Posibilidad de sustitucion de materias
primas peligrosas por otras que entraiien
menor peligro en el proceso productivo

SUMARIO

La produccién de ceramica decorada se remonta a los albores de la ci-
vilizaciéon. Durante mucho tiempo se utilizaron pigmentos naturales basa-
dos en minerales que contenian como agentes de color elementos meta-
licos (principalmente CO, Cr, Fe y Mn). La industria moderna no puede
utilizar estos materiales (1), ya que su composiciéon no es estable. La so-
lucién es elaborar pigmentos sintéticos de los cuales la mayoria presen-
tan un riesgo para la seguridad y salud de los trabajadores debido a sus
propiedades fisicoquimicas, quimicas o toxicolégicas y a la forma en que
se utilizan o se hallan presentes en el lugar de trabajo. La mayor parte de
ellos se producen por eleccién empirica de los materiales que los com-
ponen. Solamente en las dos o tres Gltimas décadas se ha abordado la
sintesis sistematica de pigmentos siguiendo los conceptos modernos de
cristaloquimica.
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INTRODUCCION

Los colores ceramicos son propor-
cionados invariablemente por com-
puestos inorganicos (principalmente
oxidos y silicatos, aunque también
sulfuros, seleniuros, sulfatos, alumi-
natos, fosfatos, uranatos, etc.) que
contienen uno o varios elementos
cromoforos susceptibles de desarro-
llar color al incorporarlos a una com-
posicion ceramica que se somete a
tratamiento térmico a temperatura
elevada (800-1050 °C).

La serigrafia es una técnica que
permite imprimir depdsitos de tinta
elevados mediante el empleo de los
compuestos denominados pigmentos
ceramicos (Fig. 1), por lo que es muy
adecuada para conseguir decoracio-
nes artisticas sobre superficies cera-
micas con gran intensidad de color. El
color se elige de la paleta que cumpla
condiciones técnicas adecuadas para
cada trabajo o decoracion a desarro-
llar (temperatura, ciclo de coccion, re-
sistencia, etc.). Es decir, las empresas
de serigrafia son receptoras de una
parte apreciable de la produccion de
colorantes ceramicos.

FIGURA 1. Ejemplo de decoracion
artistica sobre un plato
cerdmico utilizando
la técnica de la
impresién serigréfica.

PIGMENTOS CERAMICOS
APLICABLES EN LA INDUSTRIA
SERIGRAFICA

El sector industrial de los pigmentos
ceramicos no esta exento de proble-
mas. Entre los mas importantes pode-
mos citar los siguientes:

a) Los actuales colores ceramicos
s6lo son aditivos parcialmente, por los
gue muchos tonos no pueden ser ob-
tenidos a pesar de la cantidad de co-

lores tan aparentemente rica de una
paleta.

b) Existen importantes incompatibili-
dades de mezcla, especialmente de
los sulfoseleniuros de cadmio con el
resto de los pigmentos.

c) La estabilidad térmica de algunos
colores especialmente los rojos, es re-
ducida, lo que impide la utilizacion de
técnicas de coccion rapida para su im-
plantacion.

d) Los agentes de color suelen ser
metales de elevada toxicidad, que
modifican las condiciones ambienta-
les del lugar de trabajo con la apari-
cion de contaminantes que puedan
deteriorar la salud y la seguridad de
los trabajadores, acentuandose estos
problemas si no se toman las medidas
oportunas, debido a que se concen-
tran y pueden asi aumentar su accién
nociva (Fig. 2).

La solucion a los problemas anterio-
res debe buscarse en la sintesis de
nuevos pigmentos que cumplan una
serie de requisitos:

a) Poseer una elevada intensidad
de color que no se vea alterada en un
amplio rango de temperatura.

b) Que sus colores sean completa-
mente aditivos.

¢) Sustitucion de lo peligroso por lo
que entrafie poco o ningun peligro,
por lo que los metales pesados, que
eran los que generaban una elevada
peligrosidad intrinseca, (por ejemplo,
enfermedades profesionales como el
saturnismo), son sustituidos por otros
elementos menos peligrosos, como
los fosfatos de niquel (art. 15 de la
Ley 31/1995), aunque aun no exentos
de peligrosidad intrinseca.

En la actualidad, la respuesta de la
industria de pigmentos es solo parcial-
mente satisfactoria. Los procedimien-
tos de sintesis de colores siguen sien-
do los tradicionales de la quimica de
alta temperatura, con sus ventajas e
inconvenientes (largos tiempos de re-
accion, elevado coste energético, pre-
sencia de reactivos residuales, los
cuales deben gestionarse mediante
una recogida selectiva, segun los pro-
cedimientos estipulados en la Ley
10/1998 de Residuos, ademas de toda
la legislacién adicional que existe en la
materia). Por otro lado, se intenta dis-
minuir la toxicidad del producto, reba-
jando los contenidos en metales noci-
vos (principalmente plomo y cadmio) o
incluyéndolos en preparados que, des-
pués de la coccion, presenten un mini-
mo desprendimiento (fritado de los Oxi-
dos y colores de intrusiéon para Cd. y
Se). Solamente en un namero limitado
de casos se han intentado sustituir los
metales toxicos por otros elementos
mas inocuos e inofensivos para la se-
guridad de los trabajadores (por ejem-
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FIGURA 2. Proceso de impresion
sobre el papel de la
calcomania, paso
anterior a imprimir una
capa de solucion de
pelicula, que servira de
vehiculo transportador
de los colores cuando
la calcomania vaya a
ser utilizada en vajillas,
azulejos, hierro
esmaltado, vidrio...

plo, lantanidos) (3) (4), o se han inves-
tigado métodos no convencionales de
sintesis. Segun la legislacion espafiola
en materia de prevencion de riesgos
relacionados con el trabajo, el empre-
sario ha de garantizar la eliminacion o
reduccién al minimo del riesgo que en-
trafie un agente quimico peligroso pa-
ra la salud y seguridad de los trabaja-
dores durante el trabajo. Para ello, el
empresario debera evitar el uso de di-
cho agente, sustituyéndolo por otro, o
modificando el proceso productivo por
otro que, con arreglo a sus condicio-
nes de uso, no sea peligroso o lo sea
en menor grado. Debido a ello, desde
el Departamento de Quimica Organica
e Inorganica de la Universidad de
Oviedo, en colaboracién con el Servi-
cio de Prevencion de la misma Uni-
versidad, se investigan nuevas rutas
de sintesis de colorantes ceramicos
gue estén exentos o, por lo menos,
disminuyan los riesgos asociados al
manejo de colorantes peligrosos para
la salud de los trabajadores asociados
a talleres de impresion. Este ejemplo
constituye un gran avance en el ambi-
to de la seguridad y salud, ya que, co-
mo dice el articulo 14 de la Ley
31/1995, el empresario es el deudor
de la seguridad de sus trabajadores, y
para que ello suceda asi lo mas im-
portante es fomentar una cultura pre-
ventiva que ha de comenzar por la
cuspide de la empresa, el empresario,
y ha de acabar en cada uno de sus tra-
bajadores, apoyado estructuralmente
en aspectos fundamentales como la
participacion, consulta, formacion e in-
formacioén de los trabajadores reca-
yendo la responsabilidad en materia
preventiva sobre todo el personal de la



Espafia es el segundo productor mundial en el sector de la ceramica.

organizacion, atendiendo a sus funcio-
nes, delegacion y autoridad, de acuer-
do con el principio de seguridad inte-
grada; sin ello, los dafios ocasionados
a la salud de los trabajadores, a pesar
de existir una legislacién bastante
completa, no disminuirian. Para poder
conceder el debido interés y el maximo
apoyo a la Prevencion de Riesgos
Laborales como medio para proteger
la integridad y la salud de los trabaja-
dores deberia implantarse un Sistema
de Gestion de la Prevencion de Ries-
gos Laborales de acuerdo a la norma
UNE 81900:1996 EX como herramien-
ta para asegurar la eficacia de la ac-
cién preventiva, considerando que es-
ta funcion tiene el mismo nivel de
importancia que cualquier otro ele-
mento de la gestion empresarial.
Datos significativos de que esta ges-
tién en Espafia aln no esta impregna-
da en el conjunto de la sociedad, se
pone de manifiesto observando que la
accidentalidad laboral desde el afio
1989 (datos mas fiables que los rela-
cionados con las enfermedades profe-
sionales), primer afio completo en que
la informacion sobre esta materia re-
sultaba plenamente comparable con la
de los afios siguientes hasta la actua-
lidad, ha aumentado, bien es cierto
que las cifras de accidentes no permi-

ten una comparacion directa ni tempo-
ral, debido a que el nimero de tra-
bajadores expuestos a los riesgos
asociados al trabajo también ha au-
mentado; eliminando el efecto de las
diferencias en las cifras de poblacion
expuesta a esos riesgos, y obteniendo
los indices de incidencia, se pone de
manifiesto que la siniestralidad laboral
también ha aumentado.

LOS PIGMENTOS CERAMICOS DE
COLOR ROJO

El desarrollo de pigmentos rojos es-
tables a altas temperaturas es de gran
importancia para la industria serigréafi-
ca. Los pigmentos rojos utilizados hoy
en dia presentan graves inconvenien-
tes (4) (6):

— Estabilidad térmica débil frente a
la agresividad de las fritas que provo-
can la alteracion del color a alta tem-
peratura.

— Toxicidad elevada de los coloran-
tes mas habituales (sulfoseleniuros de
cadmio, éxidos de plomo y uranatos
de sodio), que pueden generar efec-
tos adversos para el desarrollo de la
vida humana si se superan unos valo-
res limite.

— Color destonificado a alta tem-
peratura del resto de los pigmentos
«rojos» (principalmente Oxidos de
hierro).

La investigacion, tendente a susti-
tuir los sulfoseleniuros de cadmio co-
mo pigmentos rojos mas habituales
en la industria ceramica, ha dirigido
sus pasos hacia la sintesis de nuevos
materiales, donde el elementos cro-
maforo sea un metal de transicion in-
terna. Asi, ha descrito la sintesis de
oxidos de ceriopraseodimio, o el do-
paje de oxidos de cerio con terbio.

Recientemente se sintetizaron pig-
mentos constituidos por soluciones so6-
lidas perovskitas CaTaON, y LaTaON,
(5). Su brillantez, fuerza de tefiido, opa-
cifidad, dispersabilidad y estabilidad
frente a la luz y la temperatura hacen
gue sean buenos candidatos a sustituir
a los sulfoseleniuros de cadmio y Oxi-
dos de plomo, que actualmente son los
pigmentos de color rojo mas usados co-
mercialmente.

UTILIZACION DE PIGMENTOS
CON BASE PLUMBICA

Durante mucho tiempo (7), e incluso
en la actualidad, las decoraciones ar-
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tisticas de color rojo se realizaban me-
diante Oxidos metalicos de plomo
(PbO principalmente). Dicho metal ya
fue descubierto por los habitantes del
Asia Menor, que rodean el mar Negro
hace cinco mil afios. Los romanos lo
reconocieron como una materia prima
y le dieron por primera vez una utiliza-
cién industrial. En la actualidad se re-
conocen alrededor de 120 actividades
en las que los trabajadores pueden es-
tar expuestos al plomo, incluyendo
sectores tan dispares como: fundicion,
fabricacion de baterias, pigmentos de
plomo y materiales conteniendo pig-
mentos de plomo y materiales de sol-
dadura, construccion y reparacion de
barcos, fabricacion de automoviles e
imprenta. Si bien la toxicidad de este
metal y sus compuestos se conocia ya
de forma imprecisa desde el siglo Il a.
C., no ha sido hasta hace unas déca-
das cuando se han identificado los
mecanismos de accion a través de los
cuales se llegan a producir dafios en la
salud. Como consecuencia, se han im-
plantado sistemas de higiene industrial
y programas de control biolégico, asi
como de vigilancia médica, para redu-
cir la exposicion de los trabajadores y
asegurarse de que mantiene dentro de
los limites considerados como salva-
guardas adecuados para el manteni-
miento de la salud (Putnam, 1986).
Esto provocod que muchos trabajado-
res de empresas que emplean colo-
rantes con bases metdlicas de plomo
presentasen alteraciones en su salud
por la presencia de estos factores de
riesgo durante la realizacion de su tra-
bajo, después de la absorcién del con-
taminante quimico, posiblemente por
via dérmica o respiratoria (aparte de la
posible ingestién). La via respiratoria
era debida por la inhalacion de vapo-
res, humos y polvo fino de plomo, pa-
sando a continuaciéon el plomo del
aparato respiratorio hacia la sangre.
La adsorcion por via cutanea de plomo
inorgéanico parece ser muy baja. Por lo
tanto, la inhalacién de vapores o hu-
mos plumbiferos parece constituir la
causa principal de exposicion excesiva
al plomo en el medio profesional.

La temperatura de ebullicion del plo-
mo se sitla por debajo de los 600 °C,
lo que indica que, una vez fundido fa-
cilmente, pasa a la atmdésfera, donde
se combina con el oxigeno. En el lugar
de trabajo se puede encontrar en for-
ma de humos, procedentes de la fu-
sion o de polvo de sus compuestos.
De hecho, éstas son las formas con
las que mas frecuentemente entra en
contacto el trabajador en el desarrollo
de una actividad profesional en la que,
de una u otra forma, se utilice el plomo
inorgénico o sus compuestos y consti-
tuyen la base de su exposicion ocupa-

El empresario ha de garantizar la eliminacion o reduccion del riesgo que entrafie un
agente quimico peligroso para la salud de los trabajadores.

cional. Por este motivo, distintas orga-
nizaciones, asociaciones o la Adminis-
tracion, de las que son ejemplos la
OSHA o la ACGIH en Estados Unidos,
las autoridades comunitarias en Euro-
pa y los gobiernos de los Estados
miembros han adoptado normativas y
estandares que son de aplicacion en

La serigrafia es una técnica
que permite imprimir depositos
de tinta elevados mediante el
empleo de compuestos
denominados pigmentos
ceramicos.
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el aire del ambiente de trabajo, como
elementos béasicos encaminados a evi-
tar el saturnismo, enfermedad crénica
gue tiene su origen en la exposicion
prolongada a plomo, y a proporcionar
un conocimiento completo de los ele-
mentos implicados en la prevencion de
esta condicién y de otras patologias di-
versas relacionadas con esa misma
exposicion.

Los primeros estudios cuantitativos
experimentales de interés cientifico y
practico que se llevaron a cabo a es-
te respecto se basaban en el balance
de entradas y eliminaciones de plo-
mo en un grupo de voluntarios adul-
tos de los que se conocia que la in-
gestion de plomo a través de los
alimentos (estimada en 0,15-0,30
mg/dia para la poblaciéon norteameri-
cana en el periodo 1940-60), al tiem-
po que se determinaba la excrecion a
través de la orina (entre 0,01 y 0,08
mg/dia) y de las heces, cuyo conteni-
do resulté ser muy similar al de los
alimentos (0,12-0.34 mg/dia) (Kehoe
1961).

Respecto a la exposicion industrial
al plomo inorganico conviene recordar
gue en la década de los afios cin-
cuenta el estandar aceptado de una
manera mas general desde el punto
de vista higiénico en las industrias del
plomo de Estados Unidos, a fin de
prevenir la severidad de la exposicion
por via inhalatoria de los trabajadores,
era una concentracion limite de 0,15
mg/m3, en forma de plomo disperso,
en el aire de las instalaciones indus-
triales.

En 1978, la OSHA establecié como
valor PEL 0,05 mg Pb/m3 para una ex-
posicion ponderada de ocho horas,
considerando esta autoridad laboral



gque existe riesgo en una empresa
cuando se iguala o sobrepasa dicho li-
mite. La ACGIH, en 1986, adopt6 0,15
mg Pb/m3 de plomo en aire como
TLV-TWA del plomo inorganico en for-
ma de humos y polvo. En 1995, para
el plomo elemental y sus compuestos
inorganicos, adopt6 la cifra de 0,05
mg Pb/m3 y los incluyé dentro de la
categoria A3 de carcinogenicidad.

En Europa, el Consejo de la UE
aprob¢ la Directiva 82/605/CEE, de 28
de julio de 1982, sobre la proteccion de
los trabajadores contra los riesgos rela-
cionados con una exposicion al plomo
metdlico y a sus compuestos iénicos
durante el trabajo (con arreglo a la
Directiva 80/1107/CEE). En su Anexo |
figura una lista indicativa, no exhausti-
va, de las actividades en las que ha lu-
gar a considerar que puede existir un
riesgo de adsorcion de plomo, inclu-
yéndose entre ellas los trabajos de im-
presion que impliquen la utilizacion del
plomo, por lo que, debido a la existen-

cia de este riesgo, debera evaluarse,
determinando su naturaleza y el grado
de exposicion de los trabajadores al
plomo. En Espafa, el Real Decreto
1995/1978, de 12 de mayo (Ministerio
de Sanidad y Seguridad Social), por el
que se establecia el vigente cuadro de
enfermedades profesionales con las
relaciones de las principales activida-
des capaces de producirlas, dentro del
apartado A) incluye el plomo y sus
compuestos. Posteriormente, la Directi-
va 82/605/CEE fue traspuesta por la
Orden ministerial de 9 de abril de 1986,
en la que se aprueba el Reglamento
para la Prevencion de Riesgos y
Proteccion de la Salud de los Trabaja-
dores por la presencia de plomo y sus
compuestos ionicos en el puesto de
trabajo.

Por todo ello, para evitar el riesgo
de saturnismo en las imprentas que
usen depdsitos de tinta con base de
oxidos metélicos, hay que utilizar
otras materias primas que estén exen-

Hoy dia los procedimientos de sintesis de colores siguen siendo los tradicionales de la
guimica de alta temperatura con sus ventajas e inconvenientes.

tas del empleo de plomo; si ello no
es posible, como puede ser en el ca-
so de la decoracién cerdmica, debido
a la dificultad de obtener colorantes
rojos que presenten las cualidades
necesarias, debera cumplir con una
legislacion especifica en la materia,
evaluando el riesgo para poder tomar
posteriormente las medidas necesa-
rias para su desaparicion o reduccion
al maximo. Entre estos métodos de
prevencion se puede resefiar una se-
rie de ellos:

a) Organizacion del trabajo, de ma-
nera que las operaciones que signifi-
quen un riesgo de exposicion al plomo
no estén repartidas por el lugar de tra-
bajo, sino agrupadas, lo que limita el
nivel de dispersion del contaminante y
facilita la instalacion de un sistema de
ventilacién eficaz; si es posible se tra-
bajara en circuito cerrado.

b) Ventilacion, esencialmente aspi-
racion localizada en el lugar donde se
generan el polvo, los humos y los va-
pores de plomo (Berg y Zenz).

c) Limpieza general de los lugares
de trabajo, lavado regular para evitar
la acumulacién de polvo de plomo.

d) Equipo sanitario que permita la
higiene personal adecuada: lavabos,
duchas, armarios distintos para la ro-
pa de calle y la de trabajo, comedor
aislado del lugar de trabajo.

e) Determinacion en periodos regu-
lares de la concentracion de plomo en
el aire de los puestos de trabajo, dado
que en la industria la via principal de
entrada de plomo en el organismo es
la respiratoria, por lo que su medicion
en el aire permite valorar el peligro de
la exposicion. Se ha demostrado
(Kehone, 1971) que la medicién de la
concentracion atmosférica de plomo
no permite valora la exposicion indivi-
dual y sélo informa de las condiciones
de higiene general de los lugares de
trabajo y de las fuentes de emision.

f) Dotacion de equipos de protec-
cion individual, donde cada actividad
que realizan esta regulada por una le-
gislacion (8).

g) Examenes de salud, realizando
un reconocimiento previo al trabaja-
dor antes de ponerlo en un puesto
con riesgo de plomo, debido, entre
otras significaciones, a que, segun
Cramer el alcoholismo haria a los tra-
bajadores mas sensibles a la accion
toxica del plomo, ademés de recono-
cimientos periodicos para buscar y
reconocer los sintomas de impregna-
cion saturnina y las primeras mani-
festaciones clinicas de saturnismo,
debido a que la intoxicacion por plo-
mo es un proceso acumulativo en el
cuerpo humano gracias a la dificil
metabolizacion del mismo por parte
del organismo.
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MODIFICACION
DE LAS MATERIAS PRIMAS
EN EL PROCESO PRODUCTIVO

Mencionando temas distintos en un
principio, como proteccion del trabaja-
dor y del medio ambiente, pero rela-
cionados en la préctica, la sustitucion
de materias primas peligrosas, en pri-
mer lugar, para el trabajador por otras
gue no tengan peligrosidad o se dismi-
nuya en ella drasticamente (art. 15 de
la Ley 31/1995), viene relacionado con
el Real Decreto 952/1997, de 20 de ju-
nio, sobre proteccion del medio am-
biente, donde nos dice que en el plazo
de cuatro afios los productores de re-
siduos peligrosos (entre los que se en-
cuentran los residuos generados por
las actividades relacionadas con el
uso de colorantes metélicos en la in-
dustria serigrafica) deberan elaborar y
remitir a las Comunidades Auténomas
respectivas un estudio de minimiza-
cion de dichos residuos por unidad
producida, comprometiéndose a redu-
cir la produccién de residuos peligro-
sos en la medida de sus posibilidades,
relacionado ello con la sustitucién de
materias primas que contienen los de-
nominados metales pesados, altamen-
te peligroso para el medio ambiente,
por otros que acarreen una peligrosi-
dad intrinseca menor, reduciendo, por
tanto, la peligrosidad de los residuos
generados en cada operacion.

Viene esto encaminado a conceder el
debido interés a los clientes, al medio
ambiente y a los empleados, para re-
conocer y mantener al dia un Sistema
de Gestion Integrado de Calidad, me-
dio Ambiente y Seguridad como me-
dio para proteger la integridad y la sa-
lud de las personas, las instalaciones,
el medio ambiente y la produccion,
considerando que estas funciones tie-
nen el mismo nivel de importancia y
trascendencia que la fabricacion, la
comercializacién, etc., por su inciden-
cia beneficiosa en los resultados de la
gestion global de la organizacién em-
presarial.

Por todo ello se busco la obtencién
y caracterizacion de nuevos pigmen-
tos inorganicos de baja toxicidad me-
diante procedimientos de sintesis ca-
racteristicos de la quimica suave.
Debemos recordar que la mayoria de
las Administraciones Publicas de los
paises desarrollados han elaborado
normativas que limitan, y previsible-
mente prohiban en un futuro préximo,
el uso de materias que originen efec-
tos perniciosos sobre el medio que
nos rodea, asi como sobre la salud de
los trabajadores. Ello supondra una
gran incidencia en la economia de
cualquier pais desarrollado, especial-
mente en el caso de Espafa, que es

Los colores ceramicos son proporcionados invariablemente por compuestos inorgénicos.

el segundo productor mundial en el
sector de la cerdmica. Por tanto, la in-
vestigacion en el desarrollo de nue-
VoS sistemas pigmentarios es impor-
tante para un buen desarrollado
econdémico.

Incluido en el objetivo citado ante-
riormente, debemos destacar un obje-
tivo puntual de importancia tecnoldgi-
ca: la sintesis de nuevos pigmentos
inorganicos que proporcionen tonali-
dades rojas y que sean aplicables en
serigrafia. ldealmente, estos pigmen-
tos deberén estar basados en elemen-
tos de féacil accesibilidad, bajo coste
econdémico y moderada toxicidad (me-
nor que la de uranatos de sodio, Oxi-
dos de plomo y sulfoseleniuros de cad-
mio), mejorando las tonalidades rojas

El empresario es el deudor de
la seguridad de sus
trabajadores.
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obtenidas mediante 6xidos de hierro y
de plomo.

SINTESIS DE PIGMENTOS ROJOS
NO PELIGROSOS

Todos los compuestos que se des-
criben en este articulo se han sinteti-
zado siguiendo el procedimiento hi-
drotérmico. Se utilizaron autoclaves
de acero que contienen un recipiente
interior de teflon.

La mezcla de reactivos (los pro-
ductos son Merck de calidad analiti-
ca, sin purificacion posterior) se rea-
liz6 siguiendo el procedimiento que
se describe a continuacion. Una de-
terminada cantidad de M,HPO, soli-
do (o mezcla de M,HPO, y M’,HPO,
homogeneizada intimamente, M=K,
M'=Na, equivalente a 0,34 mol de
fosfato, se depositoé en el recipiente
de reaccion. Sobre la masa de sélido
se afiadieron 17 ml de una disolu-
cion 1 M de NiCl, y 6 ml de agua des-
ionizada. Posteriormente, la mezcla
se agitoé vigorosamente hasta la dis-
persion completa del sdlido en la fa-
se liquida. Finalmente, el recipiente
se cerré herméticamente y se llevo a
una temperatura de 180 °C a la pre-
sion autogenerada por la vaporiza-
cion de los compuestos que contiene
la mezcla. Bajo estas condiciones, la
reaccion continu6 durante seis dias.
Transcurrido ese tiempo, el sélido
obtenido se lavé con agua desioniza-
da y se secé al aire a temperatura
ambiente.



Los compuestos obtenidos por se-
cado al aire de los sélidos sintetizados
hidrotérmicamente no tienen ningun
valor desde el punto de vista de la de-
finicién técnica de pigmento. Para al-
canzar dicha categoria han de ser so-
metidos a tratamiento térmico en las
condiciones adecuadas. En el proce-
so de calcinacion se eligié una veloci-
dad de calentamiento de 100 °C/h,
con un tiempo de retencion de ocho
horas y a temperaturas sucesivas de
850 y 1050 °C. Debe destacarse que
estas dos temperaturas son las utiliza-
das més habitualmente en la decora-
cion industrial de ceramica esmaltada.

La calcinacion se realizé en crisoles
de alimina. Después se procedi6 a la
molienda del material en un mortero
de agata. Para evitar que el material
calcinado contuviera sales solubles en
agua que pudiesen afectar a la calidad
del color o provocar problemas de flo-
culacién al agregarse a los esmaltes,
se lavaron con agua desionizada has-
ta la eliminacién de los compuestos
solubles. Después del lavado se volvio
a moler el material hasta un tamafio de
particula inferior a 10 j.m, imprescindi-
ble para que el pigmento pueda atra-
vesar la trama de las pantallas utiliza-
das en la industria serigréafica.

Los fosfatos de niquel que se descri-
ben en el presente articulo tienen co-
mo principal objetivo su aplicacion en
la industria serigréfica, por lo que es
fundamental observar el desarrollo del
color que manifiestan cuando se some-
ten a tratamientos térmicos a tempera-
turas elevadas. Tanto a 850 como a
1050 °C se observa el desarrollo de co-
lor rojo, que se corresponde en el es-
pectro de reflectancia difusa, con fuer-
tes absorciones a longitudes de onda
del orden de 640 nm.

El Hgl,, evidentemente, no puede
ser utilizado como pigmento cerami-
co. Sin embargo, presenta una tonali-
dad roja brillante que suele ser consi-
derada como la 6ptima que deberia
poseer un pigmento ceramico de color
rojo. Por esa razon suele utilizarse co-
mo referencia en la discusion de la ca-
lidad de los pigmentos rojos de uso
serigréafico. En la Tabla 1 se comparan
en términos numéricos (coordenadas

Lab) los materiales sintetizados con
los datos obtenidos experimentalmen-
te para el Hgl,. Debemos recordar
gue la calidad de un pigmento rojo es-
tara favorecida por elevados valores
de luminosidad (L), participacién roja
alta (a > 0). En todos los fosfatos de
niquel la luminosidad es semejante,
estando comprendida entre el 80 y el
99 por ciento de la luminosidad del
Hgl,, pero, como se discutird mas
adelante, en el rango usual de los me-
jores pigmentos ceramicos comercia-
les. En cuanto al parametro b, toma
siempre valores positivos, indicando
la presencia de componentes azules.

gura 3 se incluye el espectro de un
compuesto tipo perovskita, de sintesis
muy reciente y propiedades excepcio-
nales como pigmento rojo (5). Puede
observarse que la tonalidad roja del
compuesto 90 a 850 °C es semejante
a la de los pigmentos citados. Debe
destacarse, ademas, que los com-
puestos descritos en este articulo pre-
sentan escasos problemas medioam-
bientales, asi como de seguridad y
salud de los trabajadores, frente a la
elevada toxicidad de los sulfoseleniu-
ros de cadmio, y un coste de produc-
cion bajo, frente al precio elevado del
oxinitruro de lantano-tantalo.

FIGURA 3. Espectros de reflectancia difusa de las muestras 90 y 93,
comparados con el rojo de cadmio (pigmento rojo comercial) y

LaTaNO, (5).
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Para evaluar la posible aplicacion REFERENCIAS

de estos compuestos como pigmen-
tos ceramicos en la industria serigréafi-
ca, sus espectros deben ser compara-
dos con el pigmento rojo comercial
por antonomasia, el rojo de cadmio y
los 6xidos de plomo. Ademas, en la fi-

TABLA 1. Coordenadas tricrémicas de muestras tratadas térmicamente
(temperatura entre paréntesis) y del Hgl, como referencia.

Pigmento L a b
90 (1.050 °C) 42,50 8.46 6.48
90 (850 °C) 47,36 24.41 16.80
93 (1.050 °C) 41,90 17.67 8.32
93 (850 °C) 44,46 21.49 12.61
Hal, 52,10 47.20 3.22
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