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EN EL SISTEMA ZRO2-SIO2-V2O5
MEDIANTE SILICATO DE ZIRCONIO

os pigmentos basados en el sistema
ZrO2-SiO2 poseen las propiedades físi-
cas requeridas para ser usados como
colorantes de materiales vidriados. Es-

tos pigmentos destacan por tener una buena estabi-
lidad térmica y química, propiedad que facilita la
obtención de muchos colores compuestos mediante
su combinación con otros pigmentos. Los pigmentos
del sistema ZrO2-SiO2 también se comportan  como
una  emulsión de alta calidad  en la producción de
cerámica; sin requerir colorantes estabilizadores,
pueden producir un color brillante al vidriado. A partir
de 1948, fecha en que el pigmento azul de zirconio-
vanadio se diseñó por vez primera, se han desarro-
llado muchos otros pigmentos basados en este sis-
tema, por ejemplo, el pigmento amarillo de zirconio-
vanadio, el amarillo de zirconio-praseodimio y el
rojo de zirconio-hierro. Estos pigmentos se han ve-
nido empleando ampliamente tanto en el campo de
la construcción y la sanidad como en los esmaltes
para la cerámica de uso cotidiano.1-3

Los pigmentos basados en este sistema general-
mente se sintetizan a 1000-1150°C de temperatura
a partir de una mezcla de ZrO2 y SiO2 con el colo-
rante y con el agente mineralizador.4 Sin embargo,
debido al alto precio del ZrO2 y del SiO2, y a las
altas temperaturas que requiere su síntesis, se ha
estado tratando de producir estos pigmentos direc-
tamente a partir del mineral natural de silicato de
zirconio (ZrSiO4) a fin de encontrar un método me-
nos costoso. En este artículo se presentan resulta-
dos exitosos de la síntesis de estos pigmentos me-
diante métodos de resolución con base en un senci-
llo tratamiento químico.

L Experimento y método
Materias primas

En la presente investigación se empleó el mineral
de ZrSiO4 en forma de partículas, con un tamaño
inferior al de la malla 325 y con un mínimo 65% de
dióxido de zirconio. Se emplearon como agentes
alcalinos  carbonato de sodio (Na2CO3), hidróxido
de sodio (NaOH) e hidróxido de potasio (KOH).
Como agentes ácidos se usaron el  ácido clorhídri-
co (HCl) y el ácido fluorhídrico (HF). El óxido
vanádico (V2O5) se usó como colorante, y el fluoruro
de sodio (NaF) se usó como mineralizador.

Proceso de síntesis

Se efectuó una descomposición del mineral de
ZrSiO4, mediante los agentes alcalinos a una tem-
peratura de 800-1150°C, de acuerdo con la siguien-
te reacción:

ZrSiO4 + 2MOH               M2ZrSiO5 + H2O           (1)

donde M es la parte catiónica del agente alcalino.
Posteriormente se efectuó la reacción de neutraliza-
ción con los agentes ácidos:

M2ZrSiO5 + 4HX
                 ZrOX2 + H2SiO3 + 2MX + H2O       (2)

donde X se refiere a los elementos halógenos. Se
ajustó el valor de pH de la solución en un intervalo

 ∆ 
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de entre 6 y 7. Finalmente se mezclaron los produc-
tos de la reacción (2) con los colorantes y con el
mineralizador para obtener el pigmento de zirconio–
vanadio, una vez que se le dio un tratamiento térmi-
co de 800 a 850°C durante dos horas.

El proceso técnico y la composición de la mezcla
obtenida  se detallan a continuación:

Proceso técnico:
Descomposición del ZrSiO4  Colorante y minera-

lizador

lavar en agua y tratar con ácido

               secar

pulverizar y mezclar

sintetizar

lavar

secar

producto

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

Resultados y discusión
Descomposición del material mineral de ZrSiO4

El ZrSiO4 posee una estructura cristalina tetragonal,
I41/amd, muy estable. Esta estructura suele descom-
ponerse siguiendo alguno de estos tres métodos:
por alta temperatura, por plasma y por tratamiento
químico.5-7

A 1540°C las partículas del cristal de ZrSiO4
empiezan a descomponerse y su retículo es destrui-
do, pero cuando desciende la temperatura, ZrSiO4
vuelve a reconstruirse.5, 6  Debido a que la valencia
de la mayoría de los iones colorantes es converti-
ble, es difícil sintetizar pigmentos estables a alta tem-
peratura. Se sabe que los mineralizadores suelen
descomponerse y volatilizarse a alta temperatura;4

por este motivo no resulta económico sintetizar pig-
mentos a partir de materiales que sólo pueden ser

descompuestos a alta temperatura. Por otra parte,
los equipos empleados para descomponer materia-
les minerales por plasma también son muy costo-
sos.

Fig.1. Patrón de Difracción de rayos X a 800°C por 1.5
horas, empleando NaOH e KOH en una razón 1:1.   :
Na2SiO5;     : K2ZrSiO5;    :K2SiO5, ∆: Na2ZrSiO5,
eee:K4Zr11O24, Sin marca: Composiciones desconocidas

El método químico, con el proceso de descom-
posición alcalina, ha parecido ser  el más adecua-
do y económico para el objeto de esta investiga-
ción. Los resultados de la  descomposición serán los
productos intermedios que se necesitan para sinteti-
zar los pigmentos.

Teóricamente, el ZrSiO4 puede reaccionar con
una base y dar M2ZrSiO5 de acuerdo con la reac-
ción 1; y como se aprecia en la reacción 2, los pro-
ductos se neutralizan con sustancias ácidas para
obtener compuestos que contienen zirconio y silicio,
los cuales poseen actividades altas. Estas sales
halógenas se pueden usar como mineralizador en
la síntesis del pigmento.² Al añadir ciertas cantida-
des de óxido colorante a los compuestos obtenidos,
ZrOX2 y H2SiO3, ocurre una transformación de es-
tos para producir ZrSiO4, con la influencia del mi-
neralizador, mientras los iones colorantes se incor-
poran al retículo de ZrSiO4, para formar el pigmen-
to de cerámica.

En este trabajo hemos empleado los agentes al-
calinos Na2CO3, NaOH y KOH para descomponer
el ZrSiO4. Sin embargo, ya se ha  probado que es
difícil descomponer completamente el ZrSiO4, si
únicamente se emplean estos agentes a baja tem-
peratura. En el proceso de la investigación también
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se encontró que el uso del NaOH  como único agen-
te alcalino produjo una masa dura dentro de los
materiales descompuestos, tal masa habría de afec-
tar negativamente el proceso de síntesis. Como se
observa en las figuras 1 y 2, el ZrSiO4, se descom-
puso completamente a 800°C, en 1.5 horas una
vez que NaOH y KOH –en una razón 1:1– se mez-
claron con ZrSiO4. El empleo único del Na2CO3
descompone parcialmente al ZrSiO4 , aun bajo tra-
tamiento térmico a  1050°C de temperatura y du-
rante dos horas.

Por tanto, el empleo de la mezcla de NaOH y de
KOH, en una proporción de 1:1, resultó ser la mez-
cla más adecuada, pues con ésta se formaron com-
puestos de M2ZrSiO5, M2ZrO3, M2SiO5, poca canti-
dad de la fase de vidrio básico, y compuestos des-
conocidos sin ZrSiO4, los que a su vez podrían
proveer las composiciones necesarias para sinteti-
zar el pigmento.

Influencia y efecto del tratamiento químico
en el tono del pigmento

La descomposición del ZrSiO4 produjo compuestos
intermedios del ZrO2 y del SiO2, además de algu-
nos elementos alcalinos. Todos estos fueron some-
tidos a una reacción de neutralización para obtener
los compuestos de zirconio y de silicio deseados. En
este reporte se utilizaron HCl  y  HF en la reacción
de neutralización.

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

 

Fig.2. Patrón de Difracción de rayos X a 1050°C por 2 horas,
empleando el Na2CO3.    : Na2SiO5,    :ZrSiO4,   :Na4SiO4,
Sin marca: Composiciones desconocidas de fase

el contenido adecuado del mineralizador debe os-
cilar entre  5 y 10% para la síntesis de pigmentos.
Aunque estas sales halógenas se pueden utilizar
como agentes mineralizadores, si la cantidad es ex-
cesiva pueden formar una fase líquida eutéctica con
iones colorantes, cuyo efecto sería bloquear el paso
de los iones colorantes al interior del retículo de
ZrSiO4, lo que a su vez afectaría la intensidad del
matiz,  además de que se derretiría el ZrSiO4. Por
esta razón, se ha adoptado un proceso de lavado,
inmediatamente neutralizado para disminuir la can-
tidad necesaria del ácido y evitar así la formación
excesiva de sal.

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

El M2SiO3 es una sal de base fuerte y de ácido
débil que al lavarse puede mantenerse en un equili-
brio de ionización, causando una pérdida parcial
de silicio. Además, debido a que el ácido fluorhídrico
puede reaccionar con el  silicio en los compuestos,
dando lugar a un producto volátil, el SiF4, si la con-
centración de HF es alta, o si la cantidad de HF es
grande, esta condición puede causar  un cambio en
la proporción ZrO2/SiO2. Por tanto, en este trabajo
se sugiere el empleo de una mezcla de HF y HCl
para disminuir la pérdida de silicio en los compues-
tos; también se ha podido conseguir una cantidad
adecuada y un porcentaje razonable de NaF y NaCl,
mediante un ajuste en la proporción de HF y HCl.

Cuando los compuestos obtenidos han sido tra-
tados con HF y HCl en razón del porcentaje
volumétrico de 1:1.5, y si se añade  6% de V2O5  y
2-5% de NaF a la mezcla neutralizada, se podría
sintetizar el pigmento azul a una temperatura de 800-
850°C. Por tanto,  si se agregara una cantidad ade-
cuada de SiO2 para mantener la razón teórica de
ZrO2/SiO2, el tono aún podría ser mejorado. El pro-
ceso resultó ser económico en comparación con los
procesos tradicionales mediante calentamiento de

M2ZrSiO5 + H2O       ZrO(OH)2     + M2SiO3  (3)

M2SiO3 +H2O       H3SiO3 + 2MOH   (4)
ZrO(OH)2 + 2HX      ZrOX2  + 2H2O                        (5)

!

!
!

!
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mezclas de ZrO2 y SiO2  a  1000-1150°C de tem-
peratura.4

Influencia de la razón de ZrO2/SiO2

Teóricamente, la razón molar de ZrO2/SiO2 es 1:1
en el ZrSiO4, y la intensidad del colorante es pro-
porcional a la cantidad del ZrSiO4 coloreado. Man-
teniendo constante la razón del mineralizador con
el colorante, si la razón molar de ZrO2/SiO2 entre
los materiales descompuestos está conforme a la
proporción teórica, la intensidad del colorante será
más fuerte. Se ha descubierto que el tono de los
pigmentos obtenidos de compuestos ricos en ZrO2
es débil, lo que supone que hay una relación del
ZrO2 que no reacciona con los iones colorantes.4

Debido a la pérdida de silicio en los compuestos
durante el tratamiento químico, los pigmentos pre-
sentan colores en una gama que va desde el azul
claro hasta el amarillo. Al añadir un poco de SiO2 y
al hacer que la cantidad de SiO2 sea un poco más
que la del ZrO2, la intensidad del pigmento azul es
mejorada en la misma condición.

Se ha observado que durante el proceso de sín-
tesis, cuando  interviene el óxido alcalino, éste po-
dría formar el compuesto eutéctico Na2SiO3, que a
su vez reduciría la cantidad de SiO2 necesaria para
reaccionar y formar el ZrSiO4. En este caso causaría
un exceso de ZrO2, cuya influencia afectaría la co-
loración de los pigmentos y la cantidad de ZrSiO4
correspondiente. Es preferible, por tanto, añadir una
cantidad adecuada de SiO2 para obtener  pigmentos
de mejor calidad.

Influencia de la temperatura y el tiempo

Se ha  mostrado que cuando la temperatura utiliza-
da en la síntesis es alta, se reduce la intensidad del
color en el pigmento. Este evento se relaciona con
la cantidad de iones colorantes ingresados en el
retículo del ZrSiO4. Para poder producir diferentes
pigmentos se requieren, desde luego,  diferentes tem-
peraturas de síntesis. Si se aumenta la cantidad del
agente mineralizador, también se deberían dismi-
nuir la temperatura y la duración del proceso. Debi-
do a que contienen algunas sales sobrantes, que se
formaron por el tratamiento de neutralización den-
tro de los compuestos obtenidos, se ha observado
que existe un equilibrio dinámico dentro la síntesis y
la resolución de ZrSiO4 en los procesos de síntesis.

Cuando la temperatura es alta o cuando se prolon-
ga  el tiempo del proceso, aumenta la posibilidad
de que ocurra una descomposición del ZrSiO4 y de
los iones colorantes.

Influencias del ambiente sintetizado y NaF

La preparación de este pigmento, azul de vanadio
con estructura de silicato de zirconio, se realiza me-
diante el método cerámico de reacción en estado
sólido, formando el color azul de zirconio-vanadio
por medio de iones de vanadio con valencia +4.9

El vanadio es un elemento de transición que posee
varias valencias, desde +2  hasta +5, por tanto, la
existencia de los iones de vanadio se relaciona ínti-
mamente con el ambiente de la síntesis:  si los iones
de V+4 se fusionan en una solución sólida con ZrSiO4,
formando V-ZrSiO4, se presentará el color azul.  En
consecuencia, el pigmento de zirconio-vanadio se
puede sintetizar en un ambiente neutral o en un
ambiente de reducción débil. Si el ZrSiO4 contiene
mayor número de iones V+5, el color se presentará
en verde. Si, por el contrario, la atmósfera es fuerte-
mente reductiva, los iones presentes serán V+3, y se
verá aparecer el pigmento en  color gris.4,8

Debido a que el vanadio dentro el óxido de V2O5
se puede reducir en V+4 en condiciones alcalinas, se
puede  seleccionar el NaF, que se comporta como
otro mineralizador; con ello se logra, en primera
instancia, disminuir la temperatura de formación de
ZrSiO4 de 1675°C a 800-1000°C; y  en segunda
instancia, también se logra promover la conversión
de los iones de V+5 en V+4. La función del minerali-
zador a la sinterización del pigmento se expresa de
la siguiente forma:8

En virtud de estas reacciones, el mineralizador
NaF tendría efectos importantes en la reducción del
V+5 al V4+. El V2O2F4, por otro lado, podría reaccio-
nar con el SiO2 para formar SiF4; éste se puede eli-
minar en forma  gaseosa. El Na3VO3 podría reac-
cionar con SiO2 para formar un compuesto no cris-
talino que sería eliminado mediante el lavado.

24NaF + 10V2O5     6V2O2F4 + 8Na3VO4 + 3 O2

V2O2F4 + SiO2     V2O4 + SiF4

SiO2 + ZrO2 + x V2O4    Zr4+
1-x V2X

4+ Si1-x
4+ O4

2-

Na3VO4 + SiO2     Na-V-Si-O vidrio
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Conclusiones

A) El pigmento basado en el sistema ZrO2- SiO2 ha
sido obtenido exitosamente con un mineral de silicato
de zirconio, a una temperatura de 800-850°C. Esta
investigación ofrece un proceso que permite reali-
zar esta síntesis a baja temperatura. B) Para des-
componer el mineral de ZrSiO4, el tratamiento quí-
mico es uno de los más adecuados y razonables.
Cuando se mezclan el NaOH y el KOH en la pro-
porción de 1:1, el ZrSiO4  logra descomponerse com-
pletamente a 800°C de temperatura, durante
una hora y media, para formar los compuestos
M2ZrSiO5, M2ZrO3, M2SiO5; y una poca cantidad
del vidrio básico, además de otros compuestos des-
conocidos que no contienen ZrSiO4. C) Debido a la
pérdida de SiO2 en los materiales descompuestos
durante el tratamiento químico y el proceso de lava-
do, la proporción ZrO2/SiO2 se desvía del valor
teórico y termina por  afectar la coloración del
ZrSiO4. Cuando se añade la cantidad adecuada de
SiO2, un 6% de V2O5 y un 2-5% de NaF, a los com-
puestos que han sido neutralizados con HF y HCl,
en una relación volumétrica 1:1.5, se puede sinteti-
zar el pigmento azul a 800-850°C de temperatura y
al mismo tiempo se puede obtener una  mayor cali-
dad en el color. D) El ambiente de la síntesis y el
tipo de agente mineralizador empleado afectan la
valencia de los iones colorantes. El pigmento de
zirconio-vanadio se puede sintetizar en un ambiente
neutro o débilmente reductivo.
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Resumen

El pigmento basado en el sistema óxido de zirconio-
óxido de silicio ( ZrO2-SiO2) es de una clase impor-
tante que se utiliza ampliamente en la preparación
de cerámicas vidriadas y en la producción de es-
maltes cerámicos. En este artículo se expone una
nueva tecnología de síntesis, mediante la cual se ha
obtenido el pigmento azul de zirconio–vanadio, a
partir de un mineral de silicato de zirconio(ZrSiO4).

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

Palabras clave: Pigmento de cerámica, Material mi-
neral, Silicato de zirconio, Mecanismo de síntesis.

Abstract

Pigment based on the zirconium-silicon dioxide
(ZrO2-SiO2) system is one of the important ceramic
pigments which is utilized extensively in ceramic color
glazes and enamels. In this article, a novel synthetic
technology is presented by which a zirconium-vana-
dium blue pigment was obtained using a zirconium
(ZrSiO4) mineral material.  In addition, the factors
that have influence on the pigment’s tone are dis-
cussed. This investigation provides an alternative syn-
thetic process at low temperatures.

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