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3 a diferentes temperaturas 

máximas y tiempos de permanencia.  

T (ºC) 

t 

permanencia 

(h) 

Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

1200 
2 Rosa 80,39 18,17 11,75 

6 Rojizo 60,50 36,06 23,24 

1300 
2 Rosa 80,64 22,13 14,50 

6 Rojizo  58,50 34,81 21,49 

1400 
2 Rojizo 76,08 17,08 10,78 

6 Rojizo  54,82 23,68 11,41 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el aspecto visual de los vidriados (figuras 4.52.-4.54.) y a partir de los 

datos obtenidos a partir de las coordenadas cromáticas (tabla 4.28.) se 

observa lo siguiente: 

 El color observado en los vidriados es de un rojo pálido (rosa 

oscuro) a bajas temperaturas, que incrementa su intensidad a 

medida que aumenta la temperatura de calcinación variando el 

color hacia rojo más intenso. Al igual que se veía con los polvos 

calcinados, con el aumento de temperatura las coordenadas L* 

disminuyen aumentando la coordenada a*. Este mismo hecho 

puede verse a su vez con el aumento del periodo de retención, 

originando tonalidades más intensas y rojas. Difracciones de 

rayos x evidencian una mayor intensidad de señales de fase 
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perovsquita YAlO3 con la temperatura y periodos de retención, y 

disminución progresiva de fase granate Y3Al5O12. 

 Se observan coloraciones intensas a temperatura relativamente 

baja de 1200ºC que no se observaba con el empleo del 

mineralizador CaF2 (ni a temperaturas de 1300ºC y 1400ºC)  

hasta no llegar a los 1500ºC de calcinación.  

 A temperatura de 1400ºC/6h, el color ofrecido es más próximo al 

obtenido a 1500ºC/6h con el CaF2. Hay que destacar sin 

embargo, que con el fluoruro cálcico a 1500ºC el color ofrece 

mucha mayor intensidad, aunque las temperaturas de síntesis 

son más limitadas, mientras que con la mezcla de 

mineralizadores se han mejorado las condiciones de calcinado, 

favoreciendo reacciones de síntesis a temperaturas más bajas.  

 

   
(a)                                         (b) 

Figura 4.52. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmento 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 1200ºC/2h (a) y 1200ºC/6h (b). 

   
(a)                                       (b) 

Figura 4.53. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmento 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 1300ºC/2h (a) y 1300ºC/6h (b). 
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(a)                                      (b) 

Figura 4.54. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmento 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 1400ºC/2h (a) y 1400ºC/6h (b). 

 

Tabla 4.28. Evolución de las coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el 

sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 empleando mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3 a diferentes 

temperaturas máximas de calcinado y tiempos de permanencia.  

T (ºC) 

t 

permanencia 

(h) 

Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

1200 
2 

Tonalidades 

del rojo 

65,23 24,08 23,61 

6 61,62 27,92 24,59 

1300 
2 63,05 26,82 24,41 

6 59,10 29,71 24,76 

1400 
2 62,94 25,10 23,36 

6 58,00 28,43 22,59 
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4.3. MINERALIZADORES AMÓNICOS 

Hasta ahora se ha estudiado la influencia que ejercen los mineralizadores 

CaF2 y mezcla de mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3 en la síntesis del 

sistema con estequiometría Y0,98Al0,98Cr0,04O3. En este apartado, se 

estudia la adición de otro tipo de mineralizadores en forma de sales 

amónicas NH4NO3 y NH4Cl como se detalla a continuación. 

Mineralizadores de sales amónicas son menos empleados en la síntesis 

de pigmentos, sin embargo, se obtienen coloraciones rosadas en la 

perovsquita titanato de calcio dopado con cromo Ca(CrxTi1-x)O3 [53] con la 

adición de NH4Cl como mineralizador. Por este motivo, se realizará un 

estudio de las fases cristalinas formadas identificadas por difracción de 

rayos X y su desarrollo cromático teniendo en cuenta las bandas de 

absorción por espectrofotometría de Ultravioleta-visible 

correspondientes al ión cromóforo.  

4.3.1. Estudio de condiciones de calcinación 

Se ha estudiado la síntesis del sistema con estequiometría 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3  mediante el empleo de entre un 5% y un 10% en peso 

de una mezcla de mineralizadores NH4NO3 y NH4Cl en las proporciones 

detalladas en la tabla 4.30. El procesado y método de síntesis se ha 

detallado en el capítulo 3.  

A modo comparativo con el resto de mineralizadores estudiado hasta el 

momento, se han sintetizado a temperaturas de 1400ºC que es la 

temperatura de síntesis máxima alcanzada con los mineralizadores NaF, 

MgF2, Li2CO3. Las condiciones de calcinado se especifican en la tabla 4.31, 

con condiciones de calcinación de velocidad de 10ºC/min hasta 

temperatura máxima de calcinado de 1400ºC y periodos de retención a 

máxima temperatura de 6h. A partir de los datos experimentales, no se 

ha procedido a la calcinación a menores temperaturas puesto que a 

1400ºC no se han obtenido resultados satisfactorios como se explica a 

continuación.  
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Tabla 4.29. Mineralizadores empleados. 

Mineralizador Pureza (%) Suministrador 

NH4NO3 98,0 Carl Roth 

NH4Cl 99,7 Carl Roth 

 

Tabla 4.30. Porcentaje en mineralizadores. 

NH4NO3 (%) NH4Cl (%) 

5 5 

10 ----- 

----- 10 

5 ----- 

 

Tabla 4.31. Tratamiento térmico empleado. 

T (ºC) v calentamiento (ºC/min) t permanencia (h) 

1400 10 6 

 

 

 

4.3.1.1. Difracción de Rayos-X                           

La identificación de las señales se ha llevado a cabo mediante los picos 

teóricos de los siguientes patrones de difracción: [JCPDS-070-1677] 

Perovskita YAlO3, [JCPDS-079-1892] Granate Y3Al5O12, [JCPDS-080-1695] 

Fase monoclínica Al2Y4O9. 

Mediante el empleo de mineralizadores con sales amónicas, los 

resultados de difracción presentan una alta presencia de granate Al5Y3O12 

y señales bajas de perovsquita YAlO3 comparadas con los otros 

mineralizadores estudiados anteriormente. Cabe destacar la presencia de 

fases Al2Y4O9, más acusada con el empleo del mineralizador nitrato 

amónico.  
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Esto puede dar una idea de la reactividad de los mineralizadores de sales 

amónicas, que favorece la presencia de fases de Al5Y3O12. 

 

Figura 4.55. Difractograma del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. Mineralizadores 

amónicos. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Leyenda: (5% NH4Cl-5% NH4NO3), (10% NH4NO3), 

(10% NH4Cl), (5% NH4NO3). Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x Al2Y4O9.  

        

4.3.1.2. Espectrofotometría Ultravioleta-visible 

* Polvos calcinados 

La gráfica de Difracción de rayos-X indica un aumento en granate y 

disminución en perovsquita. En el Ultravioleta-visible, las bandas 

asociadas al Cr(III) con transiciones electrónicas 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 
4A2g(

4F)→4T2g(
4F) son muy débiles comparadas con el empleo del resto de 

mineralizadores, localizándose bajas absorciones alrededor de 400nm y 

550nm y corroborando las bajas intensidades de señal de perovsquita 

identificadas por rayos X. Destacan a su vez bajas señales 

correspondientes a Cr(III) en transiciones prohibidas por espín a 690nm y 

730nm, con dos pequeñas señales definidas. Se observa mayor presencia 
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de Cr(IV) mediante el empleo de NH4Cl a los dos porcentajes 

introducidos, con bandas a 380nm correspondientes a Cr(IV) en entorno 

octaédrico, así como señales entre 600-700nm asociadas a Cr(IV) en 

entorno tetraédrico  típico del granate. Dentro de la banda ancha 

comprendida entre aproximadamente 580nm se superponen las señales 

asociadas al Cr(IV) en entorno octaédrico y tetraédrico.  

 

 

Figura 4.56. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1400ºC/6h. 

Mineralizadores amónicos. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Leyenda: (5% NH4Cl-5% NH4NO3), 

(10% NH4NO3), (10% NH4Cl), (5% NH4NO3). 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el análisis de los Ultravioleta-visible de los vidriados, las bandas de 

absorción son muy bajas comparadas con las de los pigmentos en polvo y 

con el resto de mineralizadores. Se observa una disminución de Cr(III) y 

su oxidación a Cr(IV) por la presencia de bandas cercanas a 480nm típica 

del Cr(IV) en disposición tetraédrica dentro de la estructura del granate, 

no apreciándose la banda ancha entre 400nm y 550nm asociada al Cr(III). 

Aparece a su vez una banda cercana a 600nm asociada posiblemente a 

Cr(IV) en la misma estructura granate.  
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Figura 4.57. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos con el pigmento 

calcinado a 1400ºC/6h. Mineralizadores amónicos. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Leyenda: 

(5% NH4Cl-5% NH4NO3), (10% NH4NO3), (10% NH4Cl), (5% NH4NO3). 

 

 

4.3.1.3. Determinación de coordenadas cromáticas (CIE L*a*b*) 
 

* Polvos calcinados 

Los polvos calcinados muestran una tonalidad muy clara (figura 4.58.), 

con valores altos de luminosidad L* y coloraciones rosadas o verdes 

(tabla 4.32.). 

 Todos los polvos presentan una coordenada L* muy alta y 

únicamente en los pigmentos sintetizados con NH4NO3 en 

porcentajes del 5% y 10% en peso y en ausencia de NH4Cl, la 

coordenada a* es positiva pero con valores bajos, 

permaneciendo rosadas. En las muestras sintetizadas con la 

introducción de NH4Cl, todas los polvos son verdes con 

coordenadas a* de valor negativo. Difracción de rayos x 

evidencia en todos los casos una mayor formación de fase 

granate comparada con los anteriores mineralizadores 

estudiados, y fases más acusadas de estructura monoclínica 

Al2Y4O9 mediante el empleo de NH4NO3. 
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(a)                                    (b)                                   (c)                                   (d) 

Figura 4.58. Aspecto de los pigmentos calcinados a 1400ºC con un tiempo de 

permanencia de 6 horas a máxima temperatura, sintetizado Vía Tradicional mediante 

mineralizadores amónicos. 5% NH4Cl-5% NH4NO3 (a), 10% NH4NO3 (b), 10% NH4Cl (c), 5% 

NH4NO3 (d). 

 

Tabla 4.32. Coordenadas cromáticas de los pigmentos sintetizados en el sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 con mineralizadores Amónicos calcinados a 1400ºC con tiempos de 

permanencia de 6 horas. 

NH4NO3 

(%) 
NH4Cl (%) Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

5 5 Beige claro 107,61 -0,11 7,23 

10 ----- Rosa claro 105,95 4,84 6,07 

----- 10 Beige claro 108,89 -0,07 7,44 

5 ----- Rosa claro 102,66 5,38 6,02 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el aspecto visual de los vidriados y a partir de los datos obtenidos a 

partir de las coordenadas cromáticas se observa lo siguiente: 

 

 Con la incorporación de mineralizadores de sales amoniacales, 
no se obtiene coloración roja, puesto que los tonos obtenidos 
son muy claros y de color verde. Todas los vidriados presentan 
una coordenada L* elevada y valores negativos de coordenada 
a*. 

 Con el cloruro amónico y mezcla, los verdes obtenidos son más 
claros, mientras que con el nitrato amónico en diferentes 
porcentajes, el color es algo más intenso. 
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(a)                                    (b)                                   (c)                                   (d) 
Figura 4.59. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmento 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 1400ºC con tiempos de permanencia a 

máxima temperatura de 6h. 5% NH4Cl-5% NH4NO3 (a), 10% NH4NO3 (b), 10% NH4Cl (c), 5% 

NH4NO3 (d). 

 

Tabla 4.33. Coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 empleando mineralizadores amónicos.  

NH4NO3 

(%) 
NH4Cl (%) Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

5 5 

Tonalidades 

del verde 

claro 

84,86 -3,05 12,78 

10 ----- 84,67 -4,72 13,37 

----- 10 85,78 -3,08 11,75 

5 ----- 83,98 -5,40 13,78 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



SÍNTESIS DE PIGMENTOS CERÁMICOS ROJOS CON COMPOSICIÓN YAlO3 
DOPADOS CON Cr 

Eva Miguel Hervás 203 

4.4. RESULTADOS COMPARATIVOS 

4.4.1. Comparativa influencia del mineralizador dentro del 

sistema Y0,98Cr0,98AlO3 

En el siguiente apartado se ha realizado un análisis comparativo sobre la 

influencia que ejerce el tipo de mineralizador en la síntesis del pigmento 

dentro del sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. A fin de comparar resultados, se ha 

mantenido la variable fija de la temperatura, comparando los resultados 

de las muestras calcinadas a 1400ºC, dado al hecho de que en la mezcla 

de mineralizadores, temperaturas de 1500ºC son excesivas para la 

síntesis obteniendo un pigmento fundido en estado vítreo.  

La mezcla de mineralizadores NaF, MgF2 y Li2CO3 favorece la reacción de 

síntesis obteniendo tonalidades interesantes a menor temperatura que 

las obtenidas con CaF2, a 1400ºC e incluso a temperaturas más bajas de 

1300ºC y 1200ºC.  Únicamente a 1500ºC con el empleo del mineralizador 

CaF2 se ha obtenido un buen desarrollo de color a 1500ºC con 

coordenadas cromáticas del orden de las obtenidas a 1400ºC con la 

mezcla de mineralizadores (tabla 4.34). Con los mineralizadores NH4NO3 

y NH4Cl no se han obtenido buenos resultados colorimétricos 

evidenciados por la baja presencia de perovsquita en difracción de rayos 

X y reflejados en espectrofotometría de ultravioleta visible por bandas de 

absorción de baja intensidad y con elevada presencia de Cr(IV).   

 

Tabla 4.34. Evolución de las coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el 
sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3.  Mineralizadores CaF2 y mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3 a 
temperaturas de 1400ºC y 1500ºC con periodos de retención de 6h. 

Mineralizador T (ºC) L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

CaF2 
1400 57,74 21,34 12,69 

1500 57,88 37,12 24,00 

NaF, MgF2, Li2CO3 1400 58,00 28,43 22,59 
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Micrografías del MEB muestran un mayor tamaño de grano con el 

empleo de la mezcla de mineralizadores NaF, MgF2 y Li2CO3 que con el 

CaF2, provocando un mayor grado de cristalinidad de fase perovsquita y 

aumento de absorción de la luz incidente, mejorando pues, la intensidad 

de la tonalidad roja. EDX acoplados al MEB de las muestras, presentan 

estequiometrías asociadas a perovsquita con ligeras variaciones de 

cromo y mayor contenido en ytrio, presenciado por la formación de fases 

laterales que coexisten en menor proporción junto a la perovsquita.  

Difracción de rayos X de las muestras sintetizadas a 1400ºC con los 

mineralizadores CaF2 y con la mezcla de mineralizadores NaF, MgF2 y 

Li2CO3, evidencian la formación de fase cristalina predominante de 

perovsquita YAlO3 responsable de la coloración roja, junto a fases 

minoritarias de baja intensidad de granate Y3Al5O12. Ambos 

difractogramas presentan señales similares, con un aumento de 

intensidad de los picos de difracción de perovsquita con el empleo del 

mineralizador CaF2, disminuyendo ligeramente con la mezcla de 

mineralizadores. A su vez, con la mezcla de mineralizadores también 

aparecen más cantidad de señales de granate aunque de baja intensidad, 

motivo por el cual disminuye ligeramente la fase perovsquita. Hay que 

destacar que aun presentando mayor intensidad de perovsquita con 

CaF2, no se obtienen  buenos resultados cromáticos a menores 

temperaturas, hecho que con la mezcla sí sucede. Esto puede explicarse 

por la acción fundente de la mezcla de mineralizadores, que promueve 

un mayor grado nucleación y crecimiento cristalino, aumentando la 

cristalinidad de la fase perovsquita desde temperaturas estudiadas de 

1200ºC desarrollando coloraciones rojas interesantes y que no son 

observadas hasta 1500ºC con el empleo de CaF2. 
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Figura 4.60. Difractogramas del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. Mineralizadores CaF2 y 

mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12. 

 

Espectroscopía Raman de las muestras ensayadas evidencian la 

coexistencia de fases cristalinas con modos asignados a perovsquita y 

granate, superponiéndose las señales en forma de bandas anchas poco 

diferenciadas. Destaca que todas las señales detectadas con el empleo 

del mineralizador CaF2 presentan mayor intensidad que con la mezcla de 

mineralizadores. A bajos desplazamientos Raman los modos asociados a 

tensiones entre el oxígeno y el catión central A-O están desplazados a 

menores señales que las esperadas para el sistema YAlO3 dopado con 

cromo, dando la posibilidad de que cationes Ca(II) y Mg(II) procedentes 

de los mineralizadores se incorporen en sustitución del Y(III) obligando al 

cromo a oxidarse a Cr(IV) e incorporarse en posición octaédrica, siendo 

más acusado con el CaF2. Este hecho se ve también reflejado en señales 

asignadas a rotación-inclinación de los octaedros por las fuerzas de 

flexión O-A-O a modos entre 200 y 350cm-1. A este intervalo de longitud 

de onda, los modos asociados a la perovsquita según bibliografía están 

mejor identificados con la mezcla de mineralizadores (a 272cm-1), 
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indicando mayor formación de fase YAlO3 con catión central Y(III). 

Destaca la señal asociada al granate, con un pico predominante a 738cm-

1 en ambos casos. Desplazamiento 2º theta tras la ampliación de los 

patrones de difracción en rayos X evidencian sustituciones parciales de 

Cr(III) en posición del Y(III) en la perovsquita con ambos tipos de 

mineralizadores, disminuyendo la intensidad de señal en mayor medida 

con la mezcla de mineralizadores y pudiéndose explicar por la menor 

tensión provocada entre el catión central y los oxígenos adyacentes. Tras 

los difractogramas también se han identificado sustituciones parciales de 

Cr(III) por Y(III) con la mezcla de mineralizadores en la fase granate, 

disminuyendo las tensiones  O-B-O al no estar ocupados por Cr(III). 

 

 

Figura 4.61. Desplazamiento Raman de los pigmentos calcinados a 1400ºC/6h. 

Mineralizadores CaF2 y mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3.  

 

Espectrofotometría de ultravioleta-visible muestra la evolución de las 

bandas de absorción detectadas en los pigmentos estudiados, dando 

lugar a bandas anchas en el rango de longitudes de onda comprendidos 

entre 380nm y 560nm, dentro del cual se encuentra el intervalo asociado 
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a la coloración roja del espectro visible. Dicha banda aumenta 

ligeramente en intensidad mediante el empleo de la mezcla de 

mineralizadores, evidenciando la formación de perovsquita, identificada 

por señales alrededor de 400nm y 550nm correspondientes a Cr(III) en 

entorno octaédrico con transiciones electrónicas 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 
4A2g(

4F)→4T2g(
4F) reflejando en el rojo. Con el empleo de la mezcla de 

mineralizadores aparecen dos señales muy débiles a 690nm y 730nm 

aproximadamente, correspondientes a las transiciones electrónicas 

prohibidas por espín 4A2g(
4F)→2T1g(

2G) y 4A2g(
4F)→2Eg(

2G) respectivamente 

típicas del Cr(III), cuyas señales se intensifican y solapan creando una 

banda más ancha y pronunciada con el empleo de CaF2, evidenciando la 

mayor fase formada de perovsquita en relación al granate identificado en 

rayos X en el pigmento.  La formación de fases colaterales de granate 

pueden identificarse a su vez por la presencia de Cr(IV) en intervalos 

comprendidos entre 400nm y 550nm, superpuesta a señales de Cr(III), lo 

que indica la simultaneidad de señales y coexistencia de fases cristalinas 

de perovsquita y granate.  

 

 

Figura 4.62. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1400ºC/6h. 

Mineralizadores CaF2 y mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3.  
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5. VÍA DE SÍNTESIS POR  

COPRECIPITACIÓN 

 

En el presente capítulo se ha estudiado cómo afecta la vía de síntesis en 

la obtención de fase perovsquita dentro del sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3, ya 

estudiado en el capítulo 4 mediante la vía de síntesis Ruta Tradicional. 

Dada la alta reactividad que presentan las partículas coprecipitadas 

durante la vía de síntesis Coprecipitación durante el tratamiento térmico, 

y teniendo en cuenta que las reacciones sólido-sólido se producen desde 

un estado inicial nanoparticulado, se ha estudiado la posibilidad de 

prescindir de la adición de mineralizadores como se detalla en el 

apartado 5.1., calcinando los coprecipitados con ciclos de cocción de 

velocidad de calentamiento de 10ºC/min a temperaturas máximas de 

1200ºC, 1300ºC, 1400ºC y 1500ºC con periodos de retención de 6h. En 

los apartados 5.2. y 5.3., las síntesis se han llevado a cabo añadiendo 

respectivamente mineralizadores en forma de CaF2 y en forma de una 

mezcla de NaF, MgF2 y Li2CO3 estudiadas anteriormente vía tradicional en 

el capítulo 4. Las condiciones de calcinación con el empleo de CaF2 han 

sido velocidades de calentamiento de 10ºC/min hasta temperaturas de 

1300ºC y 1400ºC con periodos de permanencia de 6h, temperaturas de 

síntesis empleadas con este tipo de mineralizador sintetizado en el 

capítulo 4 mediante vía tradicional. No se han sintetizado pigmentos a 

1500ºC debido al hecho de que los coprecipitados a estas temperaturas 

presentan formación de fase vítrea excesiva durante el calcinado, 

presentando un aspecto fundido observado en ausencia de mineralizador 

(como se detalla en el apartado 5.1.). Finalmente, los coprecipitados 
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sintetizados con una mezcla de mineralizadores compuestos por NaF, 

MgF2 y Li2CO3 se han calcinado con ciclos térmicos de velocidad de 

calentamiento de 10ºC/min a temperaturas máximas de 1200ºC, 1300ºC 

y 1400ºC, con periodos de retención de 2h y 6h, a igualdad de 

condiciones que la síntesis realizada vía tradicional en el capítulo 4. 

El procedimiento de vía de síntesis, reactivos empleados y 

especificaciones de los mineralizadores se han detallado en el capítulo 3. 

Ahmadi, S., Aghaei, A y Eftekhari Yekta [63], estudiaron la incorporación 

de la mezcla de mineralizadores NaF, MgF2 y Li2CO3 en el sistema YAl1-

xCrxO3 (x=0,01-0,1) mediante vía coprecipitación calcinando el material a 

1400ºC/4h, con mejores resultados colorimétricos para x=0,03. Los 

resultados mostraron presencia abundante de fase granate en ausencia 

de mineralizadores, mientras que con la mezcla de mineralizadores la 

fase mayoritaria era la de perovsquita. 

 

 

5.1. SIN MINERALIZADOR 

5.1.1. Estudio de condiciones de calcinación  

Se han sintetizado pigmentos en el sistema con estequiometría 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3, mediante vía coprecipitación en ausencia de 

mineralizador, a unas temperaturas de: 1200ºC, 1300ºC, 1400ºC y 

1500ºC con un periodo de retención a máxima temperatura de 6 horas 

como se detalla en la tabla 5.1.  

Tabla 5.1. Tratamiento térmico. 

T (ºC) Velocidad de 

calentamiento 

(ºC/min) 

t permanencia (h) 

1200 

10 6 
1300 

1400 

1500 
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5.1.1.1. Difracción de Rayos-X     

La identificación de las señales se ha llevado a cabo mediante los picos 

teóricos de los siguientes patrones de difracción: [JCPDS-070-1677] 

Perovskita YAlO3, [JCPDS-079-1892] Granate Y3Al5O12, [JCPDS-080-1695] 

Estructura monoclínica Al2Y4O9. Las muestras ensayadas corresponden a 

los pigmentos sintetizados a temperaturas de 1300ºC y 1400ºC.  

El siguiente difractograma (figura 5.1.) muestra los pigmentos 

sintetizados a temperaturas de 1300ºC y 1400ºC. Difracción de rayos X 

evidencian señales de mayor intensidad de fase perovsquita YAlO3 (YAP), 

que aumenta con el aumento de temperatura, junto a un incremento de 

las fases secundarias de granate Y3Al5O12 (YAG) de mayor intensidad que 

las observadas mediante vía tradicional con empleo de mineralizadores, 

así como fases minoritarias de la estructura monoclínica Al2Y4O9 (YAM). 

Mediante la vía coprecipitación, las reacciones han sido más 

desfavorables puesto que la intensidad de las señales de perovsquita 

YAlO3 han disminuido comparado con los pigmentos sintetizados vía 

tradicional, aumentando el resto de fases. Esto es debido a que en toda 

reacción química en equilibrio, intervienen dos tipos de equilibrios, el 

cinético y el termodinámico. Mediante esta vía de síntesis, las 

condiciones cinéticas son las mismas, afectando más las termodinámicas, 

ya que al disminuir el tamaño de partícula mediante la síntesis por 

coprecipitación el proceso de cristalización de la estructura perovsquita 

junto a fases laterales de granate y fase monoclínica YAM se ven 

favorecidas. Estudios bibliográficos [84-87] evidencian la formación de 

fases termodinámicamente estables a elevadas reacciones de síntesis 

como es la vía coprecipitación, al sintetizar pigmentos con estructura 

perovsquita como las observadas en los difractogramas, pudiéndose 

originar diferentes estructuras cristalinas en función de la vía de síntesis, 

grado de reacción o empleo de mineralizadores. 



   CAPÍTULO 5 
Resultados – Vía de síntesis por coprecipitación 

 Eva Miguel Hervás 214 

 

Figura 5.1. Difractograma del pigmento calcinado a 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Sin 

mineralizador. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x Al2Y4O9. 

 

Ampliación de los difractogramas asociados a los patrones de difracción, 

indican que las señales de perovsquita coinciden con los patrones de 

difracción, sin embargo, algunos de los picos de difracción de granate se 

desplazan ligeramente a valores de 2º theta menores, indicando la 

sustitución de cationes Cr(III) de mayor tamaño (0,62Å) por Al(III) de 

tamaño catiónico menor (0,53Å) provocando un aumento del volumen 

de celda, y algunos de los picos de difracción de la fase monoclínica se 

desplazan ligeramente a valores de 2º theta mayores, indicando la 

sustitución de cationes de menor tamaño de cromo en sustitución del 

ytrio provocando una disminución de volumen de celda.  
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Figura 5.2. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (rojo_YAlO3, verde_Y3Al5O12, naranja_Al2Y4O9).     

 

5.1.1.2. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 
 
* Pigmento calcinado a 1400ºC/6h 

 

La morfología y microestructura de las muestras ha sido estudiada 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). La proporción en la 

que se encuentran los elementos ha sido analizada mediante el 

microanálisis por energía dispersiva de rayos X (EDX) acoplada al MEB. La 

figura 5.3., muestra las micrografías del pigmento sintetizado a 

1400ºC/6h a diferentes aumentos a partir del detector de electrones 

secundarios. Las micrografías obtenidas (figura 5.3.) muestran agregados 

de una estructura continua homogénea de aspecto sinterizado o semi-

vitreo que no ha llegado a desvitrificar de forma aislada. Se observan 

pequeñas desvitrificaciones con tamaños que oscilan desde 1µm a 

tamaños nanométricos inferiores a 1µm. El tamaño nanométrico del 

compuesto coprecipitado sintetizado mediante esta vía de síntesis, 

favorece las reacciones sólido-sólido en el proceso de calcinado 

formando gran cantidad de fase vítrea, y en ausencia de mineralizadores 

la cantidad de fases cristalinas de perovsquita es inferior, identificada en 

difracción de rayos-x al compararla con la adición de mineralizadores 

(figuras 5.1. y 5.21.) como se detalla más adelante en los apartados (5.2. 

y 5.3.) del capítulo 5. Ahmadi, S., Aghaei, A y Eftekhari Yekta [63] ya 

mostraron la influencia de la adición de mineralizadores en la síntesis de 

perovsquita.  
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(a)                                                                         (b) 

  
(a)                                                                         (b) 

Figura 5.3. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía Coprecipitación) a 

distintos aumentos, obtenidas mediante el detector de electrones secundarios. x1700 (a), 

x2500 (b), x5000 (c) y x25000 (d). 

En la Figura 5.4., se muestra una micrografía de MEB de una zona de la 

muestra obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados. 

En la micrografía no se aprecian diferencias de contraste y luminosidad, 

evidenciando una homogeneidad composicional.   

 

 

Figura 5.4. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía Coprecipitación), 

obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados. 
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Se ha llevado a cabo un muestreo para observar la distribución de los 

elementos que integran el pigmento dentro de la zona observada, 

comúnmente conocido como “mapping”. Mediante este tipo de 

microanálisis se obtienen imágenes identificativas de cada uno de los 

elementos constituyentes para determinar su distribución en la red 

cristalina. Las micrografías del “mapping” (figura 5.5.) muestran una 

distribución homogénea a lo largo de la zona analizada. El elemento de 

mayor masa molecular es el ytrio, seguido del aluminio, por lo que 

aparecen con mayor luminosidad. El cromo aparece muy difuminado a 

consecuencia de la baja concentración respecto al resto de elementos 

integrantes del pigmento, pero su distribución es uniforme. El oxígeno 

también se observa de forma homogénea puesto que está integrado en 

toda la red. 

 

 

 

Figura 5.5. Micrografía del MEB con zonas concretas de detección de los elementos 

integrantes del pigmento calcinado a 1400ºC/6h.   

 

La siguiente imagen (figura 5.6.) detalla el muestreo de dos zonas de 

diferente morfología microanalizadas por EDX.  
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Figura 5.6. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de diferentes zonas de la 

muestra.  

Tabla 5.2. Porcentaje en peso y atómico analizados tras la identificación mediante EDX. 

Elemento Espectro 1 Espectro 2 

Peso (%) At (%) Peso (%) At (%) 

Al 11,73 16,73 13,98 18,92 

Cr 1,88 1,40 0,96 0,67 

Y 50,49 21,85 49,65 20,40 

O 35,86 60,02 35,41 60,01 

 

El análisis elemental mediante EDX detalla una zona de aspecto 

sinterizado o semi-vitreo (espectro 1) y una zona de aspecto cristalino 

(espectro 2) cuyo análisis elemental indica variaciones composicionales 

respecto a la composición estequiométrica de perovsquita (tabla 5.2.). Se 

identifican fases de perovsquita ajustándose ligeramente a las relaciones 

estequiométricas, revelando composiciones ricas en ytrio con respecto a 

la composición nominal de partida y variaciones de cromo, detalladas a 

continuación: 

Espectro 1_  Aunque la proporción en peso de O y de Cr es mayor que la 

correspondiente a la perovsquita, el porcentaje en peso del resto de 

elementos Y y Al es próximo para esta estequiometría. Tras el análisis 

elemental, la cantidad de Y y de Cr son superiores, disminuyendo la de 

Al. El porcentaje atómico se aproxima composicionalmente a la 

estructura monoclínica YAM, aunque la cantidad de Cr es excesiva para 

esta estructura y el porcentaje en peso indica estructura de perovsquita.  

Espectro 1 

 
 
Espectro 2 
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Espectro 2_  La zona analizada muestra una composición nominal de Y y 

Al próxima a la composición estequiométrica de la estructura de 

perovsquita, con mayor proporción de Y y menor de Al y de Cr. El 

porcentaje en peso también es más aproximado, aunque disminuyendo 

la cantidad de Cr y aumentando la de O. El microanálisis evidencia una 

cristalización de fase perovsquita con ligeras variaciones composicionales 

respecto a la original, desvitrificada a partir de la masa fundida.  

 
 
5.1.1.3. Espectrofotometría Ultravioleta-visible 
 
* Polvos calcinados 

Espectrofotometría de Ultravioleta-visible muestra bandas anchas de 

absorción del pigmento calcinado a 1300ºC y 1400ºC entre 

aproximadamente 380nm y 600nm que no se observan a 1200ºC. A las 

dos temperaturas de calcinación más altas, pueden distinguirse 

transiciones electrónicas del Cr(III) octaédrico  4A2g(
4F)→4T1g(

4F) entorno a 

400nm y 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) entorno a 550nm asociados a la estructura de 

perovsquita y solapándose con señales asociadas al Cr(IV) del granate. 

Difracción de rayos X (figura 5.1.) de los pigmentos calcinados a 1300ºC y 

1400ºC evidencian una mayor fase de YAlO3 con el aumento de 

temperatura, sin embargo, comparado con el método tradicional la 

intensidad de las señales de perovsquita es bastante menor, reflejándose 

en bandas de absorción de menor intensidad. El pigmento calcinado a 

1200ºC sin embargo, presenta una banda de absorción pronunciada 

entorno a 380nm asociada a transiciones prohibidas por espín 
3T1g(

3F)→3T1g(
3P) del Cr(IV) en entorno octaédrico, así como una señal 

visible entre 600nm y 700nm asociada a Cr(IV) en entorno tetraédrico 

con transiciones permitidas 3A2(
3F)→3T2(

3F), indicando una alta presencia 

de granate. 
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Figura 5.7. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 

1400ºC/6h. Sin mineralizador. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Espectrofotometría de Ultravioleta-visible de las plaquetas esmaltadas, 

muestran bandas de absorción de baja intensidad originando 

coloraciones tenues (figura 5.10.). El bajo tamaño de cristal obtenido 

mediante esta vía de síntesis cuando está disperso en la matriz vítrea 

puede presentar bajos índices de refracción originando coloraciones 

claras. A su vez se origina una oxidación del Cr(III) a Cr(IV) en el vidriado. 

Al compararlo con las bandas de absorción de los polvos de pigmento, se 

observa una señal más acotada entre 400-500nm próxima a 480nm 

asociada a la presencia de Cr(IV) en coordinación tetraédrica con 

transiciones prohibidas por espín 3A2→
3T1(

3P) solapadas con las del Cr(IV) 

en posición octaédrica. La alta presencia de Cr(IV)  en entorno 

tetraédrico también se hace visible en todos los vidriados entorno a 

señales a 600nm asociadas a transiciones 3A2(
3F)→3T2(

3F).  
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Figura 5.8. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos con el pigmento 

calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Sin mineralizador. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

5.1.1.4. Determinación de coordenadas cromáticas (CIE L*a*b*) 
                 

* Polvos calcinados 

Los polvos calcinados muestran una tonalidad muy clara (figura 5.9.), con 

valores altos de luminosidad L* (tabla 5.3.) y coloraciones desde el verde 

claro a temperaturas de síntesis de 1200ºC a rosa claro a temperaturas 

de 1300ºC y 1400ºC. A temperaturas de calcinado de 1500ºC el 

coprecipitado ha fundido dentro del crisol, obteniendo un pigmento en 

estado fundido de color verde ocasionado por el ión cromo en estado de 

oxidación Cr(III). Se observa en contacto con las paredes del crisol una 

coloración roja intensa provocada posiblemente por la interacción del 

cromo con la alúmina presente del crisol, ya visto anteriormente en la 

síntesis vía tradicional a la misma temperatura empleando la mezcla de 

mineralizadores NaF, MgF2 y Li2CO3. 
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 Los polvos calcinados presentan una coloración clara con altos 

valores de L*. 

 

 A temperaturas de síntesis de 1200ºC el color resultante es verde 

como indica la coordenada a* negativa. Con el aumento de 

temperatura la coordenada roja a* aumenta ligeramente 

desarrollando tonalidades rosáceas, debido al aumento de 

cristalinidad de fase perovsquita identificada por difracción de 

rayos x con la temperatura.  

    
     (a)                                   (b)                                   (c)                                (d) 

Figura 5.9. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 1200ºC 

(a), 1300ºC (b), 1400ºC (c)y 1500ºC (d) sin mineralizador. 

 
Tabla 5.3. Evolución de las coordenadas cromáticas de los pigmentos obtenidos con el 

sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 con la temperatura de calcinado sin mineralizador. 

Composición 

nominal 

T (ºC) Color L* 

(D65) 

a* 

(D65) 

b* 

(D65) 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 

1200 Verde claro 97,98 -6,44 11,81 

1300 
Rosa claro 

95,64 4,13 9,37 

1400 91,12 6,26 8,53 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el aspecto visual de los vidriados (figura 5.10) y a partir de los datos 

obtenidos a partir de las coordenadas cromáticas (tabla 5.4.) se observa 

lo siguiente: 

 

 No se observan tonos rojizos, resultando esmaltes semi-

transparentes con tonos beige-verdosos claros a las 

temperaturas de 1200ºC, 1300ºC y 1400ºC. La ausencia de 

coloración rojiza puede ser debida al bajo tamaño de cristal 
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observado en microscopía electrónica de barrido, con agregados 

cristalinos de aspecto semi-vitreo. El bajo tamaño de cristal 

puede conllevar a una disolución parcial en el vidriado en estado 

fundido a las temperaturas del ciclo de cocción. A su vez, la 

coloración beige-verde es también debida a la alta presencia de 

Cr(IV) en el vidriado. 

 

     
(a)                               (b)                                (c) 

Figura 5.10. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmento 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 1300ºC (a), 1400ºC (b) y 1500ºC (c). 

 

 

Tabla 5.4. Evolución de las coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el 

sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 con la temperatura de calcinado. 

Composición 

nominal 

T (ºC) Color L* 

(D65) 

a* 

(D65) 

b* 

(D65) 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 

1200 Verde claro 85,72 -6,33 12,75 

1300 Verde-gris claro 84,36 -5,06 12,94 

1400 Beige claro 84,05 -1,60 13,62 

 

 

 

5.2. MINERALIZADOR CaF2 

5.2.1. Estudio de condiciones de calcinación  

 

Se han sintetizado pigmentos con estequiometría Y0,98Al0,98Cr0,04O3,  

mediante la vía coprecipitación estudiando la adición de mineralizador 

CaF2 a temperaturas de 1300ºC y 1400ºC, en las mismas condiciones 

térmicas que las estudiadas con este tipo de mineralizador mediante la 
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vía tradicional (capítulo 4, apartado 4.1.2.). El mineralizador empleado y 

tratamiento térmico se especifican en las tablas 5.5. y 5.6.  

 

Tabla 5.5. Mineralizador empleado en la síntesis. 

Mineralizador 
% en peso 

introducido 
Pureza (%) Suministrador 

CaF2 5 97,0 Carl Roth 

 

Tabla 5.6. Tratamiento térmico. 

T (ºC) Velocidad de 

calentamiento (ºC/min) 

t permanencia 

(h) 

1300 
10 6 

1400 

 

 

5.2.1.1. Difracción de Rayos-X     

La identificación de las señales se ha llevado a cabo mediante los picos 

teóricos de los siguientes patrones de difracción: [JCPDS-070-1677] 

Perovskita YAlO3, [JCPDS-079-1892] Granate Y3Al5O12, [JCPDS-080-1695] 

Estructura monoclínica Al2Y4O9, [JCPDS-077-1120] CaYAl3O7. 

El siguiente difractograma muestra los picos de difracción de rayos X del 

pigmento sintetizado a 1400ºC. El difractograma muestra señales 

predominantes de picos con fase cristalina perovsquita YAlO3 junto a la 

aparición de fases secundarias de granate Al5Y3O12 y señales minoritarias 

de la fase monoclínica Al2Y4O9 y una estructura cristalina formada por 

CaYAl3O7. Cabe destacar que la intensidad de fase perovsquita obtenida 

con el mineralizador presenta mayor intensidad que la obtenida a la 

misma temperatura en ausencia de mineralizadores, evidenciando la 

necesidad de dichos mineralizadores para favorecer su formación. Al 

igual que en el caso anterior, la vía de síntesis por coprecipitación acelera 

la reacción durante el tratamiento térmico, favoreciendo la presencia de 

fases laterales. Comparativamente al método de síntesis, las señales de 
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fase perovsquita presentan menor intensidad de señal por la vía 

coprecipitación, aumentando las señales de fase granate y la aparición 

del resto de fases no observadas vía tradicional. El resultado final es un 

conjunto de fases cristalinas que coexisten en el pigmento dada la alta 

reactividad de síntesis y acelerada con la introducción de CaF2 como 

mineralizador.  

Estudios bibliográficos detallan la posible sustitución del catión Ca(II) en 

IC=12 (1,35Å) en sustitución del Y(III) en IC=12 (1,23Å) provocando una 

oxidación del Cr(III) a Cr(IV) y obligándole a alojarse en los huecos 

octaédricos de la estructura cristalina. Así pues, una variación a la 

estructura  CaYAl3O7 identificada en el difractograma puede ser originada 

por el catión Ca(II) procedente del mineralizador, que ha podido alojarse 

en la estructura más fácilmente debido a la reactividad de síntesis por 

coprecipitación.  

 

Figura 5.11. Difractograma del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. Mineralizador CaF2. 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x Al2Y4O9, • CaYAl3O7. 
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Ampliación de los difractogramas asociados a los patrones de difracción, 

indican que las señales de perovsquita coinciden con los patrones de 

difracción, sin embargo, los picos de difracción de granate se desplazan 

ligeramente a valores de 2º theta mayores, indicando la sustitución de 

cationes de menor tamaño, posiblemente Cr(III) (0,62Å) por Y(III) (1,23Å) 

y provocando una disminución del volumen de celda; mientras que los 

picos de difracción de la fase monoclínica se desplazan ligeramente a 

valores de 2º theta menores, indicando la sustitución de cationes de 

mayor tamaño y provocando un aumento del volumen de celda, 

posiblemente Cr(III) por Al(III) (0,53Å). Hay que destacar que la 

incorporación de catión Ca(II) en estructuras de perovsquita y granate en 

sustitución del ytrio originan a su vez un aumento de volumen de celda.  

 

Figura 5.12. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12, naranja_Al2Y4O9, azul_CaYAl3O7.     

 

5.2.1.2. Espectroscopía Raman  
 
* Pigmento calcinado a 1400ºC/6h 

A continuación se detalla el análisis de espectrofotometría Raman de la 

muestra calcinada a 1400ºC.  

Como se indicó en el capítulo 5, la perovsquita ortorrómbica YAlO3 

presentan 24 son modos vibracionales, Ƭ= 7 Ag + 7 B1g + 5 B2g+ 5 B3g, de 

los cuales únicamente 17 de ellos son modos activos.  

A su vez, el granate presenta 25 modos vibracionales, Ƭ= 3A1g + 8Eg  + 14 

T2g  de los cuales 16 de ellos son modos activos.  
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Los modos Raman se identifican en función del origen y lugar de la 

vibración. Así pues, por debajo de 200 cm-1
 se caracterizan por 

vibraciones translacionales del catión A (tensión A–O), entre 200 y 350 

cm-1 son atribuidas a la rotación-inclinación del octaedro BO6 en la 

pervosquita/granate y del tetraedro BO4 en el granate (flexión O-A-O), 

entre 350 y 500 cm-1
 a vibraciones de flexión de los oxígenos en los BO6 y 

BO4 (flexión O-B-O) y, por encima de 500 cm-1
 se corresponden a 

vibraciones relacionadas al estiramiento de oxígeno (tensión B–O).  

Las señales detectadas en el espectro Raman (figura 4.39.) se identifican 

en la siguiente tabla. 

Tabla 5.7. Modos detectados de los desplazamientos Raman. 

YAlO3 

Simetrías y señales 

Y3Al5O12 

Simetrías y señales 

Sim. 
Modos (cm

-1
) 

[123] 

Modos detectados 

(cm
-1

) 

Modos (cm
-1

) 

[125] 
Sim. 

Ag 

110-156  107 207 219 

T2g 

275-289  271 258 263 

339-350  327 412 403 

438-540  460 680 690 

B2g 
152-203  175 739 720 

336-471  388 800 857 

B3g 
500-732  522   

147-234  135   

 

A partir del difractograma (figura 5.13.), al igual que en la síntesis vía 

tradicional, se observa simultaneidad de señales evidenciando la 

coexistencia de varias fases cristalinas. Difracción de rayos X evidencia 

una formación mayoritaria de perovsquita YAlO3 junto a fases laterales 

de granate Y3Al5O12, estructura monoclínica Al2Y4O9 y una estructura 

cristalina formada por CaYAl3O7. 

Se identifican señales de fase perovsquita a bajos desplazamientos 

Raman, con modos activos Ag a 107cm-1, B2g a 175cm-1 y B3g a 135cm-1, 

asociados a las tensiones A-O. Dos modos Ag a 271 y 327cm-1 se asocian a 
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a la distorsión de los octaedros por flexiones O-A-O. Un modo B2g a 

388cm-1 y otro de baja intensidad Ag a 460cm-1 se corresponden a la 

flexión originadas entre O-B-O. Un modo débil de baja intensidad con 

modos a 522cm-1 con simetría B2g es debida a tensiones B-O. Se 

superponen señales de granate a bajos desplazamientos Raman y en el 

resto de frecuencias asociadas al oxígeno.  

El modo activo más destacable de la estructura granate se encuentra a 

739cm-1 con simetría T2g, intensificándose entorno a una banda 

comprendida entre dos modos activos 680 y 800cm-1 asociados a 

tensiones B-O ya observado vía tradicional, así como dos modos 

característicos  con simetría T2g a 412 cm-1 asociado a flexiones O-B-O 

superpuesto varias señales formando una banda ancha y a 258cm-1 

característicos de flexiones O-A-O, así como un modo débil a 207cm-1 

asociado a tensiones A-O. 

Los espectros son similares a los observados vía tradicional, 

diferenciándose en una menor intensidad de las señales detectadas y 

una disminución de estrechamiento de señal dando lugar a bandas más 

anchas, indicativas de simultaneidad de fases cristalinas presentes. A 

bajos desplazamientos Raman asociados a tensiones A-O, los modos 

detectados se corresponden a los detectados vía tradicional, aunque de 

menor intensidad y aparición de señales. Nuevamente vuelve a destacar 

el desplazamiento a menores señales provocado por la incorporación de 

un catión voluminoso en sustitución del Y(III), pudiéndose identicar como 

Ca(II) detectado en difracción de rayos X como CaYAl3O7. El elevado modo 

asociado al granate disminuye de forma gradual del mismo modo que 

ocurre con la perovsquita, dando lugar a diversidad de señales 

posiblemente asociadas a las fases identificadas en difracción de rayos X 

como Al2Y4O9. Ampliación de los picos de difracción en rayos X indican 

una sustitución parcial de Cr(III) por Y(III) en el granate y Cr(III) por Al(III) 

en la estructura monoclínica.  

Mediante la vía coprecipitación, las reacciones dan lugar a diferentes 

composiciones estructurales como son YAP, YAG y YAM. Estudios 

bibliográficos referentes a modos asignados a la fase metaestable YAH 

define un total de 5 modos activos Ƭ= A 1 g + 3E 2 g + E 1 g [129] con modos 
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característicos a 187 y 450cm −1, no siendo detectados en el 

difractograma. Sin embargo, modos asociados al YAM son característicos 

a  350, 400,600, 750 y 820cm-1 [95] aproximadamente, viéndose 

reflejados en el rango comprendido entre la banda ancha 300 y 400cm-1, 

superpuestos a señales de perovsquita.  

 
 

 
 
Figura 5.13. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. Mineralizador 
CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 
 
 
5.2.1.3. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 
 
* Pigmento calcinado a 1400ºC/6h 

 
La morfología y microestructura de las muestras ha sido estudiada 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). La proporción en la 

que se encuentran los elementos ha sido analizada mediante el 

microanálisis por energía dispersiva de rayos X (EDX) acoplada al MEB. La 

figura 5.14., muestra las micrografías del pigmento sintetizado a 
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1400ºC/6h a diferentes aumentos a partir del detector de electrones 

secundarios. Las micrografías muestran la coexistencia de dos tipos de 

cristalizaciones cuyo tamaño oscila entre valores ligeramente inferiores a 

1µm hasta aproximadamente 3µm, junto a agregados de cristales y zonas 

parcialmente de aspecto sinterizado o semi-vítreo. Destaca la formación 

de estructuras con aristas y planos morfológicamente muy definidos ya 

observados en la síntesis con el mineralizador CaF2 mediante la vía 

tradicional, identificados mediante análisis elemental EDX como 

perovsquita (tabla 5.8.). Las micrografías muestran la importancia de la 

incorporación de mineralizadores en la síntesis vía coprecipitación para la 

desvitrificación de estructuras cristalinas en el pigmento. La diversidad 

morfológica evidencia la formación de fases laterales ya observadas en 

difracción de rayos-x.  Análisis de los difractogramas (figura 5.11.) revelan 

la formación de una fase mayoritaria de perovsquita, junto a señales 

laterales de granate de menor intensidad y señales de la fase 

monoclínica Al2Y4O9 y de una estructura cristalina formada por CaYAl3O7. 

 

  
(a)                                                                             (b) 

  
(c)                                                                             (d) 

Figura 5.14. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía Coprecipitación 

con CaF2) a distintos aumentos, obtenidas mediante el detector de electrones secundarios. 

x1500 (a), x3500 (b), x7500 (c) y x2500 (d). 
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En la Figura 5.15., se muestras micrografías de MEB de dos zonas 

diferentes de la muestra obtenidas mediante el detector de electrones 

retrodispersados. En las micrografías no se aprecian diferencias de 

contraste y luminosidad, evidenciando una homogeneidad 

composicional.   

 

  

Figura 5.15. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía Coprecipitación 

con CaF2), obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados.  

 

La siguiente imagen (figura 5.16.) detalla el muestreo de dos zonas de 

diferente morfología microanalizadas por EDX.  

 

                        

Figura 5.16. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de diferentes zonas de la 

muestra. 

 

 

 

Espectro 1 

 
 
Espectro 2 
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Tabla 5.8. Porcentaje en peso y atómico analizados tras la identificación mediante EDX. 

Elemento Espectro 1 Espectro 2 

Peso (%) At (%) Peso (%) At (%) 

Al 11,33 18,12 13,39 18,32 

Ca 0,79 0,85 - - 

Cr 1,14 0,94 1,78 1,04 

Y 41,66 20,25 50,05 21,03 

O 48,80 59,84 34,78 59,59 

 

El análisis elemental mediante EDX detalla dos zonas de la muestra cuyo 

análisis elemental indica variaciones composicionales respecto a la 

composición estequiométrica de perovsquita (tabla 5.8.). Ambas zonas 

muestran un microanálisis muy similar cuya composición es próxima a la 

perovsquita, revelando composiciones ricas en ytrio respecto a la 

composición nominal de partida y variaciones de cromo, detalladas a 

continuación. A su vez, una de las zonas analizadas muestra la presencia 

de calcio, identificado por radiación de rayos X.  

Espectro 1_ El porcentaje atómico indica la formación de perovsquita, 

con un ligero aumento elemental de Y y disminución de Al ya observados 

vía tradicional. El porcentaje en peso hace referencia a la perovsquita, 

ajustándose al estequiométrico pero con mayor presencia de O y 

disminución de Y y Al. Se observa la presencia de Ca en la fase cristalina 

formada.  

Espectro 2_ El porcentaje atómico indica la formación de perovsquita, 

siendo similar al espectro 1 aumentando todavía más el porcentaje en Y y 

Cr.  

 

5.2.1.4. Espectrofotometría Ultravioleta-visible 

* Polvos calcinados 

Ultravioleta-visible muestran bandas anchas de absorción en el rango de 

longitudes de onda desde 380nm hasta 580nm aproximadamente, de 

intensidad similar a las observadas con este mineralizador vía tradicional, 

identificando Cr(III) en entorno octaédrico por las transiciones 
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electrónicas 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) y proporcionando 

bandas de absorción más intensas con el aumento de temperatura. La 

diferencia respecto al método de síntesis radica en el ensanchamiento de 

las banda en el rango de 550nm asociado al Cr(III) a longitudes de onda 

de menor energía, pudiéndose asociar también a la señal de Cr(IV) en 

entorno octaédrico con transiciones 3T1g(
3F)→3T2g(

3F) superpuestas a las 

del Cr(III) mencionado. La aparición de Cr(III) también se identifica en 

señales próximas a 700nm como las visualizadas vía tradicional con una 

ligera menor intensidad. La fase de granate identificada por rayos X viene 

dada por la señal a 380nm del Cr(IV) en entorno octaédrico con 

transiciones prohibidas por espín 3T1g(
3F)→3T1g(

3P). Estudios realizados 

por Stoyanova, T., Carda, J.B y Ocaña, M. [57] sugerían la posibilidad de 

formación de Cr(IV) alojado en los huecos octaédricos de perovsquita en 

sistemas CaYAlO4, quedando la posibilidad de que el ión Cr(IV) se aloje en 

sustitución del Al(III) en posición octaédrica con la presencia de Ca(II) en 

la estructura, y desplazando la banda de absorción del Cr(III) responsable 

de la coloración naranja hacia bandas de absorción del cromo oxidado 

originando tonalidades rosas. 

 

 
Figura 5.17. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. 

Mineralizador CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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* Plaquetas esmaltadas 

Tras la aplicación en el vidriado, aparecen dos bandas de absorción de 

diferente intensidad, siendo mayor la del pigmento calcinado a 1400ºC. A 

esta temperatura de calcinado, las señales asociadas al Cr(III) entorno a 

400nm y 550nm son más pronunciadas que las vistas con este tipo de 

mineralizador vía tradicional, indicando la alta reactividad de síntesis. Sin 

embargo, destaca también la aparición de Cr(IV) en coordinación 

octaédrica a una señal muy pronunciada de 380nm, ya visto vía 

tradicional en el vidriado con el pigmento calcinado a 1500ºC.  

 
Figura 5.18. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos con el pigmento 

calcinado a 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Mineralizador CaF2. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

5.2.1.5. Determinación de coordenadas cromáticas (CIE L*a*b*) 
                   
* Polvos calcinados 

Los polvos calcinados muestran coloraciones dentro de la gama del 

marrón-rojizo (figura 5.19.) con tonos similares a los obtenidos mediante 

este tipo de mineralizador sintetizado vía tradicional.  

 Las tonalidades son más intensas y rojas comparadas con los 

pigmentos sintetizados en ausencia de mineralizador. Con el 
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aumento de la temperatura se aprecia una mayor coloración roja 

dada por la coordenada a* (tabla 5.9.). 

   
(a)                                          (b) 

Figura 5.19. Aspecto de los pigmento Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 

1300ºC (a) y 1400ºC (b) empleando 5% de CaF2. 

 

Tabla 5.9. Evolución de las coordenadas cromáticas de los pigmentos obtenidos con el 

sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 con la temperatura de calcinado empleando 5% de CaF2. 

Composición 

nominal 

T (ºC) Color L* 

(D65) 

a* 

(D65) 

b* 

(D65) 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 
1300 Marrón-

rojizo 

70,42 8,54 6,58 

1400 68,34 19,53 8,24 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el aspecto visual de los vidriados (figura 5.20.) y a partir de los datos 

obtenidos a partir de las coordenadas cromáticas (tabla 5.10.) se observa 

lo siguiente: 

 A temperatura de síntesis de 1300ºC el vidriado no ofrece 

coloración roja con valores altos de luminosidad L* y con valores 

despreciables de la coordenada roja a*. 

 

 A temperatura de síntesis de 1400ºC la coloración en el vidriado 

es de un tono rosa con valores altos de L* y coordenadas a* con 

valores de 4,63 mayores que las obtenidas en ausencia de 

mineralizador. Micrografías del MEB muestran formaciones 

cristalinas con morfologías muy definidas no observadas en la 

síntesis sin mineralizadores, que podrían dar origen a la 

coloración observada de mayor intensidad por la cristalización de 

perovsquita.  
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(a)                                 (b) 

Figura 5.20. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmento 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 1300ºC (a) y 1400ºC (b) empleando 5% de 

CaF2. 

 

Tabla 5.10. Evolución de las coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el 

sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 con la temperatura de calcinado. 

Composición 

nominal 

T (ºC) Color L* 

(D65) 

a* 

(D65) 

b* 

(D65) 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 
1300 Beige claro 84,66 0,01 9,92 

1400 Rosa  74,18 4,63 21,73 

 

 

5.3. MEZCLA DE MINERALIZADORES (NaF, MgF2 y 

Li2CO3) 

5.3.1. Estudio de condiciones de calcinación  

Se han sintetizado pigmentos con estequiometría Y0,98Al0,98Cr0,04O3,  

mediante la vía coprecipitación estudiando la adición de mezcla de 

mineralizadores NaF, MgF2 y Li2CO3 a temperaturas de 1200ºC, 1300ºC y 

1400ºC con periodos de retención a máxima temperatura de 2h y 6h, en 

las mismas condiciones térmicas que las estudiadas con este tipo de 

mineralizadores mediante la vía tradicional (capítulo 4, apartado 4.2.). 

Los mineralizadores empleados y tratamiento térmico se especifican en 

las tablas 5.11. y 5.12.  
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Tabla 5.11. Mezcla de mineralizadores empleados. 

Mineralizador 
% en peso 

introducido 
Pureza (%) Suministrador 

NaF 3 99,5 Merck 

MgF2 2 99,9 Merck 

Li2CO3 1 99,0 Carl Roth 

Mezcla 6   

 

Tabla 5.12. Tratamiento térmico. 

T (ºC) Tiempo máximo permanencia (h) 

1200 2 6 

1300 2 6 

1400 2 6 

 

 

5.3.1.1. Difracción de Rayos-X     

La identificación de las señales se ha llevado a cabo mediante los picos 

teóricos de los siguientes patrones de difracción: [JCPDS-070-1677] 

Perovskita YAlO3, [JCPDS-079-1892] Granate Y3Al5O12, [JCPDS-073-1334] 

Óxido de ytrio. 

Mediante la vía de síntesis coprecipitación, la intensidad de las señales 

de YAlO3 identificada por radiación de rayos X disminuye respecto al 

método tradicional, aumentando la cantidad de fases Al5Y3O12. En este 

caso, aparecen señales de fases de Y2O3 sin reaccionar a temperaturas de 

1200ºC y 1300ºC, desapareciendo a 1400ºC. Se observa una elevada 

intensidad de señales de granate a 1200ºC que van disminuyendo en 

intensidad con el aumento de la temperatura.  

Las difracciones de rayos x a temperaturas de 1200ºC, 1300ºC y 1400ºC 

evidencian un aumento de intensidad de señales de perovsquita con la 

temperatura y una disminución gradual de intensidad de señal de fase 

granate. Sin embargo, no puede decirse que la fase mayoritaria sea la 

perovsquita, sino que coexisten varias fases. 
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Figura 5.21. Difractograma del pigmento calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. 

Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, 

+ Y3Al5O12, o Y2O3. 

 

A continuación se muestra de forma más detallada la evolución de los 

difractogramas en función del tiempo de retención a temperaturas 

máximas de 1200ºC y 1300ºC (figuras 5.22.).  

 

Figura 5.22. Difractogramas del pigmento calcinado a 1200ºC y 1300ºC a tiempos de 
retención de 2h y 6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema 
Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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Los resultados observados son los siguientes: 

 Temperatura de calcinación 1200ºC. El tiempo de retención a 

máxima temperatura es decisivo en la formación de estructura 

granate, a tiempos de permanencia de 2h la intensidad de la 

señal granate aumenta, disminuyendo su intensidad con 6h de 

permanencia para dar lugar a mayores intensidades de señal de 

perovsquita. 

 

 Temperatura de calcinación 1300ºC. A tiempos de retención de 

2h la intensidad de señal granate es del mismo orden que el 

observado a 1200ºC/6h, mientras que la intensidad de fase 

perovsquita aumenta considerablemente. De nuevo se 

demuestra la importancia del tiempo de permanencia a máxima 

temperatura para la correcta cristalización de fase perovsquita.  

Las siguientes figuras (5.23.-5.26.) muestran los desplazamientos de las 

señales de perovsquita y granate respecto a los patrones de difracción 

teóricos en función de la temperatura y tiempos de retención a 

temperatura máxima (concretamente 1200ºC/2h, 1300ºC/2h, 1300ºC/6h 

y 1400ºC/6h). En ellos se observa un desplazamiento a menores ángulos 

2ºtheta de las fases de perovsquita y granate con la disminución de la 

temperatura a 1200ºC y 1300ºC,  indicando la sustitución de cationes de 

menor tamaño en la red cristalina de Cr(III) por Y(III), sin embargo con el 

aumento de temperatura a 1400ºC las señales de difracción están más 

centradas al patrón de difracción de ambas señales. En cuanto al tiempo 

de retención a máxima temperatura estudiado para 1300ºC se observa 

un mayor desplazamiento a menores ángulos 2ºtheta respecto al patrón 

a 2h de permanencia, desplazándose ligeramente a la derecha con 

tiempos de permanencia de 6h. Este hecho nos hace pensar en la 

posibilidad de incorporación del ión cromo en sustitución del ytrio a 

bajas temperaturas de síntesis y tiempos de retención a máxima 

temperatura y su evolución a la incorporación de cromo en sustitución 

del aluminio parcialmente con el aumento de temperatura y tiempos de 

permanencia máximos.  
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Figura 5.23. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (rojo_YAlO3, verde_Y3Al5O12). Calcinado 1200ºC/2h. 

 

Figura 5.24. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (rojo_YAlO3, verde_Y3Al5O12). Calcinado 1300ºC/2h. 

 

Figura 5.25. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado 1300ºC/6h. 

 

Figura 5.26. Imagen ampliada de los picos de difracción experimentales y picos de los 
patrones teóricos (verde_YAlO3, rojo_Y3Al5O12). Calcinado 1400ºC/6h. 
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5.3.1.2. Espectroscopía Raman 
 
* Pigmento calcinado a 1400ºC/6h 

A continuación se detalla el análisis de espectrofotometría Raman de la 

muestra calcinada a 1400ºC.  

Como se indicó en el apartado 5.2.1.2, la perovsquita ortorrómbica YAlO3 

presentan 24 son modos vibracionales, Ƭ= 7 Ag + 7 B1g + 5 B2g+ 5 B3g, de 

los cuales únicamente 17 de ellos son modos activos.  

A su vez, el granate presenta 25 modos vibracionales, Ƭ= 3A1g + 8Eg  + 14 

T2g  de los cuales 16 de ellos son modos activos.  

Los modos Raman se identifican en función del origen y lugar de la 

vibración. Así pues, por debajo de 200 cm-1
 se caracterizan por 

vibraciones translacionales del catión A (tensión A–O), entre 200 y 350 

cm-1 son atribuidas a la rotación-inclinación del octaedro BO6 en la 

pervosquita/granate y del tetraedro BO4 en el granate (flexión O-A-O), 

entre 350 y 500 cm-1
 a vibraciones de flexión de los oxígenos en los BO6 y 

BO4 (flexión O-B-O) y, por encima de 500 cm-1
 se corresponden a 

vibraciones relacionadas al estiramiento de oxígeno (tensión B–O).  

Las señales detectadas en el espectro Raman (figura 4.39.) se identifican 

en la siguiente tabla. 

Tabla 5.13. Modos detectados de los desplazamientos Raman. 

YAlO3 

Simetrías y señales 

Y3Al5O12 

Simetrías y señales 

Sim. 
Modos (cm

-1
) 

[123] 

Modos detectados 

(cm
-1

) 

Modos (cm
-1

) 

[125] 
Sim. 

Ag 

110-156  107 212 219 

T2g 

275-289  275 260 263 

339-350  337 400 403 

438-540  460 680 690 

550-554  541 737 720 

B2g 
152-203  180 790 857 

336-471  360   

B3g 

 

147-234  144   

555-676  596   
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Se identifican señales de fase perovsquita a bajos desplazamientos 

Raman, con modos activos Ag a 107cm-1, B2g a 180cm-1 y B3g a 144cm-1, 

asociados a las tensiones A-O. Dos modos Ag a 275 y 337cm-1 se asocian a 

a la distorsión de los octaedros por flexiones O-A-O. Un modo B2g a 

360cm-1 y otro de baja intensidad Ag a 460cm-1 se corresponden a la 

flexión originadas entre O-B-O. Un modo débil de baja intensidad con 

modos a 541cm-1 con simetría B2g y a 596cm-1 con simetría B3g son 

debidas a tensiones B-O. Se superponen señales de granate a bajos 

desplazamientos Raman y en el resto de frecuencias asociadas al 

oxígeno.  

El modo activo más destacable de la estructura granate se encuentra a 

737cm-1 con simetría T2g, intensificándose entorno a una banda 

comprendida entre dos modos activos 680 y 800cm-1 asociados a 

tensiones B-O ya observado tanto en todas las síntesis realizadas, así 

como dos modos característicos  con simetría T2g a 400 cm-1 asociado a 

flexiones O-B-O y a 260cm-1 superpuesto a fases de perovsquita 

característicos de flexiones O-A-O, así como un modo débil a 212cm-1 

asociado a tensiones A-O. 

En los espectros, comparados con la vía tradicional con este tipo de 

mineralizadores, destaca un aumento de intensidad de señal a todos los 

modos observados, tanto de perovsquita como de granate, y superiores 

también a los detectados vía coprecipitación con CaF2.    

A bajos desplazamientos Raman asociados a tensiones A-O, los modos 

asociados a la perovsquita son más intensos y definidos, con valores de 

longitud de onda similares a los observados vía tradicional. El modo de 

mayor intensidad asociado al granate también aparece más elevado. 

Difracción de rayos X (figura 5.21.) evidencia una mayor formación de 

fase perovsquita junto a fases laterales de granate, cuya ampliación de 

los picos de difracción indican una sustitución de Cr(III) en sustitución del 

Al(III) tanto en la estructura perovsquita como granate. En la zona 

comprendida entre 300 y 400cm-1 no se observan modos asociados a 

Al2Y4O9 como sí ocurría con el CaF2, sin embargo se observa mayor 

amplitud de superposición de señales comparado con la vía tradicional, 

asociadas a modos de perovsquita y granate.  
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Figura 5.27. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. 
Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 
5.3.1.3. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

* Pigmento calcinado a 1400ºC/6h 

La morfología y microestructura de las muestras ha sido estudiada 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). La proporción en la 

que se encuentran los elementos ha sido analizada mediante el 

microanálisis por energía dispersiva de rayos X (EDX) acoplada al MEB. La 

figura 5.28., muestra las micrografías del pigmento sintetizado a 

1400ºC/6h a diferentes aumentos a partir del detector de electrones 

secundarios. La morfología de los cristales observados tras las 

micrografías (figura 5.28.) muestran cristales con vértices y aristas 

mayoritariamente redondeados con tamaños que oscilan entre 1µm 

hasta ligeramente inferiores a 10µm, de tamaño superior a los obtenidos 

con el mineralizador CaF2, junto a agregados de cristales y zonas 

parcialmente de aspecto sinterizado o semi-vítreo. La morfología y 

tamaño de los cristales observados es similar al pigmento sintetizado vía 
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tradicional mediante este tipo de mineralizadores. De nuevo se evidencia 

la importancia de la incorporación de mineralizadores en la síntesis para 

conseguir formación de cristales, ya observado en el apartado 5.2., con el 

empleo del mineralizador CaF2. Se observan cristalizaciones similares a 

las obtenidas vía tradicional, con planos definidos por aristas (de menor 

perpendicularidad que los obtenidos con CaF2) que podrían evidenciar la 

formación de fases laterales ya observadas en difracción de rayos-x. 

Análisis de los difractogramas (figura 5.22.) revelan la formación de una 

fase mayoritaria de perovsquita, junto a señales laterales de granate de 

menor intensidad pero con mayor presencia de señales que en el 

pigmento sintetizado con el mineralizador CaF2.  

 

  
(a)                                                                             (b) 

  
(c)                                                                             (d) 

Figura 5.28. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía Coprecipitación 

con la mezcla de mineralizadores) a distintos aumentos, obtenidas mediante el detector 

de electrones secundarios. x1700 (a),  x2500 (b), x3500 (c) y x5000 (d). 

En la Figura 5.29., se muestra una micrografía de MEB de una zona de la 

muestra obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados. 

En la micrografía no se aprecian diferencias de contraste y luminosidad, 

evidenciando una homogeneidad composicional.   
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Figura 5.29. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado 1400ºC, Vía Coprecipitación 

con la mezcla de mineralizadores), obtenida mediante el detector de electrones 

retrodispersados.  

 

La siguiente imagen (figura 5.30.) detalla el muestreo de dos zonas de 

diferente morfología microanalizadas por EDX.  

 

    

Figura 5.30. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de diferentes zonas de la 

muestra. 

Tabla 5.14. Porcentaje en peso y atómico analizados tras la identificación mediante EDX. 

Elemento Espectro 1 Espectro 2 

Peso (%) At (%) Peso (%) At (%) 

Al 13,35 16,90 13,10 18,16 

Cr 2,23 1,46 1,51 1,08 

Y 56,32 21,64 49,36 20,77 

O 28,10 60,00 36,03 59,99 

 

Espectro 1 

 
 
Espectro 2 
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El análisis elemental mediante EDX detalla dos zonas cuyo análisis 

elemental indica variaciones composicionales respecto a la composición 

estequiométrica de perovsquita (tabla 5.13). Se identifican fases de 

perovsquita ajustándose ligeramente a las relaciones estequiométricas, 

revelando composiciones ricas en ytrio con respecto a la composición 

nominal de partida y variaciones de cromo, detalladas a continuación: 

Espectro 1_ En esta zona se identifica una mayor cantidad nominal de Y y 

Cr en disminución del Al ya observado con los pigmentos sintetizados vía 

tradicional, variando la relación estequiométrica de la perovsquita con 

estructura distorsionada a la ortorrómbica. Al comparar los datos 

teóricos podría identificarse como la fase monoclínica YAM, sin embargo 

el porcentaje en peso se ajusta más a la estructura de la perovsquita.  

Espectro 2_ El porcentaje atómico indica la formación de perovsquita 
distorsionada a la ortorrómbica, con un ligero aumento elemental de Y y 
Cr y disminución de Al. El porcentaje en peso hace referencia a la 
perovsquita pero con mayor presencia de O y disminución de Y y Al. 
 
 
5.3.1.4.Espectrofotometría Ultravioleta-visible 

* Polvos calcinados 

El análisis de Ultravioleta-visible muestra bandas de elevada intensidad a 

las tres temperaturas de calcinación en comparación con las observadas 

con el mineralizador CaF2 donde únicamente se apreciaba una banda de 

intensidad similar a 1400ºC (figura 5.17.). Las bandas de absorción son 

muy parecidas a las obtenidas con los mismos mineralizadores vía 

tradicional, con una banda ancha comprendida entre 380nm y 550nm 

asociada a la coloración roja, con señales de Cr(III) en entorno octaédrico  

cercanas a 400nm y 550nm con transiciones electrónicas  
4A2g(

4F)→4T1g(
4F) y 4A2g(

4F)→4T2g(
4F) respectivamente, superpuestas a 

señales indicativas de Cr(IV) como la asociada a la transición     sobre 

380nm en entorno octaédrico y la posibilidad de Cr(IV) a su vez en 

entorno octaédrico sobre 520nm y en entorno tetraédrico sobre 480nm. 

La banda asociada al Cr(III) alrededor de 700nm es muy débil, 

identificándose dos pequeños picos como los ya vistos vía tradicional. 
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Figura 5.31. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 

1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras la aplicación en el vidriado, se observan bandas de alta intensidad a 

temperaturas de calcinado de 1300ºC y 1400ºC, siendo ligeramente 

mayor la de 1400ºC con señales asociadas al Cr(III) entorno a 400nm y 

550nm más pronunciadas.  Sin embargo, destaca también la aparición de 

Cr(IV) en coordinación octaédrica a una señal muy pronunciada de 

380nm, ya visto vía tradicional en el vidriado con el pigmento calcinado a 

1500ºC. En el pigmento calcinado a 1300ºC destaca la aparición más 

acusada de Cr(IV) en entorno octaédrico a señales de 380nm y en el 

pigmento calcinado a 1200ºC, la aparición de Cr(IV) en entorno 

tetraédrico a señales próximas a 480nm y en la región comprendida 

entre 600-700nm, esta última responsable de las coloraciones marrones 

del granate.  
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Figura 5.32. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos con el pigmento 

calcinado a 1200ºC/6h, 1300ºC/6h y 1400ºC/6h. Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, 

Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

A continuación se muestra de forma más detallada la influencia del 

tiempo de retención a máxima temperatura en el pigmento calcinado y 

tras su aplicación en el vidriado. 

* Temperatura 1200ºC (2h/6h) 

  
(a)                                                                         (b) 

Figura 5.33. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1200ºC/2h y 1200ºC/6h. 

Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Pigmentos 

calcinados (a) y plaquetas esmaltadas (b). 
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* Temperatura 1300ºC (2h/6h) 

   
(a)                                                                         (b) 

Figura 5.34. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1300ºC/2h y 1300ºC/6h. 

Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Pigmentos 

calcinados (a) y plaquetas esmaltadas (b). 

 

* Temperatura 1400ºC (2h/6h) 

  
(a)                                                                         (b) 

Figura 5.35. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmento calcinado a 1400ºC/2h (a) y 

1400ºC/6h (b). Mineralizadores mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

Pigmentos calcinados y plaquetas esmaltadas. 

 

A partir de los resultados se observa lo siguiente: 

 Pigmentos calcinados. Las bandas de absorción observadas son 

muy similares, diferenciándose en todas las temperaturas de 

síntesis, con un aumento de intensidad alcanzado con periodos 

de retención largos de 6h. 

 Plaquetas esmaltadas. En las plaquetas esmaltadas, se aprecia 

una mayor diferencia de la evolución de Cr(IV) a Cr(III) a periodos 

de retención de 2h, con el aumento de la temperatura de 

síntesis. 
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5.3.1.5. Determinación de coordenadas cromáticas (CIE L*a*b*) 
 

* Polvos calcinados 

Los polvos calcinados muestran coloraciones dentro de la gama del 

marrón-rojizo (figura 5.36.) con tonos algo más intensos a los obtenidos 

mediante este tipo de mineralizadores sintetizados vía tradicional. Tras el 

análisis de las coordenadas cromáticas (tabla 5.14.) se observa una 

intensificación del color con disminución de coordenada L* a medida que 

aumenta la temperatura de síntesis y el periodo de retención a máxima 

temperatura. Este mismo hecho puede verse con la coordenada roja a*, 

aumentando su valor del mismo modo y ofreciendo coloraciones cada 

vez más rojizas.  

 A temperaturas de 1200ºC, los polvos son más duros y 
compactos que en la vía de síntesis tradicional, lo que indica el 
grado de cristalinidad obtenido por este método. La coloración 
es más intensa que en el método cerámico.  

 A temperaturas de 1300ºC, la intensidad de color es mayor que 
en la vía de síntesis tradicional y los polvos son más compactos, 
incluso que para las temperaturas de 1200ºC.  

 A temperaturas de 1400ºC, el color, al igual que en la vía 
tradicional, pasa de marrón rojizo a marrón más intenso. A 
ambos tiempos de permanencia los polvos se aprecian 
aparentemente muy sinterizados y compactos. Se observa en 
estos casos unas cristalizaciones en las paredes internas del crisol 
de color rojo, debido posiblemente a la interacción del ión cromo 
en estado de oxidación Cr(III) en contacto con la alúmina 
procedente del crisol. 

  
(a)                                                      (b) 

Figura 5.36. Aspecto de los pigmentos calcinados a 1200ºC/2h (a) y 1200ºC/6h (b). 
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(a)                                                      (b) 

Figura 5.37. Aspecto de los pigmentos calcinados 1300ºC/2h (a) y 1300ºC/6h (b). 

  
(a)                                                      (b) 

Figura 5.38. Aspecto de los pigmentos calcinados 1400ºC/2h (a) y 1400ºC/6h (b).  

 

Tabla 5.15. Coordenadas cromáticas de los pigmentos sintetizados en el sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3 con mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3 a diferentes temperaturas 

máximas de calcinado y tiempos de permanencia.  

T (ºC) 

t 

permanencia 

(h) 

Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

1200 
2 

Tonalidades 

del marrón-

rojizo 

75,00 14,84 10,46 

6 63,00 27,62 18,97 

1300 
2 73,53 11,38 8,41 

6 60,98 28,33 15,00 

1400 
2 72,82 13,35 8,97 

6 59,57 31,67 19,20 

 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el aspecto visual de los vidriados y a partir de los datos obtenidos a 

partir de las coordenadas cromáticas se observa lo siguiente: 
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 A temperaturas de calcinado de 1200ºC no se observa coloración 

roja en los vidriados, permaneciendo de coloración verde claro 

como indican sus coordenadas cromáticas con altos valores de L* 

y valores negativos de la coordenada a*, posiblemente debido al 

bajo grado de cristalinidad de las estructuras formadas a esta 

temperatura. 

 

 A temperaturas de calcinado de 1300ºC se observa una 

coloración rosa claro con periodos de retención a máxima 

temperatura de 2h con valores de a* que evoluciona a 

coloraciones rojas más intensas con el aumento del tiempo de 

retención a 6h. Este hecho indica la importancia del periodo de 

retención a máxima temperatura en la correcta cristalización de 

las fases cristalinas. 

 

 A temperaturas de calcinado de 1400ºC las coloraciones son más 

intensas, obteniendo valores de L* más bajos y coordenadas del 

rojo a* más altas con periodos de retención de 6h.  

 

  
(a)                               (b) 

Figura 5.39. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmento 
Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 1200ºC/2h (a) y 1200ºC/6h (b). 
 

   
(a)                               (b) 

Figura 5.40. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmento 
Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de 1300ºC/2h (a) y 1300ºC/6h (b). 
 . 
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(a)                               (b) 

Figura 5.41. Aspecto de los vidriados cocidos con un 4% en peso de pigmento 
Y0,98Al0,98Cr0,04O3 calcinado a temperaturas de Aspecto de los pigmentos calcinados 
1400ºC/2h (a) y 1400ºC/6h (b). 
 

Tabla 5.16. Evolución de las coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el 

sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 empleando mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3 a diferentes 

temperaturas máximas de calcinado y tiempos de permanencia.  

T (ºC) t perm. (h) Color L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

1200 
2 

Verde claro 
82,13 -6,23 16,27 

6 80,29 -2,69 17,34 

1300 
2 Rosa claro 74,15 1,63 22,55 

6 
Tonalidades 

del rojo 

66,87 17,82 17,18 

1400 
2 65,05 17,29 19,01 

6 56,61 21,84 16,83 

 

 

5.4. RESULTADOS COMPARATIVOS 

5.4.1. Comparativa influencia del tipo de mineralizador dentro del 

sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 

En la tabla 5.16., se muestran las coordenadas cromáticas de los 

pigmentos sintetizados por vía coprecipitación en ausencia de 

mineralizadores y mediante el empleo de CaF2 y de una mezcla de 

mineralizadores formada por NaF, MgF2 y Li2CO3, originando 

coordenadas correspondientes a la coloración roja (a*) más elevadas a 

menores temperaturas de calcinado mediante el empleo de la mezcla de 

mineralizadores. 
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Tabla 5.17. Evolución de las coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos con el 

sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 en función del tipo de mineralizador a temperaturas hasta 

1400ºC/6h.  

Mineralizador T (ºC) Color  L*(D65) a*(D65) b*(D65) 

- 1400 Verde claro 84,05 -5,60 13,62 

CaF2 1300 Beige claro 84,66 0,01 9,92 

1400 Rosa  74,18 4,63 21,73 

NaF, MgF2, 

Li2CO3 
1300 Tonalidades 

del rojo 

66,87 17,82 17,18 

1400 56,61 21,84 16,83 

 

La alta reactividad de las nanopartículas en la síntesis por coprecipitación 

origina señales de fase perovsquita YAlO3 de menor intensidad 

comparados con la síntesis vía tradicional y un incremento de fases 

secundarias de granate Y3Al5O12 obtenidas por difracción de rayos X. El 

proceso de formación de la estructura perovsquita se ve favorecido en la 

síntesis mediante el uso de mineralizadores (figura 5.42), mostrando 

señales de mayor intensidad, ligeramente más acusados con el CaF2 pero 

presentando este último fases laterales de la estructura monoclínica 

Al2Y4O9 y una fase de CaYAl3O7. La presencia de  Al2Y4O9 también se 

observa en la síntesis sin mineralizadores, mientras que con la mezcla de 

mineralizadores sólo se forma una fase secundaria de granate Y3Al5O12 

muy presente a bajas temperaturas de calcinado. 

Micrografías del MEB muestran tamaños inferiores a 1µm en ausencia de 

mineralizador, con morfología de apariencia vítrea. Sin embargo, al 

introducir mineralizadores destacan formaciones cristalinas altamente 

definidas, con tamaños comprendidos entre inferiores a 1µm hasta 3µm 

en síntesis con CaF2 y con tamaños más grandes hasta cercanos a 10µm 

con la mezcla de mineralizadores, indicando un alto grado de 

cristalinidad que favorece a su vez un mayor índice de refracción 

proporcionando tonalidades más intensas, corroborando los desarrollos 

colorimétricos incluso a menores temperaturas. Es decir, un aumento del 

tamaño de cristal provoca absorciones más importantes de la luz 

incidente, mejorando el color rojo visible en el estudio de las 

coordenadas cromáticas, induciendo con el empleo o no del 

mineralizador, en una variación del color al modificarse el tamaño medio 

del cristal sintetizado.  
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Figura 5.42. Difractograma del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. Sin mineralizador, con 

mineralizador CaF2 y con mezcla de mineralizadores de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, o Y2O3, x Al2Y4O9, • CaYAl3O7. 

 

Espectroscopía Raman de las muestras sintetizadas con mineralizador 

CaF2 y con la mezcla de mineralizadores  NaF, MgF2 y Li2CO3, evidencian la 

coexistencia de varias fases cristalinas identificadas por radiación de 

rayos X. Destaca que todas las señales detectadas con el empleo de la 

mezcla de mineralizadores presentan mayor intensidad que con el CaF2.  

A bajos desplazamientos Raman los modos asociados a tensiones entre el 

oxígeno y el catión central A-O están desplazados a menores señales que 

las esperadas para el sistema YAlO3 dopado con cromo, dando la 

posibilidad de que cationes Ca(II) y Mg(II) procedentes de los 

mineralizadores se incorporen en sustitución del Y(III) obligando al cromo 

a oxidarse a Cr(IV) e incorporarse en posición octaédrica, siendo más 

acusado con el CaF2, como ya se veía en la síntesis vía tradicional. Este 

hecho puede explicarse también con la aparición de una estructura 

cristalina CaYAl3O7 identificada en radiación de rayos X. En la síntesis con  

CaF2 se detectan modos característicos de fase granate y perovsquita, así 
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como modos asociados a la estructura monoclínica Al2Y4O9 a señales de 

350 y 400cm-1, formando una banda ancha comprendida entre 300 y 

400cm-1 por superposición de señales de perovsquita y granate. 

Desplazamiento 2º theta tras la ampliación de los patrones de difracción 

en rayos X evidencian sustituciones parciales de Cr(III) en posición del 

Y(III) en el granate mediante el empleo de CaF2 y sustituciones de Cr(III) 

por Al(III) tanto en la perovsquita como en el granate con la mezcla de 

mineralizadores, identificadas con mayor intensidad de señal. Este hecho 

podría verse corroborado en el modo a 739cm-1 del granate, que 

aumenta en intensidad al aumentar las tensiones originadas con la 

introducción de Cr(III) en los octaedros.  

 

 

 
Figura 5.43. Desplazamiento Raman del pigmento calcinado a 1400ºC/6h. 

Mineralizadores CaF2 y mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. Señales: * 

YAlO3, + Y3Al5O12. 
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Espectroscopía de ultravioleta visible muestra bandas similares a las 

obtenidas vía tradicional con ambos tipos de mineralizadores, 

originándose una banda ancha comprendida entre 400nm y 500nm 

correspondientes a Cr(III) en entorno octaédrico con transiciones 

electrónicas 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) responsables de la 

coloración roja, de mayor intensidad con la mezcla de mineralizadores. 

Destaca la presencia de Cr(III) con el CaF2 a señales próximas a 700nm 

con transiciones prohibidas por espín 4A2g(
4F)→2T1g(

2G) y 4A2g(
4F)→2Eg(

2G), 

apreciadas con dos ligeros picos a 690nm y 730nm con la mezcla de 

mineralizadores, y no detectadas en ausencia de los mismos. Mediante la 

síntesis sin mineralizador la intensidad de las bandas es bastante menor a 

las anteriores, originando tonalidades de baja intensidad, dada la baja 

intensidad de señal de Cr(III). Señales asociadas al Cr(IV) se solapan con 

las referentes al Cr(III), pudiendo destacar Cr(IV) en entorno octaédrico a 

380nm y aproximadamente 520nm y en entorno tetraédrico alrededor 

de 480nm.  

 

 

 
Figura 5.44. Espectrofotometría de Uv-vis. Pigmento calcinado a 1400ºC/6h. Sin 

mineralizador, con mineralizador CaF2 y con mezcla de mineralizadores de NaF, MgF2, 

Li2CO3. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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6. SÍNTESIS ASISTIDA POR 
MICROONDAS 

 

En la actualidad, existen diferentes estudios centrados en la obtención de 

pigmentos cerámicos tratados térmicamente mediante radiación por 

microondas. Mediante este método, se consiguen reacciones de síntesis 

aceleradas desde el punto de vista cinético, con velocidades en las 

reacciones sólido-sólido mucho más rápidas que las obtenidas por 

tratamiento térmico convencional de calcinado en horno eléctrico. 

La radiación microondas actúa como campos eléctricos de alta 

frecuencia. En los pigmentos cerámicos actúan sobre los iones (cargados 

eléctricamente) que forman parte del sólido. Otros ejemplos son el 

calentamiento de disolventes polares o materiales conductores o 

semiconductores, actuando sobre los electrones y/o iones formando una 

corriente eléctrica a través del material [130].  

Diversos autores han investigado la síntesis de pigmentos con diferentes 

estructuras pigmentantes mediante radiación asistida por microondas. 

Tal es el ejemplo de síntesis de estructuras perovsquita como LaAlO3 y 

LaFeO3 alcanzando 500ºC en 10 minutos de calentamiento, estructuras 

LaCoO3 y LaMnO3 con periodos de 30 minutos de calentamiento. Otro 

ejemplo son síntesis de niobatos y titanatos con periodos de 

calentamiento entre 9 minutos y 25 minutos de calentamiento, o 

estructuras tipo espinela como   NiMn2O4, con periodos de 30 minutos de 

calentamiento [118]. 
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Oset, M. junto a Moya, A., Paulo-Redondo, G. y Nebot-Díaz, I [131], 

sintetizaron un pigmento negro Co1-xNixFe2-yCryO4, (x=0,50)(y=1,00) con 

estructura espinela mediante radiación por microondas con periodos de  

calentamiento de 5, 10 y 15 minutos, alcanzando temperaturas máximas 

de 1038ºC.  

Trujillano, R. junto a Nieto, D. y Rives, V. [132], sintetizaron hidroxisales 

de doble capa Ni1-xZn2x(OH)2(CH3COO)2x·n(H2O) (x≈0,20–0,23) mediante 

radiación microondas.  

Calbo, J. junto a Gargori, C., Sorlí, S., Badenes, J, Tena, M.A. y Monrós, G., 

[52] sintetizaron pigmentos como el negro de ferrocromita de cobalto y 

magnesio Co0,5Mg0,5Fe1,9Cr0,1O4, el coral de hierro en circón 0,25Fe2O3-

ZrSiO4, el rosa de manganeso-alúmina Mn0,3Al0,7O3 y el  rosa esfena de 

cromo-estaño CaSnSiO5, por radiación microondas con potencia 250W y 

2450 MHz con periodos de calentamiento de 30 y 60 minutos. Tras sus 

estudios concluyeron que la efectividad del tratamiento asistido por 

microondas depende del grado de homogeneidad inicial de las muestras, 

así como los métodos de síntesis, microestructura de los polvos y el 

sistema pigmentante a ensayar.  

La radiación por microondas, comparado con tratamientos térmicos 

convencionales de calcinado en horno eléctrico donde la energía es 

transferida por conducción y convección, radica en un tipo de radiación 

en el que la energía es transferida directamente al material al 

interaccionar con su campo electromagnético. La interacción con los 

materiales y su temperatura alcanzada depende de las propiedades 

dieléctricas y magnéticas propias de los materiales, tamaño y morfología, 

vía de síntesis, así como de  la potencia y frecuencia aplicada. El 

calentamiento del material por este método se realiza de forma selectiva 

en función de los componentes del compuesto, formando puntos 

calientes que promueven la difusión de calor al resto de componentes de 

la muestra [114].   
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6.1. VÍA DE SÍNTESIS Y TRATAMIENTOS 

TÉRMICOS 

En el presente capítulo (apartado 6.1.) ha sido analizada la síntesis 

asistida por radiación microondas en el sistema con estequiometría 

Y0,98Cr0,98Cr0,04O3, ya estudiado en los capítulos 4 y 5 mediante las vías de 

síntesis tradicional y coprecipitación.  

Concluyendo, las muestras de estudio son las siguientes: 

 Sistema Y0,98Cr0,98Cr0,04O3 obtenido por vía coprecipitación 

sintetizadas mediante radiación asistida por microondas en 

ausencia de mineralizadores.  

 Sistema Y0,98Cr0,98Cr0,04O3 obtenido por mezcla de óxidos 

homogeneizados según la vía tradicional sintetizados mediante 

radiación asistida por microondas con adición de mineralizador 

CaF2 y con la mezcla de mineralizadores NaF, Mg2F y Li2CO3.  

La preparación del coprecipitado obtenido vía coprecipitación se detalla 

en el capítulo 3 (apartado 3.1.2.). El procesado de los precursores 

empleados en forma de óxidos acondicionados para su tratamiento 

térmico posterior se detalla en el capítulo 3 (apartado 3.1.1.). 

Los mineralizadores empleados en la mezcla de óxidos acondicionada 

según las condiciones de preparación vía tradicional se especifican en la 

tabla 6.1.  

Tabla 6.1. Mineralizadores empleados en la síntesis según el procesado de materiales vía 

tradicional. 

Mineralizador 
Pureza 

(%) 
Suminist. 

%en peso 

individual 

(%) 

%en peso 

total 

(%) 

CaF2 99,5 Carl Roth 5 5 

NaF 99,5 Merck 3 

6 MgF2 99,9 Merck 2 

Li2CO3 99,0 Carl Roth 1 
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El tratamiento térmico llevado a cabo se detalla en la tabla 6.2. Cada una 

de las muestras de estudio fueron sometidas a periodos de 

calentamiento de 15 y 30 minutos alcanzando temperaturas máximas de 

1017ºC y 1185ºC respectivamente.  

Tabla 6.2. Condiciones del tratamiento térmico mediante radiación por microondas. 

Potencia (W) Tiempo (min) T (ºC) 

800 
15 1017 

30 1185 

 

 

6.2. RESULTADOS 
 
6.2.1. Difracción de rayos-X 

La identificación de las señales se ha llevado a cabo mediante los picos 

teóricos de los siguientes patrones de difracción: [JCPDS-070-1677] 

Perovskita YAlO3, [JCPDS-079-1892] Granate Y3Al5O12, [JCPDS-080-1695] 

Estructura monoclínica Al2Y4O9, [JCPDS-073-1334] Óxido de ytrio. 

Difractogramas obtenidos a partir de difracción de rayos X (figuras 6.1. y 

6.2.) muestran la influencia de la vía de síntesis y elección del tipo de 

mineralizador en la cinética de reacción.  

Según bibliografía, la radiación por microondas en compuestos de 

tamaño nanométrico como son los coprecipitados, favorece la formación 

de puntos calientes de elevada energía que distribuyen en calor a lo largo 

de las partículas adyacentes [119]. El mecanismo de transmisión de calor 

mediante la síntesis asistida por microondas es un mecanismo donde la 

cinética de reacción es importante puesto que la síntesis se realiza a 

grandes velocidades. En coprecipitados de tamaño nanométrico la 

reacción se produce casi “in situ” tras el contacto partícula-partícula 

generando estructuras cristalinas cinéticamente más estables. En el caso 

de materiales preparados con óxidos procesados para vía tradicional, la 

cinética de reacción desarrolla estructuras cristalinas a grandes 
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velocidades pero que pueden llegar a desarrollarse en otras diferentes 

termodinámicamente más estables controlando los estados de 

nucleación y cristalización de las estructuras, más fácil de controlar 

mediante tratamientos térmicos convencionales.  

Los difractogramas han sido elaborados en función de las temperaturas 

de síntesis alcanzadas, para poder comparar la evolución de las señales 

según la vía de síntesis y el empleo o no de mineralizadores. A 

continuación se detallan individualmente las fases identificadas para 

cada una de las muestras sintetizadas. 

 
* Coprecipitación  sin mineralizadores 

Tras el análisis de los difractogramas puede verse que el tamaño 

nanométrico del coprecipitado favorece la obtención de fases 

mayoritarias de  granate Y3Al5O12 (YAG) y estructura monoclínica Al2Y4O9 

(YAM) a bajas temperaturas de 1017ºC con presencia de fases 

minoritarias de perovsquita YAlO3 (YAP). A mayores temperaturas de 

síntesis de 1185ºC, la fase mayoritaria presente es el granate, 

acompañado de señales de la fase monoclínica y un ligero aumento de 

señales de perovsquita.  

En síntesis vía coprecipitación calcinado mediante tratamientos térmicos 

convencionales ya se observa la diversidad de fases formadas, indicativas 

de la alta reactividad de este tipo de síntesis, desarrollando estructuras 

cinéticamente más estables. Diversas investigaciones señalan la alta 

presencia de fases secundarias a la de perovsquita que se forman a bajas 

temperaturas de síntesis, así como por medio de vías de síntesis en las 

que se originan altas reacciones partícula-partícula como las originadas 

en la vía coprecipitación. 

* Tradicional con mineralizador CaF2  

Difractogramas del pigmento procesado en condiciones de vía tradicional 

mediante el empleo de CaF2 y sintetizado a 1017ºC evidencia formación 

de fases de perovsquita YAlO3 (YAP) de baja intensidad junto a fases 

laterales de granate Y3Al5O12 (YAG) y estructura monoclínica Al2Y4O9 
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(YAM) y una alta presencia de Y2O3 sin reaccionar. Un aumento de 

temperatura a 1185ºC provoca una intensificación de los picos asociados 

a la fase perovsquita siendo ésta la fase mayoritaria, junto a señales 

secundarias de fase granate ya observadas a menor temperatura aunque 

ligeramente más intensas y fases de estructura monoclínica con poca 

variación de señal. Se observa una disminución de señal de Y2O3 que ha 

evolucionado para transformarse en fases de perovsquita.  

Mediante el uso de mineralizadores como es el CaF2, la fase perovsquita 

se ve favorecida.  

En tratamientos térmicos convencionales se evidencia la formación de 

perovsquita junto a fases laterales de granate, sin embargo en vías de 

síntesis como la coprecipitación se han asignado señales a su vez 

correspondientes a fases Al2Y4O9 como la observada mediante radiación 

microondas. Este hecho indica que altas reacciones de síntesis sólido-

sólido, así como reacciones cinéticamente elevadas con este tipo de 

mineralizador, favorece la formación de fase perovsquita junto a fases 

laterales como las mencionadas. Destaca la alta intensidad de señal 

perovsquita formada por radiación microondas, del mismo orden de 

magnitud que la obtenida mediante tratamientos convencionales de 

calcinado. A su vez, comparando este tipo de mineralizador con la mezcla 

formada por NaF, MgF2 y Li2CO3, ejerce su función fundente-

mineralizador a temperaturas más elevadas, motivo por el cual en la 

síntesis por radiación microondas a temperaturas alcanzadas de 1017ºC 

se observa Y2O3 todavía sin reaccionar.  

* Tradicional con mineralizadores NaF, MgF2 y Li2CO3 

Difractogramas del pigmento procesado en condiciones de vía tradicional 

mediante el empleo de la mezcla de mineralizadores NaF, MgF2 y Li2CO3,  

y sintetizado a 1017ºC evidencia formación de fases de perovsquita YAlO3 

(YAP) predominantes junto a fases secundarias de granate Y3Al5O12 (YAG) 

de menor intensidad pero con gran presencia de señales. A temperaturas 

alcanzadas de 1085ºC los difractogramas son muy similares a los 

observados a 1017ºC con pequeñas variaciones y un ligero aumento de 

aparición de señales de fase perovsquita.  
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En tratamientos térmicos convencionales tanto en vías de síntesis 

tradicional como coprecipitación, se ha observada la aparición 

mayoritaria de dos fases cristalinas, siendo estas la perovsquita de mayor 

intensidad de señal junto a fases laterales de granate. Destaca la alta 

intensidad de fase perovsquita formada por radiación microondas, del 

mismo orden de magnitud que la obtenida mediante tratamientos 

convencionales de calcinado incluso a 1400ºC de calcinado, y superiores 

a las originadas vía tradicional. A su vez, la fase granate presenta 

intensidades similares a las obtenidas por tratamiento térmico 

convencional, inferiores también a las desarrolladas vía tradicional. Este 

hecho indica que la mezcla de mineralizadores ejerce un poder fundente-

mineralizador muy efectivo, actuando desde bajas temperaturas y 

favoreciendo formaciones cristalinas cuyas reacciones de síntesis son 

tanto cinéticamente como termodinámicamente estables.  

 

Figura 6.1. Difractogramas de los pigmentos sintetizados en radiación por microondas a 

1017ºC por ruta cerámica con mineralizador CaF2, con mezcla de mineralizadores NaF, 

MgF2, Li2CO3 y por vía coprecipitación sin mineralizadores. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x Al2Y4O9, o Y2O3. 
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Figura 6.2. Difractogramas de los pigmentos sintetizados en radiación por microondas a 

1185ºC por ruta cerámica con mineralizador CaF2, con mezcla de mineralizadores NaF, 

MgF2, Li2CO3 y por vía coprecipitación sin mineralizadores. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

Señales: * YAlO3, + Y3Al5O12, x Al2Y4O9, o Y2O3. 
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6.2.2. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

Se han realizado micrografías del MEB de los pigmentos sintetizados por 

radiación microondas con temperaturas alcanzadas de 1185ºC como se 

detalla a continuación. 

6.2.2.1. Coprecipitación 1185ºC sin mineralizadores 

La morfología y microestructura de las muestras ha sido estudiada 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). La proporción en la 

que se encuentran los elementos ha sido analizada mediante el 

microanálisis por energía dispersiva de rayos X (EDX) acoplada al MEB. La 

figura 6.3., muestra las micrografías del pigmento sintetizado vía 

coprecipitación sin mineralizadores calcinado a 1185ºC por radiación 

microondas a diferentes aumentos a partir del detector de electrones 

secundarios. Las micrografías obtenidas (figura 6.3.) muestran una 

diversidad morfológica con fases de aspecto vítreo similares a las 

observadas vía coprecipitación calcinado a 1400ºC/6h en horno 

convencional de calcinado, junto a agregados cristalinos y formaciones 

cristalinas, con tamaños que oscilan desde inferior a 1µm hasta tamaños 

superiores a 10µm. El tamaño nanométrico del coprecipitado favorece 

las reacciones sólido-sólido en el proceso de calcinado formando gran 

cantidad de fase vítrea, y en ausencia de mineralizadores la cantidad de 

fases cristalinas de perovsquita es inferior al obtenido con el empleo de 

mineralizadores (estudiado en el capítulo 6), predominando una mayor 

formación de fase en estado vítreo que no ha llegado a desvitrificar 

adecuadamente. Difracción de rayos X (figura 6.2.) evidencia formación 

de estructura perovsquita YAlO3, granate Y3Al5O12 y la estructura 

monoclínica Al2Y4O9. 
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(a)                                                                     (b) 

  
(c)                                                                     (d) 

Figura 6.3. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado en microondas 1185ºC, Vía 

coprecipitación) a distintos aumentos, obtenidas mediante el detector de electrones 

secundarios. x1700 (a), x3500 (b), x7500 (c) y x25000 (d). 

En la Figura 6.4., se muestran micrografías de MEB de dos zonas de la 

muestra obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados. 

En las micrografías se aprecian ligeras diferencias de contraste y 

luminosidad, evidenciando la identificación de formaciones cristalinas de 

diferente composición.  

 

  

Figura 6.4. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado en microondas 1185ºC,  Vía 

Coprecipitación), obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados.  
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La siguiente imagen (figura 6.5.) detalla el muestreo de tres zonas 

diferentes con morfología vítrea y cristalina,  microanalizadas por EDX.  

 

       

Figura 6.5. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de diferentes zonas de la 

muestra. 

Tabla 6.3. Porcentaje en peso y atómico analizados tras la identificación mediante EDX. 

Elemento Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3 

Peso 

(%) 

At 

 (%) 

Peso 

(%) 

At 

 (%) 

Peso 

(%) 

At 

 (%) 

Al 12,93 17,32 13,91 17,52 13,43 18,02 

Cr 1,35 0,93 1,29 0,84 1,09 0,77 

Y 53,53 21,74 56,57 21,64 52,12 21,22 

O 32,19 60,00 28,23 60,00 33,36 60,0 

 

Tras el análisis elemental mediante EDX, se identifican fases de 

perovsquita ajustándose ligeramente a las relaciones estequiométricas, 

revelando composiciones ricas en ytrio respecto a la composición 

nominal de partida y variaciones de cromo, detalladas a continuación: 

Espectros_ En las tres zonas de la muestra se identifica fase de 

perovsquita tras analizar los porcentajes atómicos del Al y del Y, con 

mayor porcentaje en Y a costa del Al y con un contenido elemental de Cr 

estequiométricamente próximo al teórico. El porcentaje en peso de los 

elementos corresponde con ligeras variaciones a la estructura 

perovsquita.  

Espectro 1 

 
Espectro 2 

 
Espectro 3 
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6.2.2.2. Tradicional 1185ºC con CaF2 
 

La morfología y microestructura de las muestras ha sido estudiada 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). La proporción en la 

que se encuentran los elementos ha sido analizada mediante el 

microanálisis por energía dispersiva de rayos X (EDX) acoplada al MEB. La 

figura 6.6., muestra las micrografías del pigmento sintetizado vía 

tradicional con mineralizador CaF2 calcinado a 1185ºC por radiación 

microondas a diferentes aumentos a partir del detector de electrones 

secundarios. Se observa la coexistencia de dos tipos de cristalizaciones 

(fases cristalinas con aristas y vértices redondeados y fases cristalinas con 

aristas de ángulos perpendiculares a los planos basales) ya observadas 

mediante el empleo del mineralizador CaF2 en las dos vías de síntesis 

tradicional y coprecipitación calcinadas en horno convencional 

(detalladas en los capítulos 4 y 5), identificadas como fase perovsquita 

con ligeras variaciones respecto a la composición estequiométrica. El 

tamaño de los cristales es similar al obtenido mediante este tipo de 

mineralizador en horno convencional a 1400ºC/6h vía 

tradicional/coprecipitación y 1500ºC/6h vía tradicional. Una diferencia 

destacable radica en la formación de cristales de ángulos y vértices de 

mayor perpendicular respecto a los planos cristalinos con la temperatura 

y vía de síntesis, aumentando el grado de cristalinidad con el aumento de 

temperatura mediante el método tradicional, de modo que en radiación 

por microondas a temperaturas alcanzadas de 1850ºC se observa una 

menor presencia de esta formación cristalina, aumentando con la 

temperatura de síntesis estudiada en el capítulo 4 y más destacable a 

1500ºC/6h (figuras 4.23-4.25.).  El tamaño de los cristales observados 

oscila entre valores ligeramente inferiores a 1µm hasta 2µm, junto a 

agregados cristalinos y agregados de morfología semi-cristalina con 

apariencia similar a núcleos de cristalización. Todo ello evidencia la 

formación de fases laterales ya observadas en difracción de rayos-x.  

Análisis de los difractogramas (figura 6.2.) revelan la formación de una 

fase mayoritaria de perovsquita YAlO3, junto a fases de granate Y3Al5O12, 

estructura monoclínica Al2Y4O9 y parte de Y2O3 sin reaccionar.  
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(a)                                                                     (b) 

  
(c)                                                                     (d) 

Figura 6.6. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado en microondas 1185ºC, Vía 

Tradicional con CaF2) a distintos aumentos, obtenidas mediante el detector de electrones 

secundarios. x1700  (a), x5000 (b), x7500 (c) y x27000 (d). 

En la Figura 6.7., se muestran micrografías de MEB de dos zonas de la 

muestra obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados. 

En la micrografías se aprecian ligeras diferencias de contraste y 

luminosidad, evidenciando la identificación de formaciones cristalinas de 

diferente composición.  

 

Figura 6.7. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado en microondas 1185ºC, Vía 

Tradicional con CaF2), obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados.  



   CAPÍTULO 6 
Resultados – Síntesis asistida por microondas 

 Eva Miguel Hervás 274 

La siguiente imagen (figura 6.8.) detalla el muestreo de tres zonas 

diferentes con morfología semi-cristalina (espectro 1) y cristalina 

(espectros 2 y 3), microanalizadas por EDX.  

 

      

Figura 6.8. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de diferentes zonas de la 

muestra. 

 

Tabla 6.4. Porcentaje en peso y atómico analizados tras la identificación mediante EDX. 

Elemento Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3 

Peso 

(%) 

At 

(%) 

Peso 

(%) 

At 

 (%) 

Peso 

(%) 

At  

(%) 

Al 10,67 14,91 14,16 18,43 14,16 18,51 

Ca 0,64 0,60     

Cr 1,16 0,85 1,20 0,81 0,89 0,60 

Y 57,20 24,25 52,59 20,76 52,64 20,89 

O 30,33 59,39 32,05 59,99 32,31 59,99 

 

Tras el análisis elemental mediante EDX, se identifican fases de 

perovsquita ajustándose ligeramente a las relaciones estequiométricas, 

revelando composiciones ricas en ytrio respecto a la composición 

nominal de partida y variaciones de cromo, detalladas a continuación: 

Espectro 1_ El porcentaje atómico y en peso identifica 

composicionalmente la estructura monoclínica YAM cuya composición 

Espectro 3 

 
Espectro 2 

 
Espectro 1 
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elemental de Y y Al presenta pocas variaciones respecto a la composición 

estequiométrica, y con una mayor cantidad de Cr.  

Espectro 3 y 4_ Ambas zonas revelan formación de perovsquita tras 

analizar el porcentaje atómico y en peso elemental, con un ligero 

aumento de Y y disminución de Al respecto a la composición 

estequiométrica (ya observado en todas las fases identificadas en los 

capítulos 4 y 5 como perovsquita) y ligeras variaciones de Cr.  

 

6.2.2.3. Tradicional 1185ºC con mezcla de mineralizadores NaF2, Mg2 y 
LiCO3 

La morfología y microestructura de las muestras ha sido estudiada 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). La proporción en la 

que se encuentran los elementos ha sido analizada mediante el 

microanálisis por energía dispersiva de rayos X (EDX) acoplada al MEB. La 

figura 6.9., muestra las micrografías del pigmento sintetizado vía 

tradicional con mezcla de mineralizadores NaF2, Mg2 y LiCO3 calcinado a 

1185ºC por radiación microondas a diferentes aumentos a partir del 

detector de electrones secundarios. La morfología de los cristales 

observados tras las micrografías (figura 6.9.) muestran cristales con 

vértices y aristas mayoritariamente redondeados con tamaños que 

oscilan entre aproximadamente 5µm (por debajo de 10 µm) hasta 1µm, 

superiores a los obtenidos con el mineralizador CaF2, ya observado en los 

capítulos 4 y 5 mediante el empleo de esta mezcla de mineralizadores en 

las dos vías de síntesis tradicional y coprecipitación calcinadas en horno 

convencional a 1400ºC/6h, junto a agregados de cristales. Se observan 

cristalizaciones con planos definidos por aristas (de menor 

perpendicularidad que los obtenidos con CaF2) de morfología similar a la 

ya observada en los pigmentos sintetizados mediantes las dos vías de 

síntesis en horno convencional. Análisis de los difractogramas (figura 

6.2.) revelan formación de fase mayoritaria de perovsquita YAlO3 junto a 

fases de granate Y3Al5O12. 
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(a)                                                                     (b) 

  
(c)                                                                     (d) 

Figura 6.9. Micrografías del MEB de la muestra (calcinado en microondas 1185ºC, Vía 

Tradicional con mezcla de mineralizadores) a distintos aumentos, obtenidas mediante el 

detector de electrones secundarios. x1700 (a), x5000 (b), x7500 (c) y x25000 (d). 

En la Figura 6.10., se muestran micrografías de MEB de una zona de la 

muestra obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados. 

En la micrografía no se aprecian diferencias de contraste y luminosidad, 

evidenciando la obtención de cristales composicionalmente 

homogéneos.  

 
Figura 6.10. Micrografía del MEB de la muestra (calcinado en microondas 1185ºC, Vía 

Tradicional con mezcla de mineralizadores), obtenida mediante el detector de electrones 

retrodispersados.  
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La siguiente imagen (figura 6.11) detalla el muestreo de tres zonas con 

diferente morfología, microanalizadas por EDX.  

 

     

Figura 6.11. Análisis elemental mediante EDX acoplada al MEB de diferentes zonas de la 

muestra.  

 

Tabla 6.5. Porcentaje en peso y atómico analizados tras la identificación mediante EDX. 

Elemento Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3 

Peso (%) At 

 (%) 

Peso (%) At  

(%) 

Peso (%) At 

 (%) 

Al 19,15 22,15 18,46 21,63 12,86 17,32 

Cr 0,75 0,45 0,63 0,38 1,39 0,98 

Y 49,57 17,40 50,56 17,98 53,18 21,72 

O 30,52 60,00 30,36 60,00 32,58 59,99 

 

El análisis elemental mediante EDX revela zonas con dos variaciones 

composicionales diferentes. Se identifican cristales con fase granate 

ajustándose ligeramente a las relaciones estequiométricas, revelando 

composiciones ricas en ytrio y cromo respecto a la composición nominal 

del granate. A su vez, se identifican fases de perovsquita ajustándose 

ligeramente a las relaciones estequiométricas, revelando composiciones 

ricas en ytrio respecto a la composición nominal de partida y variaciones 

de cromo, detalladas a continuación: 

Espectro 2 

 
Espectro 1 

 
Espectro 3 
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Espectro 1 y 2_ Ambas zonas revelan formación de granate, cuya 

composición elemental de Y y Al presenta pocas variaciones respecto a la 

composición estequiométrica, con un ligero aumento de Y y de Cr. A su 

vez, el porcentaje en peso de los elementos coincide con el característico 

para la estructura de granate, con una ligera mayor proporción de Cr.  

Espectro 3_ Se identifica la formación de fase perovsquita tras el análisis 

del porcentaje atómico y en peso elemental, con un ligero aumento de Y 

y disminución de Al respecto a la composición estequiométrica y un 

ligero aumento de Cr aunque próximo al estequiométrico.  

 

6.2.3. Espectrofotometría Ultravioleta-visible 

En los siguientes apartados (6.2.3.1. y 6.2.3.2.) se detallan los espectros 

de Ultravioleta-visible de los pigmentos sintetizados por radiación 

microondas a temperaturas alcanzadas de 1017ºC conseguidas con una 

duración de tratamiento térmico de 15 minutos y los pigmentos 

sintetizados a temperaturas alcanzadas de 1185ºC con una duración de 

tratamiento térmico de 30 minutos.  

6.2.3.1. Temperatura 1017ºC 

* Polvos calcinados 

Espectrofotometría de ultravioleta-visible de los pigmentos procesados 

en condiciones de vía tradicional sintetizados por radiación microondas a  

temperaturas de 1017ºC muestran bandas anchas de absorción en 

longitudes de onda comprendidos entre 380nm y 550nm, 

correspondientes a Cr(III) en entorno octaédrico con transiciones 

electrónicas permitidas 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) alrededor de 400nm y 
4A2g(

4F)→4T2g(
4F) alrededor de 550nm, con señales idénticas a las 

calcinadas en horno eléctrico a 1400ºC aunque de menor intensidad, 

evidenciando la necesidad de mayor temperatura de síntesis. Dicha 

banda de absorción presenta mayor intensidad con la mezcla de 

mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3, evidenciando la mayor formación de 

fase perovsquita comparada con el CaF2. En la vía coprecipitación la 
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banda ancha es de baja intensidad, destacando una señal próxima a 

380nm con transiciones prohibidas por espín 3T1g(
3F)→3T1g(

3P) asociada a 

Cr(IV) en coordinación octaédrica. Esta señal de Cr(IV) aparece en el 

mismo intervalo con un pico destacado en los pigmentos sintetizados con 

los mineralizadores, originando una ligera continuidad a la banda ancha 

asociada al Cr(III). En el pigmento vía coprecipitación apenas se observa 

la aparición de Cr(III), destacando señales asociadas al Cr(IV) como son la 

mencionada a 380nm, junto a señales próximas a 450nm del mismo 

entorno octaédrico con transiciones electrónicas prohibidas por espín  
3A2(

3F)→3T1(
3P) y una señal entre 600-700nm característica del Cr(IV) en 

entorno tetraédrico típica del granate y responsable de coloraciones 

marrones con transiciones electrónicas permitidas 3A2(
3F)→3T2(

3F).  

 

 
Figura 6.12. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmentos sintetizados en radiación por 

microondas a 1017ºC por ruta cerámica con mineralizador CaF2, con mezcla de 

mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3 y por vía coprecipitación sin mineralizadores. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras el análisis de los Ultravioleta-visible de los vidriados, las bandas de 

absorción son muy bajas comparadas con las de los pigmentos en polvo. 

Destaca una alta presencia de Cr(IV) en todos los vidriados, por oxidación 
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del Cr(III) al interactuar con la matriz vítrea, desarrollando tonalidades 

fuera del rango asociado a la coloración roja. Las absorciones detectadas 

se corresponden a señales próximas a 380nm, asociadas a Cr(IV) en 

entorno octaédrico, y próximas a 480nm y entre 600-700nm asociadas al 

mismo cromo en entorno tetraédrico.  

 

 
Figura 6.13. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos con el pigmento 

sintetizado en radiación por microondas a 1017ºC por ruta cerámica con mineralizador 

CaF2, con mezcla de mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3 y por vía coprecipitación sin 

mineralizadores. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

6.2.3.2. Temperatura 1185ºC 

* Polvos calcinados 

Espectrofotometría de ultravioleta-visible de los pigmentos procesados 

en condiciones de vía tradicional sintetizados por radiación microondas a  

temperaturas de 1185ºC evidencian la presencia de Cr(III) en entorno 

octaédrico con bandas anchas de absorción en longitudes de onda 

comprendidos entre 400nm y 550nm con transiciones electrónicas 
4A2g(

4F)→4T1g(
4F) y 4A2g(

4F)→4T2g(
4F) respectivamente. Dichas banda  son 
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idénticas a las obtenidas a 1017ºC pero de mayor intensidad, 

identificándose la fase cristalina de perovsquita tras difracción de rayos X 

(figura 6.2.) con mayor intensidad de señal con la mezcla de 

mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3. Se identifica a su vez, Cr(III) en 

entorno octaédrico en el pigmento sintetizado con CaF2 a señales 

próximas a 700nm asociadas a transiciones prohibidas por espín 
4A2g(

4F)→2T1g(
2G) y 4A2g(

4F)→2Eg(
2G), señal identificada en todas las 

síntesis desarrolladas en la presente tesis mediante el empleo de este 

mineralizador.  

 

 
Figura 6.14. Espectrofotometría de UV-vis. Pigmentos sintetizados en radiación por 

microondas a 1017ºC por ruta cerámica con mineralizador CaF2, con mezcla de 

mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3 y por vía coprecipitación sin mineralizadores. Sistema 

Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 

 

* Plaquetas esmaltadas 

Tras la aplicación sobre plaquetas esmaltadas, aparecen bandas de 

absorción de baja intensidad, desarrollando coloraciones tenues como 

las observadas a 1017ºC. Con el empleo de mineralizadores (CaF2 y 

mezcla NaF, MgF2, Li2CO3) se forma fase perovsquita, sin embargo, la baja 

coloración podría explicarse por un menor grado de cristalinidad 
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alcanzado dado la elevada velocidad de síntesis (con periodos totales de 

30 minutos) comparado con los dilatados periodos de permanencia a 

máxima temperatura mediante tratamientos térmicos convencionales 

que favorecen la etapa de nucleación y crecimiento cristalino, originando 

una oxidación de Cr(III) a Cr(IV) en el vidriado. Las absorciones 

detectadas se corresponden a señales próximas a 380nm, asociadas a 

Cr(IV) en entorno octaédrico, y próximas a 480nm y entre 600-700nm 

asociadas al mismo cromo en entorno tetraédrico. Se observa a su vez 

una señal próxima a 550nm asociada a Cr(III) en entorno octaédrico con 

la mezcla de mineralizadores, que presenta una mayor formación de fase 

perovsquita identificada por difracción de rayos X, dando continuidad a 

las señales adyacentes de Cr(IV) en forma de banda. Esta misma señal se 

observa en el pigmento vía coprecipitación, con señales de menor 

intensidad. 

 

 
Figura 6.15. Espectrofotometría de UV-vis de los vidriados obtenidos con el pigmento 

sintetizado en radiación por microondas a 1185ºC por ruta cerámica con mineralizador 

CaF2, con mezcla de mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3 y por vía coprecipitación sin 

mineralizadores. Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3. 
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6.2.4. Determinación de coordenadas cromáticas (Cie L*a*b*) 

 

* Polvos calcinados 

La tabla 6.6. y figuras 6.16.-6.17., muestran los resultados colorimétricos 

de los pigmentos obtenidos a temperaturas de 1017ºC y 1185ºC, 

desarrollando tonalidades verdosas en el coprecipitado y rojizas en los 

pigmentos tratados vía tradicional con el uso de ambos tipos de 

mineralizadores.  

   
(a)                                        (b)                                       (c) 

Figura 6.16. Aspecto de los pigmentos sintetizados en el Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 en 

radiación microondas a 1017ºC por la ruta cerámica con un 5% en peso de CaF2 (a), con 

un 6% en peso de una mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3 (b) y por la vía coprecipitación sin 

mineralizadores (c).  

 

   
(a)                                        (b)                                       (c) 

Figura 6.17. Aspecto de los pigmentos sintetizados en el Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 en 

radiación microondas a 1185ºC por la ruta cerámica con un 5% en peso de CaF2 (a), con 

un 6% en peso de una mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3 (b) y por la vía coprecipitación sin 

mineralizadores (c). 
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Tabla 6.6. Evolución de las coordenadas cromáticas de los pigmentos sintetizados en el 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 en radiación microondas por la ruta cerámica con un 5% en peso 

de CaF2, con un 6% en peso de una mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3  y por la vía 

coprecipitación sin mineralizadores, con la temperatura. 

Síntesis Mineralizador 
T  

(ºC) 
Color 

L* 

(D65) 

a* 

(D65) 

b* 

(D65) 

Cop - 
1017 Verde 

claro 

97,73 -6.95 12.51 

1185 93,76 -1,41 -1,41 

Trad 

CaF2 
1017 

Tonalid

ades del 

rojo 

89,01 7,11 6,01 

1185 76,03 13,34 9,70 

NaF, MgF2, 

Li2CO3 

1017 85,53 18,45 14,54 

1185 76,45 18,65 11,29 

 

* Plaquetas esmaltadas 

La tabla 6.7. y figuras 6.18.-6.19., muestran los resultados colorimétricos 

de plaquetas esmaltadas con los pigmentos obtenidos a temperatura de 

1017ºC y 1185ºC, desarrollando tonalidades de baja intensidad de 

coloración verde. 

     
(a)                                    (b)                                      (c) 

Figura 6.18. Aspecto de los vidriados obtenidos con un 4% en peso de pigmentos 

sintetizados en el Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 en radiación microondas a 1017ºC por la ruta 

cerámica con un 5% en peso de CaF2 (a), con un 6% en peso de una mezcla de NaF, MgF2, 

Li2CO3 (b) y por la vía coprecipitación sin mineralizadores (c). 

     
(a)                                    (b)                                       (c) 

Figura 6.19. Aspecto de los vidriados obtenidos con un 4% en peso de pigmentos 
sintetizados en el Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 en radiación microondas a 1185ºC por la ruta 
cerámica con un 5% en peso de CaF2 (a), con un 6% en peso de una mezcla de NaF, MgF2, 
Li2CO3 (b) y por la vía coprecipitación sin mineralizadores (c). 
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Tabla 6.7. Evolución de las coordenadas cromáticas de los vidriados obtenidos en el 

Sistema Y0,98Al0,98Cr0,04O3 en radiación microondas por la ruta cerámica con un 5% en peso 

de CaF2, con un 6% en peso de una mezcla de NaF, MgF2, Li2CO3  y por la vía 

coprecipitación sin mineralizadores, con la temperatura. 

Síntesis Mineralizador T  (ºC) Color 
L* 

(D65) 

a* 

(D65) 

b* 

(D65) 

Cop - 

1017 Tonalidades 

del verde 

claro 

79,07 -0,12 6,25 

1185 78,96 0,03 7,13 

Trad 

CaF2 
1017 Tonalidades 

del verde 

claro 

76,39 -1,99 10,69 

1185 75,85 -1,96 13,00 

NaF, MgF2, 

Li2CO3 

1017 Tonalidades 

del verde-

beige claro 

73,31 1,47 11,42 

1185 71,97 2,83 13,05 
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7. CONCLUSIONES 
 

Las conclusiones se han dividido en los siguientes subapartados: 

* Estudio estequiométrico 

Se han estudiado pigmentos cerámicos de coloración roja dentro del 

sistema YAlO3 dopados con cromo, calcinados a 1500º/6h con CaF2 como 

mineralizador. Tras estudiar diversas estequiometrías, se observan 

tonalidades del rojo en aquellos sistemas tales como Y1-xAlCrxO3 , YAl1-

xCrxO3 , Y1-xAl1-yCrx+yO3 , con adiciones de cromo comprendidas entre 0,03-

0,05. Dopajes de cromo inferiores dan lugar a coloraciones rosas y 

dopajes superiores ofrecen tonalidades que viran hacia el marrón.  

Difracción de rayos X en los sistemas Y1-xAlCrxO3 y YAl1-xCrxO3 evidencian 

una formación mayoritaria de estructura perovsquita (YAP) YAlO3, 

responsable de la coloración roja hasta un máximo de x=0,03 junto a una 

fase secundaria de granate (YAG)  Y3Al5O12 mayormente identificada en 

Y1-xAlCrxO3 y una fase lateral de estructura monoclínica en YAl1-xCrxO3 y a 

bajos contenidos de cromo en Y1-xAlCrxO3. Ampliación de los picos 

asociados a los patrones de difracción en rayos X evidencian una 

incorporación de Cr(III) en la posición del Y(III) en el sistema  Y1-xAlCrxO3, 

en posición de Al(III) en el sistema YAl1-xCrxO3 y en posición de Y(III) en el 

sistema Y1-xAl1-yCrx+yO3 en adiciones de cromo que originan mayor fase 

perovsquita.  

En espectroscopía de Ultravioleta-visible se detecta la presencia de Cr(III) 

en coordinación octaédrica en todas las estequiometrías a 

aproximadamente a 400nm y 550nm correspondientes a las transiciones 

electrónicas permitidas  4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) 

respectivamente, y a aproximadamente 700nm con transiciones 
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prohibidas por espín 4A2g(
4F)→2T1g(

2G) y 4A2g(
4F)→2Eg(

2G) de mayor 

intensidad a menores adiciones de cromo e identificadas en difracción de 

rayos X con mayor presencia de perovsquita. Señales asociadas al Cr(IV) 

en la estructura de granate se superponen a las señales del Cr(III), sin 

embargo se observa la aparición de Cr(IV) en coordinación tetraédrica 

asociada al granate a transiciones electrónicas 3T1g(
3F)→3T1g(

3P). A su vez, 

son detectadas señales de Cr(IV) en entorno octaédrico a 380nm y  

530nm con transiciones permitidas 3T1g(
3F)→3T1g(

3P) y 3T1g(
3F)→3T2g(

3F) 

respectivamente.  

Se ha calculado el factor de tolerancia t en todas las estequiometrías 

estudiadas para confirmar la estabilidad de la estructura, desarrollando 

estructuras distorsionadas a la ortorrómbica dentro del grupo espacial 

Pnma.  

De entre todas las estequiometrías estudiadas, se ha seleccionado  

Y0,98Al0,98Cr0,04O3, al presentar un óptimo desarrollo cromático con valores 

relativamente altos de la coordenada roja (a* = 29,48) y bajos valores de 

luminosidad  (L* = 45,53). A partir de esta estequiometría se realizan 

estudios analizando la vía de síntesis, influencia del mineralizador, 

condiciones de calcinación y tratamiento térmico.  

 

* Vía de síntesis tradicional. Influencia del tipo de mineralizador y 

condiciones de calcinación. 

Para favorecer las reacciones sólido-sólido y disminuir temperaturas de 

calcinación, es necesaria la adición de mineralizadores, siendo los 

mineralizadores estudiados el CaF2, una mezcla de NaF, MgF2 y Li2CO3 y 

mineralizadores amónicos NH4NO3 y NH4Cl y a temperaturas de síntesis 

desde 1200ºC a 1500ºC.  

Difracción de rayos X evidencia la formación de una fase cristalina 

perovsquita YAlO3 que aumenta en intensidad con la temperatura y una 

fase lateral de granate Y3Al5O12 que disminuye con la misma mediante el 

empleo del mineralizador CaF2, y la mezcla de NaF, MgF2 y Li2CO3. Al 

aumentar la temperatura de calcinación, la fase de perovsquita aumenta 
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mientras que la de granate disminuye progresivamente. Las diferencias 

radican en un ligero aumento de fase granate con la mezcla de 

mineralizadores. Sin embargo, mediante el empleo de mineralizadores 

amónicos, la fase predominante es el granate, junto bajas señales de 

perovsquita y junto a fases de estructura monoclínica con el NH4NO3. Las 

temperaturas de síntesis y periodos de permanencia a máxima 

temperatura son decisivos en la formación de las fases cristalinas 

formadas. Así pues, con la mezcla de mineralizadores a una temperatura 

dada, se observa mayor formación de granate a menores tiempos de 

retención. Ampliación de los picos asociados a los patrones de difracción 

indican una incorporación de Cr(III) en sustitución de Al(III) en la mezcla 

de mineralizadores a bajas temperaturas y tiempos de retención, 

mientras que al aumentar los tiempos y temperatura, el Cr(III) sustituye 

mayormente al Y(III). Con el mineralizador CaF2 a la temperatura más alta 

estudiada el Cr(III) se incorpora en posiciones del Y(III).  

Los mejores resultados cromáticos se han obtenido con el CaF2 a 

temperaturas de síntesis a 1500ºC/6h, sin embargo desarrolla coloración 

rosa a menores temperaturas. Mediante la mezcla de mineralizadores se 

han obtenidos óptimos desarrollos cromáticos a temperaturas desde 

1200ºC, indicando el grado fundente-mineralizador de la mezcla. Con el 

uso de los mineralizadores amónicos, los resultados cromáticos son 

verdes. 

Espectrofotometría Ultravioleta-visible muestra bandas de absorción con 

señales asociadas a Cr(III) en la estructura perovsquita a 400nm y 550nm 

correspondientes a las transiciones electrónicas permitidas  

4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 4A2g(
4F)→4T2g(

4F) respectivamente. Con el empleo de la 

mezcla de mineralizadores aparecen dos señales muy débiles a 690nm y 

730nm aproximadamente, correspondientes a las transiciones 

electrónicas prohibidas por espín 4A2g(
4F)→2T1g(

2G) y 4A2g(
4F)→2Eg(

2G) 

respectivamente típicas del Cr(III), cuyas señales se intensifican y solapan 

creando una banda más ancha y pronunciada con el empleo de CaF2, 

evidenciando la mayor fase formada de perovsquita en relación al 

granate identificado en rayos X en el pigmento. Se observan señales 

Cr(IV) en coordinación tetraédrica asociada al granate así como Cr(IV) en 
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entorno octaédrico. Mediante el uso de mineralizadores amónicos, las 

señales detectadas son mayoritariamente de Cr(IV). 

Espectroscopía Raman identifica modos asociados a perovsquita en 

mayor medida junto a modos de granate mediante el empleo de CaF2 y la 

mezcla de mineralizadores. A bajos desplazamientos Raman, los modos 

asociados al catión central Y(III) aparecen a menores señales de las 

esperadas, originadas por la introducción de un catión voluminoso de 

radio mayor, pudiéndose explicar por la introducción de Ca(II) y Mg(II) 

procedentes del mineralizador, y obligando a su vez a oxidar el Cr(III) a 

Cr(IV) para ocupar las posiciones octaédricas. Este hecho es más acusado 

con el CaF2 y podría explicar los desarrollos cromáticos de coloración roja 

por intensificación del campo cristalino. 

Micrografías de microscopía electrónica de barrido (MEB) muestran 

tamaños de partícula desde inferiores a 1µm hasta 2-3µm con CaF2 y con 

tamaños hasta 10µm con la mezcla de mineralizadores, con formaciones 

cristalinas de morfología cúbica que puede ser indicativo de la presencia 

de perovsquita con estructura cúbica distorsionada a ortorrómbica junto 

a la fase granate. 

 

* Vía de síntesis coprecipitación. Influencia del tipo de mineralizador y 

condiciones de calcinación. 

Se ha estudiado vía coprecipitación el empleo de CaF2, la mezcla de 

mineralizadores NaF, MgF2 y Li2CO3 y en ausencia de mineralizador. 

Comparado con la vía de síntesis tradicional, difracción de rayos X 

evidencia señales de fase perovsquita YAlO3 de menor intensidad y un 

incremento de fases secundarias de granate Y3Al5O12. El proceso de 

formación de la estructura perovsquita se ve favorecido en la síntesis 

mediante el uso de mineralizadores, mostrando señales de mayor 

intensidad, ligeramente más acusados con el CaF2 pero presentando este 

último fases laterales de la estructura monoclínica Al2Y4O9 y una fase de 

CaYAl3O7. La presencia de  Al2Y4O9 también se observa en la síntesis sin 

mineralizadores, mientras que con la mezcla de mineralizadores sólo se 

forma una fase secundaria de granate Y3Al5O12 muy presente a bajas 
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temperaturas de calcinado y a bajos periodos de retención. Ampliación 

de los picos asociados a los patrones de difracción indican una 

incorporación de Cr(III) en sustitución de Al(III) en el granate formado en 

ausencia de mineralizadores y en sustitución de Y(III) en la estructura 

monoclínica. Con el empleo de CaF2, sustituye en mayor medida al Y(III) 

en el granate y al Al(III) en la estructura monoclínica. Sin embargo, con la 

mezcla de mineralizadores, contrariamente a lo visto vía tradicional, a 

bajas temperaturas y periodos de retención el Cr(III) sustituye tanto a la 

perovsquita como al granate al Y(III), mientras que a mayores tiempos y 

temperatura es en el Al(III).  

Los mejores resultados cromáticos se han obtenido con la mezcla de 

mineralizadores, desarrollando coloración roja desde temperaturas de 

1300ºC, mientras que con el CaF2 únicamente desarrolla un color rojizo a 

1400ºC y en ausencia de mineralizador origina coloraciones muy tenues. 

Sin embargo, comparado con la vía tradicional, las coloraciones son 

menos intensas, posiblemente asociado a la mayor presencia de granate.  

Espectroscopía de ultravioleta visible muestra bandas similares a las 

obtenidas vía tradicional con ambos tipos de mineralizadores, 

originándose una banda ancha comprendida entre 400nm y 500nm 

correspondientes a Cr(III) en entorno octaédrico asociado a la 

perovsquita con transiciones electrónicas 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 
4A2g(

4F)→4T2g(
4F) de mayor intensidad con la mezcla de mineralizadores. 

La aparición de Cr(III) también es observada con el CaF2 a señales 

próximas a 700nm con transiciones 4A2g(
4F)→2T1g(

2G) y 4A2g(
4F)→2Eg(

2G), 

ya observadas vía tradicional y típicas con el empleo de CaF2. Con la 

mezcla de mineralizadores aparecen dos ligeros picos a 690nm y 730nm 

también observados vía tradicional, y no detectadas en ausencia de 

mineralizadores. En ausencia de mineralizador la intensidad de las 

bandas es menor, originando tonalidades de baja intensidad. Se observan 

señales Cr(IV) en coordinación tetraédrica asociada al granate a 480nm 

así como Cr(IV) en entorno octaédrico a 380nm y 520nm. 

Espectroscopía Raman identifica modos asociados a perovsquita en 

mayor medida junto a modos de granate mediante el empleo de la 

mezcla de mineralizadores. Destaca un aumento de intensidad de 
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señales con el empleo de la mezcla de mineralizadores, mientras que con 

el CaF2 aparece diversidad de señales asociadas a diferentes fases 

cristalinas identificadas por radiación de rayos X, como los modos 

detectados de la estructura monoclínica Al2Y4O9. A bajos 

desplazamientos Raman, los modos asociados al catión central Y(III) son 

similares a los ya observados vía tradicional, típicos de sustituciones por 

cationes voluminosos, y corroborado por la formación de una estructura 

CaYAl3O7  detectada con el CaF2. 

Micrografías del MEB muestran tamaños inferiores a 1µm en ausencia de 

mineralizador, con morfología de apariencia vítrea. Sin embargo, al 

introducir mineralizadores destacan formaciones cristalinas altamente 

definidas, con tamaños comprendidos entre inferiores a 1µm hasta 3µm 

en síntesis con CaF2 y con tamaños más grandes hasta cercanos a 10µm 

con la mezcla de mineralizadores, ya visto vía tradicional  que favorece 

un mayor índice de refracción proporcionando tonalidades más intensas, 

corroborando los desarrollos colorimétricos incluso a menores 

temperaturas.  

 

* Síntesis asistida por microondas.  

Un método alternativo al tratamiento térmico convencional de calcinado 

consiste en radiación por microondas, alcanzando temperaraturas de 

síntesis a altas velocidades. Se ha estudiado la síntesis a partir de 

coprecipitados obtenidos vía coprecipitación en ausencia de 

mineralizador y a partir de procesado de los reactivos según la vía 

tradicional mediante CaF2 y mezcla de mineralizadores NaF, MgF2 y 

Li2CO3, alcanzando temperaturas de 1017ºC en 15 minutos y 1185ºC en 

30 minutos.  

Difraccion de rayos X de la síntesis vía coprecipitación, muestra fases 

mayoritarias de granate, aumentando en intensidad con la temperatura, 

junto a fases laterales de la estructura monoclínica Al2Y4O9 (YAM) y bajas 

señales de perovsquita que aumentan ligeramente a 1185ºC.  Mediante 

el procesado vía tradicional con CaF2 a bajas temperaturas de 1017ºC se 

detecta perovsquita YAlO3 (YAP) de baja intensidad junto a fases laterales 

de granate Y3Al5O12 (YAG) y estructura monoclínica Al2Y4O9 (YAM) y una 
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alta presencia de Y2O3 sin reaccionar. A 1185ºC  las señales de Y2O3 

disminuyen evolucionando a formación de fase perovsquita que aumenta 

considerablemente (del orden al observado en tratamiento térmico 

convencional), aumentando ligeramente la fase granate. Con la mezcla 

de mineralizadores, la fase predominante detectada es la perovsquita 

(del orden al observado en tratamiento térmico convencional) incluso a 

bajas temperaturas de 1017ºC que aumenta en intensidad con la 

temperatura, junto a fases laterales de granate. 

Los polvos de pigmento obtenidos presentan una coloración rojiza en las 

síntesis procesadas vía tradicional con ambos tipos de mineralizadores, 

dada la presencia de fase perovsquita detectada. Sin embargo, el 

desarrollo cromático en el vidriado no ha originado coloración roja, 

debido posiblemente a la necesidad de periodos de retención a máxima 

temperatura como los aplicados por tratamientos térmicos 

convencionales, que favorezcan un mayor grado de cristalinidad.  

Espectrofotometría de ultravioleta-visible de los pigmentos procesados 

en condiciones de vía tradicional muestran bandas de absorción entre 

400nm y 550nm con transiciones electrónicas 4A2g(
4F)→4T1g(

4F) y 
4A2g(

4F)→4T2g(
4F) asociadas a Cr(III) en entorno octaédrico en la 

perovsquita, que aumentan en intensidad con la temperatura y en mayor 

medida con la mezcla de mineralizadores. Con el CaF2 de nuevo vuelven a 

aparecer señales 700nm asociadas a transiciones prohibidas por espín 
4A2g(

4F)→2T1g(
2G) y 4A2g(

4F)→2Eg(
2G) relacionadas con el Cr(III) 

identificativo de este tipo de mineralizador. Señales asociadas al Cr(IV) 

tetraédrico en la estructura de granate se superponen a las señales del 

Cr(III) a transiciones electrónicas 3T1g(
3F)→3T1g(

3P). A su vez, son 

detectadas señales de Cr(IV) en entorno octaédrico a 380nm y  530nm 

con transiciones permitidas 3T1g(
3F)→3T1g(

3P) y 3T1g(
3F)→3T2g(

3F) 

respectivamente. En la vía coprecipitación destaca una alta presencia de 

Cr(IV), apareciendo una señal entre 600-700nm característica del Cr(IV) 

en entorno tetraédrico responsable de coloraciones marrones con 

transiciones electrónicas permitidas 3A2(
3F)→3T2(

3F). 

Micrografías del MEB muestran tamaños inferiores a 1µm vía 

coprecipitaciónen ausencia de mineralizador, con morfología de 
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apariencia vítrea, similar al observado en tratamiento térmico 

convencional. A partir de los procesado vía tradicional con 

mineralizadores las formaciones cristalinas son similares a las ofrecidas 

con tratamiento térmico convencional, con tamaños comprendidos entre 

inferiores a 1µm hasta 2µm con CaF2 y con tamaños hasta 5µm con la 

mezcla de mineralizadores (en este último presentando un menor 

tamaño de cristal que en síntesis anteriores). EDX acoplado al MEB 

identifica zonas de la muestra vía coprecipitación de fases perovsquita 

ajustándose ligeramente a la relación estequiométrica e indicando 

formación de fases laterales. Hay que destacar que en todas las síntesis 

desarrolladas a lo largo de la tesis, se ha identificado mayoritariamente 

perovsquita, pero su ajuste no coincide exactamente con el 

estequiométrico, indicando la diversidad de fases formadas. Sin 

embargo, con el empleo de CaF2, en este caso se ha identificado fase 

perovsquita así como zonas de la muestra con estructura monoclínica 

YAM. Con el empleo de la mezcla de mineralizadores, se ha detectado 

perovsquita, pero también zonas de la muestra formadas por granate 

YAG.  

 

* Conclusiones generales. 

Los resultados tras la vía tradicional resultan mejor que tras la vía 

coprecipitación, debido a que al disminuir el tamaño de partícula, 

aumenta la reactividad de las reacciones sólido-sólido, favoreciendo las 

fases termodinámicamente más estables de granate, pero indeseables.  

En la microscopía electrónica (MEB), las partículas de pigmento por 

coprecipitación aparecen muy sinterizadas, con lo que a la temperatura 

de calcinación, pierden intensidad de color tras la aplicación y cocción del 

esmalte. Mediante vía tradicional se obtienen tamaños de cristal entre 

1µm y 2-3µm con el empleo de CaF2 y tamaños hasta 10µm con la mezcla 

de mineralizadores. 

A medida que aumenta la temperatura de calcinación el pigmento 

aparece más compacto, lo que indica el aumento de cristalinidad del 

mismo y su pureza. Difracción de rayos X evidencia la formación 

mayoritaria de perovsquita con la temperatura, junto a fases laterales de 
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granate. Al comparar los resultados colorimétricos, se observa un 

aumento de intensidad de color rojo con la temperatura y el periodo de 

permanencia a máxima temperatura. 

Es necesaria la adición de mineralizadores a fin de disminuir las 

temperaturas máximas de calcinado y favorecer la formación de 

perovsquita. La mezcla de mineralizadores NaF, MgF2, Li2CO3, resulta más 

efectiva disminuyendo las temperaturas de síntesis. El mejor desarrollo 

de color es el ofrecido con CaF2 por método tradicional a 1500ºC/6h, sin 

embargo se obtienen coloraciones satisfactorias con la mezcla de 

mineralizadores desde 1200ºC, no observado con el CaF2.  

 

Vía coprecipitación con la mezcla de mineralizadores, el desarrollo 

cromático es mayor que con el CaF2, incluso a menores temperaturas.  

Difracción de rayos X evidencia una fase de perovsquita junto a fases 

laterales de granate, ya vista vía tradicional. Espectroscopía de 

ultravioleta visible muestra bandas intensas asociadas al Cr(III) en la 

perovsquita. Desplazamientos 2º tetha de los patrones de difracción 

indica la sustitución de Cr(III) en posición del Al(III) intensificando el 

campo cristalino en esta vía de síntesis. A bajas temperaturas de síntesis 

como las alcanzadas por radiación microondas y cinéticamente elevadas, 

se observa únicamente la aparición de fases de perovsquita y granate, 

siendo estas fases típicas presentes para este tipo de mineralizadores. 

 

Mediante el empleo de CaF2 en tratamientos térmicos convencionales se 

evidencia la formación de perovsquita junto a fases laterales de granate, 

sin embargo en vías de síntesis como la coprecipitación se han asignado 

señales a su vez correspondientes a fases Al2Y4O9 como la observada 

mediante radiación microondas. Este hecho indica que altas reacciones 

de síntesis sólido-sólido, así como reacciones cinéticamente elevadas con 

este tipo de mineralizador, favorece la formación de fase perovsquita 

junto a fases laterales como las mencionadas. A su vez, comparando este 

tipo de mineralizador con la mezcla formada por NaF, MgF2 y Li2CO3, 

ejerce su función fundente-mineralizador a temperaturas más elevadas, 

motivo por el cual en la síntesis por radiación microondas a temperaturas 

alcanzadas de 1017ºC se observa Y2O3 todavía sin reaccionar. 

Espectrofotometría Raman evidencia la incorporación de cationes 
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voluminosos en sustitución del Y(III) como podría ser el catión Ca(II) 

procedente del mineralizador y obligando al cromo a oxidarse a Cr(IV) en 

posición octaédrica. Este hecho mejora la intensificación del campo 

cristalino sobre el cromo, justificando las coloraciones rojas observadas. 

A su vez, difracción de rayos X del coprecipitado identifica la formación 

estructuras cálcicas como CaYAl3O7. 
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