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Las industrias de fritas y esmaltes cerámicos y las de baldosas cerámicas 
esmaltadas consumen cantidades importantes de arena de circón. En efecto, 
la mezcla de materias primas que se utiliza habitualmente para fabricar las 
fritas (vidrios) a partir de las que se obtienen los recubrimientos vidriados 
blancos de mejor calidad, suele contener entre un 9 y un 14% de circón (en 
peso). La blancura de estos vidriados se debe a la presencia de cristales de 
silicato de circonio, de elevado índice de refracción, que desvitrifican, 
durante la cocción de la pieza, en el seno de la fase vítrea. 

Además, el circón forma parte, en proporción análoga a la anterior, de la 
mezcla de materias primas de naturaleza cristalina y vítrea que se emplea 
para obtener la capa de engobe de color blanco que se sitúa entre el soporte 
y el vidriado, en el caso de las baldosas cerámicas vidriadas de cocción roja, 
a fin de enmascarar dicha coloración. 

El suministro de arena de circón está creando una situación de incertidumbre 
en los sectores industriales mencionados, no solamente por su 
encarecimiento progresivo, sino también porque la producción de dicho 
mineral podría, en breve, llegar a ser insuficiente para proveer las 
necesidades, a nivel mundial. 

Por ello se consideró oportuno realizar el estudio del que se informa en esta 
Memoria, con el objetivo de tratar de reducir el consumo de circón por la 
industria cerámica, disminuyendo o eliminando su utilización en la 
preparación tanto de los engobes como de las fritas a partir de las que se 
obtienen los vidriados cerámicos blancos brillantes, sin disminuir la calidad 
de estos últimos en lo que a opacidad, blancura y brillo se refiere. 

En primer lugar se ha puesto a punto un método para determinar la 
opacidad, tanto de una capa de engobe, como de un recubrimiento vidriado, 
debido a que no se conocían métodos estandarizados para la determinación 
de dicha propiedad, a diferencia de lo que sucedía con la determinación de 
la blancura y el brillo. 

Seguidamente, partiendo de la composición media de la mezcla de materias 
primas que habitualmente se emplea en la industria para la obtención de las 
capas de engobe y para la fabricación de las fritas de circonio que se utilizan 
para obtener vidriados blancos brillantes, se ha ido modificando su contenido 
en circón, estudiando la influencia que la proporción de dicho componente 
tiene sobre la blancura y la opacidad de la capa de engobe o de vidriado 
resultantes de la cocción, habiendo determinado, en uno y otro caso, un 
valor límite de dicha proporción por debajo del cual se reduce la blancura. 

La composición de la mezcla de materias primas correspondiente a este 
valor límite, en el engobe o en el vidriado, se ha denominado “mezcla 
optimizada”. 

A continuación, se ha procedido a la búsqueda de materiales alternativos al 
circón, económicamente viables, con la intención de reducir el contenido en 
circón, sin disminuir la opacidad y blancura del engobe o del vidriado 
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resultantes de su aplicación, procurando mantener, en el segundo caso, el 
brillo que es característico de los vidriados de circonio. 

En lo referente a los engobes, se ha ensayado el efecto de la adición de 
alúmina a la mezcla optimizada, reduciendo su contenido en circón en la 
misma proporción en que se añadía la alúmina. Operando de esta forma, se 
ha conseguido reducir el contenido en circón a la mitad del valor 
correspondiente a la mezcla optimizada, manteniendo la blancura y la 
opacidad del engobe resultante. 

Al estudiar la causa por la cual la adición de alúmina aumentaba la opacidad 
del engobe, compensando la disminución de dicha propiedad debida a la 
reducción del contenido en circón, se ha llegado a la conclusión de que se 
debía a la formación de cristales de gahnita (ZnAl2O4). Este componente 
parece que se forma como consecuencia de la reacción de la alúmina con el 
óxido de cinc que contiene la fase vítrea resultante de la fusión de la frita 
utilizada, a las condiciones de temperatura a las que se desarrolla la cocción. 
Los cristales de gahnita formados tienen mayor índice de refracción (1,80) 
que las partículas de alúmina de partida (1,77) y son de menor tamaño, 
circunstancias ambas que favorecen la opacificación de la capa de engobe 
resultante. Debido a que la presencia de los cristales de gahnita trae como 
consecuencia un aumento del carácter refractario del engobe, ha sido 
necesario introducir cambios en la composición de la mezcla de partida para 
compensar este inconveniente. 

En lo que se refiere a los recubrimientos vidriados, se ha determinado el 
mínimo valor de óxido de circonio (8% en peso) que ha de estar presente en 
la composición de la frita para que el vidriado resultante de su aplicación 
mantenga la blancura y el brillo deseados. 

Añadiendo una pequeña cantidad (alrededor del 1% en peso) de pentóxido 
de fósforo a la composición de la frita, se ha conseguido disminuir su 
contenido en circonio a un 4%, en peso, manteniendo los valores de la 
opacidad y blancura del vidriado resultante de su aplicación. 

Este comportamiento se debe a que la presencia de pentóxido de fósforo, en 
la composición de la nueva frita, provoca, a las condiciones de cocción, una 
separación de fases vítreas que favorece la desvitrificación de cristales de 
silicato de circonio de menor tamaño, lo cual incide favorablemente sobre la 
blancura del vidriado resultante. 

Como alternativa a la utilización de fritas que contienen circonio, para 
obtener recubrimientos vidriados de blancura elevada, se ha ensayado la 
utilización de una frita basada en el sistema de óxidos SiO2-CaO-TiO2. En 
este tipo de fritas, a las condiciones de temperatura a las que se desarrolla la 
cocción de las baldosas cerámicas, se produce la desvitrificación de cristales 
de esfena (CaTiSiO5), de índice de refracción elevado, y de wollastonita. Las 
fritas basadas en este sistema de óxidos se caracterizan por dar lugar a 
vidriados blancos con bastante menos brillo del que es habitual en los 
vidriados de circonio, debido a que los cristales de wollastonita que 
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desvitrifican son de tamaño considerable, afectando a la rugosidad de la 
superficie del vidriado y, por tanto, a su brillo. 

Se ha conseguido mejorar el brillo de estos vidriados añadiendo pequeñas 
cantidades de pentóxido de fósforo a la composición característica de este 
tipo de fritas. Este comportamiento se debe a que la presencia de dicho 
óxido inhibe la cristalización de la wollastonita y favorece la desvitrificación 
de cristales de esfena de tamaño mas pequeño, como consecuencia de la 
separación de fases vítreas que provoca. 
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2.1. Definición, clasificación y propiedades de las baldosas 
cerámicas 

2.1.1. Definición 

Según las normas EN-UNE1 y las más recientes normas ISO2, las baldosas 
cerámicas son placas de poco grosor, generalmente utilizadas para 
revestimiento de suelos y paredes (figura 2.1), fabricadas a partir de 
composiciones de arcillas y otras materias primas inorgánicas, que se 
someten a molienda y/o amasado, se moldean y seguidamente son secadas 
y cocidas a temperatura suficiente para que adquieran establemente las 
propiedades requeridas. 

 

Figura 2.1 Ejemplo de baldosas cerámicas utilizadas para el recubrimiento de suelos 
y paredes (www.incepa.com.br/eng/roca_productos.htm). 

2.1.2. Clasificación según normativa 

Según las normas citadas anteriormente, la clasificación básica de las 
baldosas cerámicas resulta del método utilizado para su moldeo y de la 
absorción de agua. El acabado superficial da ulteriores criterios de 
clasificación. 

• Grupos de baldosas por el método de moldeo 

Las baldosas pueden ser moldeadas por extrusión o por prensado en seco. 
Las baldosas extrudidas forman el grupo A de las normas y las prensadas en 
seco el grupo B. 

• Grupos de baldosas clasificados según la absorción de agua 

La porosidad de las baldosas cerámicas se expresa por el porcentaje de 
absorción de agua sobre el peso total de la baldosa, medido según un 
ensayo normalizado. La porosidad guarda una relación próxima con algunas 
de las restantes características de las baldosas cerámicas. 
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Tipos: La absorción de agua hasta el 3% se considera baja (grupo I) y dentro 
de ella hasta el 0,5% muy baja (grupo Ia). Entre 3 y 6%, se considera media-
baja (grupo IIa) y entre 6 y 10% media-alta (grupo IIb). Por encima del 10% 
la absorción se considera alta (grupo III). 

En la tabla 2.1 se indica un resumen de los grupos normalizados de 
baldosas cerámicas. 

Tabla 2. 1 Grupos normalizados de baldosas cerámicas3. 

Tipo de 
Moldeo 

E≤3% 
Grupo I 

3%<E≤6%  
Grupo IIa 

6%<E≤10% 
Grupo IIb 

E>10%  
Grupo III 

Baldosas 
extrudidas 

A 

Grupo AI 
Absorción de 

agua baja 
(E≤3%) 

Grupo AIIa 
Absorción de 
agua media-

baja 

Grupo AIIb 
Absorción de 
agua media-

alta 

Grupo AIII 
Absorción de 

agua alta 

Grupo BIa 
Absorción de 

agua muy baja
(E≤0,5%) 

Baldosas 
prensadas en 

seco 
B 

Grupo BIb 
Absorción de 

agua baja 
(0,5<E≤3%) 

Grupo BIIa 
Absorción de 
agua media-

baja 

Grupo BIIb 
Absorción de 
agua media-

alta 

Grupo BIII 
Absorción de 

agua alta 

E: absorción de agua (%) 

2.1.3. Tipos de acabado superficial 

Vidriado: es una cubierta vitrificada por cocción y fuertemente adherida a la 
cara vista del cuerpo o soporte de las baldosas esmaltadas (GL). Tiene 
composición diferente de la del soporte y se aplica entre una primera y una 
segunda cocción (proceso de bicocción) o antes de una única cocción 
(proceso de monococción). La cara vista adquiere así la apariencia y las 
propiedades del vidriado, que pueden ser muy diferentes de las del soporte. 
En general el recubrimiento vidriado se distingue fácilmente a simple vista o, 
al menos, observando una sección transversal de la baldosa. 

Las baldosas que no tienen recubrimiento vidriado  se denominan 
habitualmente baldosas no esmaltadas (UGL) y se producen sometiendo al 
cuerpo, tras el moldeo y secado, a una cocción única. La cara vista tiene la 
misma naturaleza y apariencia que el soporte. 

Engobe: es un revoque o capa fina de arcilla o pasta claras con el que se 
cubre la cara vista de las baldosas  de cocción roja para tapar el color del 
soporte. Aunque generalmente se aplica un recubrimiento vidriado sobre la 
capa de engobe, éste puede dejarse como acabado superficial. En este 
caso, tras la cocción, adquiere un aspecto mate y es menos impermeable y 
duro que un vidriado normal. 
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Pulido: es un tratamiento que alisa y da brillo a la cara vista. Se aplica 
normalmente a las baldosas de gres porcelánico tradicional. 

2.1.4. Tipos de baldosas cerámicas 

En el sector cerámico se utilizan diversos nombres para identificar los tipos 
más corrientes de baldosas cerámicas. En la guía de la baldosa cerámica3 
se establece la correspondencia entre dichas denominaciones y las 
características del producto teniendo en cuenta la norma UNE-EN 14411 y la 
ISO 13006 (tabla 2.2). Conviene poner de manifiesto que estas 
denominaciones no están normalizadas ni son aceptadas o entendidas por 
igual en todas partes. 

Tabla 2. 2 Tipos de baldosas cerámicas usuales en España3. 

Tipo de 
baldosa Moldeo Soporte Vidriado 

Medidas 
usuales 

(cm) 
Espesor 

(mm) 

Grupo 
norma  

ISO 13006 
UNE67-087 

Azulejo Prensado Poroso Si 10×10a 
35×70 <10 BIII 

Gres 
esmaltado Prensado No poroso Si 10×10 a 

60×60 >8 BIb-BIIa 

Gres 
porcelánico Prensado No poroso No-Si 15×15 a 

60×120 >8 BIa 

Baldosín 
catalán Extrudido 

Poroso o
liger. 

poroso 
No 13×13 a 

24×40 <8 AIIb-AIII 

Gres rústico Extrudido No poroso No-Si 11,5×11,5
a 45×45 >10 AI-AIIa 

Barro cocido Extrudido Poroso No Gran 
variedad >10 AIIb2ª-AIII 

 

A continuación se describe con más detalle los diferentes tipos de baldosas 
cerámicas, informando acerca de sus características, usos más frecuentes, 
producción, aspecto, clasificación normalizada, etc. 

2.1.4.1. Azulejo 

Azulejo es la denominación tradicional de las baldosas cerámicas con 
absorción de agua alta, prensadas en seco, esmaltadas y fabricadas por 
bicocción o monococción. Sus características los hacen particularmente 
adecuados para revestimiento de paredes interiores en locales residenciales 
o comerciales. Los azulejos, junto con las baldosas de gres esmaltado, 
fabricados por monococción, representan el grueso de la producción 
española de baldosas cerámicas. Su oferta es muy amplia y variada. 
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El cuerpo o soporte, llamado bizcocho, es de mayólica (loza fina) de color 
blanco o claro (ligeramente grisáceo, crema o marfil) o de color, que va del 
ocre al pardo amarillento o rojizo. El color del soporte no afecta a las 
cualidades estéticas de la cara vista del producto, debido a que lo 
enmascara la capa de engobe, como se ha indicado anteriormente. Es de 
textura fina y homogénea, siendo poco apreciables a simple vista granos, 
inclusiones o poros. Las superficies y aristas son regulares y bien acabadas. 

La cara vista está cubierta por un recubrimiento vidriado que puede ser 
blanco, monocolor, marmoleado, moteado o multicolor, pudiendo estar 
decorado con motivos diversos. 

2.1.4.2. Gres esmaltado 

Gres esmaltado es la denominación más frecuente de las baldosas 
cerámicas de absorción de agua baja o media-baja, prensadas en seco, 
esmaltadas y fabricadas generalmente por monococción, conocidas también 
como pavimento gresificado, pavimento cerámico esmaltado o simplemente 
pavimento cerámico. Son adecuadas para suelos interiores en locales 
residenciales o comerciales. Las que reúnen las características pertinentes,  
especialmente resistencia a la helada o alta resistencia a la abrasión, 
pueden utilizarse también para revestimiento de fachadas y suelos 
exteriores. 

El soporte es de gres (absorción de agua baja) o gresificado (absorción de 
agua media-baja), de color blanco o claro o de color ocre al pardo oscuro. Es 
de textura fina y homogénea y son poco apreciables a simple vista 
elementos heterogéneos. Las superficies y aristas son regulares y bien 
acabadas. 

El recubrimiento vidriado de la cara vista, de aspecto mate a brillante, puede 
ser blanco, monocolor, marmoleado, moteado, granulado, pudiendo  estar 
decorado con motivos diversos. 

2.1.4.3. Gres porcelánico 

Gres porcelánico es el nombre generalizado de las baldosas cerámicas con 
muy baja absorción de agua, prensadas en seco, generalmente no 
esmaltadas, y por tanto, sometidas a una única cocción. Se utilizan para 
suelos interiores en edificación residencial, comercial e incluso industrial, 
para suelos exteriores y fachadas y, para revestimientos de paredes 
interiores, en este caso preferentemente con acabado pulido. El gres 
porcelánico es el tipo de baldosas cerámicas de más reciente aparición en el 
mercado. La producción española, que se inició en 1988, es completa en 
variedad y aumenta el ritmo de demanda, y habiéndose observado un 
aumento en la producción de gres porcelánico esmaltado. 
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El cuerpo es del color resultante de la adición de colorantes a la masa, con 
distribución uniforme o granular. Es de textura muy fina y homogénea, no 
siendo apreciables a simple vista elementos heterogéneos. Las superficies y 
aristas son muy regulares y bien acabadas. 

La cara vista es de la misma materia que el cuerpo y puede ser de color liso, 
moteada, marmoleada o decorada. El gres porcelánico puede utilizarse tal 
como resulta tras la cocción (gres porcelánico mate o natural) o someter la 
cara vista a un proceso de pulido, que le da brillo y lisura (gres porcelánico 
pulido). La cara vista puede tener relieves similares a los de las piedras 
naturales, con fines decorativos, o en forma de puntas de diamante, estrías, 
ángulos, con fines antideslizantes, para su uso en suelos de exteriores o de 
locales comerciales. 

2.1.4.4. Baldosín catalán 

Baldosín catalán es el nombre tradicional de baldosas con absorción de 
agua desde media-alta a alta o incluso muy alta, moldeadas por extrusión, 
generalmente no esmaltadas, sometidas a una única cocción. La producción 
y el consumo son estables o con suave tendencia a la baja, y como su 
nombre indica, están concentradas en Cataluña, así como en Valencia. El 
baldosín no esmaltado se utiliza para solado de terrazas, balcones y 
porches, con frecuencia en combinación con olambrillas (pequeñas piezas 
cuadradas de gres blanco con decoración azul, o de loza esmaltada con 
decoración en relieve o multicolor). 

El cuerpo o soporte es de color rojo o pardo rojizo, propio de la arcilla cocida, 
de textura poco homogénea, y es frecuente poder ver pequeños granos, 
poros o incrustaciones. 

La cara vista del baldosín no esmaltado es lisa y del color del cuerpo. Una 
pequeña parte de la producción recibe una cubierta vidriada, de color rojo o 
verde (baldosín vidriado), y tiene un uso tradicional  muy limitado, en bancos 
de cocina de viviendas de ambiente rural. 

2.1.4.5. Gres rústico 

Gres rústico es el nombre dado a las baldosas cerámicas con absorción de 
agua baja o media-baja y extrudidas, generalmente no esmaltadas. No 
deben confundirse con gres esmaltado intencionalmente rústico. Dentro de 
una producción española relativamente pequeña hay una gran variedad de 
tipos cuyas características particulares los hacen especialmente adecuados 
para revestimiento de fachadas, solados exteriores incluso de espacios 
públicos, suelos de locales públicos, suelos industriales, etc. Las 
irregularidades de color, superficie y aristas les dan posibilidades decorativas 
particulares. 
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La pieza es de color ocre a pardo muy oscuro, de textura heterogénea que 
permite apreciar a simple vista granos, inclusiones, poros y otras 
irregularidades. Las caras y las aristas pueden tener irregularidades propias 
de este material, que son aceptadas o incluso intencionales. 

2.1.4.6. Barro cocido 

Barro cocido es la denominación más comúnmente aplicada a gran variedad 
de baldosas con características muy diferentes, coincidentes solo en la 
apariencia rústica y en la alta absorción de agua. La producción es limitada, 
discontinua y muy dispersa y generalmente se fabrican en pequeñas 
unidades productivas y con medios artesanales. Sus características las 
hacen especial y casi exclusivamente adecuadas para edificación o locales 
de buscada rusticidad. 

El cuerpo es de color térreo y no uniforme, de textura muy irregular y con 
granos poros e incrustaciones fácilmente visibles. Las caras y las aristas 
tienen marcadas irregularidades que se dan por supuestas como propias de 
estos productos. 

2.2. La industria española de fabricación de baldosas 
cerámicas 

Una de las principales características de la industria española de fabricación 
de baldosas cerámicas es la alta concentración en la provincia de Castellón. 
En el año 2003, aproximadamente el 94% de la producción nacional tuvo 
origen en esta provincia, y en ella están ubicadas el 76% de las empresas 
del sector4, constituyendo lo que en el lenguaje económico se denomina un 
cluster. Los factores que han contribuido a la localización de este sector en 
una superficie de unos 300 Km2 son: 

• Proximidad de los yacimientos de arcillas, materias primas utilizadas en 
la fabricación de los soportes cerámicos. 

• Una tradición artesanal cerámica. 

• Disponibilidad de mano de obra cualificada. 

El cluster cerámico de Castellón está constituido por varios sectores 
industriales: 

• Fábricas de baldosas cerámicas que comprende aquellas empresas 
que producen baldosas cerámicas, incluso las que lo hacen de forma 
artesanal. 

• Fabricas de esmaltes, fritas y colorantes cerámicos, que comprende 
las empresas dedicadas a la fabricación fritas, esmaltes, engobes, 
pigmentos, etc. Materiales utilizados mayormente, como materias 
primas elaboradas,  para la producción de las baldosas cerámicas. 
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• Empresas suministradoras de arcillas, que comprende las empresas 
mineras que suministran la arcilla y otras materias primas naturales 
para la confección del soporte y las que preparan las mezclas de dichas 
materias primas y las suministran en forma de gránulos atomizados 
(polvo de prensa). 

• Fabricas de maquinaria para la industria cerámica, que comprende 
las empresas dedicadas a la construcción de maquinaria específica 
para diferentes etapas del proceso de fabricación de baldosas 
cerámicas. 

• Industrias auxiliares y de servicios, que comprende todo el 
entramado de empresas indispensable para el correcto funcionamiento 
de los dos primeros sectores industriales mencionados 

Estos dos primeros sectores industriales son actualmente lideres en Europa 
y en el mundo respectivamente, en lo que a producción y tecnología se 
refiere. 

Los fabricantes de baldosas cerámicas han constituido una asociación, 
denominada Asociación Española de fabricantes de azulejos y pavimentos 
cerámicos (ASCER). Esta asociación emite anualmente informes sobre el 
sector español y mundial de fabricación de baldosas cerámicas, además 
proporciona información actualizada sobre este sector en su página web: 
www.ascer.es. 

Los datos que se suministran a continuación, correspondientes al año 2003, 
han sido publicados por dicha asociación.  

En la tabla 2.3 se proporciona información sobre los tres sectores principales 
pudiéndose comprobar que el más importante en número de empresas, 
trabajadores y ventas, dentro y fuera de nuestro país, es el de fabricación de 
baldosas cerámicas, aun cuando el sector industrial de esmaltes, fritas y 
colorantes cerámicos es líder mundial, como se ha indicado anteriormente. 

Tabla 2. 3 Principales datos de los tres sectores principales de la industria cerámica 
española4. 

 Baldosas 
cerámicas 

Esmaltes y 
fritas 

Maquinaria 

Número de empresas 246 26 -- 
Número de trabajadores 25200 3626 1500 

Ventas totales (millones €) 3496 838.4 221 
Exportación (millones €) 1939 485.3 36 

% exportación sobre total de 
ventas (valor) 55,5 57,9 16,3 
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Dada la importancia de los sectores de fabricación de baldosas y producción 
de esmaltes, fritas y pigmentos cerámicos, a continuación se comenta la 
evolución de éstos en los últimos años. 

2.2.1. Sector de fabricación de baldosas cerámicas 

El año 2003 la producción española rompió su crecimiento ininterrumpido 
desde 1982. Se estima que en 2003 la producción tuvo un descenso del 
4,1%. En la figura 2.2 se muestra la producción española desde el año 1990 
hasta el año 2003. En ella destaca el elevado crecimiento de la producción 
que se produjo en el año 1995 (25%), seguido de un aumento muy pequeño 
de la producción en el año 1996 (4%), que está asociado a la crisis que 
sufrió el sector durante dicho año. 

Después de la crisis del año 1996 el mercado se recupera incrementando su 
producción considerablemente hasta el año 1998, a partir de entonces se 
observa una desaceleración en el crecimiento de la producción española 
hasta llegar a observarse, por primera vez en todos estos años, una 
disminución de producción en el año 2003. 
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Figura 2.2 Evolución de la producción española de baldosas cerámicas. Fuente: 
ASCER. 

Según los datos de ASCER, España es el segundo país productor del 
mundo de baldosas cerámicas, situación que mantiene desde el año 2000, 
que superó la producción italiana. En España se fabrica alrededor del 10% 
de la producción mundial y el 44% de la producción Europea. En la tabla 2.4 
se indica la producción de los cinco primeros países productores en el año 
2003, junto al valor de la producción mundial y el de la producción europea. 
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Tabla 2. 4 Los cinco primeros países productores. Producción en millones de m2. 
Fuente: ASCER4. 

 1998 1999 2000 2001 2002 2003 
China 1700 1600 1807 1810 1868 1950 

España  564 602 621 638 651 624 
Italia  589 606 632 638 606 603 
Brasil 401 429 453 473 508 534 

Indonesia 70 130 200 220 230 260 
Unión Europea 1355 1411 1453 1464 1447 1419 

Total Mundo 5013 4994 5462 5614 5883 6192 

 

China es el primer productor de baldosas cerámicas, pero no existen datos 
fiables sobre su producción. Según indica ASCER, la disparidad de las cifras 
de las fuentes consultadas es enorme, habiendo tomado como válidos en su 
informe del año 2003, con reservas, los datos de la China Building Ceramic 
& Sanitaryware Association. En el informe del año 20005 los datos del sector 
Chino correspondían a otras fuentes y eran considerablemente inferiores, 
indicándose que era el cuarto productor mundial, mientras que para ese 
mismo año, en los informes más recientes (2002 y 2003)6,4, ya se muestra 
como el primer productor mundial, este hecho hace que los datos sobre la 
producción mundial varíen en gran medida. 

2.2.2. Sector de fabricación de esmaltes, fritas y pigmentos 

En la figura 2.3 se muestra la evolución en las ventas de este sector 
industrial durante los últimos años. Desde el año 1992 se observa un 
incremento anual en las ventas superior al 10% hasta llegar al año 1999, a 
partir del cual, el crecimiento fue disminuyendo hasta alcanzar un valor 
próximo a cero durante el año 2003. 

Como puede apreciarse al comparar las figuras 2.2 y 2.3,  la desaceleración 
en el crecimiento de las ventas en fritas y esmaltes está asociada a la de la 
evolución de la producción de baldosas cerámicas, aunque no se ha llegado 
a un disminución de las ventas debido a que gran parte de la producción, un 
57,9% de las ventas en el año 2003, va destinada a la exportación. En el 
mercado nacional las ventas de fritas y esmaltes se han reducido en un 6,5 
% en el año 2003, asociada a la reducción de la producción de baldosas 
cerámicas. 
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Figura 2.3 Evolución de las ventas en el sector de fabricación de esmaltes y fritas. 
Fuente: ASCER4,5. 
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Figura 2.4 Tipología de la producción española. Fuente: ASCER4,5. 

2.2.3. Tipología de la producción española 

En la figura 2.4 se muestra la tipología de la producción española en forma 
de gráfico.  
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En ella se puede observar el crecimiento de la producción española durante 
los últimos años, ya comentado anteriormente, así como la distribución de la 
producción. Como puede observarse, el grueso de la producción española 
se centra en la fabricación de pavimentos esmaltados (gres esmaltado y gres 
porcelánico esmaltado) y azulejos por monococción, constituyendo estos 
productos, durante los años considerados, el 90-93% de la producción total 
española de baldosas cerámicas. 

Tanto los azulejos como los pavimentos esmaltados pueden fabricarse 
empleando dos tipos de soporte: Soporte de cocción roja o “soporte de pasta 
roja” y soporte de cocción blanca o “soporte de pasta blanca”. La producción 
de baldosas cerámicas española se caracteriza por utilizar mayormente 
soportes de cocción roja, que suponen alrededor del 85% de la producción 
de azulejos y pavimentos esmaltados. El resto (15%) corresponde a 
baldosas con soporte de cocción blanca7,8. Otra de las características de la 
industria española de baldosas cerámicas es la utilización, casi en exclusiva, 
del proceso de monococción8, en el cual se lleva a cabo la cocción el soporte 
y del esmalte de forma simultánea. 

2.3. Proceso de fabricación de baldosas cerámicas 
esmaltadas 

En este apartado se describe, de forma resumida, el proceso de fabricación 
de baldosas cerámicas esmaltadas por monococción que es, como se ha 
indicado reiteradamente, el que se utiliza mayormente en España. Se trata 
de un proceso continuo que para simplificar se puede dividir en solo tres 
etapas que se desarrollan sucesiva y simultáneamente9,10: 

- Conformado de la pieza 

- Esmaltado 

- Cocción 

2.3.1. Conformado de la pieza 

El conformado de las piezas se realiza mediante un proceso de prensado 
unidireccional, en semiseco (con un contenido en humedad del polvo de 
prensa de alrededor de un 5-8%, base seca). En primer lugar se efectúa la 
preparación de la pasta vía húmeda, la cual consiste en la molienda de las 
materias primas, fundamentalmente arcillas, caolines, feldespatos, cuarzo y 
carbonatos. La molienda se realiza en un molino de bolas discontinuo (tipo 
Alsing) o bien se deslíen las materias primas arcillosas, a las cuales se les 
adicionan posteriormente los desgrasantes previamente molturados. 

A la suspensión resultante de la molienda se le somete a un secado por 
atomización. El proceso de atomización tiene dos funciones principales, la 
evaporación parcial del agua contenida en la suspensión, hasta alcanzar 
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entre un 5 y un 8% de humedad en base seca, así como la formación de 
gránulos huecos que presentan una elevada fluidez. 

El polvo de prensa procedente del secador por atomización se alimenta a las 
prensas hidráulicas donde se conforman las piezas. Las piezas conformadas 
se secan hasta un 0,5-1% de humedad, procurando evitar la formación de 
defectos derivados de un inadecuado desarrollo de esta operación. 

2.3.2. Esmaltado 

El proceso de esmaltado se realiza sobre la pieza seca. Consiste en la 
aplicación, por distintos métodos, de una o varias capas de esmalte sobre la 
superficie del cuerpo o soporte de la pieza. 

Normalmente durante la etapa de esmaltado se aplica la capa de engobe (si 
procede), la capa de esmalte y las decoraciones. La aplicación del engobe y 
del esmalte se realiza mayormente en forma de suspensión acuosa (vía 
húmeda), mediante una cortina continua, empleando campanas, o mediante 
pulverización, utilizando aplicaciones a disco. El uso de una u otra técnica 
depende del acabado final que se desee. Las aplicaciones mediante cortina 
continua dan lugar a mayores espesores de capa y confieren acabados con 
texturas más lisas, normalmente requeridos en la fabricación de azulejos; por 
el contrario, las aplicaciones por pulverización producen capas más finas y 
acabados con texturas más rugosas, siendo habitualmente utilizados en la 
fabricación de pavimento esmaltado. En algunos casos puede aplicarse el 
esmalte en seco, para obtener características superficiales determinadas en 
la pieza acabada, utilizando para ello granos de frita de tamaño bastante 
mayor que el empleado cuando se aplica vía húmeda. 

Tras la aplicación de las capas de engobe y esmalte se realiza el proceso de 
decoración de la pieza. En la fabricación de azulejos dicha decoración 
consiste en la impresión de diseños coloreados sobre el esmalte. Este 
proceso se realiza mediante el uso de diferentes técnicas: serigrafía, 
huecograbado, flexografía y chorro de tinta. En la fabricación de pavimento 
gresificado, la decoración suele consistir, además de la impresión de 
diseños, en la aplicación de esmaltes coloreados (fumés), granillas, 
granulados, etc. que, además de conferir el aspecto final a la baldosa, le 
proporcionan las características técnicas superficiales requeridas a dichas 
baldosas que van destinadas al recubrimiento de suelos. 

2.3.3. Cocción 

Tras la etapa de esmaltado se realiza la cocción de las piezas esmaltadas en 
hornos monoestrato de rodillos. Las variables fundamentales a considerar en 
la etapa de cocción son: el ciclo térmico (temperatura - tiempo) y la 
atmósfera del horno (contenido en dióxido de carbono), que deben adaptarse 
a cada caso. 
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En la fabricación de azulejos se utilizan ciclos de cocción que suelen 
presentar temperaturas máximas de cocción alrededor de los 1100ºC. En la 
fabricación de gres esmaltado se utilizan ciclos de cocción con una 
temperatura máxima del orden de 1140ºC. En el caso de gres porcelánico 
esmaltado la cocción se realiza empleando temperaturas máximas alrededor 
de los 1180ºC. 

2.4. Recubrimientos que se aplican sobre los soportes 
cerámicos 

Durante la operación de esmaltado, los dos materiales que se aplican, en 
mayor proporción, son los engobes y los esmaltes11. En lo que sigue se 
describen sus funciones, las materias primas que los componen y sus 
características. Las decoraciones que se realizan durante la operación de 
esmaltado, aunque son fundamentales dado que le confieren a la pieza el 
aspecto final, no son importantes, desde el punto de vista de la cantidad de 
producto aplicada, ya que ésta suele ser muy pequeña, algo superior en el 
pavimento esmaltado debido a que se realiza la aplicación de frita en forma 
de granilla. A modo de orientación, en la tabla 2.5 se indica la cantidad 
aplicada de cada uno de estos materiales en la fabricación de azulejos y 
pavimento esmaltado. 

Tabla 2. 5 Cantidad aplicada de cada uno de los materiales durante la operación de 
esmaltado (Kg de sólido/m2). 

 Azulejos Pavimento esmaltado 
Engobe 0,40-0,50 0,20-0,40 
Esmalte 0,70-0,80 0,30-0,70 

Decoraciones 0,010-0,025 0,02-0,1 

 

Tanto el engobe como el esmalte se aplican en forma de suspensiones 
acuosas, las cuales contienen las materias primas que los componen y una 
serie de aditivos (ligantes, desfloculantes, etc.) que les confiere el 
comportamiento reológico adecuado para para su correcta aplicación. Las 
suspensiones, con un contenido en sólidos de alrededor del 70% en peso, se 
preparan por molturación de la mezcla de materias primas, vía húmeda, en 
molinos rotatorios de bolas de alúmina, hasta obtener una distribución de 
tamaño de partícula inferior a 40 µm. Estas suspensiones se aplican en 
forma de una película fina sobre el soporte cerámico crudo (seco) y caliente 
(monococción) o sobre el soporte cocido o bizcocho caliente (bicocción). Por 
succión y evaporación superficial del agua de la suspensión aplicada, la 
capa resultante, que es inicialmente plástica, se va convirtiendo en un 
recubrimiento compacto de partículas, poroso, consistente y de espesor 
uniforme (capa consolidada). 
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Durante la cocción de la baldosa, se produce la fusión total o parcial de los 
componentes de dicha capa consolidada. El ciclo de cocción de las baldosas 
cerámicas puede dividirse en tres etapas: calentamiento, cocción 
propiamente dicha y enfriamiento. Durante las etapas de calentamiento y 
cocción, las materias primas menos refractarias funden total o parcialmente, 
generando una fase líquida de viscosidad aparente elevada (fundido) que 
facilita la sinterización  (vitrificación) de la capa consolidada que, al enfriase, 
da lugar al recubrimiento vidriado. Este puede ser de naturaleza vítrea 
(vidriados transparentes) o vitrocristalina (vidriados opacos). Los 
microcristales presentes en estos últimos pueden ser materias primas 
cristalinas que no llegaron a fundir completamente o pueden haberse 
formado por desvitrificación de las fritas de partida o como consecuencia de 
la reacción de alguna de las materias primas cristalinas con la fase o fases 
vítreas (si hay separación de éstas) formadas durante el tratamiento térmico. 

En la figura 2.5 se muestran dos fotografías de la sección transversal de 
baldosas cerámicas acabadas en las que pueden observarse las diferentes 
capas aplicadas sobre el soporte cerámico. 

  

 Azulejo Gres esmaltado 

Figura 2.5 Diferentes capas que presentan las baldosas cerámicas vidriadas. 

2.4.1. Engobes 

Un engobe está constituido por una mezcla de arcillas, materiales fundentes 
(fritas y materiales cristalinos de bajo punto de fusión) y otros componentes 
no plásticos que se aplica sobre el soporte cerámico para formar una capa 
fina cuyas funciones principales son las de ocultar el color del soporte y 
cubrir sus defectos superficiales12. En la figura 2.5 puede observarse la capa 
de engobe en dos tipos de baldosas diferentes: azulejo y gres esmaltado. 

El engobe puede considerarse como un tipo particular de esmalte, con una 
composición más próxima a la del soporte13. El porcentaje de fase vítrea que 
se forma, tras la cocción, es bastante menor en el caso del engobe que en el 
caso del esmalte. 

Soporte 

Engobe 

Esmalte 

Soporte 

Engobe 

Esmalte 

Decoración 
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La fase vítrea que se forma en la capa de engobe, debido a la fusión total o 
parcial de algunos de sus componentes (fundentes), promueve su 
sinterización, dando lugar a un producto, de características intermedias entre 
las correspondientes al soporte y al vidriado. 

Esta capa intermedia cumple las siguientes funciones: 

- Constituye un substrato blanco y opaco que oculta prácticamente 
las posibles alteraciones de color del soporte cocido originadas por 
oscilaciones de las características de las materias primas utilizadas 
para su conformado (principalmente las arcillas), por lo que permite el 
óptimo desarrollo de los esmaltes y decoración que se aplican sobre 
él. 

- Evita la formación de defectos en el vidriado motivados por 
irregularidades en la superficie del soporte cerámico y por la posible 
reacción, durante la cocción, del soporte con la fase fundida 
procedente del esmalte. 

- Favorece el adecuado acoplamiento esmalte-soporte, evitándose 
así defectos de curvaturas no deseadas, cuarteos y desconchados. 
Para cumplir esta función el engobe ha de tener un coeficiente de 
dilatación intermedio entre los correspondientes al vidriado y al 
soporte. 

- Forma una capa impermeable que evita problemas derivados de la 
porosidad del soporte (manchas de humedad, etc.), sobre todo en el 
caso de azulejos, cuyo soporte tiene una porosidad elevada. La 
impermeabilización del soporte por la capa de engobe se consigue 
cuando la fundencia de éste es la apropiada a la temperatura de 
cocción de la baldosa. En estas circunstancias la absorción de agua 
por la capa de engobe es prácticamente nula. 

2.4.1.1. Clasificación 

Las características de las capas de engobe (opacidad, coeficiente de 
dilatación, fundencia) han de adecuarse al tipo de soporte sobre el que se 
aplican, de modo que cumplan de forma apropiada sus funciones. Así, la 
opacidad requerida en una capa de engobe depende de si el soporte que ha 
de recubrir es de pasta de cocción blanca o roja. Los engobes empleados en 
la obtención de revestimiento poroso, en general, han de ser más fundentes 
que los utilizados en la fabricación de pavimento esmaltado, ya que las 
temperaturas máximas de los ciclos de cocción son inferiores. Por ello, una 
de las clasificaciones más extendidas de los engobes cerámicos es en 
función del producto al cual van destinados. Teniendo en cuenta este criterio, 
los engobes se pueden clasificar en: 

• Engobes para azulejos 
- Pasta de cocción roja 

- Pasta de cocción blanca 
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• Engobes para gres esmaltado 
- Pasta de cocción roja 

- Pasta de cocción blanca 

2.4.1.2. Materias primas 

Las materias primas que se emplean habitualmente son: arcillas de cocción 
blanca y/o caolín, fritas, nefelina y/o feldespatos sodo-potásicos (estas tres 
se utilizan como fundentes) y el cuarzo y el circón que actúan como 
materiales refractarios13,14. Las fritas que se utilizan para preparar los 
engobes son las que dan lugar, aisladas, a vidriados blancos y opacos (fritas 
“opacas” de circonio) ya que así contribuyen a la opacificación de la capa de 
engobe. 

Dependiendo del tipo de engobe, varía la proporción de las diferentes 
materias primas en su composición. En la tabla 2.6 se indica el intervalo, 
expresado en porcentaje en peso, de las diferentes materias primas que se 
utilizan habitualmente en la fabricación de los engobes mas frecuentemente 
utilizados en la fabricación de baldosas cerámicas. 

Tabla 2. 6 Intervalo de composiciones habitualmente utilizadas en la fabricación de 
los engobes cerámicos. 

Materias primas Intervalo (% en peso) 
Frita opaca 20-30 

Arcilla 10-20 
Caolín 0-10 

Feldespato sódico /Nefelina 10-30 
Cuarzo 5-15 
Circón 15-25 

 

2.4.2. Esmaltes 

Los esmaltes se aplican sobre la capa de engobe previamente consolidada 
sobre el soporte cerámico, con la finalidad de obtener, tras la cocción, un 
vidriado con unas características técnicas y estéticas determinadas. 

A las composiciones de esmalte se les exige que den lugar a vidriados 
cerámicos con unas prestaciones adecuadas a los diferentes usos de las 
baldosas cerámicas. En las baldosas de pavimento, dada su ubicación en los 
suelos, el vidriado está sometido a un desgaste mecánico, producido 
básicamente por la acción del tránsito de personas y el desplazamiento de 
objetos pesados. Los vidriados de los azulejos, en cambio, no sufren una 
acción abrasiva tan agresiva, debido a que están colocados en las paredes 
de habitaciones o en fachadas. Además, la superficie vidriada sobre la que 
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se va a caminar ha de presentar unas características adecuadas para evitar 
el deslizamiento sobre ellas, problema que tampoco se da en las superficies 
vidriadas de las baldosas de los azulejos. 

Es por ello que los esmaltes empleados para el recubrimiento de baldosas 
cerámicas se pueden clasificar en dos grandes grupos: 

- Esmaltes para azulejos 

- Esmaltes para pavimento vidriado 

Dada la gran diferencia existente entre estos dos tipos de esmaltes, se le 
dedicará un subapartado a cada uno de ellos. 

2.4.2.1. Esmaltes para azulejos 

Los esmaltes base para azulejos están constituidos mayoritariamente por 
fritas, que entran a formar parte de la composición en un porcentaje 
comprendido entre el 80 y el 95% en peso y por pequeñas cantidades de 
materias primas cristalinas (caolín, cuarzo, alúmina, etc.) que modifican 
ligeramente las características técnicas y estéticas de las fritas utilizadas13,14. 
Debido a que se encuentran en proporción mayoritaria, las fritas son las 
materias primas que más influyen sobre las prestaciones del vidriado final 
obtenido. Ello se debe a que los requisitos exigibles a un vidriado cerámico 
para azulejos pueden ser alcanzados con relativa facilidad partiendo de un 
material vítreo, como es una frita. Dada la importancia de las fritas en la 
preparación de este tipo de esmaltes, a continuación se describe los tipos de 
fritas existentes, la forma de obtención, las materias primas que se utilizan 
en su preparación, etc. 

Los recubrimientos vidriados base se suelen clasificar en función de su 
aspecto o características estéticas en: 

- Vidriados transparentes y brillantes 

- Vidriados opacos  brillantes 

- Vidriados opacos mates, los cuales se clasifican a su vez en 
función de su textura en: 

- Rugosos 

- Satinados 

Los vidriados base más empleados son los transparentes y los opacos 
(blancos fundamentalmente), ambos brillantes. La mayoría, alrededor el 
90%, de estos vidriados base se decoran mediante aplicación serigráfica o 
huecograbado, para obtener diferentes y variados acabados estéticos. 

En cuanto a las propiedades técnicas más importantes que han de poseer 
los vidriados de revestimiento son dos: 
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- Resistencia al cuarteo 

- Resistencia al ataque por ácidos y álcalis 

Ambas propiedades pueden optimizarse mediante una adecuada 
formulación y cocción de las fritas que se utilizan como materias primas, ya 
que el resto de materiales que se añaden, en pequeña proporción, tienen 
otros fines muy concretos: el caolín actúa como material de suspensión de 
las partículas de frita para disminuir su velocidad de sedimentación, la 
alúmina y el cuarzo para retrasar la fusión del esmalte, etc. 

2.4.2.2. Esmaltes para pavimento vidriado 

Las características del recubrimiento vidriado determinan las prestaciones de 
un pavimento cerámico para su utilización en diferentes ambientes, en 
función del deterioro superficial que sufre. En consecuencia, para este tipo 
de producto, se han desarrollado, y aún siguen desarrollándose, 
recubrimientos vidriados con propiedades mecánicas y químicas superiores 
a las requeridas para los que se utilizan en piezas de azulejo13. 

En general, estos vidriados se obtienen aplicando diferentes capas de 
material por vía húmeda (goteados, pulverizados, serigrafías) o por vía seca 
(granillas, aglomerados) sobre una base que da lugar, por sí sola, a un 
vidriado blanco y opaco. Otros están constituidos por una base que da lugar 
a un vidriado de color y textura variables (mate, satinado, granular, rústico, 
semibrillante), según su composición. En ambos casos, la superficie del 
vidriado nunca presenta un brillo especular, ya que cualquier otra textura es 
más adecuada para conseguir la características que requieren los vidriados 
de las piezas de pavimento (resistencia a la abrasión, al rayado, al 
deslizamiento, etc.). 

En este caso la clasificación más habitual no es el aspecto estético sino el 
tipo de producto en el cual se utiliza, ya que las características técnicas de 
estos esmaltes dependen en gran medida del tipo de pasta que se utiliza en 
la preparación del soporte cerámico, así la clasificación habitual es: 

- Esmaltes para gres de pasta roja 

- Esmaltes para gres de pasta blanca 

- Esmaltes para gres porcelánico 

El tipo de pasta condiciona principalmente la temperatura de cocción y el 
coeficiente de dilatación, por lo que el esmalte debe adaptarse al tipo de 
soporte en el que se utiliza. 

En la formulación de un esmalte base para pavimento se emplea fritas de 
diferente naturaleza, en proporción variable (del 30 al 70%) y otros 
componentes no vítreos de naturaleza y características muy distintas, según 
la textura y propiedades del vidriado que se desea obtener. 
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En la formulación de este tipo de esmaltes se utilizan fritas que dan lugar a 
vidriados opacos (de circonio), a vidriados transparentes y/o vidriados mate, 
dependiendo del aspecto final del recubrimiento vidriado que se desea 
obtener. En el apartado destinado a las fritas cerámicas se detallan algunas 
composiciones tipo de las fritas utilizadas. 

En determinados casos se emplean fritas de bajo punto de fusión, que se 
caracterizan por contener elevadas proporciones de B2O3 o de óxidos 
alcalinos, con la intención de rebajar la viscosidad del fundido resultante. En 
otros casos se utilizan las denominadas fritas “correctoras” con la finalidad 
de modificar el coeficiente de dilatación del vidriado. Estas fritas se 
caracterizan por presentar elevadas proporciones de óxidos alcalinos que 
aumentan considerablemente el coeficiente de dilatación del vidriado 
resultante. 

Habitualmente, las materias primas cristalinas que se utilizan, junto con las 
fritas, en la preparación de los vidriados cerámicos para piezas de pavimento 
son: nefelina, feldespatos sodicos o sodo-potásicos, carbonatos de calcio y/o 
magnesio, wollastonita, alúmina, cuarzo, óxido de cinc, circón, alúmina, 
talco, etc14,15. Estas materias primas son prácticamente las mismas que se 
utilizan para la  preparación de las fritas, exceptuando las que son solubles, 
que no pueden utilizarse, en este caso, debido a que, al disolverse, 
modifican la reología de la suspensión de esmalte, dificultando su aplicación. 
A pesar de que las materias primas son las mismas, su función es distinta ya 
que, al no estar sometido el vidriado, durante la cocción de las piezas, a 
temperaturas tan altas como las que se alcanzan en los hornos de fusión de 
las fritas, las materias primas más refractarias, quedarán en el mismo como 
materiales cristalinos inmersos en la fase vítrea. Debido a ello, dependiendo 
de la proporción y de las características de las materias primas utilizadas, se 
obtendrá un aspecto u otro del vidriado resultante. Las composiciones que 
normalmente se utilizan dan lugar a superficies con un aspecto más o menos 
mate, no siendo frecuente la obtención de superficies muy brillantes por las 
razones indicadas anteriormente. 

Algunos de estas materias primas de naturaleza cristalina, como los 
feldespatos y las nefelinas, funden contribuyendo, con las fritas, a formar la 
matriz vítrea. En cambio, otras permanecen o desvitrifican en estado 
cristalino, mejorando la resistencia a la abrasión o la opacidad (circón) del 
vidriado, o reduciendo su brillo y dándole un aspecto más mate (alúmina). 

Las materias primas que aportan óxidos alcalinotérreos (wollastonita, 
carbonatos de calcio y/o magnesio y talco), al igual que el óxido de cinc, 
actúan incrementando el aspecto mate del vidriado y contribuyen a la 
formación de su matriz vítrea. El óxido de cinc, cuando actúa como formador 
de matriz vítrea, contribuye a mejorar la resistencia química del vidriado. 

La variedad de esmaltes para pavimento existentes en el mercado es muy 
amplia y resulta difícil asignarles una composición estándar. 
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2.4.3. Fritas cerámicas 

Como ya se ha indicado, las fritas cerámicas son materiales que se utilizan 
como materia prima para la producción de engobes y esmaltes, siendo una 
parte importante de la composición de los esmaltes para azulejos. 

Las fritas cerámicas son materiales de naturaleza vítrea preparados por 
fusión, a temperaturas elevadas (alrededor de 1500ºC), a partir de una 
mezcla de materias primas de naturaleza cristalina. La masa fundida se 
enfría rápidamente con aire o agua, dando lugar a una masa vítrea que es la 
frita propiamente dicha15,16. 

2.4.3.1. Clasificación de las fritas 

Existen diferentes tipos de fritas cerámicas utilizadas en la obtención de 
engobes y esmaltes utilizados en la fabricación de baldosas cerámicas 
esmaltadas mediante procesos de monococción, como ya se ha indicado en 
el apartado anterior. A continuación, junto a la denominación con la que 
habitualmente se las identifica en el sector de baldosas cerámicas, se 
detallan las principales características de estas fritas. 

• Fritas transparentes: son fritas que se caracterizan por dar lugar a 
vidriados brillantes y transparentes. 

• Fritas opacas: los vidriados obtenidos a partir de estas fritas son 
vidriados opacos y brillantes. Normalmente estas fritas contienen 
óxido de circonio en su composición, por lo que también se 
denominan “fritas opacas de circonio”. 

• Fritas mates: estas fritas se caracterizan por dar lugar a vidriados 
con aspecto mate y suelen clasificarse en función del óxido 
responsable del aspecto mate, así se tienen: 

o Fritas mates de calcio 
o Fritas mates de cinc 
o Fritas mates de bario 

• Fritas fundentes: Son fritas que se caracterizan por su elevado 
contenido en óxidos de carácter fundente, como son el óxido de boro 
y el de plomo, aunque este último, debido a su toxicidad, se ha 
reducido en gran medida su utilización. 

• Fritas correctoras: Son fritas que se caracterizan por su elevado 
contenido en óxidos que aumentan el coeficiente de dilatación, como 
es el óxido de sodio. 

Las fritas fundentes y las fritas correctoras se utilizan únicamente cuando se 
desea modificar la fundencia y el coeficiente de dilatación, respectivamente,  
de una composición de esmalte determinada, por lo que, en adelante, no se 
trataran con detalle. 
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En la tabla 2.7 se indica el intervalo de composiciones que presentan las 
fritas transparentes, opacas y mates que se utilizan habitualmente en el 
proceso de fabricación de baldosas cerámicas por monococción. 

Tabla 2. 7 Composición química (% en peso) de diferentes tipo de fritas empleadas 
en la obtención de azulejos y pavimento esmaltado por monococción. 

Fritas mates 
Óxidos Fritas 

transparentes Fritas opacas
Calcio Cinc Bario 

SiO2 50-60 55-60 40-55 35-50 30-45 
Al2O3 4-7 4-7 0-10 5-15 10-20 
B2O3 2-6 3-10 5-15 5-15 0-3 
CaO 8-14 8-12 20-35 0-10 0-2 
MgO 0-3 1-3 0-3 0-1 0-1 
Na2O 0-1 0-1 0-5 0-5 0-1 
K2O 2-5 3-5 0-5 0-5 0-2 
ZnO 8-12 6-10 -- 20-35 0-2 
BaO 0-5 -- -- 0-8 10-45 
ZrO2 -- 7-12 1-5 -- -- 
PbO -- -- 0-20 -- 10-45 

2.4.3.2. Proceso de fabricación 

En la figura 2.6 se esquematiza el proceso de fabricación de las fritas 
cerámicas, que es un proceso continuo que consta fundamentalmente de 
tres etapas: 

• Dosificación de las materias primas. Aunque el proceso de fusión 
de la mezcla de materias primas para la obtención de la frita es un 
proceso continuo, el proceso de dosificación y mezclado de las 
materias primas es un proceso discontinuo. Las materias primas se 
almacenan en silos desde los cuales se dosifican a una tolva 
pesadora en la proporción indicada por la fórmula de carga. 

• Mezclado: Tras la dosificación se realiza el mezclado de las 
materias primas. Dicho mezclado favorece la fusión de las materias 
primas y la homogeneidad de la fase vítrea resultante. 

• Fusión: La fusión de las materias primas se realiza en un horno 
continuo, en el cual la mezcla de materias primas entra con la ayuda 
de un tornillo sin fin. El horno es una cámara en forma de 
paralelogramo, por un extremo del cual entran las materias primas y 
por el otro sale el material fundido. La fusión se realiza debido al 
calor aportado, por llama directa, desde uno o varios mecheros que 
utilizan gas natural como combustible. La temperatura de fusión y el 
tiempo de residencia en el interior del horno de fusión son las 
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variables que controlan el proceso. Ambos dependen principalmente 
de la composición de la frita y de la naturaleza de las materias 
primas que se utilizan, debiendo ajustarse adecuadamente para 
obtener un fundido lo más homogéneo posible, exento de infundidos. 

Materias primas

Dosificación Mezclado Horno
de fusión

Agua

Secado

Frita

Aire

Enfriamiento

Tolva de
alimentación

 

Figura 2.6 Diagrama del proceso de fabricación de fritas cerámicas. 

2.4.3.3. Materias primas 

En teoría, una frita con una composición en óxidos determinada puede 
obtenerse a partir de muchas combinaciones de materias primas. Sin 
embargo, existen numerosos factores que limitan el uso de determinadas 
materias primas, tales como su coste y disponibilidad, así como sus 
características fisico-químicas. 

En la tabla 2.8 se detallan las materias primas más comunes empleadas en 
la fabricación de fritas, ordenadas en función de los óxidos que aportan16,17. 

Tabla 2. 8 Materias primas empleadas en la obtención de las fritas. 

Óxidos Materias primas 
SiO2 Cuarzo (SiO2) 

Caolín (2SiO2·Al2O3·2H2O) 
Feldespato alcalino (6SiO2·Al2O3·M2O)(M=Na,K) 

B2O3 Ácido bórico (B2O3·3H2O) 
Colemanita (2CaO·3B2O3·5H2O) 

Borax(Na2O·2B2O3·5H2O) 
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Continuación tabla 2.8 

Óxidos Materias primas 
Na2O Feldespato sódico (6SiO2·Al2O3·Na2O) 

Carbonato sódico (Na2CO3) 
Nitrato sódico (NaNO3) 

Borax(Na2O·2B2O3·5H2O) 
K2O Feldespato potásico (6SiO2·Al2O3·K2O) 

Nitrato potásico (KNO3) 
Carbonato potásico (K2CO3) 

MgO Dolomita (CaMg(CO3)2) 
Talco (3MgO·4SiO2·H2O) 

Magnesita (MgCO3) 
CaO Carbonato cálcico (CaCO3) 

Colemanita (2CaO·3B2O3·5H2O) 
Dolomita (CaMg(CO3)2) 

ZnO Óxido de cinc (ZnO) 
Al2O3 Caolín (2SiO2·Al2O3·2H2O) 

Feldespato alcalino (6SiO2·Al2O3·M2O)(M=Na,K) 
Alúmina hidratada (Al2O3·3H2O) 

Alúmina calcinada (Al2O3) 
ZrO2 Circón (ZrSiO4) 

2.4.4. Clasificación de los vidriados en función de las materias primas 
utilizadas en su preparación 

El criterio seleccionado para clasificar los recubrimientos vidriados, dentro de 
este apartado, es la naturaleza, vítrea o cristalina, de las materias primas 
utilizadas para su obtención. Así, pueden distinguirse los siguientes grupos 
de recubrimientos vidriados: 

1. Vidriados obtenidos a partir de materias primas de naturaleza 
vítrea: Este grupo engloba a todos los vidriados cuyos componentes 
principales son fritas, es decir, los que recubren los azulejos 
esmaltados. 

2. Vidriados obtenidos a partir de materias primas de naturaleza 
cristalina: Este grupo incluye los vidriados obtenidos 
exclusivamente a partir de materias primas cristalinas, como por 
ejemplo, los de la porcelana. Su uso no es habitual en la fabricación 
de baldosas cerámicas esmaltadas debido a que sus temperaturas 
habituales de cocción son mas de 200ºC inferiores que las 
empleadas en el proceso de fabricación de la porcelana (alrededor 
de los 1400ºC). 

3. Vidriados obtenidos a partir de materias primas de naturaleza 
vítrea y cristalina: Dentro de este grupo se encuentran los vidriados 
de pavimento gresificado, compuestos por una o varias fritas 
(materia prima vítrea) y diferentes materias primas cristalinas. 
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4. Engobes: Estos materiales podrían englobarse en el grupo anterior, 
dado que están compuestos también por una mezcla de fritas y otras 
materias primas cristalinas. No obstante, se tratan por separado 
dado que constituyen un recubrimiento claramente diferenciado del 
resto de vidriados, como se ha indicado en los apartados anteriores, 
en lo que se refiere a uso y propiedades. 

Debido a que el grupo de vidriados que se incluye en el grupo 2 no es 
utilizable para la fabricación de baldosas cerámicas, no se considerará en el 
resto de apartados. 

2.5. Recubrimientos vidriados opacos 

2.5.1. Razones de su utilización 

Los engobes deben dar lugar a recubrimientos opacos con el objeto de 
cumplir la función de ocultar el color del soporte. 

La utilización de vidriados opacos y blancos es una práctica tradicional en la 
confección de azulejos, ya que las superficies vidriadas blancas producen 
una sensación de limpieza e higiene que es muy importante para 
determinadas aplicaciones, como por ejemplo el revestimiento de paredes de 
hospitales, centros asistenciales, etc.3 

En la fabricación de pavimento esmaltado es habitual la utilización de 
vidriados opacos, debido a las mejores propiedades físicas y químicas de 
éstos frente a los vidriados transparentes; además, contribuyen, junto con el 
engobe, a ocultar el color del soporte dando lugar a un óptimo desarrollo del 
esmalte y facilitando la decoración. 

2.5.2. Causas de la opacificación 

La opacificación es un fenómeno óptico que se produce por la dispersión de 
los rayos luminosos al chocar éstos con microheterogeneidades distribuidas 
uniformemente o no en el seno de una fase de diferente índice de refracción. 
La existencia de estas inclusiones provoca la reflexión, refracción y 
difracción de los rayos luminosos incidentes, lo cual disminuye la intensidad 
de la luz transmitida a través del medio, reduciendo su transparencia y, en 
consecuencia, produciendo su opacificación18. 

Este fenómeno es el que se produce en los recubrimientos vidriados opacos, 
en los cuales existe una o varias fases cristalinas o vítreas distribuidas en el 
interior de la fase vítrea mayoritaria. Dado que el grado de opacificación está 
directamente relacionado con la dispersión de la luz que incide sobre estas 
inclusiones, el número y tamaño de las mismas, junto con  la diferencia entre 
los índices de refracción de la fase dispersa y la fase matriz, son los factores 
que determinan la opacidad final del recubrimiento vidriado19, 20, 21, 22, 23. 
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Es evidente que cuanto mayor sea el número de inclusiones dispersas y 
mayor la diferencia entre su índice de refracción y el de la fase vítrea 
principal, mayor será el grado de opacificación que resulte. Cuando el 
diámetro de las inclusiones es mayor que la longitud de onda de la luz 
incidente, los rayos luminosos sufren una serie de reflexiones parciales y de 
refracciones sucesivas, dispersándose en múltiples direcciones y dando 
como resultado una opacidad más o menos intensa en el vidriado. La 
opacidad alcanza su grado máximo cuando el tamaño medio de las 
inclusiones es del mismo orden que la longitud de onda de la luz 
incidente24,25,26. Para inclusiones más pequeñas que la longitud de onda de 
la luz incidente, la refracción es el fenómeno que prima sobre los restantes, 
lo que provoca la disminución del grado de opacificación. En la figura 2.7 se 
muestra esquemáticamente el fenómeno de opacificación en recubrimientos 
vidriados cerámicos. 

 

Figura 2.7 Esquema del fenómeno de la opacificación en vidriados cerámicos. 

2.5.3. Mecanismos de opacificación 

En general, las inclusiones que, según se ha indicado, producen la 
opacificación en los vidriados cerámicos pueden estar presentes en estos, 
bien por haberse generado a partir de la fase vítrea (fenómenos de 
cristalización, separación de fases, etc.), bien como consecuencia de que 
algunas materias primas de naturaleza cristalina, presentes en la suspensión 
de esmalte junto a la frita, permanezcan sin fundir en el seno de dicha fase 
vítrea tras el tratamiento térmico. A continuación se indican de forma 
resumida los posibles orígenes de las inclusiones existentes normalmente en 
los recubrimientos vidriados opacos19: 

1. Adición de agregados cristalinos parcialmente insolubles a la 
fase vítrea a alta temperatura. Se produce cuando las materias 
primas cristalinas que se mezclan para preparar los vidriados 
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cerámicos no se disuelven en la fase vítrea durante la cocción, 
permaneciendo dispersas en el seno de la misma al enfriar el 
sistema. 

2. Cristalización, durante la etapa de enfriamiento, de especies 
que se han disuelto en la fase vítrea a lo largo de la etapa de 
calentamiento. Estas cristalizaciones se presentan cuando la 
solubilidad en la fase vítrea de los componentes que se introducen 
en las composiciones varía mucho con la temperatura, de modo que 
se disuelven fácilmente a elevada temperatura, cristalizando al 
enfriar. En estos casos la velocidad a la que se produce el 
enfriamiento del sistema influye considerablemente sobre la 
opacidad del vidriado resultante. 

3. Cristalización de partículas formadas por “reacción” entre las 
especies químicas presentes en la frita y otros componentes 
presentes en la mezcla de partida. Se presenta cuando, al fundir 
una mezcla formada por una frita y otros materiales cristalinos, la 
fase vítrea resultante posee una composición diferente a la de la frita 
original de modo que, a partir de aquella, pueden cristalizar fases 
cuya composición resulta de la “reacción” entre algunos de los 
materiales cristalinos presentes y las especies químicas que 
constituyen  la frita de partida. 

4. Fases cristalinas formadas a partir de las especies químicas 
inicialmente presentes en las fritas de partida. Este mecanismo 
de opacificación se presenta cuando, durante la fase de 
calentamiento o enfriamiento del ciclo de cocción, desvitrifican una o 
varias fases cristalinas estables, a partir de las especies químicas 
inicialmente presentes en la frita. 

A continuación se muestran los mecanismos de opacificación en cada uno 
de los tipos de recubrimientos vidriados opacos considerados en el apartado 
anterior. 

2.5.3.1. Vidriados opacos obtenidos a partir de materias primas de 
naturaleza vítrea. 

Como ya se ha indicado con anterioridad, los esmaltes a partir de los que se 
obtienen estos vidriados están constituidos habitualmente por un 90-95% de 
frita, que es la causante del aspecto y propiedades finales del vidriado, y un 
10-5% de caolín, que se introduce en la composición del esmalte para que 
se pueda llevar a cabo una adecuada aplicación de la suspensión, y para 
mejorar las propiedades mecánicas de la capa consolidada que se forma 
sobre el soporte. 

Las fritas cerámicas más ampliamente utilizadas para la obtención de 
vidriados opacos en la fabricación de azulejos son las denominadas fritas 
“opacas de circonio". Estas fritas, como su nombre indica, se caracterizan 
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por contener óxido de circonio en su composición, como ya se ha indicado 
anteriormente en el apartado 2.4.3.1. 

El mecanismo de opacificación de los vidriados obtenidos a partir de fritas, 
ha sido estudiado por diversos autores. La mayoría de estos estudios 
corresponden a vidriados obtenidos a partir de fritas de 
circonio25,27,28,29,30,31,32,33,34. En estos vidriados la opacificación se debe a la 
presencia de fases cristalinas (mayoritariamente de silicato de circonio), 
formadas por desvitrificación, a partir de la frita, durante la etapa de cocción. 
En efecto, se ha comprobado que existe una proporcionalidad directa entre 
la fracción de cristales de silicato de circonio presentes en el vidriado y la 
blancura del mismo. 

Por otra parte, al estudiar la cinética del proceso de desvitrificación en este 
tipo de fritas, se ha observado que la cristalización del silicato de circonio se 
produce, prácticamente en su totalidad, durante la etapa de calentamiento 
del ciclo de cocción de las baldosas cerámicas35. 

2.5.3.2. Vidriados opacos obtenidos a partir de materias primas de 
naturaleza vítrea y cristalina. 

Como ya se ha indicado anteriormente, estos vidriados son los utilizados en 
la fabricación de pavimento esmaltado, en los cuales se emplean fritas de 
diferente naturaleza, en proporción variable (del 30 al 70%), y otros 
componentes no fritados, materias primas cristalinas, de naturaleza y 
características muy distintas, según la textura y propiedades del vidriado que 
se desea obtener. 

En la bibliografía consultada no se ha encontrado ningún estudio relacionado 
con las causas de opacificación en este tipo de vidriados, aunque, cabe 
esperar que ésta tenga lugar como consecuencia de uno o varios de los 
siguientes mecanismos: 

1. Opacificación debida a la desvitrificación de las fritas utilizadas 
como materia prima (mecanismo 4). Cuando se emplean fritas “opacas 
de circonio” o fritas “mates", éstas, por sí solas, tienden a formar fases 
cristalinas durante la cocción de la baldosa cerámica, las cuales 
contribuyen a opacificar el vidriado resultante. 

2. Opacificación provocada por las materias primas cristalinas 
empleadas. Las materias primas cristalinas pueden contribuir a opacificar 
el vidriado por diferentes mecanismos: 

a) Materias primas cristalinas parcialmente insolubles en la fase vítrea 
(mecanismo 1). En este caso la opacificación se produce porque 
parte de las partículas de naturaleza cristalina aportadas a la 
composición son insolubles en la fase vítrea que se forma durante la 
cocción, permaneciendo por tanto dispersas en el seno de la misma. 
Normalmente las materias primas de carácter refractario, como el 
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cuarzo, la alúmina o el circón que forman parte del esmalte pueden 
opacificar por este mecanismo. 

b) Cristalización durante la etapa de enfriamiento de especies que se 
habían disuelto en la fase vítrea durante la etapa de calentamiento 
(mecanismo 2). En este caso la opacidad del vidriado es una 
consecuencia de la desvitrificación de fases cristalinas a partir de la 
fase vítrea, previamente disueltas en la misma. Las materias primas 
que presentan este comportamiento son bastante solubles en la fase 
vítrea, de manera que la velocidad de enfriamiento resulta crítica a la 
hora de predecir la opacidad final del vidriado resultante. 

c) Cristalización de partículas formadas por “reacción” de las materias 
primas empleadas con elementos presentes en la fase vítrea 
(mecanismo 3). Al producirse la fusión y/o disolución de algunas de 
las materias primas, la fase vítrea resultante tiene distinta 
composición que las materias primas de partida, por lo que puede 
producirse la desvitrificación de fases cristalinas cuya composición 
es producto de la “reacción” entre elementos de las materias primas 
cristalinas inicialmente presentes y componentes de la fase fundida 
formada al calentar la mezcla. Como consecuencia de esta reacción 
o reacciones se forman zonas, en el seno de la fase vítrea, ricas en 
determinados elementos, que llegan a agruparse dando lugar, a la 
desvitrificación de partículas cristalinas. Como ejemplo de este tipo 
de cristalización cabe citar el efecto que se consigue al tratar 
térmicamente una mezcla de óxido de cinc y una frita. Debido a la 
reacción de este óxido con la sílice presente en la fase vítrea fundida 
que se forma al calentar, se produce silicato de cinc que cristaliza en 
forma de willemita (ZnSiO3). 

2.5.3.3. Engobes. 

Al igual que en el caso de los vidriados opacos obtenidos a partir de materias 
primas de naturaleza vítrea y cristalina, en la bibliografía recopilada no se 
han encontrado estudios relacionados con las causas de la opacificación en 
este tipo de recubrimientos. Sin embargo, cabe esperar que esas causas 
sean las mismas que las indicadas anteriormente para el tipo de vidriados 
mencionado. 

Ahora bien, hay que tener en cuenta que la cantidad de fase vítrea presente 
en un engobe es inferior a la de un vidriado, por lo aquel mecanismo que 
requiera una disolución previa de las materias primas cristalinas en la fase 
vítrea se va a encontrar menos favorecido que en el caso de los vidriados. 
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2.6. El circón como materia prima para obtener engobes y 
vidriados cerámicos opacos 

2.6.1. Razones que justifican la utilización del circón 

El circón y las fritas que contienen circonio, son las materias primas más 
comúnmente utilizadas en la actualidad como agentes opacificantes en 
recubrimientos vidriados cerámicos. 

El óxido de estaño era el opacificante tradicional. Sin embargo, el alto precio 
de esta materia prima durante los años de la primera guerra mundial (1914-
1918), estimuló la investigación en la producción y uso de la circona y el 
circón como opacificantes de los vidriados36. La mayoría del trabajo fue 
realizado en los Estados Unidos. A finales de los años 40, cuando se 
consiguió la producción del circón, este material fue utilizado como 
opacificante en Europa y Estados Unidos. En los años 70, Japón, y más 
tarde otros países del Sudeste Asiático, adquirieron la tecnología Europea 
comenzando, de esta forma, a usar el circón como opacificante37. 

Hay que tener en cuenta que la progresiva sustitución del óxido de estaño 
por el circón no sólo ha obedecido a causas económicas, sino también 
técnicas: los vidriados obtenidos empleando esta materia prima presentan 
mejores propiedades que los preparados con óxido de estaño19. Entre dichas 
propiedades cabe destacar las siguientes: una mayor resistencia al cuarteo, 
mayor dureza al rayado, mayor resistencia química, mayor resistencia al 
desgaste, gran estabilidad frente a los cambios de temperatura de cocción, 
etc. Uno de los inconvenientes asociados a la utilización de circón ha 
aparecido en la fabricación de fritas cerámicas, ya que es necesario trabajar 
a temperaturas más elevadas en los hornos de fritado a fin de conseguir su 
total fusión y disolución. Ello se debe al gran incremento de viscosidad que 
sufre el vidrio fundido cuando se disuelve en él el circón, lo que hace 
necesario aumentar la temperatura hasta conseguir una fluidez adecuada de 
la fase vítrea en el horno. 

Para introducir circonio en la composición de las fritas se podría utilizar el 
mineral baddeleyita (óxido de circonio) en lugar del circón; sin embargo, no 
se hace así debido a que presenta una temperatura de fusión (2700ºC) 
superior a la del circón (2550ºC), lo cual dificulta su fusión e integración en la 
fase vítrea durante el proceso de fabricación de las fritas. Además, el precio 
de la baddeleyita es aproximadamente siete veces superior al del circón, lo 
cual hace su uso inviable económicamente. 

2.6.2. Características del circón 

El circón que se utiliza mayoritariamente en la fabricación de baldosas 
cerámicas se encuentra en forma de harina o micronizado. La harina de 
circonio se utiliza como materia prima para aportar el óxido de circonio a las 
fritas cerámicas, mientras que el circón micronizado forma parte de las 
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composiciones de los engobes y de los esmaltes para que actúe como 
agente opacificante. 

La arena de circonio únicamente se emplea de forma muy esporádica en la 
fabricación de pavimento. En este caso, la función del circón es mejorar la 
resistencia a la abrasión del vidriado, al no disolverse las partículas de arena 
en la fase vítrea durante la cocción de la baldosa. 

En lo que sigue se tratará únicamente de las características de la harina y el 
micronizado. 

2.6.2.1. Distribución de tamaño de partícula 

En la figura 2.8 se presentan las distribuciones granulométricas de una 
harina y un micronizado, respectivamente. En la tabla 2.9 se indican los 
diámetros característicos de las muestras elegidas. 
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Figura 2.8 Distribución de tamaño de partícula de una harina y un micronizado de 
circón comerciales. 

 

Tabla 2. 9 Diámetros característicos (µm) de una harina y un micronizado de circón 
utilizados en la fabricación de fritas y esmaltes (o engobes) 
respectivamente. 

Tipo de circón d90 d50 d10 
Harina 25,99 10,79 1,58 

Micronizado 3,79 1,84 0,74 
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Como puede observarse, el tamaño de partícula de la harina es superior al 
del micronizado. Este material se utiliza en la fabricación de las fritas debido 
a que en este proceso se produce la disolución del circón en la fase vítrea 
fundida que se forma al calentar a alta temperatura. Esta disolución depende 
en gran medida de la temperatura a la que se efectúa la fusión, y en menor 
medida del tamaño de partícula, debido a ello se utiliza el circón de tamaño 
de partícula mayor (la harina), ya que su precio es inferior al micronizado. 

Cuando el circón se utiliza como agente opacificante en las composiciones 
de esmalte y engobe, el tamaño de partícula debe ser lo suficientemente 
pequeño para que de lugar a una buena opacificación. En el mercado existe 
circón micronizado con diferente tamaño de partícula, como se verá 
posteriormente, cuanto menor es el tamaño mayor es su poder opacificante y 
mayor su precio, de ahí que la elección de uno u otro depende de la razón 
calidad/precio. 

Por lo tanto, cuando se utiliza el circón como opacificante en las 
composiciones de engobe y esmalte, una de las variables que se debe tener 
en cuenta, debido a su elevada influencia sobre la opacidad, es el tamaño de 
partícula. 

2.6.2.2. Composición química 

En la tabla 2.10 se indica, a modo de ejemplo, el análisis químico de una 
harina de circón y de un circón micronizado de los que se suelen utilizar en 
la fabricación de fritas y en la preparación de esmaltes (o engobes). 

Tabla 2. 10 Composición química (% en peso) de una harina y un micronizado de 
circón utilizados en la fabricación de fritas y esmaltes (o engobes) 
respectivamente. 

Óxidos Harina de circón Circón micronizado 
SiO2 32,6 36,3 
ZrO2 65,2 60,9 
HfO2 1,29 1,21 
Al2O3 0,28 0,35 
TiO2 0,15 0,19 

Fe2O3 0,05 0,07 
CaO <0,01 0,04 
MgO 0,02 0,01 
P2O5 0,10 0,09 

P.p.c. (1025ºC) 0,18 0,89 

 

Como puede apreciarse, las impurezas normalmente asociadas al circón son 
los óxidos de aluminio, hafnio, hierro y titanio. Se debe vigilar principalmente 



2. Introducción 

 38 

el contenido en óxidos de hierro y titanio, debido a que si su proporción es 
alta confieren una tonalidad amarillenta al recubrimiento vidriado resultante. 

2.7. Industria del circón 

En la naturaleza existen alrededor de 20 minerales que contienen circonio, 
pero únicamente tienen importancia comercial el circón (ZrSiO4) y la 
baddeleyita (ZrO2), siendo el circón el mineral de circonio más abundante. 

En la figura 2.9 se muestra la estructura de la industria del circonio. Aunque 
en dicho diagrama se muestra la baddeleyita como mineral de circonio, la 
realidad es que su producción es muy baja, disminuyendo en los últimos 
años debido al cierre de dos de las tres minas que la producían.Una cesó su 
producción en el año 1999 y la otra en el año 200038. Desde entonces la 
baddeleyita está siendo sustituida por la circona (óxido de circonio) sintética 
obtenida a partir del circón. 

BADDELEYITA (Circona natural)
Cerámica, pigmentos y abrasivos

FUSIÓN/
DESCOMPOSICIÓN

QUÍMICA
Circona monocíclica

ARENA DE CIRCÓN
Fundición, pantallas TV, refractarios y abrasivos

PROCESADO Y
SEPARACIÓN

Zr/Hf
Producción de
circonio metal

PROCESO
ELECTROQUÍMICO
Productos químicos de

Zr: Aplicaciones
diversas

MOLIENDA 45µm
Harina de Circón:

fundición, pantallas
TV, refractarios y

abrasivos

FUSIÓN
Obtención de fritas

para vidriados
cerámicos

ADICIÓN DE ESTABILIZANTES
Circona total o parcialmente estabilizada:

refractarios, abrasivos, vidriados cerámicos,
pigmentos cerámicos, cerámicas avanzadas y

productos químicos de Zr.

PROCESADO
Pigmentos cerámicos

y abrasivos

DISOLUCIÓN
QUÍMICA

Productos químicos
de Zr

MOLIENDA 45µm
Circón micronizado:

opacificante en
esmaltes cerámicos

 

Figura 2.9 Diagrama de flujo que muestra la estructura de la industria del circonio y 
sus mercados39. 

Hay cinco mercados importantes para el circón40: 

1. Cerámica: donde el circón se utiliza como opacificante en la 
fabricación de baldosas cerámicas, vajilla y sanitarios. 

2. Refractarios: el circón se utiliza como materia prima para la 
fabricación de refractarios utilizados mayormente en los hornos para 
la fabricación de vidrios y fritas cerámicas. 

3. Fundición: en este caso el circón se utiliza como arena de moldeo. 

4. Vidrio para pantallas de televisión y ordenadores (Vidrio TV): el 
circón se utiliza como materia prima en la fabricación de este tipo de 
vidrios para conseguir absorber los rayos X generados por los tubos 
de rayos catódicos. 
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5. Producción de circona y productos químicos de circonio: la 
cantidad que se utiliza en la fabricación de estos productos ha 
sufrido un aumento debido a la reducción en la extracción de 
baddeleyita. 

En la figura 2.10 se muestra, a modo orientativo, el consumo de circón en 
cada uno de los sectores que lo utilizan como materia prima, en él se puede 
apreciar que la industria cerámica consume más de la mitad del circón que 
se produce en el mundo. 

Circonio metal y 
aleaciones

1%

Zircona y Químicos 
del circonio

8%

Vidrio TV
7%

Fundición
16%

Refractarios
15%

Cerámica 
53%

 

Figura 2.10 Consumo mundial de circón por uso final (porcentaje). Fuente: ©Materials 
Market Consulting 2002 (www.mineralnet.co.uk 01/06/04) 

2.7.1. Mineralogía y yacimientos 

El circón (ZrSiO4) es el mineral más abundante de todos los que contienen 
circonio. El circón se encuentra en la mayoría de las rocas ígneas y en 
algunas rocas metamórficas como pequeños cristales o granos, 
generalmente se encuentra muy distribuido y raramente supera el 1% del 
total de la masa de la roca. El circón se caracteriza por ser el primer silicato 
que cristaliza a partir de un magma. También se encuentra como granos 
aluviales en algunas rocas sedimentarias debido a su elevada dureza. 

Cuando el circón se encuentra en 
forma de cristales de tamaño 
suficientemente grande, se utiliza 
como piedra preciosa, ya que este 
mineral tiene un elevado índice de 
refracción (figura 2.11).  

 

Figura 2.11 Cristal de circón, tamaño: 20 
mm. Fuente: www.mindat.org 
26/05/04. 
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El circón se encuentra como componente de las arenas de minerales 
pesados, junto a la ilmenita (FeTiO3) , rutilo (TiO2), leucoxena (producto de la 
alteración de la ilmenita, con mayor contenido en TiO2), monacita PO4(Ce, 
La, Y, Th) y xenotimo YPO4 (figura 2.12). 

Los yacimientos comerciales de dichas arenas son de origen aluvial, 
formados al depositarse en las playas o ríos los minerales pesados 
procedentes de la meterorización de las rocas que los contenían. En estos 
yacimientos el circón se encuentra en forma de granos redondeados, debido 
al proceso de meteorización (figura 2.13). 

 

Figura 2.12 Arena de minerales pesados que contiene circón. Fuente: Catálogo 
empresa RGM. 

 

Figura 2.13 Partículas de circón observadas mediante microscopio electrónico de 
barrido. 

Las impurezas más frecuentes del circón son el torio, uranio, itrio, calcio, 
magnesio, hierro y hafnio. El hafnio se encuentra en un porcentaje del 0,4 al 
1,5% del circón y es similar al circonio en sus características físicas y 
químicas. Las impurezas de torio y uranio provocan que el circón presente 
niveles de emisión radiactiva significativos41. 

Ya que el circón se encuentra asociado a los minerales de titanio, los 
depósitos son explotados con la finalidad de extraer los minerales de titanio, 
considerándose el circón como un co-producto o subproducto42. 
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Con el paso de los años la extracción del circón ha ido ganando importancia 
pasando de ser un subproducto secundario a un importante co-producto de 
la extracción de los minerales de titanio43. Sin embargo, actualmente no 
existen minas que se dediquen a la explotación del circón únicamente y no 
parece que esta situación vaya a cambiar con el tiempo. Ello hace que la 
producción del circón dependa en gran medida de la producción de los 
minerales de titanio. 

El circón se extrae principalmente en Australia, Sudáfrica y EEUU, 
constituyendo el 80% de la producción de este mineral, el resto se obtiene 
de los yacimientos en Brasil, China, India y Malasia. En la figura 2.14 se 
muestra con puntos rojos la situación de las minas de las cuales se obtienen 
los minerales de circón. En ella se encuentran también las tres minas de 
baddeleyita que operaban en el año 1998, actualmente sólo queda activa la 
que se encuentra en Rusia. 

 

Figura 2.14 Situación geográfica de las minas de minerales de circón40. 

2.7.2. Proceso de obtención de la arena de circón 

Como ya se ha comentado anteriormente, el circón se encuentra 
mayoritariamente en las arenas de playa o fluviales, junto a minerales de 
titanio, de los que debe ser separado mediante un tratamiento físico-químico. 
Se puede exponer un tratamiento del mineral de carácter general, el cual se 
indica en la figura 2.15, aunque cada explotación presenta características 
específicas en función de las características de la materia prima, que 
condicionan el proceso. 

El proceso se inicia con la explotación del yacimiento que se efectúa, 
normalmente por vía húmeda, mediante dragas o sistemas de proyección de 
agua a presión (figura 2.16 y figura 2.17), aunque en algunos casos se 
puede efectuar mediante sistemas vía seca con rotopalas, escavadoras o 
“bull dozers” (figura 2.18). 
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EXPLOTACIÓN DEL YACIMIENTO Vía seca: rotopalas,
excavadoras o "bulldozers"

Vía húmeda: dragas o
agua a presión

EXPLOTACIÓN DEL MINERAL VÍA HÚMEDA

SEPARACIÓN ELECTROESTÁTICA

Conductores
Ilmenita/Rutilo

SEPARACIÓN MAGNÉTICA

Magnético
Ilmenita

No magnético
Rutilo

No conductores
Circón/Monacita

SEPARACIÓN MAGNÉTICA

Magnético
Monacita

No magnético
Circón  

Figura 2.15 Proceso general de obtención de la arena de circón. 

  
 A) B) 

Figura 2.16 Explotación del yacimiento vía húmeda. A) Dragado. TIWEST (Cooljarloo, 
Western Australia). Fuente: www.ticor.com.au 31/05/04. B) Proyección de 
agua a presión y posterior dragado. Richards Bay Minerals. Sudáfrica. 
Fuente: www.riotinto.com 27/05/04. 

  
 A) B) 

Figura 2.17 Explotación del yacimiento vía húmeda mediante proyección de agua a 
presión (Sudáfrica). A) Sistema de proyección de agua. TICOR. Fuente: 
www.ticor.com.au. B) Transporte de la suspensión mediante 
conducciones. 
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El producto es transportado a las plantas de tratamiento siendo sometido, en 
algunos casos, a un cribado para eliminar los productos más gruesos (grava) 
que pueden perjudicar a las instalaciones posteriores. Debido a que las 
arenas tienen el mineral liberado por su relativo pequeño tamaño de 
partícula, no es necesario recurrir a la trituración. Normalmente se dispone 
de una suspensión, que se alimenta a una batería de hidrociclones en los 
que se separa la fracción fina (residuo inferior a 37 micrómetros), limo, de la 
fracción gruesa que contiene la mena de minerales pesados. 

 

Figura 2.18 Explotación del yacimiento vía seca. ILUKA, North Stradbroke Island, 
Australia44. 

Posteriormente el mineral se traslada a una instalación de clasificación tipo 
espiral (figura 2.19), basada en la diferencia de densidad entre los minerales 
pesados: circón, rutilo, ilmenita y monacita (ρcircón =4,7 g/cm3, ρrutilo=4,4-5 
g/cm3, ρilmenita=4,7 g/cm3 y ρmonacita=4,9-5,2 g/cm3), y el residuo, 
principalmente cuarzo y arcilla, (ρcuarzo=2,65 g/cm3, ρarcilla≈2,63 g/cm3), que al 
mismo tiempo concentra la muestra. A la salida de esta etapa el material 
está concentrado (se suele denominar concentrado pesado) y contiene entre 
un 80 y un 90% de metales pesados. 

A partir de este momento, en las instalaciones de separación, el concentrado 
pasa a través de una serie de separadores magnéticos de baja intensidad 
(<1000 Gauss), para eliminar la posible magnetita. A continuación se utilizan 
separadores electromagnéticos de media intensidad (10-15.000 Gauss) y 
separadores electrostáticos de alta tensión (>10.000 Voltios), que consiguen 
separar los minerales pesados en función de sus propiedades eléctricas 
(conductores: ilmenita y rutilo, no conductores: circón y monacita) y 
magnéticas (magnéticos: ilmenita y monacita, no magnéticos: circón y rutilo). 
Dependiendo del tipo de instalación se realiza antes un tipo de separación u 
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otra, consiguiéndose la separación de los materiales indicados 
anteriormente45,46,47,48. 

  

 A) B) 

Figura 2.19 Sistemas de clasificación tipo espiral. A) Grupo de espirales. Fuente: 
Catálogo RGC (Iluka). B) Principio de funcionamiento del equipo. Fuente: 
PERRY, R.H. Perry manual del ingeniero químico49. 

A modo de ejemplo, en la figura 2.20 se indica un esquema del proceso 
empleado por la empresa Cable Sands en Australia para la beneficiación de 
la arena de circón. 

 

Figura 2.20 Método utilizado por la empresa Cable Sands (Australia). Fuente: 
www.cablesands.com.au, 26/05/2004. 

Durante los últimos años se ha desarrollado un nuevo proceso para la 
separación del circón, el cual se utiliza en minas donde éste no es 
considerado como coproducto, sino un producto principal. Este nuevo 
proceso consiste en la separación del circón por flotación del resto de 
minerales47,50. Ello implica la utilización de aditivos orgánicos, los cuales 
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deben ser eliminados posteriormente por calcinación a una temperatura 
próxima a los 650ºC. 

El material que se obtiene de estas plantas de tratamiento está dispuesto 
para su uso como arena de circonio. No obstante, desde el tratamiento en 
origen hasta su uso como materia prima de fritas, esmaltes y engobes, el 
producto pasa por una serie de empresas intermediarias, que efectúan una 
reducción de su tamaño de partícula, debido a que en el sector cerámico el 
circón se utiliza mayoritariamente en forma de “harina” o de “micronizados” 

51. 

2.7.3. Productores 

A continuación se muestran los productores existentes de arena de circón52, 
habiéndose clasificado éstos en función de la cantidad de arena de circón 
producida, existiendo así tres grupos: 

- Mayores productores: su producción supera las 100.000 
toneladas anuales. 

Iluka Resources Inc (Australia, EEUU) 

Richards Bay Minerals (RBM) (Sudáfrica) 

Namakwa Sands (Sudáfrica) 

- Productores intermedios: en este caso su producción se 
encuentra entre las 50.000 y las 100.000 toneladas por año. 

Tiwest Joint Venture (Australia) 

Dupont (EEUU) 

Ticor SA (Sudáfrica) 

- Otros productores: son aquellos cuya producción de arena de 
circón es inferior a las 50.000 toneladas por año. 

RZM Cable Sands Group (Australia) 

Minerals Deposit Ltd (Australia) 

Millennium Chemicals (EEUU, Brasil) 

Vilnohirsk State Mining and Metallurgical Plant (Ucrania) 

Indian Rare Earths Ltd (India) 

China 

En la figura 2.21 se muestra de forma gráfica la cantidad producida por cada 
una de las empresas indicadas anteriormente. 

En la figura 2.22 se muestran los datos correspondientes a los principales 
países suministradores de circón en el año 2002. En ella se puede 
comprobar que Australia y Sudáfrica son los principales países 
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suministradores de circón, siendo la cantidad suministrada por ellos muy 
similar. A continuación se muestran algunas características de los mayores 
suministradores de circón. 
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Figura 2.21 Miles de toneladas de arena de circón producida en el año 2002 por cada 
una de las empresas más importantes. Fuente: Industrial Minerals, Nº 428 
[TZMI Pty Ltd, Mineral Sands Report, 2003]52. 

 

Otros
13%

Índia
1%

Brasil
2%

China
4%

EEUU
11%

Australia
34%

Sudáfrica
35%

 

Figura 2.22 Principales países suministradores de circón. Industrial Minerals, Nº 428 
[TZMI Pty Ltd, Mineral Sands Report, 2003]52. 
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2.7.3.1. Iluka Resources Inc 

La empresa Iluka Resources Inc es el mayor productor de circón con 
yacimientos en Australia y Estados Unidos (figura 2.23). El método de 
extracción de la arena utilizado depende de la mina, utilizando métodos vía 
seca, empleando raspadores, o vía húmeda, utilizando para ello el dragado. 
Posteriormente realizan el lavado a través de espirales seguido de una 
separación magnética y electrostática. Los productos que obtienen en sus 
minas son: ilmenita, rutilo, leucoxena y circón. En la tabla 2.11 se indica la 
composición de las arenas de circón suministradas por esta empresa. 

 

Figura 2.23 Yacimientos de circón explotados por Iluka Resources Inc. Fuente: 
www.iluka.com 26/05/04. 

Tabla 2. 11 Composición de las arenas de circón suministradas por la empresa Iluka 
Resources Inc. (% en peso). 

Componentes Proporción 
ZrO2+ HfO2 65,5-66,5 

SiO2 32,2-32,7 
Fe2O3 0,05-0,2 
TiO2 0,10-0,25 
Al2O3 0,3-1,0 
MgO <0,02 
CaO 0,01-0,02 
P2O5 0,06-0,14 
Cr2O3 <35 ppm 
As2O5 <60 ppm 

Pb <70 ppm 
Th 150-230 ppm 
U 120-280 ppm 
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2.7.3.2. Richards Bay Minerals (RBM) 

Richards Bay Minerals es el nombre commercial de dos compañías: Tisand 
Ltd, la cual lleva a cabo la extracción y la separación de la arena de 
minerales pesados, y Richard Bay Iron and Titanium Ltd (RBIT), que 
realiza el proceso de beneficiación de los minerales pesados. 

Estas empresas son propiedad de Rio Tinto Plc y BHP Billiton Plc. 
Benefician las arenas de dunas costeras en KwaZulu-Natal (Sudáfrica) 
(figura 2.24), siendo los productos que obtienen: Ilmenita, rutilo y circón. En 
la figura 2.25 se muestra un esquema del proceso de beneficiación de 
minerales pesados utilizado por la empresa RBM. 

 

Figura 2.24 Yacimientos de circón explotados por Richards Bay Minerals. Fuente: 
www.rbm.co.za, 27/05/2004. 

 

Figura 2.25 Método utilizado por la empresa Richards Bay Minerals (RBM). Fuente: 
www.rbm.co.za, 27/05/2004. 
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El circón extraído de este yacimiento se exporta a través del puerto de 
Richards Bay (figura 2.26), donde llega desde la mina por transporte 
ferroviario. 

  
Figura 2.26 Puerto de Richards Bay (Izquierda). Detalle de las cintas transportadoras 

utilizadas en el puerto para el llenado de los barcos con circón (Derecha). 

2.7.3.3. Namakwa Sands 

Esta empresa es filial de Anglo American Plc, y explota yacimientos en 
Sudáfrica. La mina se encuentra en Brand-se-Baai, la planta de separación 
en Koekenaap y la exportación del mineral se realiza por el puerto de 
Saldanha, donde llega por transporte ferroviario (figura 2.27). 

 

Figura 2.27 Centros de operación de la empresa Namakwa Sands en Sudáfrica. 
Fuente: Namakwa Footprints 2002. www.angloamerican.co.uk. 
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Esta empresa realiza la explotación de los minerales pesados vía seca, en la 
planta de separación se somete el material a una separación electrostática, 
magnética y gravimétrica (figura 2.28), obteniendo ilmenita, rutilo y circón. 
Esta empresa realiza un lavado ácido del circón obtenido con el objeto de 
eliminar el hierro asociado al mineral. 

  

Figura 2.28 Métodos utilizados por la empresa Namakwa Sands para la extracción 
(Izquierda) y beneficiación del circón (Derecha: separador magnético de 
alta intensidad en húmedo). Fuente: Namakwa Footprints 2002. 
www.angloamerican.co.uk. 

2.7.4. Calidades 

Tradicionalmente se ha realizado una clasificación de las calidades del 
circón en tres tipos: Premium, Intermediate y Standard, con el tiempo y la 
aparición de nuevas empresas suministradoras de circón el análisis final de 
cada calidad depende de la mina, a modo orientativo en la tabla 2.12 se 
indica el contenido en óxido de circonio y en las impurezas colorantes como 
son el óxido de hierro y de titanio de dichas calidades. 

Tabla 2. 12 Clasificación más habitual de las arenas de circón suministradas (% en 
peso). 

Calidades ZrO2+ HfO2 Fe2O3 TiO2 
Premium >66 ≤0,05 ≤0,10 

Intermediate 66-65 0,05-0,15 0,1-0,20 
Standard <65 >0,15 >0,20 

 

Algunas empresas suministran el denominado grado cerámico, cuyo análisis 
se indica en la tabla 2.13. 

Tabla 2. 13 Características de la arena de circón suministrada como grado cerámico 
(% en peso). 

Calidades ZrO2+ HfO2 Fe2O3 TiO2 
Ceramic >65 <0,1 <0,3 
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2.7.5. Tratamiento y suministro a la industria a cerámica 

Normalmente el circón se recibe en forma de arena, sometiéndose a una 
molienda hasta alcanzar el tamaño deseado. Los productos genéricos que 
se obtienen para la industria cerámica son, como ya se ha indicado 
anteriormente, la harina y el micronizado (apartado 2.6.2)53. 

2.7.5.1. Procesado de la arena de circón 

La recepción de la arena de circonio se realiza a granel vía portuaria, 
llevándose a cabo el almacenamiento en forma de arena. La molienda de la 
arena se puede realizar por dos métodos: 

- Vía seca: se realiza en molino de bolas de sílex o alúmina, 
utilizando sistemas continuos y sistemas de clasificación. 

- Vía húmeda: se realiza en molino de bolas de sílex o alúmina, en 
molinos discontinuos tipo “Alsing”, de los que se obtiene una 
suspensión que hay que secar, normalmente haciendo uso de un 
sistema de atomización. 

  

Figura 2.29 Molienda vía seca de la arena de circón. Ejemplo del sistema propuesto 
por Hosokawa Alpine. Fuente: www.alpineag.com, 03/06/04. 

2.7.5.2. Empresas que procesan y suministran el circón 

La mayoría de las empresas que molturan el circón se encuentran en China, 
España, Italia y Brasil. 

Anualmente se destinan entre 950.000 y 990.000 toneladas de arena de 
circón, siendo molturadas en China 115.000 toneladas, aproximadamente. 
De toda la arena de circón molturada 560.000 toneladas se destina para la 
obtención de la harina (57%), mientras que 430.000 toneladas se procesan 
para obtener circón micronizado (43%)54. 
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Las empresas más importantes a nivel mundial que llevan a cabo el proceso 
de molienda de la arena de circón son: 

- Johnson Matthey Plc 

- Grupo Colorobbia 

- Helmut Kreutz Gmbh (Alemania) 

- Mario Pilato Blat 

- Grupo Industrial Trebol SA de CV (Méjico) 

En la tabla 2.14 se indican las empresas que molturan circón en España 
para obtener harina y micronizado junto a la capacidad estimada, la cual se 
indica en toneladas por año. 

Tabla 2. 14 Empresas que molturan circón en España para obtener harina y 
micronizado54. 

Empresa Ubicación Capacidad estimada (tpa) 
Mario Pilato Blat, S.A. Valencia 80.000 

Johnson Matthey Castellón 50.000 
Colorobbia España, S.A. Castellón 40.000 
Chilches Materials, S.A. Castellón 25.000 
Arenas Minerales, S.L. Castellón 5.000 

 

2.7.5.3. Productos del circón suministrados a la industria cerámica 

Los productos molturados de circón se clasifican normalmente en función del 
tamaño máximo de partícula, tomándose el valor de diámetro característico 
d90 (valor del diámetro para el cual el 90% de las partículas presentan un 
tamaño inferior a dicho valor) de la distribución de tamaño de partícula. Los 
productos habitualmente suministrados son: 

Harina: 325 mallas (ó 45 µm). 

Micronizado: 10 µm, 5 µm y 1 µm 

En el caso del micronizado 1µm el valor 1 no corresponde al valor del 
diámetro característico d90, sino al valor d50. 

En la tabla 2.15 se indica el análisis químico de los productos de circón 
habitualmente suministrados al sector cerámico. En dicha tabla se indica 
también los porcentajes de óxido de circonio y de óxido de sílice que 
corresponden al circón. Al llevar a cabo la molienda de la arena de circón se 
produce un empobrecimiento en circón que puede observarse por la 
reducción en la cantidad de óxido de circonio. Si la molienda se lleva a cabo 
con bolas de alúmina se observa que se produce un aumento en la cantidad 
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de óxido de aluminio, mientras que si la molienda se ha llevado a cabo 
mediante piedras sílex se produce un enriquecimiento en óxido de silicio, 
que puede observarse si se calcula la relación óxido de circonio/óxido de 
silicio. 

Tabla 2. 15 Análisis químico de los productos suministrados al sector cerámico. 

Productos ZrO2 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 
Arena 64,0-65,0 32,0-33,0 0,15-1,0 0,05-0,10 0,10-0,30 

Micronizado 60,5-64,5 32,5-36,5 0,15-1,5 0,05-0,10 0,10-0,30 
 ZrO2 SiO2 ZrO2/SiO2   

Estequiométrico 67,2 32,8 2,05   

 

En la tabla 2.16 se muestra un ejemplo de las características de los 
productos de circón suministrados por la empresa Johnson Matthey44. El 
nombre comercial de estos productos es habitualmente utilizado para la 
denominación genérica de los micronizados de circón. El producto más 
utilizado como opacificante de engobes y esmaltes es el denominado “Five”. 

Tabla 2. 16 Productos de circón micronizado suministrados por la empresa Johnson 
Matthey. Análisis químico: % en peso. 

Componentes Zircosil 
One 

Zircosil 
Five 

Zircosil 
Ten 

Zircosil 
Fifteen 

ZrO2+ HfO2 63,70 64,28 64,70 65,20 
SiO2 34,80 34,00 33,80 33,30 
Al2O3 0,50 0,52 0,50 0,50 
TiO2 0,10 0,10 0,10 0,10 

Fe2O3 0,07 0,07 0,07 0,07 
d50 (µm) 1,2 1,55 1,9 2,5 

 

2.7.6. Mercado español del circón 

En la tabla 2.17 se indica las importaciones españolas de los minerales de 
circonio y sus concentrados. Como puede observarse, la comunidad 
Valenciana es la que mayor cantidad de circón importa, debido a la 
concentración de la industria cerámica en la provincia de Castellón. Dado 
que la importación se realiza vía portuaria, los dos puertos más próximos a la 
zona de Castellón son las que la reciben, observándose en la tabla 2.18 que 
la mayor cantidad de circón se descarga en el puerto de Valencia. 

La importación la realizan los fabricantes de la harina y el micronizado, la 
mayoría de ella se destina para el consumo español, exportándose una 
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pequeña cantidad, como puede comprobarse en la tabla 2.19, siendo el 
principal destino los Emiratos Árabes. 

Tabla 2. 17 Importación de los minerales de circonio y sus concentrados (t). Fuente: 
ICEX. Base de datos ESTACOM (Mercado nacional TA261510). 

Región 2001 2002 2003 
Comunidad Valenciana 130.839 144.790 141.973 

Cantabria 216 72 144 
País Vasco 1.352 539 327 

Navarra 29 140 73 
Cataluña 538 461 432 
Madrid 47 0 0 
Otros 1 2 1 
Total 133.022 146.004 142.950 

 

Tabla 2. 18 Importación de los minerales de circonio y sus concentrados en la 
Comunidad Valenciana (t). Fuente: ICEX. Base de datos ESTACOM 
(Mercado nacional TA261510). 

Provincia 2001 2002 2003 
Castellón 27.711 45.514 61.650 
Valencia 103.128 99.276 80.323 

Comunidad Valenciana 130.839 144.790 141.973 

 

Tabla 2. 19 Exportación de los minerales de circonio y sus concentrados en la 
Comunidad Valenciana (t). Fuente: ICEX. Base de datos ESTACOM 
(Mercado nacional TA261510). 

Zona País 2001 2002 2003 
Asia Emiratos Árabes 3.578 3.503 8.084 

Europa Portugal, Francia, 
Italia 1.808 2.623 3.959 

América Brasil, Argentina, 
Ecuador 1.213 1.345 1.211 

África Túnez, Argelia, 
Marruecos 851 377 413 

Total 7.450 7.848 13.667 
% respecto al importado 5.6 5.4 9.6 

Consumo 125.572 138.156 129.283 

 

En la figura 2.30 se muestra la procedencia de la importación española de 
los minerales de circón, como puede comprobarse, los principales 
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suministradores de esta materia prima son Oceanía (principalmente 
Australia) y África (principalmente Sudáfrica), siendo este último el mayor de 
ellos. 

África
68%

Oceanía
30%

Europa
2%

 

Figura 2.30 Procedencia de la importación de los minerales de circonio y sus 
concentrados en la Comunidad Valenciana (t) (Año 2003). Fuente: ICEX. 
Base de datos ESTACOM (Mercado nacional TA261510). 

2.8. Problemas asociados a la utilización del circón en la 
fabricación de recubrimientos vidriados 

El mayor problema que presenta la utilización del circón como materia prima 
en la fabricación de recubrimientos vidriados opacos es las oscilaciones de 
su precio. 

Los precios para del circón molturado dependen de varios factores, entre los 
que cabe destacar los siguientes51: 

1. Destino geográfico del producto final 

2. Grado de pureza 

3. Relación cliente/suministrador 

4. Calidad en general 

5. Precio de la materia prima 

6. Riesgo del consumidor y términos de pago 

7. Volumen de venta 

Para el caso de España, uno de los principales factores de los que depende 
el precio del circón molturado es el precio de venta de la arena usada como 
materia prima; de hecho, las fluctuaciones observadas en el precio de la 
harina y el micronizado corresponden a variaciones en el precio de venta de 
la arena obtenida en los yacimientos. 
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A modo ilustrativo, en la figura 2.31 se ha representado la variación del 
precio FOB (libre a bordo) de la arena de circonio desde el año 1996, 
expresado en dólares australianos por tonelada. Para la construcción de esta 
gráfica se han tomado los datos de la revista Industrial Minerals, dicha 
revista incluye en cada número el precio de diferentes materias primas, entre 
las que se encuentra el precio del circón producido en Australia y utilizado en 
la fabricación de baldosas cerámicas (grado cerámico). Dado que la revista 
es mensual, para obtener la gráfica se ha calculado el valor medio anual y el 
intervalo entre el que ha oscilado el precio del circón dentro de un año. 
Puede observarse que el precio de venta de esta materia prima presenta 
grandes oscilaciones, debidas, principalmente, a desajustes entre la 
demanda y el suministro. 
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Figura 2.31 Variación del precio del circón, precio FOB $A/t. 

Según lo indicado en la revista Industrial Minerals55, ya en los años 1974-75 
hubo un incremento considerable del precio del circón debido a un 
crecimiento en la demanda de este material por parte del mercado japonés 
de fabricación de refractarios. 

El máximo observado en los años 1989-90 fue debido a un fuerte 
crecimiento de la industria cerámica en Europa, principalmente en Italia y en 
España, lo cual provocó un aumento de la demanda de circón (15% por año 
a mediados y finales de los 80)56 que no fue cubierta con un aumento de 
producción. La situación se agravó cuando en Julio de 1988 naufragó el 
carguero Singa Sea39 con 13400 Tm de circón a bordo (2% de la demanda 
en aquel tiempo). 
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El último máximo observado en el precio del circón en los años 1996-1997 
se ha debido también a un incremento de la demanda originado por el 
aumento en el consumo de circón destinado a la fabricación de productos 
cerámicos. Este hecho ha sido provocado por el aumento en la producción 
de baldosas cerámicas en Italia, España y China, siendo este último país el 
que más ha incrementado el consumo43. 

La industria cerámica en China ha sufrido un crecimiento espectacular en los 
años 90. Aunque no existen datos fiables, se estima que la producción de 
baldosas cerámicas aumentó desde 180 millones de m2 en 1990 hasta los 
900 millones de m2 en 199637,39,43 o, según otras fuentes, hasta los 1500 
millones en de m2 en 199543. Ello trajo como consecuencia que la demanda 
de circón por parte de este país pasara de ser de 10.000 toneladas en 1990 
a 130-140.000 toneladas en 1996. A partir del año 1996 el consumo de 
circón por parte de China ha sufrido un aumento, aunque no tan drástico 
como el observado a principios de los años 90, pasando a consumir 154.000 
t en el año 2000 y 156.000 t en el año 200257 (figura 2.32), aunque otros 
autores54 indican que el consumo de circón por parte de China en el año 
2002 era de 221.000 toneladas. 
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Figura 2.32 Producción de baldosas y consumo de circón en China. 

Estos incrementos en la demanda implican un aumento del precio del circón 
debido a que esta materia prima es considerada como un subproducto de los 
minerales de titanio y, por lo tanto, los productores tienen poca flexibilidad 
para controlar los niveles de producción58,59,60. Actualmente la situación está 
cambiando y el circón es considerado como un importante co-producto en 
lugar de un subproducto secundario; sin embargo, su producción depende 
todavía en gran medida de la de los minerales de titanio. No existe ningún 
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yacimiento que opere únicamente por la cantidad de circón extraído. 
Además, en muchos de los depósitos existentes se observa una disminución 
de la relación circón/minerales de titanio, que lleva a una reducción de la 
cantidad de circón disponible57. 

Según la evolución observada en el precio del circón durante los últimos 
años, cabría esperar otra disminución en su precio de venta en origen. Sin 
embargo, existen varios factores que parecen indicar una estabilización del 
precio del circón en valores elevados, en comparación a los mínimos que se 
han alcanzado en determinados momentos. 

En primer lugar, se espera un incremento en el consumo del circón debido al 
incremento en la producción de baldosas cerámicas no sólo en China, sino 
en otros países como Tailandia, Malasia, Indonesia, Índia y Pakistán. No 
está previsto un incremento en la producción de circón debido a que no está 
previsto el aumento en la producción de minerales de titanio61,6263. Esta 
situación se mantendrá hasta que se reduzca el consumo de circón o se 
exploten nuevos yacimientos. Aunque está prevista la explotación de nuevos 
depósitos ésta no se llevará a cabo hasta el año 2006, como mínimo64,65,66. 

2.8.1. Repercusión de las oscilaciones del precio del circón en la 
industria cerámica española 

Las oscilaciones en el precio de venta del circón siempre han tenido una 
gran repercusión en el sector de fabricación de baldosas cerámicas, ya que 
es una materia prima ampliamente utilizada como opacificante en la 
fabricación de recubrimientos vidriados. 

El aumento de precio que sufrió esta materia prima durante los años 1995 y 
1996, haciendo que el precio del circón se estabilizase en niveles más altos, 
creó una gran incertidumbre entre los fabricantes de fritas y esmaltes, ya que 
el aumento del precio de dicha materia prima estuvo unido a una 
estabilización de la producción de baldosas cerámicas y a la aparición de un 
nuevo productor a gran escala como era China. 

La problemática que suscitó el aumento tan acusado del precio del circón 
quedó reflejada en la prensa, adjuntándose a continuación un resumen de 
algunos de los artículos que aparecieron, los cuales se incluyen en el 
apéndice A. 

A.1 Los precios de las materias primas presionan al sector cerámico 
Mediterráneo Domingo, 22 de Octubre de 1995 

Los fabricantes de esmaltes cerámicos viven desde finales de 1994 un vertiginoso incremento de los 
precios de las materias primas. La carrera ascendente no cesa y las firmas repercuten ya los aumentos 
a las azulejeras. 
 
A.2 China puede convertirse en segunda productora mundial a finales de año 

Mediterráneo Sábado, 28 de Octubre de 1995 
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El azulejo debe “atacar” con mejoras en calidad y medio ambiente. 
 
A.3 El precio de las materias primas de esmaltes cerámicos se dispara 

Mediterráneo Miércoles, 15 de Noviembre de 1995 
El coste del zirconio ha registrado un incremento superior al cien por cien a lo largo de este año. 
 
A.4 Las esmalteras exportan el 44,8% de su producción 

Mediterráneo Miércoles, 15 de Noviembre de 1995 
Más de 20 empresas de la provincia concentran casi todo el sector nacional. 
“...De hecho, el único dato negativo que empañó el brillante balance de estas industrial en el año pasado 
fue una “descontrolada” evolución alcista de los precios de los materiales que usan en su proceso 
productivo...” 
 
A.5 Los precios en fritas, esmaltes y colores se mantendrán estables 

Castellón Diario Domingo, 19 de Noviembre de 1995 
“...Los precios en pesetas de los productos de exportación permanecen estables en este bimestre 
mientras los costes de esos productos siguen registrando aumentos para amplios tantos por ciento del 
sector lo que motiva una cierta reducción de márgenes comerciales....” 
 
A.6 Industria quiere “romper” el monopolio del zirconio. 

Mediterráneo Miércoles, 22 de Noviembre de 1995 
Este material aumentará su precio un 100% hasta junio del 96. 
 
A.7 Medidas de Industria para frenar la crisis de las esmalteras por el precio del zirconio 

Castellón Diario Miércoles, 22 de Noviembre de 1995 
El conseller Such, tras una reunión con la patronal del sector, anunció que se invertirán alrededor de 60 
millones de pesetas en investigaciones para buscar un producto sustitutorio más económico. 
 
A.8 El conseller Such garantiza medidas de apoyo en el problema del zirconio 

La cámara informa Diciembre de 1995 
“...Such anunció que buscarán productos sustitorios, nuevos países productores y que se iniciarán 
contactos con productores independientes en Australia y Sudáfrica, países que controlan la casi 
totalidad de producción y distribución de este producto...” 
 
A.9 Preocupación en el sector azulejero por la situación de los mercados 

Mediterráneo Lunes, 18 de Diciembre de 1995 
El fuerte incremento de producción genera tensiones a la baja en los precios. 
“Materia prima. Si el volumen de producción crece, los precios de las materias primas para la 
fabricación de esmaltes cerámicos no se quedan atrás. Las esmalteras repercuten ya estos aumentos, 
espectaculares en algunos caos, en sus clientes, las azulejeras que ven subir los costes de producción, 
mientras que los precios de venta continúan más o menos estancados...” 
 
A.10 El precio de las materias primas vuelve a subir 

Mediterráneo Martes, 23 de Enero de 1996 
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La cotización del zirconio se dispara de nuevo con un incremento del 15%. 
“....en 1995 el precio de la harina de zirconio ha subido un 110 por ciento y el del micronizado un 100 
por ciento, lo que supone una carga importante para nuestras empresas...” 
 
A.11 Industria recomienda compras a gran escala para evitar el aumento del precio del zirconio 

Castellón Diario Miércoles, 24 de Enero de 1996 
José Luis Ramírez avanza las medidas para mejorar las importaciones del material para fabricar 
esmaltes. 
 
A.12 Industria insta al sector a unirse ante el monopolio del zirconio 

Mediterráneo Miércoles, 24 de Enero de 1996 
Ramírez: “Hay que modificar la política de compra para contar con más fuerza”. 
 
A.13 Los técnicos cerámicos abordarán la problemática de las materias primas 

Mediterráneo Domingo, 28 de Enero de 1996 
ATC, empresas del sector y la Fundación Universidad-Empresa colaboran en unas jornadas que 
pretenden informar y formar sobre la actual situación de las materias primas en el sector azulejero y de 
esmaltes y fritas. 
 
A.14 Industria impulsará la búsqueda de yacimientos de zirconio en Ucrania 
Castellón Diario Jueves, 8 de Febrero de 1996 
 
A.15 El coste de las materias primas en el sector de fritas esmaltes y colores cerámicos. El 
silicato de zirconio 
InformATC   Nº7 Enero-Febrero 1996 
 
A.16 Sector cerámico: ¿Se inicia un ciclo de cambio? 

Castellón Diario Nº7 Enero-Febrero 1996 
“...Los precios de las materias primas siguen evolucionando al alza para una tercera parte, porcentaje 
algo superior al de un año antes... 
 
A.17 Manuel Franch: “Llevamos a cabo investigaciones para buscar alternativas que sustituyan 
al zirconio” 

Castellón Diario   Domingo, 3 de Marzo de 1996 
El presidente de ANFFECC explica que el encarecimiento de esta materia es el principal problema del 
sector. 
 
A.18 Materias primas, un nuevo problema para el sector azulejero 

Las Provincias  Martes, 5 de Marzo de 1996 
“...El zirconio, procedente de Sudáfrica y Australia, ha aumentado un 70% su precio por las prácticas 
monopolísticas de estos países. Ahora empiezan a aparecer algunas extracciones alternativas en 
Ucrania y otros países. También se investigan otros productos para sustituir al zirconio...” 
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A.19 Informe anual de fritas, esmaltes y colores 

Castellón Diario  Domingo, 10 de Marzo de 1996 
Datos del Gabinete de Estudios de la Cámara de Comercio de Castellón 
“...Los precios de las materias primas manifiestan una trayectoria más alcista que el año precedente 
mientras los precios de venta sufren pocos cambios...” 
 
A.20 Productos cerámicos: informe del 95 y perspectivas 

Castellón Diario  Domingo, 10 de Marzo de 1996 
Informe elaborado por el Gabinete de Estudios Económicos de la Cámara de Comercio de Castellón 
“...Los precios de las materias primas han aumentado para moderados porcentajes del sector, 
superiores a los afectados en el 94, que se incrementan un tanto en la última parte del año por la 
problemática en torno al zirconio” 
 
A.21 Esmaltes sin zirconio y pulidos, líneas de trabajo 

Mediterráneo  Miércoles, 13 de Marzo de 1996 
Franch: “La investigación será prolongada todavía” 
 
A.22 La investigación de las industrias esmalteras persiste en buscar nuevos sustitutos eficaces 
del circonio 

Castellón Diario  Miércoles, 13 de Marzo de 1996 
Manuel Franch, presidente de la Asociación Nacional de Fabricantes de Fritas, Esmaltes y Colorantes 
Cerámicos, destacó el “elevado nivel” de los trabajos presentados en el congreso para la mejora de la 
calidad en el sector 
“...ANFFECC ha conseguido en los últimos tiempos, el apoyo de la Administración autonómica para la 
resolución de la “crisis del circonio”. La Consellería de Industria está redactando un informe en el que se 
analizan los problemas del suministro del circonio y las posibles vías de solución 
 
A.23 Escardino considera viable la obtención de un producto sustitutivo del circonio 

Levante: El Mercantil Valenciano  Jueves, 14 de Marzo de 1996 
Such insta a empresarios y Administración a trabajar juntos para lograr nuevos materiales 
 
A.24 Ramírez afirma que se está presionando para que el precio del zirconio no suba “tan 
vertiginosamente” 

Castellón Diario  Jueves, 14 de Marzo de 1996 
El director general de Industria anunció que actualmente se está estudiando la posible rentabilidad de 
comprar el preciado mineral a otros países que no sean Australia y Sudáfrica, como podrían ser Ucrania 
o Brasil. 
“...Ramírez manifestó que el problema radica en que el monopolio del zirconio es´ta en manos de tres o 
cuatro grandes empresas, y además existe un agravante y es que mientras para nosotros es un tema 
tan importante, para estas empresas el negocio del zirconio no supone más que un raquítico dos por 
ciento de toda su facturación...” 
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A.25 Such destaca la “calidad” de la industria de Castellón 

Mediterraneo  Jueves, 14 de Marzo de 1996 
El conseller clausuró ayer la IV edición de Qualicer” 

“...El director general de Industria de la Generalitat, José Luis Ramírez, aseguró ayer que “hemos 
conseguido frenar la subida vertiginosa del precio del zirconio que se había producido en los últimos 
meses”. Ramírez afirmó que los países productores, principalmente Australia y Sudáfrica, se habían 
visto obligados a ralentizar la subida de los precios en el último mes y medio, al comprobar cómo la 
administración autonómica y el sector se estaban movilizando para conseguir países de suministro 
alternativos a los actuales...” 
 
A.26 ITC investiga minerales alternativos al zirconio 

Mediterraneo  Jueves, 14 de Marzo de 1996 
Escardino explicó los vidriados vitrocristalinos 
 
A.27 José Luis Ramírez asegura que el precio del zirconio está estabilizado 

Castellón Diario  Jueves 23 de Mayo de 1996 
El director general de Industria participó en la inauguración del nuevo ciclo de las Jornadas sobre 
Materias Primas para el Sector Cerámico que ha organizado ATC. 
“José Luis Ramírez, director general de Industria, aseguró que el precio del zirconio se ha estabilizado, y 
que en esta situación ha influido la relación existente entre Industria y la patronal de las empresas 
esmalteras...” “...los industriales del sector se han concienciado de la necesidad de optimizar el uso del 
silicato de zirconio, y eso es todo un logro...” 
 
A.28 Se buscan soluciones a la fluctuación del precio del zirconio 

Castellón Diario  Martes, 4 de Junio de 1996 
Convenio de investigación entre la Consellería de Industria y ANFFECC 
 
A.29 Industria subvenciona las investigaciones de ITC para hallar sustitutivos del zirconio 

Castellón Diario  Miércoles, 5 de Junio de 1996 
El conseller Diego Such afirmó que, mediante un convenio suscrito con ANFFECC, el proyecto tendrá 
una duración de dieciocho meses y contará con un presupuesto de más de 32 millones de pesetas. 
 
A.30 Such ve difícil una alternativa para el zirconio 

Mediterraneo  Miércoles, 5 de Junio de 1996 
El conseller firma un convenio para encontrar un sustituto a este producto. 
 
A.31 Manuel Franch: “Acudimos a las ferias del sector para conocer las perspectivas del 
mercado” 

Castellón Diario Jueves, 26 de Septiembre de 1996 
El presidente de ANFFECC asegura que 1996 puede acabar con un balance “neutro” para las firmas 
esmalteras 
“...El sector productor de fritas, esmaltes y colorantes cerámicos para el sector azulejero parece estar 
más tranquilo que hace un año. La crisis de circonio si bien no ha dejado de existir, sí que parece haber 
remitido. Las empresas de ANFFECC y la Conselleria de Industria trabajaron juntos para encontrar 
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soluciones y todas esas medidas de presión que fueron adoptadas han permitido que el precio de este 
apreciado material-“imprescindible para nosotros”, matiza Manuel Franch- se haya estabilizado: “debido 
a que la demanda del circonio se ha reducido, los precios de este material se han estabilizado. No hay 
una tendencia alcista, y es más, puede ser que haya una tendencia a la baja, aunque todavía no está 
confirmada...” 
 
A.32 El sector cerámico frena la subida de precios del zirconio 

Mediterraneo  Domingo, 15 de Octubre de 1996 
Australia y Sudáfrica, principales países exportadores de esta materia prima, se han visto obligaos a 
estabilizar las tarifas ante la creciente presión ejercida por los fabricantes de esmaltes y la 
administración. 

 

A.33 Las investigaciones logran reducir a la mitad el uso del circón en el azulejo 
Levante: El Mecantil Valenciano Sábado, 25 de Enero de 1997 

 
A.34 Franch: “El reto del sector de esmaltes y fritas es reducir el consumo de circonio” 

Castellón Diario Domingo, 23 de Febrero de 1997 
Australia y Sudáfrica, principales países exportadores de esta materia prima, se han visto obligados a 
estabilizar las tarifas ante la creciente presión ejercida por los fabricantes de esmaltes y la 
administración. 
 
A.35 Manuel Franch, presidente de ANFFECC “Hay que racionalizar los consumos en circonio” 

Las provincias Martes, 25 de Febrero de 1997 

“El circonio. El pasado año se dejaron oír quejas en torno a los precios de las materias primas. 
Nosotros utilizamos en nuestros productos diversos minerales, de algunos somos productores y de otros 
somos importadores, que es lo que ocurre con el circonio. Este material se produce mayoritariamente en 
Australia y Sudáfrica, que dominan la minería. En el último año los precios se incrementaron en un 40%, 
puede decirse que ha sido un año benévolo en materia prima, pero no lo fue ni el 94 ni el 95, cuando se 
produjeron esas subidas desmesuradas de circonio. 
 
Una forma de solventar el problema fue mediante el aumento de la 
importación del circón procedente de yacimientos de Sudáfrica. Con el 
tiempo la cuota de mercado del circón procedente de Sudáfrica ha ido 
aumentando de, aproximadamente, el 40% en el año 1994 a un 50% en el 
año 1998. Como puede comprobarse en la figura 2.33, a partir del año 1998 
la cantidad de circón procedente de Sudáfrica ha ido aumentando 
progresivamente, mientras que la cantidad importada desde Australia ha 
permanecido prácticamente constante. Actualmente la cantidad de circón 
importado desde Sudáfrica supera el 60%. La causa principal del 
estancamiento en las importaciones desde Australia es el aumento del 
consumo de circón por parte de China. Debido a la mayor proximidad de 
Australia a China que a España, el precio de los fletes hacia España han 
aumentado considerablemente, aumentando en gran medida el precio de la 
arena. 
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Otra forma de solventar el problema fue mediante la reducción del consumo 
de circón en los engobes y esmaltes cerámicos. Esta medida pareció surtir 
efecto durante los primeros años pero, posteriormente, se ha observado un 
aumento en la cantidad de circón consumido, como queda reflejado en la 
figura 2.34. En dicha figura se ha representado el parámetro “I/V”, donde “I” 
es la cantidad de circón importada, expresada en Kg, y “V” las ventas 
realizadas por el sector de fritas y esmaltes. Dado que las compras del 
circón se realizan a gran escala de un año para otro, se ha procedido a 
obtener el valor de este parámetro considerando dos años. 
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Figura 2.33 Evolución de las importaciones del Circón. 

En primer lugar se había considerado la posibilidad de representar la 
cantidad de circón importada en función de la producción española, sin 
embargo, dado que el circón se emplea principalmente como materia prima 
de fritas y esmaltes, y que prácticamente el 60% de la ventas de este 
producto va destinado a la importación, se ha considerado más apropiado 
referir la cantidad de circón a las ventas de fritas y esmaltes y no a la 
producción española de baldosas cerámicas. 
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Figura 2.34 Evolución del consumo de circón, expresado como cantidad de circón 
importada por cada euro que vende el sector de fritas y esmaltes. 

2.9. Revisión bibliográfica sobre estudios realizados para 
intentar reducir o eliminar el contenido en circón de 
las mezclas de materias primas que se utilizan para la 
obtención del engobe o de recubrimientos vidriados 
blancos brillantes en la industria cerámica 

En la bibliografía consultada se han localizado solo tres trabajos en los que 
se estudia la posibilidad de obtener vidriados cerámicos blancos y brillantes 
a partir de sistemas de óxidos exentos de óxido de circonio. En los tres 
casos se trabajó con fritas aplicables al proceso de monococción, con ciclos 
térmicos típicos del proceso de fabricación de pavimento cerámico. 

Dos de estos trabajos han constituido sendas tesis doctorales, realizadas en 
el Instituto de Tecnología Cerámica67,68. En ambos trabajos se consiguió 
obtener vidriados blancos brillantes con características técnicas (mecánicas 
y estéticas) muy buenas. En uno de ellos se partió de fritas basadas en el 
sistema de óxidos SiO2-Al2O3-ZnO, donde la opacidad se conseguía como 
consecuencia de la desvitrificación de cristales de gahnita (Al2O3.ZnO) que 
tenía lugar durante la fase de precalentamiento y de máxima temperatura del 
ciclo de cocción del esmalte67,69,70,71,72. En el otro se utilizó una frita basada 
en el sistema de óxidos SiO2-MgO-CaO, en el que la opacidad del vidriado 
resultante se debía a la desvitrificación de cristales de diópsido 
(SiO2.CaO.MgO) durante las mismas fases del ciclo de cocción68,73,74,75,76,77. 

Asimismo se ha encontrado una publicación78, en la que se hace referencia a 
un trabajo en el que se consigue, partiendo de esmaltes empleados para la 
fabricación de pavimento, eliminar el circón después de introducir diversas 
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modificaciones en la composición de partida, resultando un vidriado que 
tiene un grado de opacidad satisfactorio. 

No se ha encontrado ningún otro estudio en el que se trate de reducir el 
contenido en circón o su eliminación en la mezcla de materias primas que se 
utiliza para la fabricación de las fritas cerámicas que se utilizan para la 
obtención de recubrimientos vidriados de color blanco y brillantes. 

Tampoco se ha encontrado ningún trabajo de investigación que haga 
referencia a la posibilidad de reducir o eliminar el contenido de circón en las 
mezclas de materias primas que se utilizan para la obtención de la capa de 
engobe en piezas cerámicas. Únicamente se tiene noticia de que en la 
empresa Luzenac, suministradora de talco a la industria de baldosas 
cerámicas, se realizaron ciertos trabajos intentando sustituir por talco una 
parte del circón que habitualmente se utiliza en la composición de dichas 
mezclas. Los resultados obtenidos en estos trabajos mostraron que era 
posible reducir su contenido en circón desde un 16% a un 10%, en peso, 
sustituyéndolo por talco, sin que se produjera una sensible disminución de la 
blancura de la capa de engobe resultante tras la cocción. 
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3.1. Objetivos 

Debido a la inestabilidad del precio del circón, con posibles incrementos 
imprevistos debido a que la demanda está empezando a superar a la oferta, 
se pensó en desarrollar una línea de investigación con vistas a tratar de 
reducir el consumo de dicho mineral en la industria cerámica. 

Para ello se planteó estudiar la posibilidad de disminuir o eliminar el 
contenido en circón en las mezclas de materias primas que se emplean para 
obtener composiciones de engobe y para la preparación de las fritas que 
conducen a la obtención de recubrimientos vidriados opacos blancos 
brillantes. 

La primera acción a desarrollar era averiguar cual era la proporción optima 
de circón, en la mezcla de materias primas, que conducía a una capa de 
engobe o a un recubrimiento vidriado con las características de opacidad, 
blancura y brillo deseadas, ya que existía la posibilidad de que se estuviera 
utilizando una proporción excesiva de dicho mineral en dichas mezclas. 

A continuación había que intentar reducir la proporción de circón en las 
mencionadas mezclas, respecto al valor óptimo determinado, tratando de 
sustituir dicho mineral, parcial o totalmente, por otras materias primas más 
económicas, sin que el engobe o vidriado resultantes perdieran las 
características estéticas deseadas. 

3.2. Plan de trabajo 

Dado que se iba a trabajar con dos productos de características diferentes, 
capas de engobe y recubrimientos vidriados para azulejos, se consideró 
oportuno dividir el trabajo en dos partes, según el plan de trabajo que se 
resume a continuación: 

1. Estudio sobre engobes 

a) Dado que no existía un método standard para la medida de la 
opacidad de capas de engobe, era imprescindible poner a punto un 
procedimiento para la determinación de dicha propiedad. 

b) Para optimizar el contenido en circón de la mezcla de materias 
primas, se planificó estudiar la variación de la  blancura y opacidad 
del engobe resultante con la proporción de dicho mineral en la 
mezcla de partida. La proporción óptima de circón es la mínima que 
conduce al valor deseado de dichas propiedades en la capa de 
engobe resultante. 

c) Para tratar de reducir el contenido en circón de la mezcla de 
materias primas, respecto al óptimo obtenido, sustituyéndolo parcial 
o totalmente por otros materiales más económicos, se creyó 
conveniente obtener información acerca del mecanismo por el cual 
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produce la opacificación, con vistas a disponer de criterios para 
elegir a priori posibles materiales alternativos. 

d) Finalmente había que seleccionar y ensayar alguno de los posibles 
materiales opacificantes alternativos al circón para estudiar su 
posible efectividad, teniendo en cuenta que la capa de engobe 
resultante había de tener las características preestablecidas de 
opacidad, blancura y coeficiente de dilatación, siendo además viable 
su utilización a escala industrial. Con esta finalidad, por su bajo 
precio y propiedades, se pensó en utilizar alúmina. 

2. Estudio sobre vidriados obtenidos a partir de materias primas de 
naturaleza vítrea 

a) Asimismo era necesario, en este caso, establecer un método para 
determinar la opacidad de los recubrimientos vidriados, ya que 
tampoco existía un método standard para la determinación de esta 
propiedad. 

b) Con la finalidad de optimizar la cantidad de óxido de circonio en las 
fritas de partida, se programó estudiar la variación de la blancura y la 
opacidad del vidriado resultante con la proporción de dicho óxido en 
su composición, seleccionando el contenido mínimo del mismo que 
conducía al valor de la blancura, opacidad y brillo deseados. 

c) Se pensó en utilizar agentes nucleantes o que provocaran la 
separación de fases vítreas durante el tratamiento térmico, para 
tratar de favorecer el proceso de desvitrificación de silicato de 
circonio en el caso de fritas con bajo contenido en óxido de circonio, 
a fin de mejorar su opacidad y blancura. Caso de encontrarlos, sería 
interesante estudiar el mecanismo por el cual su adición a la mezcla 
de partida produce un aumento de dichas propiedades en vidriados 
con bajo contenido en óxido de circonio. 

d) Finalmente se creyó interesante asimismo intentar obtener vidriados 
con características similares de opacidad, brillo y blancura a las del  
vidriado tomado como referencia, partiendo de una frita, exenta de 
óxido de circonio. Para la realización de esta parte del trabajo se 
seleccionó una frita basada en el sistema SiO2-CaO-TiO2, 
económicamente viable, que conducía, tras la cocción, a un vidriado 
blanco y opaco, pero con bajo brillo, con la intención de tratar de 
mejorar esta última propiedad. Mediante el uso de aditivos se trataría 
de llegar a una frita de composición ligeramente modificada que 
diera lugar a un vidriado con el brillo deseado. Caso de conseguirlo 
se estudiaría el mecanismo por el cual se incrementaba el brillo sin 
reducir la opacidad y blancura del vidriado resultante. 
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4.1. Materiales empleados en la preparación de la capa de 
engobe 

4.1.1. Composición de la mezcla de materias primas 

La composición de la mezcla de materias primas que se ha utilizado como 
de referencia, en el estudio realizado, se ha elegido entre las que 
habitualmente se emplean en el proceso de fabricación de piezas de gres 
esmaltado. Dicha mezcla de referencia, que se ha designado con el símbolo 
ER, está constituida por una frita y varias materias primas naturales de 
naturaleza cristalina, en la proporción (porcentaje en peso) que se detalla en 
la tabla 4.1. 

Tabla 4. 1 Mezcla de materias primas (% en peso) para la obtención del engobe. 

Materias primas ER 
Frita A 23,5 

Cuarzo A 34,0 
Circón micronizado 16,0 

Nefelina A 9,8 
Arcilla A 14,7 

Bentonita A 2,0 

 

Con objeto de estudiar la influencia del circón sobre las características de la 
capa de engobe resultante de la cocción, se han preparado varias mezclas 
con distinta proporción de dicha materia prima. Las composiciones  de estas 
mezclas se detallan en la tabla 4.2. 

Tabla 4. 2 Mezcla de materias primas (% en peso) para la obtención de las diferentes 
composiciones de engobe ensayadas. 

Materias primas E0Zr E8Zr E24Zr E32Zr 
Frita A 28,0 25,7 21,3 19,0 

Cuarzo A 40,4 37,3 30,8 27,6 
Circón micronizado -- 8,0 24,0 32,0 

Nefelina A 11,7 10,7 8,8 7,9 
Arcilla A 17,5 16,1 13,3 11,9 

Bentonita A 2,4 2,2 1,8 1,6 

 

En la tabla 4.3 se muestra la proporción, en peso, de las materias primas 
empleadas en las tres mezclas ensayadas con la intención de sustituir 
parcialmente al circón por otra especies cristalinas (talco, alúmina o 
wollastonita A) bastante mas económicas. Se ha partido de una mezcla de 
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materias primas análoga a la ER, en la que se ha reducido el porcentaje de 
circón a la mitad (8%) y se ha introducido un 8% de cada uno de los 
componentes alternativos elegidos, en cada mezcla ensayada. 

Tabla 4. 3 Composición de los diferentes engobes ensayados (% en peso). 

Materias primas E8Al E8T E8W 
Frita A 23,5 23,5 23,5 

Cuarzo A 34,0 34,0 34,0 
Circón micronizado 8,0 8,0 8,0 

Nefelina A 9,8 9,8 9,8 
Arcilla A 14,7 14,7 14,7 

Bentonita A 2,0 2,0 2,0 
Alúmina A1 8,0 -- -- 

Talco A -- 8,0 -- 
Wollastonita A -- -- 8,0 

 

En la tabla 4.4 se muestra la proporción, en peso, de las diferentes materias 
primas en las tres mezclas preparadas para estudiar la influencia del 
contenido en alúmina sobre las características del engobe cocido. Como 
puede apreciarse se ha modificado, en un caso, la proporción de cuarzo A y 
de frita A. 

Tabla 4. 4 Mezcla de materias primas (% en peso) para la obtención de las diferentes 
composiciones de engobe ensayadas. 

Materias primas E8Al E16Al E8AlN 
Frita A 23,5 23,5 28,5 

Cuarzo A 34,0 34,0 29,0 
Circón micronizado 8,0 -- 8,0 

Alúmina A1 8,0 16,0 8,0 
Nefelina A 9,8 9,8 9,8 
Arcilla A 14,7 14,7 14,7 

Bentonita A 2,0 2,0 2,0 

 

4.1.2 Materias primas empleadas en la preparación de la capa de 
engobe 

Las mezclas de materias primas utilizadas para la obtención de la capa de 
engobe, en este trabajo, han sido preparadas a partir de los mismos 
materiales que se utilizan industrialmente con dicha finalidad los cuales se 
detallan en la tabla 4.1. En el apéndice B, apartado B.1, se describen las 
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características de estos materiales. A continuación se muestran únicamente 
las características correspondientes al circón micronizado empleado y las de 
la alúmina utilizada como sustitutivo del circón. 

Tabla 4. 5 Análisis químico (% en peso). Muestra: Circón micronizado. 

Óxidos Circón Micronizado 
SiO2 33,0 
ZrO2 64,5 
HfO2 1,30 
Al2O3 0,25 
CaO 0,13 
MgO 0,02 
Na2O <0,01 
K2O 0,02 

Fe2O3 0,07 
TiO2 0,15 
P2O5 0,14 

Ppc (1025ºC) 0,34 
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Figura 4. 1 Análisis granulométrico del circón micronizado. 
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Tabla 4. 6 Distribución de tamaño de partícula. Método difracción láser. Muestra: 
Circón micronizado. 

Diámetro de partícula (µm) 
Di+1 Di 

% Volumen < Di % Volumen en 
intervalo [Di+1,Di] 

 
80,00 
64,92 
52,68 
42,75 
34,69 
28,15 
22,84 
18,54 
15,04 
12,21 
9,91 
8,04 
6,52 
5,29 
4,30 
3,49 
2,83 
2,30 
1,86 
1,51 
1,23 
1,00 
0,81 
0,66 
0,53 
0,43 
0,35 
0,28 
0,23 
0,19 
0,15 

80,00 
64,92 
52,68 
42,75 
34,69 
28,15 
22,84 
18,54 
15,04 
12,21 
9,91 
8,04 
6,52 
5,29 
4,30 
3,49 
2,83 
2,30 
1,86 
1,51 
1,23 
1,00 
0,81 
0,66 
0,53 
0,43 
0,35 
0,28 
0,23 
0,19 
0,15 
0,12 

100,00 
100,00 
100,00 
100,00 
100,00 
100,00 
100,00 
100,00 
99,99 
99,93 
99,75 
99,25 
98,12 
95,90 
92,11 
86,44 
78,82 
69,29 
59,07 
48,70 
39,41 
31,11 
23,68 
17,09 
11,55 
7,33 
4,32 
2,35 
1,14 
0,48 
0,16 
0,03 

 
0,00 
0,00 
0,00 
0,00 
0,00 
0,00 
0,00 
0,01 
0,06 
0,19 
0,50 
1,13 
2,22 
3,79 
5,68 
7,61 
9,53 
10,22 
10,37 
9,29 
8,30 
7,42 
6,60 
5,54 
4,22 
3,01 
1,97 
1,21 
0,66 
0,32 
0,13 

 

d50 = 1,55 µm d90 = 3,95 µm d10 = 0.50 µm 
dv = 1,96 µm ds = 1,05 µm 
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Tabla 4. 7 Análisis químico (% en peso). Muestra: Alúmina A1. 

Óxidos Alúmina A1 
Al2O3 99,5 
Na2O 0,35 
CaO 0,01 

Fe2O3 0,02 
SiO2 0,03 
TiO2 <0,01 

Ppc (1000ºC) 0,10 
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Figura 4. 2 Análisis granulométrico. Muestra: Alúmina A1. 
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Tabla 4. 8 Distribución de tamaño de partícula. Método difracción láser. Muestra: 
Alúmina A1. 

Diámetro de partícula (µm) 
Di+1 Di 

% Volumen < Di % Volumen en 
intervalo [Di+1,Di] 

       
80,00 
64,92 
52,68 
42,75 
34,69 
28,15 
22,84 
18,54 
15,04 
12,21 
9,91 
8,04 
6,52 
5,29 
4,30 
3,49 
2,83 
2,30 
1,86 
1,51 
1,23 
1,00 
0,81 
0,66 
0,53 
0,43 
0,35 
0,28 
0,23 
0,19 
0,15 

80,00 
64,92 
52,68 
42,75 
34,69 
28,15 
22,84 
18,54 
15,04 
12,21 
9,91 
8,04 
6,52 
5,29 
4,30 
3,49 
2,83 
2,30 
1,86 
1,51 
1,23 
1,00 
0,81 
0,66 
0,53 
0,43 
0,35 
0,28 
0,23 
0,19 
0,15 
0,12 

100,00 
100,00 
100,00 
100,00 
99,99 
99,93 
99,65 
98,72 
96,63 
93,05 
88,15 
82,16 
75,35 
67,99 
60,23 
52,40 
44,47 
36,64 
28,99 
22,12 
16,12 
11,41 
8,04 
5,63 
3,87 
2,59 
1,68 
1,04 
0,60 
0,32 
0,16 
0,06 

 
0,00 
0,00 
0,00 
0,01 
0,06 
0,28 
0,93 
2,09 
3,58 
4,90 
5,99 
6,81 
7,36 
7,75 
7,83 
7,93 
7,83 
7,65 
6,87 
6,00 
4,71 
3,37 
2,42 
1,76 
1,27 
0,91 
0,64 
0,44 
0,28 
0,16 
0,10 

 

d50 = 3,27 µm d90 = 10,66 µm d10 = 0,92 µm 

dv = 4,75 µm ds = 1,93 µm 
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4.2. Materiales empleados en la preparación de vidriados 

4.2.1. Composiciones de esmalte ensayadas 
Las suspensiones acuosas de esmalte se han obtenido a partir de una 
mezcla de materiales, finamente divididos, constituida por la frita elegida, 
finamente molturada (< 40 µm), y caolín. A esta mezcla se le añadía una 
pequeña proporción de un ligante y de un desfloculante, a fin de 
proporcionar a la suspensión las propiedades reológicas adecuadas para 
llevar a cabo su correcta aplicación sobre el soporte cerámico. En la tabla 
4.9 se detalla el porcentaje de cada componente de la fase sólida de la 
suspensión. 
Tabla 4. 9 Composiciones de los esmaltes obtenidos a partir de las fritas (% en 

peso). 

Materias primas % en peso 
Frita 92 

Caolín 8 
Ligante (CMC) 0,3* 

Desfloculante (TPF) 0,3* 
* Porcentaje respecto al sólido, en este caso frita y caolín 

Los materiales utilizados, junto a la frita, para la preparación de las 
suspensiones de esmalte han sido los mismos que habitualmente se utilizan 
industrialmente con dicha finalidad. Como ligante se ha empleado una 
carboximetilcelulosa sódica (CMC) y como desfloculante el tripolifosfato 
sódico (TPF). 

4.2.2. Composición de las fritas ensayadas 
La composición de la frita que se ha tomado como referencia (FZR), 
expresada como porcentaje de óxidos, se detalla en la tabla 4.10. Se ha 
preparado por fusión de la mezcla de materias primas que se muestra en la 
tabla 4.11. 
Tabla 4. 10 Fórmula en óxidos de la frita FZR (% en peso). 

Óxidos FZR 
SiO2 55,5 
Al2O3 5,0 
B2O3 4,5 
CaO 8,5 
MgO 2,1 
K2O 4,0 
ZrO2 8,3 
ZnO 12,1 
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Tabla 4. 11 Mezcla de materias primas (% en peso) para la obtención de la frita FZR. 

Materias primas FZR 
Feldespato potásico A 26,3 

Dolomita A 8,8 
Carbonato cálcico A 8,6 

Harina de circón 11,3 
Óxido de cinc A 10,8 

Cuarzo A 27,2 
Ácido bórico A 7,0 

 

Tomando como base la composición de esta frita se prepararon otras,  
modificando su contenido en óxido de circonio y solo ligeramente el del resto 
de óxidos, cuya composición se detalla en la tabla 4.12. En la tabla 4.13 se 
muestra la proporción de las materias primas en las mezclas utilizadas para 
obtener cada una de estas fritas. 

Tabla 4. 12 Fórmula en óxidos de las fritas con diferente contenido en óxido de 
circonio (% en peso). 

Óxidos FZ0 FZ4 FZ5 FZ12 FZ16 
SiO2 60,6 58,1 57,4 53,3 50,8 
Al2O3 5,4 5,2 5,2 4,8 4,6 
B2O3 4,9 4,7 4,7 4,3 4,1 
CaO 9,3 8,9 8,8 8,2 7,8 
MgO 2,3 2,2 2,2 2,0 2,0 
K2O 4,3 4,2 4,1 3,8 3,6 
ZrO2 -- 4,0 5,0 12,0 16,0 
ZnO  13,2 12,7 12,6 11,6 11,1 

 

Tabla 4. 13 Mezcla de materias primas (% en peso) para la obtención de fritas con 
diferente contenido en óxido de circonio (% en peso). 

Materias primas FZ0 FZ4 FZ5 FZ12 FZ16 
Feldespato potásico A 28,3 27,5 27,2 25,3 24,3 

Dolomita A 9,4 9,1 9,0 8,5 8,1 
Carbonato cálcico A 9,5 9,0 8,9 8,3 7,9 

Harina de circón -- 5,4 6,8 16,4 22,0 
Óxido de cinc A 11,6 11,2 11,1 10,4 9,9 

Cuarzo A 33,6 30,5 29,7 24,3 21,3 
Ácido bórico A 7,6 7,3 7,3 6,8 6,5 
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En la tabla 4.14 se detallan las composiciones de las fritas, con baja 
proporción de óxido de circonio (4% en peso), ensayadas con vistas a 
encontrar un agente nucleante, y su proporción idónea en la frita, para 
compensar la pérdida de opacidad y de blancura en los vidriados resultantes 
de aplicarlas, debida a la reducción de su contenido en circonio. En la tabla 
4.15 se muestra la proporción de materias primas utilizada en cada una de 
las mezclas empleadas para su preparación. 

Tabla 4. 14 Composición en óxidos de la fritas FT05 , FT1, FP05 y FP1 (% en peso). 

Adición TiO2 Adición P2O5 Óxidos 
FT05 FT1 FP05 FP1 

SiO2 57,8 57,5 57,8 57,5 
Al2O3 5,2 5,2 5,2 5,2 
B2O3 4,7 4,7 4,7 4,7 
CaO 8,9 8,8 8,9 8,8 
MgO 2,2 2,2 2,2 2,2 
K2O 4,1 4,1 4,1 4,1 
ZrO2 4,0 4,0 4,0 4,0 
ZnO 12,6 12,5 12,6 12,5 
TiO2  0,5 1,0 -- -- 
P2O5 -- -- 0,5 1,0 

 

Tabla 4. 15 Mezcla de materias primas (% en peso) utilizadas para la obtención de las 
composiciones de frita con diferentes contenido en pentóxido de fósforo. 

Materias primas FT05 FT1 FP05 FP1 
Feldespato potásico A 27,3 27,2 26,4 26,4 

Ácido bórico A 7,3 7,3 7,4 7,3 
Dolomita A 9,1 9,0 9,1 9,1 

Carbonato cálcico A 8,8 8,8 8,1 7,3 
Circón (harina) 5,4 5,4 5,5 5,5 
Óxido de cinc A 11,2 11,1 11,2 11,2 

Cuarzo A 30,4 30,3 31,3 31,2 
Fosfato cálcico -- -- 1,0 2,0 

Anatasa 0,5 0,9 -- -- 

 

En la tabla 4.16 se detallan las composiciones de las dos fritas FP2 y FP3, 
con baja proporción de óxido de circonio (4% en peso), preparadas con 
mayor proporción de pentóxido de fósforo que las  FP05 y FP1, para 
completar el estudio de la influencia de la proporción de dicho óxido sobre la 
blancura de los vidriados resultantes de su aplicación. En la tabla 4.17 se 
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muestra la proporción de materias primas utilizada en cada una de las dos 
mezclas empleadas para su preparación. 

Tabla 4. 16 Fórmula en óxidos de las fritas con diferente contenido en pentóxido de 
fósforo (% en peso). 

Óxidos FP2 FP3 
SiO2 56,9 56,2 
Al2O3 5,1 5,1 
B2O3 4,6 4,6 
CaO 8,7 8,6 
MgO 2,2 2,2 
K2O 4,1 4,0 
ZrO2 4,0 4,0 
ZnO  12,4 12,3 
P2O5 2,0 3,0 

 

Tabla 4. 17 Mezcla de materias primas (% en peso) utilizadas para la obtención de las 
composiciones de frita con diferentes contenido en pentóxido de fósforo. 

Materias primas FP2 FP3 
Feldespato potásico A 26,2 26,1 

Fosfato cálcico 3,9 5,9 
Dolomita A 9,1 9,0 

Carbonato cálcico A 5,7 4,2 
Circón (harina) 5,5 5,5 
Óxido de cinc A 11,1 11,1 

Cuarzo A 31,2 30,9 
Ácido bórico A 7,3 7,3 

 

En la tabla 4.18 se indican las composiciones de las fritas preparadas para 
que desvitrifiquen cristales de esfena en los vidriados resultantes de su 
aplicación y en la tabla 4.19 se muestra la proporción de las materias primas 
empleada en las respectivas mezclas de partida. 
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Tabla 4. 18 Fórmula en óxidos de las fritas con TiO2 y diferente contenido en 
pentóxido de fósforo (% en peso). 

Óxidos T TP05 TP1 TP2 TP3 
SiO2 64,1 63,8 63,4 62,8 62,2 
Al2O3 4,6 4,6 4,6 4,5 4,5 
B2O3 5,0 5,0 5,0 4,9 4,9 
CaO 13,9 13,8 13,8 13,7 13,5 
K2O 5,9 5,9 5,8 5,8 5,7 
TiO2 6,5 6,4 6,4 6,3 6,2 
P2O5 -- 0,5 1,0 2,0 3,0 

 

Tabla 4. 19 Mezcla de materias primas (% en peso) utilizadas para la obtención de las 
composiciones de frita. 

Materias primas T TP05 TP1 TP2 TP3 
Cuarzo A 37,8 38,7 37,8 38,3 38,2 

Feldespato potásico A 23,1 22,0 23,0 22,0 21,9 
Anatasa 5,5 5,5 5,4 5,4 5,4 

Nitrato potásico A 5,3 5,5 5,3 5,5 5,4 
Carbonato cálcico A 20,8 19,9 19,2 17,6 16,0 

Ácido bórico A 7,5 7,5 7,4 7,4 7,4 
Fosfato cálcico -- 0,9 1,9 3,8 5,7 

 

4.2.3. Materias primas utilizadas en la preparación de las fritas 

Las fritas se han preparado a partir de las mismas materias primas que se 
utilizan industrialmente para su fabricación. En el apéndice B, apartado B.2, 
se muestran las características de parte de las materias primas empleadas, 
mostrándose a continuación las correspondientes al resto: la harina de  
circón, el fosfato cálcico y la anatasa. 
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Tabla 4. 20 Análisis químico (% en peso). Muestra: Harina de circón. 

Óxidos Harina de circón
SiO2 32,7 
ZrO2 64,8 
HfO2 1,30 
Al2O3 0,20 
CaO 0,16 
MgO <0,01 
Na2O 0,01 
K2O 0,02 

Fe2O3 0,11 
TiO2 0,26 
P2O5 0,14 

Ppc (1025ºC) 0,32 
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Figura 4. 3 Análisis granulométrico de la harina de circón 
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Tabla 4. 21 Distribución de tamaño de partícula de la harina de circón. Método 
difracción láser. 

Diámetro de partícula (µm) 
Di+1 Di 

% Volumen < Di % Volumen en 
intervalo [Di+1,Di] 

 
180.00 
148.72 
122.87 
101.52 
83.87 
69.30 
57.25 
47.30 
39.08 
32.29 
26.68 
22.04 
18.21 
15.05 
12.43 
10.27 
8.48 
7.01 
5.79 
4.79 
3.95 
3.27 
2.70 
2.23 
1.84 
1.52 
1.26 
1.04 
0.86 
0.71 
0.59 

180.00 
148.72 
122.87 
101.52 
83.87 
69.30 
57.25 
47.30 
39.08 
32.29 
26.68 
22.04 
18.21 
15.05 
12.43 
10.27 
8.48 
7.01 
5.79 
4.79 
3.95 
3.27 
2.70 
2.23 
1.84 
1.52 
1.26 
1.04 
0.86 
0.71 
0.59 
0.48 

100.00 
99.93 
99.66 
98.95 
97.41 
94.59 
90.19 
84.13 
77.03 
69.66 
62.61 
56.17 
50.31 
45.05 
40.26 
36.00 
32.11 
28.59 
25.33 
22.38 
19.65 
17.11 
14.73 
12.51 
10.44 
8.57 
6.88 
5.37 
4.04 
2.90 
1.93 
0.97 

 
0.07 
0.27 
0.71 
1.54 
2.82 
4.41 
6.06 
7.10 
7.37 
7.06 
6.44 
5.86 
5.26 
4.80 
4.25 
3.89 
3.52 
3.25 
2.95 
2.72 
2.54 
2.38 
2.22 
2.06 
1.87 
1.69 
1.51 
1.33 
1.14 
0.97 
0.97 

 

d50 = 18,01 µm d90 =  56,87 µm d10 =  1,76 µm 
dV =  24,85 µm dS =  4,75 µm 
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En la tabla 4.22 se detalla el análisis químico del fosfato cálcico y de la 
anatasa utilizados. 

Tabla 4. 22 Composición, expresada en óxidos (% en peso) del fosfato cálcico y de la 
anatasa. 

Fosfato Cálcico Anatasa 
Óxidos % en peso Óxidos % en peso

P2O5 45,4 TiO2 99,0 
CaO 43,0 CaO 0,03 
SiO2 0,40 K2O 0,22 
Al2O3 0,12 ZrO2 0,12 
Fe2O3 0,08 P2O5 0,32 
TiO2 0,01 Fe2O3 <0,03 
MgO 0,12 Ppc (1000ºC) 0,33 

Ppc (1000ºC) 10,0   

 

4.3. Equipamiento 

4.3.1. Equipos utilizados para la preparación de suspensiones y 
probetas 

4.3.1.1. Molino 

Para la preparación de las suspensiones de engobe y esmalte se utilizó un 
molino rápido de laboratorio. En este sistema la molienda del sólido se 
realiza vía húmeda, mediante el uso de una jarra cerámica en la cual se 
introducen los elementos de molienda (bolas de alúmina), así como los 
materiales necesarios para la preparación de la suspensión (sólidos, agua y 
aditivos). 

En la figura 4.4 se muestran dos fotografías, que corresponden a una jarra y 
las bolas de alúmina (izquierda) y al molino utilizado en la preparación de las 
suspensiones (derecha). 

La molienda se realiza empleando una carga de bolas que ocupa 
aproximadamente el 30% del volumen de la jarra. El diámetro de las bolas 
está comprendido entre 20 y 14 mm. La molienda se realiza durante el 
tiempo necesario para alcanzar un rechazo sobre tamiz de 40 µm 
determinado. 
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Figura 4. 4 Jarra, bolas de alúmina y molino rápido de laboratorio. 

El molino descrito se utiliza también para la homogeneización de los sólidos 
procedentes del secado de suspensiones acuosas o para la preparación de 
mezclas de materias primas para su posterior fusión. 

En estos casos se utilizan únicamente tres bolas de alúmina de tamaño 
grande (35-45 mm), y se utiliza como medio dispersante acetona. Tras el 
mezclado, que se realiza durante un período de diez minutos, se procede a 
la eliminación de acetona por secado con lámparas de infrarrojos, en  
cámaras que disponen de un sistema de evacuación de gases. El secado de 
la suspensión de sólidos en acetona es considerablemente más rápido que 
cuando se trata de una suspensión acuosa, evitándose los problemas 
asociados a la segregación de sólidos y obteniendo, además, un sólido seco 
muy poco compacto, sin aglomerados, que se manipula con facilidad. 

4.3.1.2. Equipo para la aplicación de suspensiones sobre el soporte 
cerámico 

Para realizar el esmaltado o aplicación de suspensiones sobre soporte 
cerámico se utilizó un equipo que desplaza el recipiente que contiene la 
suspensión sobre el soporte cerámico a una velocidad constante y regulable 
a voluntad (figura 4.5). El recipiente que contiene la suspensión dispone de 
una abertura de tamaño variable, lo que permite obtener espesores de capa 
de diferente tamaño. Normalmente la abertura utilizada suele estar 
comprendida entre los 0,4 y 0,6 mm, aunque se dispone de recipientes con 
aberturas que pueden oscilar entre 0,2 y 1,2 mm. 

Este equipo permite realizar la aplicación de capas de esmalte o engobe de 
espesor constante. 
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Figura 4. 5 Equipo para la aplicación de suspensiones de esmalte sobre el soporte 
cerámico. Izquierda: Equipo y recipiente para la aplicación. Derecha: Pieza 
resultante de la aplicación de la suspensión. 

4.3.1.3. Prensa 

Para la obtención de probetas prensadas de engobe se ha utilizado la 
prensa que se muestra en la figura 4.6. Es una prensa hidráulica que realiza 
el prensado unidireccional. Se puede controlar la presión y la cantidad de 
material que se utiliza para la obtención de la probeta. La presión que se 
puede aplicar oscila entre 100 y 650 Kg/cm2. 

            

Figura 4. 6 Izquierda: Prensa de laboratorio. Derecha: Probetas prensadas. 

4.3.1.4. Horno para la cocción de piezas cerámicas 

Para la cocción de las piezas cerámicas se utilizó un horno eléctrico de 
laboratorio (figura 4.7), en este horno los elementos calefactores están 
ubicados en la parte superior e inferior del mismo, situándose la pieza 
cerámica a cocer en la parte intermedia del horno, sobre un soporte de 
refractario que se encuentra sobre rodillos de alúmina. En este horno se 
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puede controlar la velocidad de calentamiento y de enfriamiento de la pieza 
cerámica, siendo posible la realización de un enfriamiento rápido debido a 
que permite la inyección de aire frío. A continuación se detalla el ciclo 
térmico que se utiliza habitualmente que permite un buen control del proceso 
de cocción: 

1. Calentamiento rápido hasta la temperatura de 500ºC. 

2. Calentamiento a una velocidad de 25ºC/min desde 500ºC hasta la 
temperatura máxima (Tmáx). 

3. Permanencia a la Tmáx durante seis minutos. 

4. Enfriamiento rápido desde Tmáx hasta 590ºC. 

5. Enfriamiento a 5ºC/min desde 590ºC hasta 540ºC. 

6. Enfriamiento rápido hasta la temperatura ambiente. 

La realización del enfriamiento a una velocidad de 5ºC/min permite la 
obtención de las piezas esmaltadas y cocidas sin que se produzca el defecto 
de cuarteo que está provocado por la transformación alotrópica del cuarzo 
que contiene el soporte. 

En este horno se pueden realizar cocciones de forma controlada desde los 
700ºC hasta los 1250ºC de temperatura máxima. 

 

Figura 4. 7 Horno eléctrico de laboratorio para la cocción de piezas cerámicas. 

4.3.1.5. Horno de fusión para la obtención de fritas 

La fusión de las materias primas para la obtención de las fritas se realiza en 
un horno eléctrico de laboratorio, cuyo esquema se muestra en la figura 4.8. 
El horno utilizado contiene como elementos calefactores resistencias 
eléctricas dispuestas alrededor de la cámara de fusión que está provista de 
un recubrimiento aluminoso. El crisol de refractario, conteniendo la mezcla 
de materias primas, se introduce en la cámara de fusión mediante un soporte 
de refractario que se desplaza verticalmente. En la figura 4.9 se muestra una 
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fotografía del horno y del crisol de refractario (de mullita-alúmina) 
conteniendo la mezcla de materias primas. Este crisol que tiene una 
capacidad de 0,5 litros, se llena con 400 gramos de la mezcla de materias 
primas, obteniéndose aproximadamente 200 gramos de frita tras la fusión. 

El crisol conteniendo las materias primas se somete, en el  horno de fusión, 
al ciclo de calentamiento que se describe a continuación: 

1. Calentamiento rápido hasta la temperatura de 500ºC. 

2. Calentamiento a una velocidad de 20ºC/min hasta la temperatura 
máxima  que suele estar comprendida entre los 1500 y los 1650ºC. 

3. Mantenimiento a la temperatura máxima durante un tiempo de 30 
minutos. 

Transcurrido el tiempo de permanencia a la temperatura máxima se procede 
al enfriamiento brusco de la masa fundida vertiendo ésta sobre agua fría, 
obteniendo, de este modo, una fase vítrea que es la frita (figura 4.9).  

 

Figura 4. 8 Esquema del horno de fusión utilizado p ara la obtención de fritas. 

Crisol 

Recubrimiento de 
alúmina 

Elementos 
calefactores 

Soporte refractario con 
movimiento vertical 

Pared 
externa 
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Figura 4. 9 De izquierda a derecha: Horno de fusión, crisol a la Tmáx y vertido de la 
masa fundida en agua. 

4.3.2. Equipos para la determinación de propiedades físicas 

4.3.2.1. Dilatómetro 

El equipo utilizado para la determinación de la curva de expansión térmica fue 
un dilatómetro absoluto Netzsch (figura 4.10), modelo EP-402, calibrado con 
un patrón de zafiro. En este equipo se determina la variación de las 
dimensiones de una probeta a medida que se aumenta la temperatura. 

Los ensayos se realizan partiendo de una temperatura de 20ºC y utilizando 
una velocidad de calentamiento constante de 5°C/min, hasta sobrepasar la 
temperatura de reblandecimiento en el caso de que se ensayen esmaltes, o 
hasta una temperatura preestablecida si se ensayan engobes. En cada 
ensayo se obtiene la variación del incremento de longitud de la probeta, 
referido a su longitud inicial (dilatación), expresada en tanto por mil (∆L/L0 
(‰)), que corresponde a cada valor de la temperatura de tratamiento térmico. 

La pendiente de la curva dilatación-temperatura se denomina coeficiente de 
dilatación lineal o coeficiente de expansión térmica lineal7980,81. Es habitual 
determinar el coeficiente de dilatación entre dos temperaturas preestablecidas 
cuyo valor depende del tipo de material. Para vidriados y engobes se suelen 
calcular tres coeficientes, a los cuales se les denomina: α50-300, α300-500, α500-650, 
que corresponden a tres intervalos de temperaturas: 50-300ºC, 300-500ºC y 
500-650ºC, respectivamente. En los vidriados obtenidos a partir de fritas, 
además de estos coeficientes se determina también la temperatura de 
transformación (Tg) y la temperatura de reblandecimiento dilatométrico (Tr), las 
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cuales están íntimamente relacionadas con la temperatura de fusión del 
esmalte de partida. 

Este ensayo se realiza sobre probetas, de dimensiones 30x5x5 mm3 
aproximadamente, preparadas por prensado, que se someten al ciclo térmico 
deseado. Antes de proceder a la realización del ensayo se deben lijar los 
extremos de la probeta hasta obtener caras planas y paralelas. 

 

Figura 4. 10 Dilatómetro. Equipo para la determinación de la curva de expansión 
térmica. 

4.3.2.2. Microscopio de calefacción 

El ensayo de fusión se ha llevado a cabo en un microscopio de calefacción 
MISURA82 (figura 4.11). 

 

Figura 4. 11 Microscopio de calefacción. 

El microscopio de calefacción es un equipo que permite la visualización de 
una muestra cuando es sometida a un ciclo de calentamiento. Al mismo 
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tiempo permite la grabación, en soporte informático, de la silueta de la 
muestra a lo largo del ensayo de fusión. A partir de las imágenes grabadas, 
es posible determinar la evolución de la contracción de la muestra con la 
temperatura, mediante un equipo de análisis de imagen83,84. 

A partir de las imágenes grabadas se determina la curva contracción-
temperatura, así como las siguientes temperaturas características: 

•  Inicio de contracción (TIC): temperatura a la que el área de la silueta 
de la probeta es un 99% del área inicial de la misma. 

•  Final de contracción (TFC): temperatura a la que la probeta deja de 
contraer. 

•  Reblandecimiento (TR): temperatura a la cual los bordes de la 
probeta comienzan a redondear. 

•  Esfera (TE): temperatura en la que la probeta adopta la forma más 
próxima a una esfera. 

•  ½ Esfera (T1/2): temperatura a la que la probeta adopta la forma más 
próxima a una semiesfera. 

•  Fusión (TF): temperatura a la cual la probeta adopta la forma más 
próxima a un casquete esférico, equivalente a 1/3 del volumen de 
una esfera. 

Estas temperaturas características están relacionadas con la viscosidad 
aparente del fundido de las muestras. Cuanto mayor es el valor de dichas 
temperaturas se dice que el material es más refractario85,86, en el argot 
técnico. 

Para la realización de este ensayo es necesario partir de las muestras en 
forma de polvo, con el que se conforma la probeta por prensado. El molde, 
que es cilíndrico, tiene unas dimensiones calculadas para dar lugar a una 
probeta de 3 mm de diámetro y 3 mm de altura, aproximadamente. 

La probeta obtenida se coloca sobre un soporte, que a su vez se aloja sobre 
el portamuestras del microscopio de calefacción, donde es posible calentarla 
desde la temperatura ambiente (25ºC) hasta la temperatura a la cual se 
produce su fusión, siempre que ésta se produzca a menos de 1550ºC. La 
velocidad de calentamiento es controlable y puede llegar a superar los 
50ºC/min. 

Los ensayos realizados en este trabajo, se han desarrollado a una velocidad 
de calentamiento de 25ºC/min. 
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4.3.2.3. Análisis térmico simultáneo 

Los ensayos de análisis térmico diferencial se han realizado utilizando un 
equipo de análisis térmico simultáneo de la firma Mettler, modelo TGA/SDTA 
851e. 

Los ensayos se han efectuado en atmósfera dinámica de aire y con crisoles 
de platino, empleando un material de referencia inerte (alúmina) de 60mg 
aproximadamente. Se ha empleado en todos los casos una velocidad de 
calentamiento de 10ºC/min hasta alcanzar una temperatura máxima de 
1200ºC. 

4.3.2.4. Espectrofotómetro 

La medida del color se realizó mediante en un espectrofotómetro18 
MACBETH, modelo COLOR-EYE 7000, en las siguientes condiciones: 

•  Iluminante estándar CIE C. 

•  Observador estándar CIE 2º. 

•  Componente ultravioleta incluida. 

•  Componente especular incluida. 

Los parámetros que se pueden obtener para cada muestra con este equipo 
son: 

•  Curva de reflectancia: valor de la reflectancia para cada longitud de onda 

•  Coordenadas cromáticas CIELAB87: 

•  L*: posición en el eje negro (L* = 0), blanco (L* = 100). 

•  a*: posición en el eje rojo (a* > 0), verde (a* < 0). 

•  b*: posición en el eje amarillo (b* > 0), azul (b* < 0). 

Cuando se trata de una muestra blanca los otros dos parámetros que se 
obtienen son88: 

•  Índice de blancura: Hunter [60], cuya abreviatura es “Ib” 

•  Índice de amarillez: ASTM D1925, cuya abreviatura es “Ia” 

A partir de los valores de las coordenadas cromáticas de dos muestras se 
puede determinar la diferencia de color entre ellas mediante el cálculo del 
parámetro ∆E*89: 

 ( ) ( ) ( )2 2 2* * * *E L a b∆ = ∆ + ∆ + ∆  [4.1] 

 ∆L* = L* – L*
r  ;  ∆a* = a* – a*

r  ;   ∆b* = b* – b*
r 
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Siendo L*
r, a*

r, b*
r los correspondientes a la muestra de referencia y L*, a*, b* 

los de la muestra a ensayar. 

4.3.2.5. Reflectómetro 

Las medidas de brillo se han realizado con un reflectómetro de la marca 
RHOPOINT, modelo Statistical Novo-Gloss, empleándose un ángulo de 
incidencia de la luz de 60º sobre la superficie a ensayar. La propiedad 
representativa del brillo que mide este equipo es el coeficiente de reflexión, 
expresado en tanto por mil90. 

La determinación del brillo se realiza sobre la superficie del vidriado de la 
pieza acabada. El valor de esta propiedad se considera igual a la media 
aritmética de diez medidas diferentes efectuadas sobre la misma superficie. 

4.3.2.6. Medidor del espesor de capa 

La determinación del espesor de las capas de engobe preparadas para la 
determinación de la relación de contraste, se realizó utilizando un medidor de 
espesor con microprocesador del tipo inducción magnética MINITEST 500 
de la marca ELEKTRO-PHYSIC KOLN (figura 4.12). Dicho equipo consiste 
en una unidad portátil a la que está conectado un sensor mediante un cable 
flexible. Los resultados de la medida se leen en una pantalla digital en la 
unidad portátil. El instrumento incluye cuatro hojas de calibración y una placa 
metálica que se utiliza para realizar las medidas. 

 

Figura 4. 12 Medidor de espesor. 

La medida se efectúa situando el objeto a medir sobre la placa metálica y 
poniendo en contacto el sensor con el objeto; de este modo se crea un 
campo magnético entre el sensor y la placa de metal, cuya intensidad varía 
en función del espesor del objeto; esta intensidad se traduce en espesor, en 
micras, que se muestra en la pantalla digital de la unidad portátil. Este 
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instrumento sólo mide sustancias no magnéticas, como es el caso de las 
capas de engobe. 

4.3.3. Equipos para la caracterización micro estructural 

4.3.3.1. Difracción de rayos X (DRX) 

La identificación de estructuras cristalinas se realizó por difracción de rayos X 
de las muestras en polvo (obtenidas por molienda en molinos de carburo de 
wolframio), usando un difractómetro PHILIPS modelo PW1830. 

La técnica utilizada consiste en hacer incidir un haz de rayos X, de longitud de 
onda conocida, sobre una muestra en polvo. El haz de rayos se difracta y se 
refleja con ángulos característicos de los planos de los cristales, obteniéndose 
el correspondiente difractograma, a partir del cual se identifican las especies 
mineralógicas presentes utilizando las fichas JCPDS para fases cristalinas 
puras. 

Los ensayos se han realizado a 40 kV y 20 mA, efectuando un barrido rápido 
(pasos de ∆(2θ)=0,02º y 1s de adquisición en cada paso) y examinando un 
amplio intervalo de ángulos (2θ desde 5 a 70º). En aquellos casos en los que 
se quiere evaluar la cantidad de una fase cristalina contenida en una muestra, 
se procede a determinar el área del pico de máxima intensidad de la fase. El 
área de pico representa el número de fotones de rayos X que han llegado al 
detector (cuentas), para el intervalo de valores 2θ que definen el pico, en las 
condiciones de realización del ensayo. Para muestras que posean una fase 
vítrea de composición parecida, si las medidas se efectúan en las mismas 
condiciones, los resultados obtenidos, que representan la proporción relativa 
de fases que se ha formado en cada una de ellas, son comparables. 

Este equipo también permite la realización de la medida en la superficie de la 
muestra. Para ello, se cortan las piezas de 35 mm de diámetro y se colocan en 
un porta objetos especial. Se calibra el equipo con una pieza de silicio 
colocada en el mismo tipo de porta objetos. El voltaje y la intensidad a que 
operó el tubo de Rayos X que se utilizó, en este caso, fue de 40kV y 40 mA 
respectivamente. 

4.3.3.2. Microscopio electrónico de barrido (MEB) 

La observación de las muestras se realizó con un microscopio electrónico de 
barrido PHILIPS Modelo XL30, conectado a un equipo de micro análisis por 
dispersión de energías de rayos X (EDXA). Para observar la superficie del 
vidriado se cortaba una probeta de dimensiones adecuadas para poderla 
introducir en el microscopio. Para  observar la sección transversal de un 
vidriado o de un engobe, se embutían porciones de las piezas a ensayar en 
una resina tipo epoxi y posteriormente se pulían. 
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4.4. Procedimiento experimental 

A excepción del ensayo de determinación de la opacidad de la capa de 
engobe, los procedimientos de ensayo han sido los habitualmente utilizados 
para el control y caracterización de los recubrimientos vidriados 91. 

4.4.1. Capa de engobe 

4.4.1.1. Preparación de las suspensiones de materias primas para obtener 
la capa de engobe 

La preparación de estas suspensiones se realizó molturando la mezcla de  
sólidos preestablecida, vía húmeda, con un contenido en sólidos del 70% en 
peso. Como desfloculante se utilizó tripolifosfato sódico, que se adicionó en 
una proporción del 0.3% en peso referido a la fase  sólida. La molturación se 
llevó a cabo durante el tiempo necesario para alcanzar un rechazo 
aproximado del 1% en peso, sobre un tamiz de 40 µm de luz de malla. 

4.4.1.2. Determinación del color de la capa de engobe aplicada sobre  un 
soporte 

Las suspensiones de engobe se aplicaron sobre un  soporte de pavimento 
de cocción roja mediante el equipo indicado en el apartado 4.3.1.2  utilizando 
un recipiente con un abertura de, aproximadamente, 400µm. 

Las piezas esmaltadas se cocieron en horno eléctrico de laboratorio 
(apartado 4.3.1.4) a cuatro temperaturas máximas: 1100, 1120, 1140 y 
1160ºC. 

4.4.1.3. Determinación del color de las probetas de engobe cocidas 

Para obtener las probetas, en primer lugar se procedía a secar la suspensión 
de engobe, obtenida según se ha indicado en el apartado 4.4.1.1, en una 
estufa eléctrica de laboratorio a la temperatura de 110ºC. El material seco se 
desleía en acetona y se volvía a secar de nuevo, en este caso bajo lámparas 
de infrarrojos. 

El polvo resultante del secado se humedecía, por pulverización, hasta 
alcanzar una humedad del 5,5% (base seca) y se prensaba, en la forma 
indicada en el apartado 4.3.1.3, a una presión de 250 kg/cm2 , conformando 
probetas cilíndricas (de 4 cm de diámetro y unos 7 mm espesor). 

Las probetas prensadas se secaban a 110°C, en una estufa eléctrica de 
laboratorio, hasta pesada constante. Posteriormente, se pesaban,  
determinando su densidad aparente por el método de inmersión en 
mercurio92, tras lo cual se cocían a diferentes temperaturas en un horno 
eléctrico de laboratorio. 
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Las probetas cocidas se pesaban de nuevo, determinándose su densidad 
aparente por el método indicado anteriormente. La absorción de agua se 
calculaba midiendo aumento de peso que experimentaban las probetas al 
introducirlas en agua en ebullición por un período de dos horas92. 

Las coordenadas cromáticas y los índices de blancura y amarillez de las 
probetas cocidas se determinaron mediante el espectrofotómetro (apartado 
4.3.2.4). 

Para cada mezcla de materias primas se realizaban ensayos sobre cuatro 
probetas, calculando la media aritmética de las cuatro medidas realizadas. 
Como error de los diferentes parámetros determinados se ha tomado el 
obtenido tras la realización de ensayos de repetitibilidad y reproducibilidad. 

4.4.1.4. Determinación la opacidad de las capas de engobe 

La obtención de las capas de engobe se realizó aplicando las suspensiones 
sobre un substrato (papel satinado) que, tras su secado, permitía la 
separación de la capa de engobe que  después se sometía al ciclo de 
cocción establecido. La aplicación de la suspensión del la mezcla de 
materias primas se realizó con el equipo indicado en el apartado 4.3.1.2, 
utilizando recipientes con diferentes aberturas, comprendidas entre los 0,3 y 
1,2 mm.  

Las capas de engobe se cocieron en horno eléctrico de laboratorio, apartado 
4.3.1.4, a la temperatura de 1140ºC o a la temperatura a la cual el engobe 
presentaba una absorción de agua del 5%, aproximadamente. El espesor de 
las capas cocidas obtenidas se determinó mediante el equipo descrito en el 
apartado 4.3.2.6.  

Cada una de las capas de engobe cocido se situaba sobre un soporte blanco 
y se determinaba la curva de reflectancia, empleando un espectrofotómetro 
(apartado 4.3.2.4). Colocándola luego sobre un soporte negro se 
determinaba de nuevo la curva de reflectancia. A partir de ambas curvas se 
obtenía el valor de la relación de contraste para cada longitud de onda. La 
relación de contraste se calculaba como el cociente entre el valor de la 
reflectancia obtenida cuando se utiliza el soporte negro (Rn) y el valor de la 
reflectancia obtenida cuando se utiliza el soporte blanco (Rb): 

 RnRC
Rb

=  [4.2] 

Como valor de la relación de contraste de la capa se tomaba el valor medio 
de los valores de este parámetro obtenidos para cada longitud de onda. 

Se operó con distintos espesores de la capa de engobe, determinando el 
valor de la relación de contraste para cada uno de ellos. A partir de estos 
valores, por extrapolación, se obtenía el valor de la relación de contraste 
para el espesor de capa de engobe que habitualmente se utiliza en la 
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industria (200 µm), así como el valor del espesor de capa de engobe 
necesario para obtener un valor de la relación de contraste de 0,98. En el 
apéndice C, apartado C.1, se muestra de forma detallada el método 
utilizado. 

4.4.1.5. Curva de expansión térmica y coeficientes de dilatación 

Para determinar la curva de expansión térmica del engobe se había de 
obtener previamente una probeta de características adecuadas. Para ello se 
cocía una probeta, obtenida por  prensado en la forma antes descrita, hasta 
una temperatura máxima de 1140ºC, utilizando un ciclo térmico que se 
tomaba como de referencia. A partir de la probeta cocida se preparaba una 
pieza de dimensiones adecuadas para determinar la curva de expansión 
térmica con el dilatómetro (apartado 4.3.2.1). A partir de los datos de la curva 
resultante se obtenían los coeficientes de dilatación lineal. 

4.4.1.6. Caracterización micro estructural 

Con alguna de las probetas de engobe preparadas se ha realizado una 
caracterización micro estructural con objeto de conocer las estructuras 
cristalinas presentes. Para ello se realizaba una difracción de rayos X de la 
probeta antes y después de cocerla. Comparando los resultados de ambos 
difractogramas se podía conocer la naturaleza de las fases presentes en la 
probeta cruda y la de las que desaparecían y se formaban durante la 
cocción.  

Los resultados obtenidos por difracción de rayos X se complementaban  
observando las probetas en el microcopio electrónico de barrido y 
analizándolas mediante el dispositivo de EDX. La observación se realizaba 
sobre un corte transversal de la probeta,  para lo que era necesario  embutir 
previamente una porción de la misma en una resina epoxi, puliendo el 
conjunto posteriormente. En el caso de las probetas de engobe crudo fue 
necesario cocerlas previamente, a baja temperatura, para aumentar su 
resistencia mecánica y poder embutirlas en la resina para su posterior pulido. 

4.4.2. Vidriados opacos obtenidos a partir de materias primas de 
naturaleza vítrea 

4.4.2.1. Obtención de las fritas 

Las materias primas que formaban parte de la composición de la frita a 
ensayar se mezclaban en la proporción preestablecida, empleando acetona 
como medio dispersante, utilizando para ello un molino rápido de laboratorio 
con bolas de alúmina (apartado 4.3.1.1). La suspensión obtenida se secaba 
bajo lámparas de infrarrojos, obteniéndose de este modo la mezcla de 
materias primas en forma de polvo seco homogéneo. 
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Esta mezcla se introducía en un crisol y se calentaba, en un horno eléctrico 
de laboratorio, desde la temperatura de 500ºC hasta la temperatura máxima 
de 1500 ºC, con una velocidad de calentamiento de 20ºC/min. El crisol 
conteniendo la mezcla se mantenía a esta temperatura durante 30 minutos, 
al cabo de los cuales se enfriaba la masa fundida vertiéndola sobre agua 
fría, obteniéndose así la frita. 

4.4.2.2. Preparación de las suspensiones de esmalte 

Las suspensiones de esmalte se preparaban molturando, vía húmeda, el 
sólido, compuesto por un 92% de frita y un 8% de caolín, en peso, 
preparando una suspensión acuosa con un contenido en sólidos del 70% (en 
peso). La molienda se efectuaba en un molino rápido de laboratorio, con 
bolas de alúmina, empleando como ligante de la suspensión una 
carboximetilcelulosa sódica y como desfloculante tripolifosfato sódico, ambos 
en una proporción del 0.3% en peso respecto al sólido. La molienda se 
desarrollaba durante el tiempo necesario para alcanzar un rechazo 
aproximado del 1% en peso, sobre tamiz de 40 µm de luz de malla. 

4.4.2.3. Determinación de las características estéticas (color y brillo) del 
recubrimiento vidriado de las piezas acabadas 

Para determinar estas características en los vidriados estudiados se 
procedía en la forma que se describe a continuación. Se aplicaba una capa 
del engobe elegido sobre el soporte cerámico seleccionado. Sobre la capa 
de engobe se aplicaba la suspensión de esmalte, preparada según se indica 
en el apartado anterior, mediante un recipiente provisto de una abertura de 
600µm. A continuación se cocían las piezas esmaltadas a diferentes 
temperaturas máximas: 1080, 1100, 1120 y 1140ºC. 

Seguidamente se determinaban las coordenadas cromáticas L*, a* y b* y los 
índices de blancura y amarillez de la superficie del recubrimiento vidriado de 
las piezas cocidas. Asimismo, se determinaba su brillo.  

Cada composición de esmalte se aplicaba sobre cuatro soportes idénticos. 
Los valores del color y del brillo se calculaban hallando la media aritmética 
de las  medidas  realizadas sobre el vidriado de las cuatro piezas cocidas. 
Como error de los valores del color y del brillo se tomaba el obtenido tras la 
realización de ensayos de repetitibilidad y reproducibidad. 

4.4.2.4. Determinación de la opacidad de las capas de vidriado 

La determinación de la opacidad de las capas de vidriado se realizó tambien 
mediante la determinación de una relación de contraste. Como no era 
posible obtener placas de vidriado para situarlas sobre un soporte blanco y 
uno negro como en el caso de los engobes, se procedió a comparar las 
curvas de reflectancia obtenidas sobre la superficie del recubrimiento 
vidriado obtenido en dos piezas preparadas de diferente forma. En una de 
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ellas se había aplicado una capa de esmalte directamente sobre un soporte 
de cocción roja y en la otra se había depositado la misma capa sobre otra de 
engobe blanco aplicado previamente sobre el mismo soporte. Ambas piezas 
se cocían, a continuación, con un mismo ciclo térmico.  

En este caso, el valor equivalente a Rb, que se designaba por el símbolo 
RbE, correspondía a la reflectancia obtenida en la superficie del vidriado 
resultante de la cocción de las piezas a las que previamente se había 
aplicado la capa de engobe. Por otro lado, el valor equivalente a Rn, que se 
denominaba RnS, correspondía al valor de la reflectancia obtenida sobre la 
superficie del vidriado resultante de la cocción de las piezas esmaltadas 
directamente sobre el soporte. El valor de la relación de contraste, que en 
este caso se ha denominó RCV, se calculaba para cada longitud de onda. Se 
consideraba que el valor de la relación de contraste para un vidriado era 
igual a la media aritmética de los valores de la relación de contraste 
obtenidos para cada longitud de onda. 

 S
V

E

RnRC
Rb

=  [4.3] 

En el apéndice D, apartado D.1, se indica de forma más detallada y con 
ejemplos el método de determinación de la relación de contraste en un 
recubrimiento vidriado.  

4.4.2.5. Ensayo de fusión mediante microscopio de calefacción 

Para la realización del ensayo de fusión se ha  partido de una muestra del 
esmalte en forma de polvo, previamente secada en estufa eléctrica de 
laboratorio a la temperatura de 110ºC. El material seco se deslíe en acetona 
y se vuelve a secar de nuevo. Con la muestra en forma de polvo se procede 
a la realización del ensayo de fusión empleando un microscopio de 
calefacción (apartado 4.3.2.2). 

A partir de las imágenes grabadas se determina la curva contracción-
temperatura, así como las temperaturas características: TIC, TFC, TR, TE, T1/2 
y TF. 

4.4.2.6. Curva de expansión térmica y coeficientes de dilatación 

Para la realización de este ensayo se ha partido también de una muestra en 
forma de polvo preparada en la forma descrita en el apartado anterior. 

 Para la determinación de la curva de expansión térmica del vidriado se ha 
procedido, en primer lugar, a la obtención de una probeta de características 
adecuadas, del modo indicado en el apartado 4.3.2.1. Con la probeta 
obtenida se ha procedido a determinar, mediante el dilatómetro, la curva de 
expansión térmica así como los coeficientes de dilatación y las 
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correspondientes temperaturas de transformación y de reblandecimiento (Tg 
y Tr). 

4.4.2.7. Análisis térmico diferencial (ATD) 

Para la realización de este ensayo se ha partido también de una muestra en 
forma de polvo preparada en la forma descrita en el apartado 4.4.2.5. Con la 
muestra en forma de polvo se procede a la realización del ensayo  
empleando el equipo indicado en el apartado 4.3.2.3. 

Tras la realización del ensayo se ha llevado a cabo la interpretación de los 
resultados obtenidos, identificando el origen de los diferentes picos 
endotérmicos y exotérmicos determinados. 

4.4.2.8. Caracterización micro estructural 

En algunos de los esmaltes ensayados se ha procedido a la determinación 
de las especies cristalinas presentes en el vidriado  resultante de su cocción, 
mediante difracción de rayos X, empleando la técnica del sólido policristalino. 
Esta técnica exige realizar el ensayo con una muestra en forma de polvo. 
Para prepararla es necesario proceder previamente a la obtención de 
probetas del vidriado que se desea analizar, molturándolas a continuación 
para obtener la muestra de polvo sobre la que se efectuará la determinación 
con el aparato de  difracción de rayos X. 

Las probetas de esmalte se prepararon a partir de las suspensiones de 
esmalte utilizando un molde cilíndrico de acero. Dicho molde se situaba 
sobre un soporte cerámico cocido, introduciendo en su interior la suspensión 
de esmalte,  conformando la probeta por un proceso de colado, ya que el 
agua que contiene la suspensión se elimina por succión a través del soporte 
cerámico. Tras el conformado de la probeta se procedía a su secado, a la 
temperatura de 110ºC, en una estufa eléctrica de laboratorio. La probeta 
seca se sometía al mismo ciclo de cocción utilizado para la obtención de la 
pieza vidriada. La probeta cocida obtenida de este modo se molturaba en un 
molino de carburo de wolframio, obteniendo así el polvo sobre el que se 
realizaba el ensayo. 

Los recubrimientos vidriados obtenidos a partir de un soporte previamente 
recubierto con una capa de engobe, se observaron y se analizó su superficie 
y su sección transversal mediante un microscopio electrónico de barrido 
provisto de un sistema de análisis mediante EDX. 

En algunos casos fue necesario determinar las fases cristalinas presentes en 
la superficie del vidriado, para lo cual se procedió a la realización de una 
difracción de rayos X sobre dicha superficie, utilizando el método expuesto 
en el apartado 4.3.3.1. 
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5.1. Capa de engobe 

En este apartado se estudiará la influencia de la proporción de circón o de 
otras materias primas alternativas, en la mezcla de materias primas que se 
utiliza para obtener la capa de engobe, sobre la calidad de la misma. 

Como se ha comentado en la Introducción, la capa de engobe desempeña la 
doble misión de ocultar las variaciones de color del soporte y de proporcionar 
una base de color blanco sobre la que se puede aplicar o no efectos 
decorativos. Por tanto, a lo largo de este apartado, se ha utilizado, como 
criterio comparativo de su calidad, el valor de las dos propiedades más 
representativas de su efectividad, la opacidad y la blancura. 

Los ensayos que se describen a continuación se han realizado utilizando un 
soporte cerámico de cocción roja, a fin de resaltar las posibles diferencias de 
color del soporte cocido debidas a diferentes razones. 

En la tabla 5.1.1 se muestra los cambios del color, expresado en función de 
las coordenadas cromáticas correspondientes (L*, a* y b*), que adquiere el 
soporte cerámico seleccionado para desarrollar este trabajo, cuando se 
modifica la temperatura máxima del ciclo térmico que se emplea para su 
cocción (Apartado 4.3.1.4). Se han ensayado cuatro temperaturas máximas: 
1110, 1120, 1140 y 1160 ºC. Teniendo en cuenta que la temperatura máxima 
del ciclo de cocción que habitualmente se emplea industrialmente es la de 
1140 ºC, la variación de las coordenadas cromáticas de los soportes 
cocidos, a las otras tres temperaturas, se ha referido a los valores 
correspondientes a 1140 ºC. 

Tabla 5.1. 1 Variación de las coordenadas cromáticas del soporte con la temperatura 
máxima del ciclo de cocción elegido. 

Tmáx 
(ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) ∆L* ∆a* ∆b* ∆E* 

1100 53,7 16,17 24,01 3,98 5,64 4,99 8,5 
1120 52,5 13,77 21,93 2,79 3,24 2,91 5,2 
1140 49,8 10,53 19,02 0 0 0 0 
1160 42,9 5,52 12,72 -6,88 -5,01 -6,30 10,6 

 

Cuando sobre este soporte se aplica una capa de la mezcla de materias 
primas ER, elegida para realizar esta parte del trabajo (apartado 4.1.1), y se 
cuece el conjunto empleando los mismos ciclos térmicos ensayados para el 
soporte, se obtiene una capa de engobe, sobre las piezas, de color blanco-
amarillento cuyas coordenadas cromáticas, así como los índices de blancura 
y amarillez, se detallan en la tabla 5.1.2. 

Si se comparan estos valores con los correspondientes obtenidos para el 
soporte solo (tabla 5.1.1), se puede apreciar la función de enmascaramiento 
del color del soporte que desempeña la capa de engobe. 
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Tabla 5.1. 2 Coordenadas cromáticas de la capa de engobe obtenida con la mezcla 
ER, aplicada sobre el soporte cerámico elegido, después de la 
cocción. 

Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 
1100 92,6 -0,30 5,62 74,0 10,9 
1120 90,9 -0,60 4,48 75,3 8,6 
1140 90,1 -0,71 3,36 77,5 6,4 
1160 90,1 -0,80 3,12 78,3 5,8 

 

En efecto, si se compara la variación que experimentan, con la temperatura 
máxima del ciclo de cocción, las coordenadas cromáticas de la capa de 
engobe ER resultante, tomando como referencia los valores 
correspondientes a la temperatura de 1140ºC (tabla 5.1.3), se puede 
observar que es bastante inferior a la obtenida con el soporte solo. En la 
figura 5.1.1 se ha representado el valor del parámetro ∆E* obtenido para el 
soporte y para la capa de engobe aplicada  sobre el soporte, en la pieza 
cocida, a las cuatro temperaturas máximas ensayadas. De la representación 
resultante se deduce claramente el papel que desempeña el engobe, como 
opacificante, pues difumina el cambio de color que experimenta el soporte 
con la variación de la temperatura máxima del ciclo de cocción. 

Tabla 5.1. 3 Variación de las coordenadas cromáticas de la capa de engobe obtenida 
con la mezcla ER, aplicada sobre el soporte cerámico elegido, después de 
la cocción. 

Tmáx(ºC) ∆L* ∆a* ∆b* ∆E* 
1100 2,54 0,41 2,26 3,42 
1120 0,87 0,11 1,12 1,42 
1140 0 0 0 0 
1160 0,07 -0,09 -0.24 0,27 

 

La capacidad de la capa de engobe para ocultar el color del soporte sobre el 
que se aplica depende de su opacidad. El valor de esta propiedad depende 
no solo de la composición de la mezcla de materias primas que se aplica, 
sino también del espesor de la capa de engobe, de su grado de sinterización 
a las condiciones de cocción, etc. 

Por otra parte, la blancura de la superficie de la capa de engobe, aplicada 
sobre un soporte cerámico, después de su cocción, depende de la blancura 
propia de la misma y de su opacidad. Cuanto más opaca es la capa de 
engobe mas se oculta o enmascara el color del soporte (sobre todo si es de 
cocción roja) y, por tanto, mayor es la blancura de la superficie de dicha 
capa. 
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Figura 5.1. 1 Variación del parámetro ∆E* con la temperatura máxima  de cocción, en la 
superficie del soporte y en la de la capa de engobe ensayada, después de 
la cocción. 

Dada la importancia de disponer de valores fiables de estas dos propiedades 
y debido a que no se ha localizado en la bibliografía consultada ningún 
método estándar para determinarlas, se decidió poner a punto una 
metodología para poder medirlas por separado. Los ensayos necesarios 
para la puesta a punto se realizaron con la mezcla de materias primas 
denominada ER. 

5.1.1. Metodología utilizada para caracterizar la capa de engobe 

La experimentación previa, con el fin de poner a punto la metodología para 
determinar la blancura y la opacidad de la capa de engobe, se desarrolló 
utilizando la mezcla de materias primas ER, procediendo del modo que se 
describe a continuación. 

Para medir la blancura se prepararon probetas cilíndricas, por prensado y 
posterior cocción a diferentes temperaturas máximas de cocción, 
determinando dicha propiedad en la forma que se describe en el apartado 
4.4.1.3. En los ensayos realizados, además de medir el color de la probeta 
de engobe resultante, se determinaba su fundencia, a partir de los valores de 
la densidad aparente y de la absorción de agua. 

Para evaluar la opacidad, dado que no se conocía la existencia de ningún 
método standard para su medida, se procedió a determinar las siguientes 
propiedades o características: 

•  Relación de contraste (RC): Este parámetro se utiliza en otros 
sectores industriales, como papel y pinturas, para la determinación 
de la opacidad de dichos productos93,94,95. 
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•  Valor de la coordenada cromática L* de la superficie de la capa 
de engobe, aplicada sobre soporte, en una pieza cocida. Según 
HUNTER88, el valor de la coordenada cromática L* puede utilizarse 
en materiales cerámicos blancos, como un dato mas, para evaluar 
su opacidad. 

•  Variación del color de la superficie de la capa de engobe, 
aplicada sobre soporte de cocción roja, en una pieza cocida, 
con la temperatura máxima del ciclo de cocción. Dado que una 
de las funciones de la capa de engobe es la de ocultar los cambios 
de color del soporte, se puede utilizar las variaciones de color que 
experimenta la superficie de dicha capa, con la temperatura 
máxima del ciclo de cocción, para evaluar la opacidad del engobe. 
En efecto, la opacidad de la capa de engobe será tanto mayor 
cuanto menos se acusen, al determinar las coordenadas 
cromáticas de su superficie, los cambios de color que experimenta 
el soporte sobre el que se ha aplicado. 

5.1.1.1. Blancura de las probetas de engobe (mezcla ER) 

En la tabla 5.1.4 se muestran los resultados obtenidos al determinar las 
coordenadas cromáticas y la blancura de las probetas cocidas, 
confeccionadas con la mezcla de materias primas ER, utilizando el método 
propuesto. 

Tabla 5.1. 4 Coordenadas cromáticas, índices de blancura, amarillez y fundencia de las 
probetas de engobe obtenidas a partir de la mezcla ER. 

Tmáx 
(ºC) 

Dap (±0,002) 
(g/cm3) 

A.a 
(±0,2) 
(%) 

L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 

1100 2,053 11,8 93,5 0,08 6,68 72,0 13,1 
1120 2,165 9,2 92,1 0,00 6,80 70,0 13,4 
1140 2,368 5,1 91,6 -0,18 6,48 70,4 12,7 
1160 2,589 0 91,7 -0,39 5,98 71,8 11,6 
1180 2,592 0 92,0 -0,50 2,73 73,0 11,0 

 

Como puede apreciarse el índice de blancura (Ib) y la coordenada L* 
presentan valores ligeramente mas bajos a las temperaturas máximas 
intermedias ensayadas. 

5.1.1.2. Opacidad de la capa de engobe (mezcla ER) 

5.1.1.2.1. “Relación de contraste” 

El método utilizado, que se detalla en el Apéndice A, consiste en determinar 
un parámetro denominado “relación de contraste”, que se define como el 
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cociente entre la reflectancia de una capa de engobe depositada sobre un 
soporte negro (Rn) y la reflectancia de esa misma capa de engobe 
depositada sobre un soporte blanco (Rb). Cuanto más se aproxima el valor 
de dicha “relación de contraste” a la unidad, más opaco es el material. Se 
considera que un material es prácticamente opaco cuando presenta un valor 
de la “relación de contraste” igual o superior a 0,98. 

Debido a que la opacidad de las capas de engobe depende en gran medida 
de su espesor, la determinación de la “relación de contraste” se ha 
realizado con capas de varios espesores, obteniéndose los resultados que 
se muestran en la figura 5.1.2, donde se ha representado la variación de la 
relación de contraste frente al espesor de capa de engobe (e), para un ciclo 
de cocción con una temperatura máxima de 1140ºC. Como se indica en el 
apéndice A, la variación de la relación de contraste con el espesor puede 
dividirse en dos tramos, uno en el que aumenta la opacidad con el espesor 
de la capa de engobe (tramo A en la figura 5.1.2) y otro en el que el valor de 
la relación de contraste permanece prácticamente constante e independiente 
del espesor (tramo B en la figura 5.1.2).  
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Figura 5.1. 2 Variación de la “relación de contraste” de la capa de engobe (mezcla ER) 
con el espesor de capa. Tmáx=1140ºC. 

A partir de estos datos, se puede obtener una ecuación de ajuste para el 
tramo A, y a partir de ella, interpolando, obtener la relación de contraste para 
los espesores que habitualmente se utilizan en la industria (alrededor de 200 
µm), así como el valor del espesor que se requiere para obtener una capa de 
engobe totalmente opaca; es decir, el valor del espesor para una relación de 
contraste de 0,98 (tabla 5.1.5). 
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Tabla 5.1. 5 Resultados de la determinación de la “relación de contraste” de la capa de 
engobe (mezcla ER). Tmáx=1140ºC. 

RC200 µm 0,899±0,004 
e0,98 (µm) 373±13 

 

5.1.1.2.2. Valor de la coordenada cromática L* de la superficie de la capa 
de engobe, aplicada sobre un soporte de cocción roja, en  
piezas cocidas 

Como se ha indicado anteriormente, el valor de la coordenada cromática L* 
puede utilizarse para la determinación de la opacidad en materiales 
cerámicos blancos, por lo que se pensó en utilizarla para la evaluación de la 
opacidad de las capas de engobe. 

En la figura 5.1.3 se ha representado la variación, con la temperatura 
máxima de cocción, de la coordenada cromática L* de tres materiales: de 
probetas de engobe cocidas (confeccionadas a partir de la mezcla ER), de 
un soporte cerámico de cocción roja y de la superficie de la capa de engobe, 
aplicada sobre dicho soporte, en la pieza cocida. Como puede apreciarse en 
dicha figura, el valor de la coordenada cromática L* de la  de la superficie de 
la capa de engobe aplicada sobre el soporte es muy similar al valor de dicha 
coordenada de las probetas de engobe, lo cual indica que se trata de un 
engobe bastante opaco. 

40

50

60

70

80

90

100

1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170

Temperatura (ºC)

L*

Soporte cocido
Capa de engobe en la pieza cocida
Probeta de engobe

 
Figura 5.1. 3 Variación de la coordenada cromática L* de la superficie de las probetas 

ensayadas, con la temperatura máxima de cocción del ciclo térmico 
empleado. 
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Con el objeto de poder cuantificar la opacidad de las capas de engobe a 
partir de la medida de la coordenada cromática L*, se ha procedido a 
establecer una relación entre dicha coordenada cromática, determinada 
sobre la superficie de la capa de engobe aplicada en las  piezas cocidas, y la 
“relación de contraste”. Para ello, se han aplicado capas de engobe de 
diferente espesor sobre el soporte cerámico, de cocción roja, que se viene 
utilizando en este trabajo, cociéndose las piezas hasta la temperatura 
máxima de 1140ºC. En las las piezas cocidas se determinó las coordenadas 
cromáticas de la superficie de la capa de engobe, así como el espesor de la 
misma (mediante la realización de un corte transversal de dicha capa y 
posterior medida con una lupa estereoscópica). En la tabla 5.1.6 se 
muestran los resultados obtenidos. 

Tabla 5.1. 6 Coordenadas cromáticas e índices de blancura y amarillez de la superficie 
de la capa de engobe aplicada en piezas cocidas, correspondientes a  
diferentes espesores de capa (mezcla ER). Tmáx = 1140ºC. 

Espesor (µm) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 
0 49,7 10,53 19,02 -- -- 

85±8 83,2 0,18 0,53 77,6 1,5 
157±8 87,4 -0,37 1,75 79,0 3,6 
181±4 88,2 -0,61 2,06 79,1 4,0 
233±4 90,8 -0,81 3,98 76,6 7,5 
269±6 90,2 -0,74 3,36 77,6 6,4 
316±6 91,3 -0,72 4,50 75,6 8,5 
381±4 91,6 -0,67 5,24 73,8 10,0 
560±7 92,4 -0,59 5,85 73,0 11,2 

 

Como puede comprobarse, a medida que aumenta el espesor de la capa de 
engobe se produce un aumento en el valor de la coordenada cromática L*, 
llegando a obtenerse valores de dicha coordenada similares a los obtenidos 
para la superficie de las probetas confeccionadas solo con el engobe (tabla 
5.1.4). 

Para los espesores de la capa de engobe comprendidos entre 100 y 450 µm, 
se puede calcular el valor aproximado de la “relación de contraste” (RC), 
mediante la ecuación que relaciona dicha propiedad con el espesor (e): 

 Log(RC)=-0,32+0,119·log(e) [5.1.1] 

Ver apéndice C (tabla C.3). Mediante esta ecuación se han obtenido los 
datos que se muestran en la tabla 5.1.7. 

En la figura 5.1.4 se ha representado, en coordenadas rectangulares, el valor 
de la coordenada cromática L* obtenido para la superficie de la capa de 
engobe aplicada en piezas cocidas (L*P) frente al de la “relación de 
contraste” (RC). Como puede apreciarse, existe una relación lineal entre el 



5. Resultados y discusión 

 112 

valor de L*P y el valor de RC en el intervalo mas bajo de valores de esta 
última propiedad que se proponga hasta el valor RC=0,92. A partir de este 
valor la mencionada representación adopta la forma de una línea curva. 

De este resultado se deduce que es posible utilizar la coordenada cromática 
L* para estimar la opacidad de una capa de engobe aplicada sobre una 
pieza cocida. Se debe tener en cuenta que el valor de esta coordenada está 
tambien influenciado por el color del propio engobe. 

Tabla 5.1. 7 Relación entre la coordenada cromática L*, medida sobre la superficie de 
la capa de engobe aplicada en las piezas cocidas, y la relación de 
contraste (RC) de dicha capa. Tmáx = 1140ºC. 

Espesor (µm) LP*(±0,3) RC 
0 49,7 -- 

85±8 83,2 0,812±0,009
157±8 87,4 0,874±0,006
181±4 88,2 0,889±0,005
233±4 90,8 0,916±0,004
269±6 90,2 0,931±0,003
316±6 91,3 0,949±0,003
381±4 91,6 0,971±0,004
560±7 92,4 -- 
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Figura 5.1. 4 Relación entre la coordenada cromática L*, medida sobre la superficie de 
la capa de engobe aplicada en las piezas cocidas, y la relación de 
contraste (RC) de dicha capa. Tmáx = 1140ºC. 



5. Resultados y discusión 

 113 

5.1.1.2.3. Variación del color de la superficie de la capa de engobe 
aplicado sobre soporte en piezas cocidas con la temperatura 
máxima del ciclo de cocción 

Como ya se ha indicado anteriormente, la capacidad que tiene un engobe de 
ocultar el color del soporte es representativa de su opacidad. Si a la figura 
5.1.1, en la que se había representado la variación de color (∆E*) en función 
de la temperatura máxima de cocción, se incorpora la variación de color que 
experimenta la superficie de la probeta confeccionada solo con engobe al 
modificar dicha temperatura (figura 5.1.5), se confirma que la capa de 
engobe oculta la variación del color del soporte ocasionada por la 
modificación de la temperatura máxima de cocción. En efecto, la variación de 
color observada en la superficie de la capa de engobe aplicada sobre el 
soporte, en piezas cocidas, es del mismo orden de magnitud que la variación 
de color experimentada por las probetas de engobe cocidas. 
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Figura 5.1. 5 Variación del parámetro ∆E* de la superficie de las probetas ensayadas, 
con la temperatura máxima de cocción del ciclo térmico empleado. 

Por tanto, la variación que experimenta el color de la superficie de la capa de 
engobe, en las piezas cocidas, con la temperatura máxima del ciclo de 
cocción puede utilizarse también como un método para cuantificar la 
opacidad de dicha capa de engobe aunque, en este caso no se ha podido 
obtener ninguna correlación entre ∆E* y las otras dos propiedades (L* y RC). 

5.1.2. Ensayos con la capa de engobe obtenida a partir de la mezcla 
E0Zr (análoga a la ER pero exenta de circón) 

Para poner de manifiesto la función del circón en los engobes cerámicos que 
se vienen utilizando industrialmente, se realizaron los ensayos que se 
describen a continuación, junto con los resultados obtenidos, partiendo de 
una mezcla de materias primas (E0Zr) de composición análoga a la ER 
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excepto en lo referente al circón, que se había eliminado. Su composición se 
ha descrito en el apartado 4.1.1. 

La mezcla E0Zr se aplicó sobre el mismo tipo de soporte de cocción roja 
empleado anteriormente, cociendo las piezas, con el mismo ciclo térmico 
que se viene ensayando, a diferentes temperaturas máximas. En la tabla 
5.1.8 se muestran las coordenadas cromáticas y los índices de blancura y 
amarillez de la superficie de la capa de engobe de las piezas obtenidas. Al 
comparar estos valores con los obtenidos para el engobe resultante de 
aplicar la mezcla ER (figura 5.1.6), se aprecia claramente que la eliminación 
del circón en la mezcla de partida se traduce en una considerable 
disminución de la blancura de la capa de engobe resultante. 

Tabla 5.1. 8 Coordenadas cromáticas e índices de blancura y amarillez de la superficie 
de la capa de engobe en las  piezas cocidas (mezcla E0Zr). 

Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 
1100 86,4 -0,21 4,80 69,1 10,0 
1120 82,1 -0,15 2,79 69,8 6,2 
1140 78,0 -0,25 0,27 72,2 0,6 
1160 78,8 -0,58 0,18 73,3 0,1 
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Figura 5.1.6 Variación del índice de blancura de la superficie de la capa de engobe con 
la temperatura, en las piezas cocidas a las que se aplicó las mezclas ER y 
E0Zr. 

También en este caso se ha calculado la “variación del color” de la superficie 
del engobe con la temperatura máxima de cocción, tomando como referencia 
los valores obtenidos a la temperatura de 1140ºC. Los resultados se detallan 
en la tabla 5.1.9. Los valores de ∆E* obtenidos, junto con los contenidos en 
la figura 5.1.1, se han representado en la figura 5.1.7, en la que se puede 
apreciar que la “variación del color” de la superficie del engobe con la 
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temperatura máxima de cocción, en las piezas que se están estudiando, es 
mas acusada que en el caso de las piezas cuya capa de engobe se obtuvo a 
partir de la mezcla ER. Por otra parte, se observa que en el intervalo de 
temperatura correspondiente a las temperaturas máximas mas bajas, la 
variación de color observada es del mismo orden de magnitud que la 
obtenida para el soporte. 

Tabla 5.1. 9 Variación de las coordenadas cromáticas de la superficie de la capa de 
engobe aplicada en piezas cocidas (mezcla  E0Zr) con la temperatura de 
cocción. 

Tmáx (ºC) ∆L* ∆a* ∆b* ∆E* 
1100 8,3 0,04 4,53 9,5 
1120 4,1 0,10 2,52 4,8 
1140 0 0 0 0 
1160 0,8 -0,33 -0,09 0,8 
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Figura 5.1. 7 Variación del parámetro ∆E* de la superficie de las probetas ensayadas, 
con la temperatura máxima de cocción del ciclo térmico empleado. 

Todos estos resultados ponen de manifiesto que la eliminación del circón, en 
la mezcla de materias primas de partida, produce una disminución 
considerable de la blancura de la superficie de la capa de engobe en las 
piezas cocidas y un aumento de la variación del color con la temperatura 
máxima de cocción. 

La disminución de la blancura de las piezas al eliminar el circonio en la 
composición del engobe puede deberse a dos factores: 

•  A la disminución de la blancura del propio engobe. 

•  A la disminución de la opacidad de la capa de engobe en las piezas 
cocidas. 
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5.1.2.1. Blancura de las probetas de engobe (mezcla E0Zr) 

En la tabla 5.1.10 se indican los resultados obtenidos a partir de la 
caracterización del engobe E0Zr mediante la obtención de probetas del 
mismo por prensado y posterior cocción utilizando el ciclo térmico habitual. 
Como puede observarse, la eliminación del circón en la mezcla de partida 
conlleva un ligero aumento de la fundencia del engobe y una disminución de 
la blancura del mismo. En la figura 5.1.8 se ha representado la variación del 
índice de blancura de la superficie de las probetas de engobe E0Zr con la 
temperatura de cocción, comparándolo con los valores obtenidos para las 
probetas del engobe ER. En dicha figura se aprecia que, al eliminar el circón 
en la mezcla de partida se produce una disminución de la blancura de las 
probetas de engobe, lo cual debe traducirse en una disminución de dicha 
propiedad en la superficie de la capa de engobe de las piezas. 

Tabla 5.1. 10 Coordenadas cromáticas, índices de blancura, amarillez y fundencia de las 
probetas de engobe E0Zr. 

Tmáx 
(ºC) 

Dap (±0,002) 
(g/cm3) 

A.a (±0,2)
(%) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 

1100 1,813 12,2 90,1 0,31 9,20 61,2 18,4 
1120 2,067 7,5 88,5 0,11 9,35 59,0 18,8 
1140 2,223 3,3 86,7 -0,15 9,07 57,8 18,4 
1160 2,444 0,1 86,0 -0,42 8,51 58,4 17,2 
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Figura 5.1. 8 Variación del índice de blancura con la temperatura de las probetas de 

engobe obtenidas a partir de las mezclas ER y E0Zr. 
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5.1.2.2. Opacidad de la capa de engobe (mezcla E0Zr) 

5.1.2.2.1. Relación de contraste 

Operando del mismo modo que con el engobe ER, se ha obtenido la 
variación de la relación de contraste con el espesor de la capa de engobe, 
obtenido a partir de la mezcla E0Zr. En la figura 5.1.9 se comparan los 
resultados obtenidos con los resultantes de la caracterización del engobe 
ER. Puede observarse que para todos los espesores ensayados la relación 
de contraste, y por tanto la opacidad, del engobe obtenido a partir de la 
mezcla E0Zr es inferior a la que resulta de la aplicación de la mezcla ER. 
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Figura 5.1. 9 Variación de la relación de contraste de la capa de engobe en función de 
su espesor. Tmáx= 1140ºC. 

Si se opera del mismo modo que en los ensayos realizados con las capas de 
engobe obtenidas a partir de la mezcla ER, como se indica en el apartado 
C.1.1.2, en este caso también se puede dividir la curva de ajuste de los 
puntos experimentales en dos tramos A y B (figura 5.1.10), obteniéndose 
una ecuación de ajuste par el tramo A así como los valores de los 
parámetros RC200µm y e0,98. Los resultados obtenidos se detallan en la tabla 
5.1.11. Comparando los valores de dichos parámetros con los obtenidos 
para la capa de engobe resultante de aplicar la mezcla ER (tabla 5.1.12), se 
confirma que la capa obtenida a partir de la mezcla E0Zr presenta menor 
opacidad que la resultante de aplicar la mezcla ER. 

Tabla 5.1. 11 Resultados de la medida de la opacidad de la capa de engobe. Mezcla 
E0Zr. Tmáx= 1140ºC. 

RC200 µm 0,789±0,010 

e0,98 (µm) 570±64 
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Figura 5.1. 10 Variación de la relación de contraste de la capa de engobe con su espesor. 
Mezcla E0Zr. Tmáx= 1140ºC. 

Tabla 5.1. 12 Comparación de los resultados obtenidos para la opacidad de las capas de 
engobe. Mezclas ER y E0Zr. Tmáx= 1140ºC. 

Mezcla de partida RC200 µm  e0,98 (µm) 
ER 0,899±0,004 373±13 

E0Zr 0,789±0,010 570±64 

 

5.1.2.2.2. Valor de la coordenada cromática L* de la superficie de  la capa 
de engobe 

En la figura 5.1.11 se ha representado la variación, con la temperatura, de la 
coordenada cromática L* de la superficie de la capa de engobe de las piezas 
cocidas resultantes de aplicar las mezclas E0Zr y ER, junto con los valores 
de dicha coordenada cromática determinados para las probetas de engobe 
cocidas obtenidas a partir de dichas mezclas. En el caso de las capas de 
engobe de las piezas cocidas resultantes de la aplicación de la mezcla E0Zr, 
el valor de dicha coordenada cromática difiere considerablemente del 
obtenido para la probeta de engobe correspondiente, a diferencia de lo que 
ocurre con los respectivos valores obtenidos para el engobe obtenido a partir 
de la mezcla ER, que son muy próximos. Este resultado confirma la menor 
opacidad de la capa de engobe que se obtiene a partir de la mezcla E0Zr. 

También en este caso se ha procedido a determinar, para la temperatura 
máxima del ciclo de cocción de 1140ºC, la variación de la coordenada 
cromática L* con el espesor de la capa de engobe, en las piezas cocidas, 
resultantes de la aplicación de la mezcla E0Zr, obteniéndose los resultados 
que se detallan en la tabla 5.1.13. 
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Figura 5.1. 11 Variación de la coordenada cromática L* con la temperatura de cocción 

para los diferentes ensayos realizados. 

Tabla 5.1. 13 Coordenadas cromáticas e índices de blancura y amarillez de las capas de 
engobe de diferente espesor, en las piezas cocidas resultantes de la 
aplicación de la mezcla E0Zr . Tmáx= 1140ºC. 

Espesor de la 
capa de 

engobe(µm) 
L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 

0 49,7 10,53 19,02 67,8 4,7 
114±9 70,9 1,51 0,69 63,0 3,5 
137±7 75,8 0,84 0,87 67,9 3,1 
183±8 78,3 0,52 1,45 69,2 4,0 
225±8 81,4 -0,20 2,24 70,6 5,0 
269±6 82,8 -0,42 2,93 70,3 6,2 
315±7 83,7 -0,66 3,53 69,5 7,2 
391±5 85,1 -0,78 4,64 68,1 9,3 
522±9 86,7 -0,90 6,42 54,9 12,6 

 

Como puede comprobarse, al aumentar el espesor de la capa de engobe se 
incrementa el valor de la coordenada cromática L*, llegando a obtenerse 
valores de la misma similares a los determinados para las probetas de 
engobe (tabla 5.1.10). 

Para los diferentes espesores de la capa de engobe ensayados, se puede 
obtener, mediante la ecuación que relaciona la relación de contraste con el 
espesor (Apéndice C, tabla C.6 y ecuación 5.1.2), el valor de la relación de 
contraste. En la tabla 5.1.14 se muestran los resultados obtenidos. 
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 Log(RC)=-0,54+0,19·log(e) [5.1.2] 

Tabla 5.1. 14 Valores de la coordenada cromática L* en las piezas cocidas obtenidas a 
partir de la mezcla E0Zr y de la relación de contraste de dicha capa de 
engobe. Influencia del espesor de la capa de engobe. Tmáx= 1140ºC 

Espesor (µm) LP*(±0,3) RC 
0 49,7 -- 

114±9 70,9 0,709±0,015
137±7 75,8 0,734±0,013
183±8 78,3 0,776±0,011
225±8 81,4 0,807±0,010
269±6 82,8 0,835±0,010
315±7 83,7 0,860±0,011
391±5 85,1 0,896±0,014
522±9 86,7 0,947±0,019
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Figura 5.1. 12 Variación de la coordenada cromática L* de las capas de engobe en las 
piezas cocidas (L*P) con la relación de contraste de las capas de engobe 
obtenidas al aplicar las mezclas ER y E0Zr. Tmáx = 1140ºC. 

En la figura 5.1.12 se ha representado el valor de la coordenada cromática 
L* de la capa de engobe en las piezas cocidas (L*P), obtenidas por aplicación 
de las mezclas ER y E0Zr, frente a la relación de contraste. Como puede 
apreciarse, en ambos casos, cuando la relación de contraste de las capas de 
engobe de las piezas cocidas se aproxima a la unidad, el valor de su 
coordenada cromática L* tiende a coincidir con el de la probeta de engobe 
cocida correspondiente (L*E) obteniéndose, por tanto, para un mismo valor 
de la relación de contraste, es decir, para un misma opacidad de la capa de 
engobe, valores mayores de la coordenada cromática L* en las piezas 
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resultantes de aplicar el engobe ER, como era de esperar, debido a su 
mayor blancura. 

Estos resultados ponen de manifiesto que, la eliminación del circón en la 
mezcla de partida, se traduce en una reducción en la blancura de la capa de 
engobe de las piezas cocidas que es consecuencia no solo de la disminución 
de la opacidad de dicha capa sino también de la reducción de la blancura del 
engobe que la forma. 

5.1.2.2.3. Variación del color de las piezas con la temperatura de cocción 

La figura 5.1.13, se ha obtenido incorporando a la representación de la figura 
5.1.7 la variación de color (∆E*) en función de la temperatura máxima de 
cocción de la capa de engobe en las piezas cocidas obtenidas a partir de las 
mezclas ER y E0Zr. En dicha figura se puede apreciar que la capa de 
engobe de las piezas cocidas obtenidas a partir de la mezcla E0Zr presentan 
una variación de color con la temperatura bastante mayor que la de las 
preparadas con la mezcla ER, siendo esta ultima casi del mismo orden que 
la experimentada por ∆E* en las probetas obtenidas a partir de la mezcla ER. 

Estos resultados ponen de manifiesto, por una parte, que la capa de engobe, 
de las piezas cocidas, obtenida a partir de la mezcla ER tiene mayor 
capacidad para ocultar las variaciones de color del soporte que la resultante 
de la mezcla E0Zr y, por otra, que el color del engobe obtenido a partir de la 
mezcla ER es más estable con la temperatura que el color del engobe 
obtenido a partir de la mezcla E0Zr. 
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Figura 5.1. 13 Variación del parámetro ∆E* con la temperatura para los diferentes 
ensayos realizados. Tmáx = 1140ºC. 

Como se ha indicado anteriormente, aunque este ensayo puede utilizarse 
como un método para cuantificar la opacidad, resulta complicado obtener 
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correlaciones de ∆E* con los otros dos parámetros: L* y RC. Por ello, en el 
resto del trabajo no se utilizará esta característica para tratar de cuantificar la 
opacidad de las capas de engobe que se estudien. 

5.1.3. Estudio del mecanismo de la opacificación del engobe causada 
por la presencia de circón en la mezcla de partida 

La opacificación de la capa de engobe que origina la presencia de circón en 
la mezcla de partida, puede deberse a dos causas: 

1. A que las partículas de circón permanezcan  parcial o totalmente 
insolubles en la fase vítrea que se forma durante la cocción de modo 
que, al enfriar, continúen dispersas en el seno de la misma. 

2. En el caso de que las materias primas de la mezcla de partida fundan 
total o parcialmente durante la cocción, pueden además  formarse 
cristales de silicato de circonio (con estructura de circón) de tamaño 
adecuado, por desvitrificación, durante el periodo de temperatura 
máxima o durante el periodo de enfriamiento del ciclo de cocción. 

Para determinar si una de ellas o ambas, son las causantes de la 
opacificación del engobe, se procedió a la realización de los ensayos que se 
describen a continuación. 

Se prepararon tres probetas prensadas a partir de la mezcla de partida ER. 
Una de ellas se conservó “en crudo”, denominándola ER-CRUDO, otra se 
sometió al ciclo de cocción que se viene ensayando, de 1140ºC de 
temperatura máxima (ER-1140), y la tercera se sometió a un ciclo de cocción 
análogo al anterior en lo referente a los periodos de precalentamiento y de 
temperatura máxima, sacándola del horno a 1140ºC y dejándola enfriar 
súbitamente a la  temperatura ambiente (ER-1140S). 

En estos dos últimos ensayos se pretendía estudiar en que tramos o 
periodos de ciclo de cocción se formaban cristales de silicato de zirconio, 
caso de que se produjera su desvitrificación a partir del fundido, ya que al 
enfriar rápidamente la probeta se impedía que dicho fenómeno se tuviera 
lugar durante el periodo de enfriamiento de dicho ciclo. 

De las probetas resultantes de estos ensayos se tomaron muestras que se 
analizaron por difracción de rayos X (DRX) y con el microscopio electrónico 
de barrido (MEB), en la forma descrita en el apartado 4.4.1.6. 

En el apéndice C, apartado C.2.1, se muestra el difractograma obtenido para 
la muestra de la probeta ER-CRUDO (fifura C.11); las fases cristalinas 
detectadas fueron: caolinita, illita, cuarzo, feldespatos y circón. En el 
apartado C.2.2, de dicho apéndice, se muestra el difractograma obtenido 
para la muestra  de la probeta ER-1140 (figura C.12). En este segundo caso 
las fases cristalinas identificadas fueron: cuarzo, feldespatos y circón. Otro 
tanto se detectó al analizar la muestra de la probeta ER-1140S. 
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Al comparar las figuras C.11 y C.12 se aprecia que, durante el proceso de 
cocción, desaparece totalmente el mineral arcilloso (caolinita e illita) y se 
disuelven parcialmente los feldespatos (nefelina) y el cuarzo, ya que 
disminuye la intensidad de los picos correspondientes a estas fases en los 
difractogramas de las probetas ER-1140 y ER-1140S. En cambio, en ambos 
casos, se aprecia un ligero aumento de la intensidad del pico de circón. 

Para observar mejor el comportamiento de esta fase cristalina, se realizaron 
los ensayos de DRX con las tres muestras, en el intervalo del difractograma 
donde se sitúa el pico de máxima intensidad del circón. Los resultados 
obtenidos se muestran en las figuras C.13 a C15 (apartado C.2.3). A partir 
de estos difractogramas se determinó el área del pico del circón, cuyos 
valores se muestran en la tabla 5.1.15. 

Tabla 5.1. 15 Área del pico del circón. 

Probeta Área del pico 2θ=27,07º 
(nº de cuentas·2θ) 

ER-CRUDO 2187 
ER-1140 2661 

ER-1140S 2711 

 

Al comparar los resultados obtenidos se observa que la intensidad del pico 
del circón prácticamente no varía entre las probetas ER-1140 y ER-1140S, 
ya que la diferencia del número de cuentas determinado está comprendida 
dentro del error estadístico de cálculo asociado a la determinación del área 
de los picos de difracción, que es igual a N1/2, donde N es el número de 
cuentas medido. De este resultado se infiere que durante el periodo de 
enfriamiento del ciclo de cocción no desvitrifica circón de forma apreciable. 

Al analizar la figura 5.1.14, en la que se ha superpuesto los difractogramas 
correspondientes a las probetas ER-CRUDO y ER-1140, y al comparar los 
valores de la intensidad del pico del circón expuestos en la tabla 5.1.15, se 
aprecia que se ha producido un incremento de la intensidad del pico del 
circón (identificado como Zr) en la probeta cocida. Este aumento se debe a 
que en el difractograma de la probeta cruda (ER-CRUDO) sólo se detecta el 
zirconio presente en los cristales de circón de la mezcla de partida, no 
poniéndose de manifiesto el zirconio presente en la frita que forma parte de 
dicha mezcla. Durante la cocción desvitrifica parte del zirconio que contenía 
dicha frita lo cual hace que aumente el contenido en circón en las probetas 
cocidas. Dado que, como se ha indicado en el párrafo anterior, no parece 
que la desvitrificación del circón se desarrolle de forma apreciable durante el 
periodo de enfriamiento del ciclo de cocción ensayado, puede admitirse que 
el fenómeno de cristalización de dicho componente se desarrolla únicamente 
durante los periodos de precalentamiento y de temperatura máxima de dicho 
ciclo. 
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Figura 5.1. 14 Pico de máxima intensidad de las muestras de las probetas ER-CRUDO y 
ER-1140. 

Finalmente, se procedió a estudiar con el microscopio electrónico de barrido 
las probetas ER-1100 y ER-1140. Dado que para realizar la observación era 
necesario embutir y pulir las muestras, este ensayo no pudo realizarse con la 
probeta de engobe cruda ya que, al intentar preparar las muestras, se 
desintegraban las probetas. Para superar esta dificultad se pensó en 
aumentar la consistencia de estas últimas probetas sometiéndolas a un 
tratamiento térmico a 1000ºC, temperatura a la que no ha comenzado 
todavía la sinterización del material y la probeta ha adquirido suficiente 
resistencia mecánica como para poder ser embutida en resina y pulida. 

La figura 5.1.15 se muestra la micrografía de la sección transversal de una 
muestra de la probeta ER-1000. En ella, se observan diferentes tipos y 
tamaños de partículas. Las de mayor tamaño corresponden al cuarzo (Q), 
las de tonalidad más oscura, y a la frita (F) las de tonalidad más clara. Las 
partículas de tamaño más pequeño corresponden al mineral arcilloso, a los 
feldespatos y al circón. Estas últimas son las de tonalidad blanca (Z). En la 
figura 5.1.16 se muestra un detalle de la sección de esta probeta donde se 
pueden apreciar con mayor claridad todos los tipos de partículas indicadas 
anteriormente. 

En la figura 5.1.17 se muestra la micrografía de una sección transversal de la 
probeta ER-1140. En ella se aprecia con claridad la presencia de las 
partículas de cuarzo y de circón que no llegaron a disolverse en la fase vítrea 
que se forma durante la cocción de la mezcla de materias primas. En la 
micrografía realizada a mayores aumentos (figura 5.1.18) se distinguen con 
claridad los dos tipos de partículas mencionadas, embebidas en una matriz 
vítrea (V) que se formó principalmente a partir de la frita y la nefelina 
(feldespatos) contenidas en la mezcla de partida. En el seno de dicha matriz 
vítrea se pueden observar los cristales aciculares (Z-d) de silicato de circonio 
que desvitrifican, con estructura de circón, a partir de la fase fundida que se 
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forma durante la cocción, ya que ésta  contiene sílice y óxido de circonio que 
procede de una de las fritas presentes en la mezcla de partida (frita A). 

El aspecto de las partículas de circón que aparecen en la microfotografía de 
la muestra de la probeta ER-1140, parece indicar que éstas no se han 
disuelto, ni siquiera parcialmente, durante la cocción, ya que conservan los 
cantos vivos. Esta conclusión está de acuerdo con los los resultados 
obtenidos en los ensayos de difracción de rayos X. 

 

Figura 5.1. 15 Micrografía de la sección de la probeta ER-1000ºC. 

 

Figura 5.1. 16  Micrografía de un detalle de la sección de la probeta ER-1000. 
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Figura 5.1. 17 Micrografía de la sección de la probeta ER-1140. 

 

Figura 5.1. 18 Micrografía de un detalle de la sección de la probeta ER-1140. 

Al observar las microfotografías de la sección transversal de la probeta de 
engobe ER-1140S, sometida a enfriamiento súbito (figuras 5.1.19 y 5.1.20), 
se aprecia que la estructura es muy similar a la obtenida para la probeta 
ER-1140, lo cual confirma que durante el periodo de enfriamiento del ciclo de 
cocción no se modifica la microestructura que alcanza el engobe al final del 
periodo de temperatura máxima del ciclo de cocción, tal como se había 
deducido del análisis de los correspondientes difractogramas. 
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Figura 5.1. 19 Micrografía de la sección de la probeta ER-1140S. 

 

Figura 5.1. 20  Micrografía de un detalle de la sección de la probeta ER-1140S. 

5.1.4. Influencia del contenido en circón de la mezcla de partida sobre 
las propiedades de la capa de engobe resultante 

Con el fin de tratar de optimizar la proporción de circón en la mezcla de 
partida, se procedió a ensayar diferentes composiciones, tomando como 
base la correspondiente a la mezcla de partida ER. Para ello se mantuvo 
invariable el contenido en todos los componentes de la mezcla de partida 
excepto el del circón que se fue modificando. De este modo se prepararon 
tres nuevas mezclas de materias primas que se han designado como E8Zr, 
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E24Zr y E32Zr, que tenían un contenido en circón del 8, 24 y 32 % en peso, 
respectivamente. En el apartado 4.1.1 se detallan sus composiciones (tabla 
4.2). 

Con cada una de estas mezclas se repitieron los ensayos de caracterización 
realizados con las mezclas ER y E0Zr, obteniéndose los resultados que se 
describen a continuación. 

En la tabla 5.1.16 se muestran los resultados correspondientes a la 
determinación de las coordenadas cromáticas de la superficie de la capa de 
engobe en piezas cocidas, utilizando el ciclo térmico antes descrito, a 
diferentes temperaturas máximas. 

Tabla 5.1. 16 Coordenadas cromáticas e índices de blancura y amarillez de la capa de 
engobe, en piezas cocidas a diferentes temperaturas máximas. Influencia 
del contenido en circón de la mezcla de partida. 

Engobe Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 
1100 91,0 -0,42 5,01 73,8 9,8 
1120 88,3 -0,65 3,49 75,0 6,8 
1140 87,5 -0,77 2,55 76,7 4,9 

E8Zr 

1160 87,0 -0,80 1,52 79,2 3,3 
1100 93,6 -0,39 4,80 77,4 9,2 
1120 93,0 -0,57 4,47 77,5 8,5 
1140 92,3 -0,71 4,01 78,2 7,5 

E24Zr 

1160 91,3 -0,84 2,96 80,2 5,5 
1100 94,0 -0,36 4,60 78,6 8,8 
1120 93,8 -0,41 4,84 77,6 9,3 
1140 93,6 -0,42 5,01 76,9 9,6 

E32Zr 

1160 93,0 -0,62 4,34 78,2 8,2 

 

En la figura 5.1.21 se ha representado la variación del índice de blancura (Ib) 
con la temperatura máxima de cocción de la capa de engobe de las piezas 
cocidas, obtenidas a partir de las cinco mezclas estudiadas. Como puede 
apreciarse, al aumentar el contenido en circón en la mezcla de partida del 8 
al 24%, en peso, se produce un sensible aumento en el índice de blancura 
de la capa de engobe de las piezas cocidas. En cambio, dicho índice no se 
modifica al aumentar el porcentaje de circón hasta el 32%, en las piezas 
cocidas a 1100 y 1120ºC, disminuyendo ligeramente en las piezas cocidas a 
1140 y 1160ºC. 

Estas ultimas pequeñas diferencias se deben a que el índice de blancura se 
calcula a partir de los valores de la coordenada cromática L* y de la 
coordenada cromática b*, (b*<0 azul, b*>0 amarillo), por lo que cuanto mayor 
sea el valor de L* y menor sea el valor de b* (más azulado), mayor será el 
índice de blancura. 
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Para tratar de averiguar cuál de estas dos coordenadas era la responsable 
de la disminución de la blancura de la capa de engobe que se observa al 
pasar de un contenido de 24 a 32% de circón en la mezcla de partida, a las 
dos temperaturas máximas mas altas ensayadas, se procedió a representar 
los valores respectivos de las coordenadas cromáticas L* y b* frente a la 
temperatura máxima de cocción (figuras 5.1.22 y  5.1.23). 
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Figura 5.1. 21 Variación del índice de blancura de la capa de engobe, en las piezas 
cocidas, con la temperatura máxima del ciclo de cocción, para todas las 
composiciones de la mezcla de partida ensayadas. 
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Figura 5.1. 22 Variación de la coordenada cromática L* de la superficie de la capa de 
engobe, en las piezas cocidas, con la temperatura máxima del ciclo de 
cocción, para todas las composiciones de la mezcla de partida ensayadas. 



5. Resultados y discusión 

 130 

0,0

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

6,0

1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170

Temperatura (ºC)

 b
*

E0Zr

E8Zr

ER

E24Zr

E32Zr

Capa de engobe en la pieza

 

Figura 5.1. 23 Variación de la coordenada cromática b* de la superficie de la capa de 
engobe, en las piezas cocidas, con la temperatura máxima del ciclo de 
cocción, para todas las composiciones de la mezcla de partida ensayadas. 

En la figura 5.1.22 se observa que al aumentar la cantidad de circón en el 
engobe se produce un aumento de la coordenada cromática L*, es decir, se 
obtienen capas de engobe más opacas. En la figura 5.1.23 se aprecia que al 
aumentar la proporción de circón en la mezcla de partida se produce, en el 
intervalo de 1120-1160º, un aumento de la coordenada cromática b*, es 
decir, se obtienen tonalidades más amarillentas. Este resultado justifica la 
disminución del índice de blancura observada, sobre todo si se tiene en 
cuenta que la coordenada cromática b* está muy influenciada por la 
opacidad del engobe. Cuanto menos opaco es el engobe, mayor influencia 
tiene el color del soporte sobre el valor de b* que se mide sobre la superficie 
de la capa de engobe que lo recubre. 

5.1.4.1. Blancura de las probetas de engobe 

Para conocer la contribución del propio engobe a la blancura y al valor de la 
coordenada cromática L* de la capa de engobe en las piezas cocidas, se 
prensaron varias probetas con las mezclas de partida E8Zr, E24Zr y E32Zr, 
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.4.1.3. Se ensayaron 
varias temperaturas máximas de cocción, elegidas de modo que dentro del 
intervalo estudiado se encontrase la temperatura de trabajo, 1140ºC, y la 
temperatura para la cual las probetas cocidas presentan una porosidad nula 
(absorción de agua igual a cero). Los resultados obtenidos se muestran en la 
tabla 5.1.17. 

Como puede apreciarse, al aumentar el porcentaje de circón en la mezcla de 
partida se producen ligeras variaciones en la porosidad de las probetas de 
engobe cocidas lo cual puede afectar a su color. No obstante, al representar 
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la variación del índice de blancura de las probetas en función de la 
temperatura máxima de cocción (figura 5.1.24), se comprueba que al 
aumentar el contenido en circón en dichas probetas se produce, 
independientemente del valor de su porosidad, un aumento del índice de 
blancura que se debe a un incremento de la coordenada cromática L* y a 
una disminución de la coordenada cromática b*. 

Tabla 5.1. 17 Coordenadas cromáticas, índices de blancura y amarillez y absorción de 
agua (porosidad) de las probetas de engobe cocidas obtenidas a partir de 
las mezclas estudiadas. 

Engobe Tmáx 
(ºC) 

Dap 
(±0,002) 
(g/cm3) 

A.a 
(±0,2)
(%) 

L* 
(±0,3) 

a* 
(±0,08) 

b* 
(±0,11) 

Ib 
(±0,3) 

Ia 
(±0,3) 

1120 2,115 9,1 91,4 0,21 7,58 67,1 15,2 
1140 2,294 5,0 90,8 0,06 7,35 67,0 14,7 
1160 2,524 0,2 90,1 -0,19 6,93 67,4 13,8 

E8Zr 

1180 2,529 0,0 90,9 -0,38 6,38 69,8 12,5 
1120 2,219 9,6 93,0 -0,01 6,26 72,6 12,3 
1140 2,513 4,4 92,6 -0,26 5,83 73,4 11,3 
1160 2,692 0,0 92,6 -0,44 5,44 74,5 10,5 

E24Zr 

1180 2,699 0,0 93,0 -0,54 5,24 75,5 10,0 
1120 2,286 9,2 93,8 -0,10 5,89 74,6 11,5 
1140 2,498 4,8 93,4 -0,28 5,69 74,7 11,0 
1160 2,694 2,0 93,2 -0,45 5,39 75,3 10,3 

E32Zr 

1180 2,786 0,0 93,4 -0,56 5,18 76,2 9,8 

50

55

60

65

70

75

80

1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170 1180 1190

Temperatura (ºC)

Ib

E0Zr E8Zr ER E24Zr E32Zr

Probeta de engobe

 

Figura 5.1. 24 Variación del índice de blancura de las probetas de engobe con la 
temperatura máxima del ciclo de cocción. 
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En la figura 5.1.25 se ha representado los valores del índice de blancura de 
las probetas cocidas obtenidas a partir de las diferentes mezclas ensayadas 
correspondientes a las temperaturas máximas para las cuales tienen 
porosidad nula y a la temperatura máxima de 1140ºC. 

Puede observarse, en ambas representaciones, que el índice de blancura 
del engobe aumenta con el contenido en circón de la mezcla de partida, 
apreciándose un incremento algo mayor de dicha propiedad en el intervalo 
de porcentajes de circón inferiores al 16% en peso. 
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Figura 5.1. 25 Variación del índice de blancura de las probetas de engobe, en función del 
contenido en circón de la mezcla de partida. 

5.1.4.2. Opacidad de la capa de engobe 

5.1.4.2.1. Relación de contraste 

Para conocer cómo varía la opacidad del engobe con el contenido en circón 
de la mezcla de partida, se ha procedido a determinar la relación de 
contraste de las capas de engobe de piezas cocidas resultantes de aplicar 
las mezclas E8Zr, E24Zr y E32Zr. En la figura 5.1.26 se han representado 
los resultados obtenidos, en la forma: relación de contraste frente al espesor 
de la capa de engobe, junto con los correspondientes a las otras dos 
mezclas ensayadas. En la figura 5.1.27 se indica el resultado del ajuste del 
tramo A (ver figura 5.1.10) correspondiente a cada una de los cinco tipos de 
engobe estudiados. 
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Figura 5.1. 26 Variación de la relación de contraste con el espesor de la capa de engobe 
para las cinco mezclas ensayadas. Tmáx=1140ºC. 
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Figura 5.1. 27 Resultado del ajuste del tramo A de las curvas correspondientes a la 
variación de la relación de contraste con el espesor de la capa de engobe. 
Tmáx=1140ºC. 

En la tabla 5.1.18 se indican, para cada mezcla de partida estudiada, los 
valores calculados para la relación de contraste correspondiente a un 
espesor de la capa de engobe de 200 µm, así como el valor del espesor que 
corresponde a una relación de contraste de 0,98. En el apéndice C, apartado 
C.1.2, se indican la ecuaciones de ajuste utilizadas en cada caso. Como 
puede observarse en la tabla 5.1.18, al aumentar la cantidad de circón en el 
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engobe se produce un aumento de la opacidad del mismo, siendo dicho 
aumento más significativo para contenidos bajos de circón. 

Tabla 5.1. 18 Resultados de la determinación de la opacidad. Tmáx = 1140ºC. 

Engobes RC200 µm  e0,98 (µm) 
E0Zr 0,789±0,010 570±64 
E8Zr 0,875±0,008 468±49 
ER 0,899±0,004 373±13 

E24Zr 0,938±0,004 313±19 
E32Zr 0,944±0,003 322±17 

 

En la figura 5.1.28 se ha representado la variación de la relación de 
contraste frente al contenido en circón de la mezcla de partida. Como puede 
apreciarse, para porcentajes de circón en dicha mezcla superiores al 24%, el 
incremento de dicha propiedad y, por tanto, de la opacidad de las capas de 
engobe que se obtienen en las piezas cocidas es poco significativo. 
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Figura 5.1. 28 Variación del parámetro RC200µm con el contenido en circón de la mezcla de 
partida. Tmáx=1140ºC. 

5.1.4.2.2. Coordenada cromática L* 

En la figura 5.1.22 se ha representado la variación de la coordenada 
cromática L* de la superficie de la capa de engobe de las piezas cocidas 
frente a la temperatura, para cada una de las cinco mezclas ensayadas. 
Como puede apreciarse, al aumentar el contenido en circón de la mezcla de 
partida se produce un aumento del valor de la coordenada cromática L*. 
Dicho incremento puede deberse al aumento de opacidad del engobe o al 
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aumento de su blancura resultantes de incrementar el contenido en circón de 
la mezcla de partida. 

En la figura 5.1.29 se ha representado la variación de la coordenada 
cromática L* de las probetas de engobe y de la capa de engobe de las 
piezas, cocidas hasta la temperatura máxima de 1140ºC, frente al contenido 
en circón de las mezclas de partida respectivas. Como puede apreciarse, a 
medida que aumenta la proporción de circón en la mezcla de partida, el valor 
de la coordenada cromática L* de la capa de engobe de las piezas cocidas 
se acerca más al valor de dicha coordenada para las probetas de engobe 
cocidas, lo cual indica que su opacidad aumenta. A la vista de esta 
representación puede afirmarse que las capas de engobe que se obtienen a 
partir de mezclas con contenidos en circón superiores al 24%, en peso, 
presentan una opacidad elevada. 

76

80

84

88

92

96

0 5 10 15 20 25 30 35

Contenido en circón (% en peso)

Ib

L*P

L*E

L*P

L*E

 

Figura 5.1. 29 Variación de la coordenada cromática L* de la probeta de engobe (L*E) y de 
la capa de engobe en las piezas cocidas (L*P) hasta la temperatura máxima 
de 1140ºC, con el contenido en circón de la mezcla de partida. 

5.1.4.3. Interpretación de los resultados 

De los resultados obtenidos se concluye que al aumentar la proporción de 
circón en las mezclas de partida, se obtienen capas de engobe mas blancas 
y mas opacas, hasta que dicha proporción alcanza el 24 %, en peso, ya que 
para valores superiores de la misma las capas de engobe que se obtienen 
pueden considerarse ya completamente opacas. 

Por tanto, no resulta recomendable disminuir el contenido en circón de la 
mezcla de materias primas por debajo del 16% en peso (mezcla ER), ya que 
se produciría una disminución considerable en la blancura y en la opacidad 
de las capas de engobe resultantes. 
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Dado que la variación más importante en ambas propiedades se produce en 
el intervalo de proporciones de circón comprendido entre 0 y 8%, en peso, se 
consideró que la opción más viable era sustituir la mitad del circón presente 
en la mezcla ER (8%) por otra materia prima que contribuyera a la 
opacificación de la capa de engobe. 

5.1.5. Materias primas alternativas al circón 

Para sustituir parte el circón en la mezcla de materias primas destinada a la 
obtención de la capa de engobe, se buscaron materiales que, además de ser 
mas baratos que dicho componente, permanecieran infundidos en el seno de 
la fase vítrea que se forma a las temperaturas máximas de cocción a las que 
se está operando y tuvieran un tamaño medio de partícula e índice de 
refracción análogos a los del circón que se venía utilizando. 

Las materias primas seleccionadas, en principio, para realizar los ensayos se 
detallan en la tabla 5.1.19, en la que se muestran sus características 
principales: temperatura de fusión (Tf), tamaño de partícula medio (d50) e 
índice de refracción (n). 

Tabla 5.1. 19 Propiedades de las materias primas elegidas como posibles alternativas al 
circón. 

Materias primas Tf (ºC) d50 (µm) n 
Alúmina (A1) 2037 3,3 1,77 

Talco 1300-1400 9,3 1,59 
Wollastonita 1540 12,0 1,63 

 

Como puede observarse, los tres materiales elegidos tienen un índice de 
refracción inferior al del circón (n=1,92-1,96) y un tamaño de partícula 
superior al ensayado para dicho componente (1,6 µm), por lo que, de 
entrada, cabe esperar que su capacidad opacificante sea algo inferior. Esta 
fue a razón principal por la que se pensó en sustituir solo parcialmente (un 
8% en peso) el circón en la mezcla de partida, ya que no se encontró 
materiales que reuniendo los requisitos de precio, fusibilidad y tamaño de 
partícula, tuvieran un índice de refracción mayor que el de dicha materia 
prima. 

Cada una de las mezclas de partida se aplicó sobre soportes cerámicos 
análogos a los que se venían utilizando, tratando térmicamente las piezas 
resultantes mediante el ciclo de cocción que se venía empleando, 
ensayando diferentes temperaturas máximas. Las coordenadas cromáticas, 
y los índices de blancura y amarillez de la superficie de la capa de engobe 
de las piezas cocidas se detallan en la tabla 5.1.20. 

Dado que, según se ha comprobado con anterioridad, la coordenada 
cromática L* está relacionada con la opacidad del material, en la figura 
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5.1.30 se ha representado la variación de dicha coordenada frente a la 
temperatura máxima de cocción. En dicha figura se han incluido también, a 
efectos comparativos, los valores de L* correspondientes a la capa de 
engobe de las  piezas cocidas resultantes de aplicar las mezclas ER y E8Zr. 
Como puede apreciarse, la única capa de engobe para la que se obtuvo un 
valor de la coordenada cromática L* del mismo orden o superior al de la 
correspondiente a la mezcla ER que, de algún modo, se está tomando como 
referencia, fue la resultante de aplicar la mezcla E8Al. 

Tabla 5.1. 20 Coordenadas cromáticas de la capa de engobe de las piezas cocidas 
resultantes de aplicar las tres nuevas mezclas  de partida ensayadas. 

Engobe Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 
1100 93,3 -0,46 4,82 77,1 9,2 
1120 92,8 -0,58 4,31 78,0 8,2 
1140 92,3 -0,65 4,14 77,9 7,8 

E8Al 

1160 91,7 -0,77 3,71 78,5 6,9 
1100 91,2 -0,40 3,94 77,1 7,7 
1120 87,3 -0,45 1,97 78,3 3,9 
1140 86,1 -0,60 1,02 79,6 1,9 

E8T 

1160 87,3 -0,78 1,69 79,0 3,1 
1100 89,2 -0,55 3,18 77,0 6,2 
1120 86,6 -0,48 1,13 79,8 2,2 
1140 84,5 -0,39 0,06 80,4 0,0 

E8W 

1160 84,1 -0,45 -0,24 80,8 -0,7 
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Figura 5.1. 30 Influencia de la temperatura máxima del ciclo de cocción sobre la 
coordenada cromática L* de la capa de engobe de las piezas cocidas 
resultantes de aplicar las tres nuevas mezclas  de partida ensayadas. 
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Como consecuencia de los resultados obtenidos en estos ensayos previos 
se seleccionó la alúmina como materia prima alternativa al circón, por 
parecer que la mezcla E8Al era la mas efectiva, al menos desde el punto de 
vista de su capacidad opacificante. 

5.1.6. Estudio de la posibilidad de utilizar la alúmina como material 
opacificante sustitutivo del circón 

A la vista de los prometedores resultados obtenidos al sustituir parcialmente 
el circón por alúmina en la mezcla de partida ER, se pensó en estudiar la 
posibilidad de sustituirlo totalmente. En lo que sigue se describen los 
resultados del estudio realizado. 

5.1.6.1. Características de la capa de engobe 

En el apartado 4.1, tabla 4.4, se indica la composición de la mezcla de 
partida E16Al, que se ensayó en primer lugar, resultante de sustituir por 
alúmina A1 la totalidad del circón presente en la mezcla ER. 

La mezcla E16Al se aplicó sobre el soporte cerámico habitual, cociendo las 
piezas a diferentes temperaturas máximas. En la tabla 5.1.21 se detallan los 
valores de las coordenadas cromáticas de la superficie de las respectivas 
capas de engobe, junto con los correspondientes del índice de blancura y de 
amarillez. 

Tabla 5.1. 21 Coordenadas cromáticas e índices de blancura y amarillez de la capa de 
engobe en las piezas cocidas resultante de aplicar la mezcla E16Al a 
diferentes temperaturas máximas de cocción. 

Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 
1100 93,9 -0,63 5,03 77,2 9,4 
1120 93,3 -0,68 4,81 77,1 9,0 
1140 92,2 -0,79 4,11 77,9 7,7 
1160 91,2 -0,82 3,43 78,7 6,4 

 

En la figura 5.1.31 se ha representado, a efectos comparativos, el valor de la 
coordenada cromática L* de la capa de engobe de las piezas cocidas 
obtenidas a partir de las mezclas ER, E8Zr, E8Al y E16Al frente a la 
temperatura máxima del ciclo de cocción. Como puede apreciarse, las capas 
de engobe resultantes de aplicar las mezclas de partida que contienen 
alúmina poseen una coordenada cromática L* mayor, siendo muy pequeña 
la diferencia entre ambas. 

Visualmente se puede apreciar, por la textura de las capas de engobe 
obtenidas, que las obtenidas a partir de las mezclas de materias primas E8Al 
y E16Al que contienen alúmina son más refractarias que las 
correspondientes a la mezcla ER. Para cuantificar este hecho y conocer con 
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más detalle las propiedades de los engobes resultantes de la cocción de 
estas mezclas, se procedió a caracterizarlos en la forma descrita en 
apartados anteriores. 
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Figura 5.1. 31  Variación con la temperatura de la coordenada cromática L* de las piezas 
aplicadas con engobes con distinto contenido en alúmina. 

5.1.6.2. Blancura de las probetas de engobe 

Los resultados obtenidos en los ensayos realizados con probetas 
conformadas a partir de las mezclas E8Al y E16Al se detallan en la tabla 
5.1.22. En la figura 5.1.32 se han representado los valores obtenidos para el 
índice de blancura frente a la temperatura máxima del ciclo utilizado, junto 
con los correspondientes a las probetas cocidas resultantes de aplicar las 
mezclas ER y E8Zr. Como puede apreciarse, la temperatura máxima del 
ciclo de cocción influye considerablemente sobre los valores de dicho índice 
en el caso de las probetas obtenidas a partir de las mezclas E8Zr y E8Al. 

Por esta razón se pensó en comparar los valores del índice de blancura 
correspondientes a la temperatura a la cual la porosidad de las probetas 
cocidas era nula (absorción de agua cero). 

En la figura 5.1.33 se ha representado la temperatura máxima del ciclo de 
cocción para la cual las probetas de engobe empiezan a tener absorción de 
agua cero y su índice de blancura frente al contenido en alúmina de la 
mezcla de partida. Como puede apreciarse, al aumentar el contenido en 
alúmina y reducir el de circón, aumenta considerablemente el valor de la 
temperatura para la cual se alcanza la porosidad cero. En cambio apenas se 
aprecia variación en el valor del índice de blancura, que presenta un valor 
máximo para la mezcla E8Al en la que se ha sustituido un 8%, en peso, de 
circón por el mismo porcentaje de alúmina. 



5. Resultados y discusión 

 140 

Tabla 5.1. 22 Coordenadas cromáticas, índices de blancura, amarillez y fundencia de las 
probetas de engobe obtenidas a partir de las mezclas  E8Al y E16Al. 

Engobe Tmáx 
(ºC) 

Dap 
(±0,002) 
(g/cm3) 

A.a 
(±0,2)
(%) 

L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 

1120 1,993 12,7 93,0 -0,05 6,50 71,9 12,7 
1140 2,071 10,5 92,7 -0,17 6,35 71,9 12,4 
1160 2,219 6,7 92,1 -0,41 5,19 72,5 11,4 
1180 2,349 4,8 91,7 -0,60 5,57 73,0 10,7 

E8Al 

1200 2,517 0,0 91,4 -0,87 5,41 73,9 9,8 
1120 2,129 15,3 93,2 -0,14 6,95 70,9 13,5 
1140 1,965 13,0 92,7 0,35 6,70 71,0 12,9 
1160 2,026 11,2 92,3 -0,52 6,73 70,5 12,8 
1180 2,137 8,4 91,7 -0,84 6,34 70,8 11,9 
1200 2,300 5,1 91,0 -1,16 6,05 70,8 11,2 

E16Al 

1220 2,438 0,0 90,8 -1,34 5,76 71,5 10,5 
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Figura 5.1. 32 Variación del índice de blancura de las probetas de engobe con la 
temperatura máxima del ciclo de cocción. 

En la figura 5.1.34 se ha representado los valores del índice de blancura y de 
la temperatura máxima del ciclo de cocción para los que las probetas de 
engobe alcanzan absorción de agua cero frente al contenido en alúmina y o 
circón en la mezcla de partida. 

Como puede apreciarse, las mezclas de partida en las que se ha sustituido 
el circón total o parcialmente por alúmina, dan lugar a engobes que tienen un 
índice de blancura del mismo orden que el engobe que se obtiene a partir de 
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la mezcla ER con un 16%, en peso, de circón. Concretamente la sustitución 
total del circón por alúmina en la mezcla de materias primas, en las 
proporciones estudiadas, da lugar a engobes con una blancura similar. 

Sin embargo, la presencia de alúmina en la mezcla de partida produce un 
considerable incremento de la temperatura máxima del ciclo de cocción 
necesaria para que se obtenga absorción de agua cero (porosidad nula del 
engobe) lo cual se considera un inconveniente sobre todo en el caso del 
engobe obtenido a partir de la mezcla E16Al. 
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Figura 5.1. 33 Variación con el contenido en alúmina del índice de blancura y de la 
temperatura máxima del ciclo de cocción para la que las probetas de 
engobe alcanzan absorción de agua cero. 

5.1.6.3. Opacidad de los engobes 

Se ha determinado la relación de contraste de las capas de engobe en 
piezas cocidas obtenidas a partir de las mezclas E8Al y E16Al, a la 
temperatura máxima del ciclo de cocción para la que presentaban una 
absorción de agua similar a la de los engobes ER y E8Zr a la temperatura 
máxima de 1140ºC (aproximadamente un 5%). Los resultados completos de 
estos ensayos se detallan en el apéndice C, apartado C.1.3. En la figura 
5.1.35 se muestran las representaciones correspondientes al tramo A, de las 
curvas representativas de la variación de la opacidad de la capa de engobe 
frente a su espesor. 
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Figura 5.1. 34 Variación con el contenido en alúmina o circón del índice de blancura(a)) y 
de la temperatura máxima del ciclo de cocción para la que las probetas de 
engobe alcanzan absorción de agua cero (b)). 
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De estos resultados se concluye que la capa de engobe obtenida a partir de 
la mezcla E16Al es menos opaca que la resultante de aplicar la mezcla ER, 
aunque ambas tienen prácticamente el mismo índice de blancura a la 
temperatura máxima del ciclo para la que el engobe alcanza absorción de 
agua cero. Sin embargo, la capa de engobe obtenida a partir de la mezcla 
E8Al presenta una opacidad bastante similar a la de la resultante de aplicar 
la mezcla ER, lo cual pone de manifiesto la posibilidad de utilizar la alúmina 
solo como sustitutivo parcial del circón en las mezclas de materias primas. 
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Figura 5.1. 35 Variación de la relación de contraste con el espesor de capa para los 
engobes con distinto contenido en alúmina. Resultado del ajuste del tramo 
A. 

A partir de los resultados obtenidos se ha calculado la relación de contraste 
para capas de engobe de espesor estándar (200 µm en cocido), 
obteniéndose los valores que se detallan en la tabla 5.1.23. Estos valores  
confirman que la capa de engobe obtenida a partir de la mezcla E8Al 
presenta una opacidad similar a la de la capa de engobe resultante de 
aplicar la mezcla ER, de referencia, siendo, en cambio, la opacidad de la 
capa de engobe obtenida a partir de la mezcla E16Al mas baja y similar a la 
obtenida para la capa de engobe resultante de aplicar la mezcla E8Zr. 

Tabla 5.1. 23 Relación de contraste de las capas de engobe (espesor 200 µm) cocidas, a 
la temperatura a la cual presentan absorción de agua del 5%, 
aproximadamente. 

Engobes RC200 µm  e0,98 (µm) 
ER-1140ºC 0,899±0,004 373±13 

E8Al-1180ºC 0,912±0,004 427±20 
E16Al-1200ºC 0,878±0,005 485±33 
E8Zr-1140ºC 0,875±0,008 468±48 
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En la figura 5.1.36 se comparan los valores de la relación de contraste 
obtenidos cuando se sustituye total o parcialmente el circón por alúmina en 
la mezcla de partida con los obtenidos cuando se disminuye el contenido en 
circón de dicha mezcla a costa de aumentar proporcionalmente el resto de 
materias primas. Estos resultados ponen de manifiesto que la sustitución 
total del circón por alúmina produce una ligera disminución en la opacidad 
del engobe, que es de menor magnitud que la obtenida cuando se reduce el 
contenido en circón a costa de aumentar la proporción del resto de 
componentes del engobe. Por otra parte, al sustituir un 8%, en peso, de 
circón por el mismo porcentaje de alúmina en la mezcla de partida ER, se 
obtiene una capa de engobe con una opacidad ligeramente superior a la que 
resulta a partir de dicha mezcla ER. 
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Figura 5.1. 36 Variación de la relación de contraste de capas de engobe de 200 µm de 
espesor con su contenido en circón. 

A la vista de los resultados obtenidos, puede considerarse que la mezcla 
idónea es la E8Al, dado que la capa de engobe que se obtiene a partir de 
ella presenta una blancura elevada y una opacidad aceptable. 

5.1.7. Estudio del mecanismo de la opacificación del engobe causada 
por la presencia de alúmina en la mezcla de partida. 

Para realizar este estudio se utilizó las mezclas de materias primas E8Al y 
E16Al. Con cada una de estas dos mezclas, se conformaron varias probetas. 
Una de ellas se conservó cruda (E-8Al-CRUDO y E16Al-CRUDO), mientras 
que las otras se sometieron a ciclos de cocción a diferentes  temperaturas 
máximas. 
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En el apéndice C, apartado C.3.se muestran los resultados obtenidos en los 
ensayos de difracción de rayos X realizados con probetas cocidas a la 
temperatura máxima de 1140ºC. 

En la muestra procedente de la probeta E8Al-CRUDO se identificaron las 
fases cristalinas siguientes: cuarzo, circón, illita, caolinita, feldespatos y 
corindón. Al comparar el difractograma con el obtenido para la muestra 
cocida a 1140ºC de este mismo engobe (E8Al-1140) se aprecia que durante 
la cocción ha desaparecido el mineral arcilloso (illita y caolinita), han 
disminuido los picos correspondientes al feldespato, cuarzo y corindón, ha 
aumentado el pico de circón, y aparecen los correspondientes a una nueva 
fase cristalina, el aluminato de cinc (gahnita). 

Para observar mejor el comportamiento del circón y del corindón durante la 
cocción, se analizó el intervalo del difractograma donde se sitúa el pico de 
máxima intensidad de ambas fases cristalinas, ya que es donde mejor se 
puede observar la variación de la proporción de dichas fases con la 
temperatura de máxima del ciclo de cocción. 
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Figura 5.1. 37 Pico representativo del corindón en las probetas de engobe obtenidas a 
partir de las mezclas E8Al-CRUDO y E8Al-1140. 

Las áreas de los picos del circón y del corindón, obtenidas a partir de dichos 
difractogramas, se muestran en la tabla 5.1.24. 

El circón se comporta de forma análoga a como se observó en los ensayos 
realizados con las probetas conformadas a partir de la mezcla ER, es decir, 
permanece sin disolverse en la fase vítrea, durante la cocción, aumentando 
ligeramente la intensidad del pico correspondiente debido a la desvitrificación 
de dicha fase a partir del oxido de zirconio y la sílice presentes en la frita que 
forma parte de la mezcla de partida. 
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Tabla 5.1. 24 Áreas de los picos de circón y corindón. 

Mezcla de partida Circón 2θ = 27,07º  
(nº de cuentas2θ) 

Corindón 2θ = 43,37º 
(nº de cuentas  2θ ) 

E8Al-CRUDO 1476 482 
E8Al-1140 1649 290 

 

En cuanto a los picos del corindón, se observa que durante la cocción 
disminuye la proporción de esta fase cristalina respecto a la presente 
inicialmente en la mezcla de partida. El corindón que desaparece como fase 
cristalina puede incorporarse o no a la fase fundida que se produce durante 
la cocción, pudiendo reaccionar con algunos de los elementos presentes en 
la misma, para dar lugar a otros compuestos de aluminio que podrían 
cristalizar, como es el caso del aluminato de cinc (gahnita) detectado en la 
probeta E8Al-1140. En la figura 5.1.38 se comparan los difractogramas 
obtenidos para las muestras de las probetas E8Al-CRUDO y E8Al-1140, en 
la zona donde se encuentran los picos más representativos de la fase 
cristalina gahnita, los cuales se han referenciado con la letra A. 
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Figura 5.1. 38 Detalle de los difractogramas obtenidos para las probetas E8Al-CRUDO y 
E8Al-1140. 

Para las probetas obtenidas a partir de la mezcla de materias primas E-16Al, 
en la muestra cruda (E16-Al CRUDO) se detectan las fases cristalinas 
siguientes: cuarzo, corindón, illita, caolinita y feldespatos (Apéndice C, 
apartado C.3.3). 

A la vista de las intensidades de los picos de las fases identificadas en la 
muestra E16Al-1140 (Apéndice C, apartado C.3.4) se aprecia que 
desaparecen los minerales arcillosos (illita y caolinita), y disminuyen los 
picos correspondientes al cuarzo, feldespato y corindón, apareciendo el 
correspondiente a la gahnita (aluminato de cinc) y un pequeño pico en la 
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zona del circón. Es decir que se confirma la formación de cristales de ganita 
y se detecta la formación de una pequeña proporción de cristales de circón 
procedentes de la desvitrificación de silicato de zirconio a partir del oxido de 
zirconio y la sílice que forman parte de la frita utilizada en la mezcla de 
partida, tal como se ha observado al estudiar las probetas obtenidas a partir 
de la mezcla E8Al-1140. 

En la tabla 5.1.25 se muestra los valores del área del pico del corindón, 
determinados a partir del difractograma de la figura 5.1.39, correspondientes 
a las muestras de las probetas E16Al-CRUDO y E16Al-1140. En dicha tabla 
puede observarse lo mismo que en el caso del engobe E8Al: durante la 
cocción se produce una disminución en la proporción de α-alúmina debido a 
que reacciona con el cinc presente en la fase vitrea fundida que se forma 
durante la cocción para dar aluminato de cinc que cristaliza en forma de 
gahnita. 

Tabla 5.1. 25 Áreas del pico de corindón 

Mezcla de partida Corindón 2θ = 43,37º  
(nº de cuentas·2θ ) 

E16Al-CRUDO 968 
E16Al-1140 687 
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Figura 5.1. 39 Pico representativo del corindón en las probetas de engobe obtenidas a 
partir de las mezclas E16Al-CRUDO y E16Al-1140. 

En la figura 5.1.40 se comparan los difractogramas obtenidos para las 
muestras E8Al-1140 y E16Al-1140 en la zona donde se encuentran los picos 
más representativos del aluminato de cinc. Como puede observarse, cuando 
se duplica la cantidad de alúmina en la mezcla de materias primas de partida 
solo se produce un ligero aumento de los picos correspondientes a la ganita 
que no es proporcional a dicho aumento. 
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Figura 5.1. 40 Detalle de los difractogramas obtenidos para las probetas de engobe E-
16Al-1140 y E8Al-1140. 

Finalmente, se observaron mediante el microscopio electrónico de barrido 
las muestras E8Al-CRUDO, E8Al-1140, E8Al-1180, E16Al-CRUDO, E16Al-
1140 y E16Al-1200ºC. Como ya se indicó para el engobe ER, debido a que 
para la observación era necesario embutir y pulir las muestras, te ensayo no 
pudo realizarse sobre las probetas de engobe crudas, que tuvieron que 
someterse a un tratamiento térmico a 1000ºC, para conferir suficiente 
resistencia mecánica a las probetas para poderlas embutir en resina y 
pulirlas. 

En las figuras 5.1.41 y 5.1.42 se muestra una microfotografía de la sección 
transversal de las probetas crudas, en las cuales se distinguen con claridad 
las partículas de mayor tamaño (cuarzo Q y frita F) y las partículas de circón 
por ser de tonalidad blanca. Asímismo, también se distingue algunas de las 
partículas de mayor tamaño correspondientes a la alúmina (A). 

A la temperatura de 1140ºC, figura 5.1.44, se puede comprobar que el 
aluminato de cinc se ha formado alrededor de las partículas de alúmina, que 
el circón adicionado (Z) permanece sin disolverse, y que se forma circón 
(Z-d) por desvitrificación a partir del óxido de circonio presente en la frita. En 
la figura 5.1.45 se observa un detalle de una partícula de alúmina rodeada 
del aluminato de cinc. Como puede comprobarse el tamaño de partícula de 
esta nueva fase cristalina es muy pequeño, por lo que su poder de 
opacificación es mayor que el de la alúmina inicial. 

En las figuras 5.1.46 y 5.1.47 se muestran las micrografías de las probetas 
del engobe E8Al obtenidas a 1180ºC. En ellas se puede observar la 
presencia de partículas de alúmina de diferente tamaño alrededor de las 
cuales se distribuyen cristales de aluminato de cinc (ganita). El aluminato de 
cinc puede haberse formado por reacción entre el óxido de cinc presente en 
la fase vítrea fundida (procedente de la frita) y la alúmina cristalina (reacción 
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líquido-sólido que se desarrollaría en la superficie de las partículas de 
alúmina) o por reacción entre el óxido de cinc y oxido de aluminio 
incorporados ambos a dicha fase vítrea fundida (reacción en el seno de la 
fase líquida que se desarrollaría junto a la superficie de las partículas de 
alúmina por ser donde la concentración de óxido de aluminio es mas 
elevada), seguidas, en cualquiera de los dos casos, por un proceso de 
cristalización del aluminato de cinc formado, dando gahnita. 

 

Figura 5.1. 41 Sección de la probeta E8Al-1000. 

 

 

Figura 5.1. 42 Detalle de la sección de la probeta E8Al-1000. 

Z 

Q 

F 

F 

Q 

A 



5. Resultados y discusión 

 150 

 

Figura 5.1. 43 Micrografía de la sección de la probeta E8Al-1140. 

 

Figura 5.1. 44 Micrografía de un detalle de la sección de la probeta E8Al-1140. 

 

Figura 5.1. 45 Micrografía de un detalle de partícula de alúmina en la que ha 
desvitrificado gahnita. Sección de la probeta E8Al-1140. 
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Figura 5.1. 46 Micrografía de la sección de la probeta E8Al-1180. 

 

 

 

Figura 5.1. 47 Micrografía de un detalle de la sección de la probeta E8Al-1180. 
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En las figuras 5.1.48 y 5.1.49 se muestran las fotografías de la sección 
transversal de las probetas del engobe E-16Al. En la figura 5.1.49 se pueden 
observar con claridad las partículas de cuarzo (Q), las partículas de frita (F), 
y las partículas de alúmina de mayor tamaño. 

 

 

Figura 5.1. 48 Micrografía de la sección transversal de la muestra E16Al-1000. 

 

 

Figura 5.1. 49 Micrografía de un detalle de la sección transversal de la muestra E16Al-
1000. 
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A la temperatura de 1140ºC (figuras 5.1.50 y 5.1.51), la probeta de este 
engobe es muy porosa y únicamente se observa con claridad (figura 5.1.51) 
en las partículas de alúmina de mayor tamaño, que el aluminato de cinc se 
ha formado alrededor de dichas partículas. 

 

 

Figura 5.1. 50 Micrografía de la sección transversal de la muestra E16Al-1140. 

 

 

Figura 5.1. 51 Micrografía de un detalle de la sección transversal de la muestra E16Al-
1140. 
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A la temperatura de 1180ºC (figuras 5.1.52 y 5.1.53), se puede comprobar 
que las partículas de alúmina han reaccionado para dar lugar al aluminato de 
cinc o ganhita, partículas señaladas como A-g en la figura 5.1.53. En esta 
fotografía vuelve a comprobarse que el tamaño de esta fase cristalina es 
muy pequeño y que, por lo tanto, va a contribuir a la opacificación. 

 

 

Figura 5.1. 52 Micrografía de la sección transversal de la muestra E16Al-1200. 

 

 

Figura 5.1. 53 Micrografía de un detalle de la sección transversal de la muestra E16Al-
1200. 
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5.1.7.1. Reformulación de la mezcla de materias primas E8Al para mejorar 
sus propiedades 

Dado que a partir de la mezcla E8Al, que aún contenía un 8% en peso de 
circón, se había obtenido el engobe con mejores propiedades, entre los 
estudiados, se pensó tomarla como base para ensayar la posibilidad de 
reducir aún mas el contenido en circón y para estudiar la posibilidad de 
mejorar su fundencia. 

Como se ha indicado anteriormente, la mezcla de partida E8Al daba lugar a 
engobes más refractarios (menos fundentes) que la ER. Ello puede 
apreciarse claramente en la figura 5.1.54, donde se ha representado la 
variación de la absorción de agua de las probetas de engobe, obtenidas con 
ambas mezclas, frente a la temperatura máxima de los ciclos térmicos 
empleados para su cocción. En efecto el engobe resultante de aplicar la 
mezcla ER alcanza porosidad cero a la temperatura máxima de 1160 ºC, 
mientras que el procedente de la mezcla E8Al la alcanza a la temperatura 
máxima de 1200ºC. 

0

2

4

6

8

10

12

14

1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220

Temperatura (ºC)

A
.a

. (
%

)

ER E8Al

Probeta de engobe

 

Figura 5.1. 54 Variación de la absorción de agua de las probetas de engobe ER y E8Al 
con la temperatura máxima de cocción. 

Con objeto de reducir la temperatura a la que el engobe, conteniendo un 8% 
en peso de alúmina, alcanza la porosidad cero (hacerlo mas fundente) se 
procedió a reformular la composición de la mezcla E8Al, aumentando la 
proporción de las materias primas con carácter mas fundente (frita o 
nefelina). Debido a que la frita utilizada (A) también contribuye a mejorar la 
opacidad del engobe, al desvitrificar circón, se decidió incrementar el 
porcentaje de esta materia prima, que contiene un elevado porcentaje de 
sílice, a costa de reducir la proporción de cuarzo. No se consideró oportuno 
reducir el porcentaje de arcilla, a pesar de su carácter refratario, ya que esta 
medida conllevaría una disminución de la plasticidad del engobe lo que 
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podría originar problemas, debido al empeoramiento de las propiedades de 
la mezcla, en crudo. En la tabla 4.4 (apartado 4.1), se indica la composición 
de la nueva mezcla de materias primas a ensayar que se ha denominado 
E8AlN y que se ha obtenido a partir de la E8Al aumentando un 5%, en peso, 
la proporción de la frita A a costa de reducir, en el mismo porcentaje, el 
contenido en cuarzo. 

Los resultados de la determinación de la fundencia y blancura de las 
probetas de engobe cocidas conformadas con la nueva mezcla E8AlN se 
indican en la tabla 5.1.26. 

Tabla 5.1. 26 Coordenadas cromáticas, índices de blancura, amarillez y fundencia de las 
probetas de engobe obtenidas a partir de la mezcla E8AlN. 

Tmáx 
(ºC) 

Dap (±0,002) 
(g/cm3) 

A.a (±0,2)
(%) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 

1100 2,057 11,2 93,1 -0,05 6,63 71,7 13,0 
1120 2,163 8,1 92,8 -0,20 6,28 72,3 12,2 
1140 2,330 4,5 92,2 -0,38 5,84 72,8 11,3 
1160 2,478 0,3 92,0 -0,60 5,35 74,1 10,2 
1180 2,520 0,0 92,2 -0,69 5,11 75,0 9,7 

 

La modificación realizada en la composición de la mezcla E8Al ha dado 
como resultado un aumento de la fundencia del engobe resultante, como 
puede observarse en la figura 5.1.55 donde, a efectos comparativos, se ha 
representado la absorción de agua de los engobes obtenidos a partir de las 
mezclas ER, E8Al y E8AlN frente a la temperatura máxima del ciclo de 
cocción respectivo. Como puede apreciarse, la probeta de engobe resultante 
de la mezcla E8AlN tiene un comportamiento similar a la resultante de la 
mezcla ER. 

Si se compara la blancura de las probetas de engobe obtenidas a partir de 
las mezclas de materias primas ER y E8AlN (figura 5.1.56) se observa que 
las últimas poseen, en todo el intervalo de temperaturas ensayado, un mayor 
índice de blancura. En consecuencia se puede concluir que las capas de 
engobe que se obtengan a partir de la mezcla E8AlN tendrán un índice de 
blancura ligeramente superior a las resultantes de aplicar la mezcla ER, que 
se viene tomando como referencia. 

A la vista de estos resultados se procedió a la aplicación del engobe E8AlN 
sobre los soportes cerámicos que se vienen utilizando y a su posterior 
cocción, empleando el mismo ciclo térmico a diferentes temperaturas 
máximas. En la tabla 5.1.27 se detallan los resultados obtenidos al 
determinar las coordenadas cromáticas y los índices de blancura y amarillez 
respectivos. 



5. Resultados y discusión 

 157 

0

2

4

6

8

10

12

14

1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220

Temperatura (ºC)

A
.a

. (
%

)

ER
E8Al
EN

 

Figura 5.1. 55 Variación de la absorción de agua con la temperatura máxima de cocción 
para los probetas de engobe obtenidas a partir de las mezclas ER, E8Al y 
E8AlN. 
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Figura 5.1. 56 Variación de la blancura de las probetas de engobe con la temperatura 
máxima de cocción. 

Si se comparan estos resultados (tabla 5.1.27) con los obtenidos para la 
capa de engobe obtenida a partir de la mezcla de materias primas ER (tabla 
5.1.2), se confirma que el índice de blancura de las capas de engobe 
obtenidas a partir de la mezcla E8AlN es algo superior al de las capas de 
engobe resultantes de aplicar la mezcla ER. Este resultado es consecuencia 
de que las primeras poseen una coordenada cromática L* ligeramente mayor 
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(más blanca y/o mas opaca) y una coordenada cromática b* menor (menos 
amarilla) que las segundas. 

Tabla 5.1. 27 Coordenadas cromáticas e índices de blancura y amarillez de las piezas 
aplicadas con el engobe EN. 

Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 
1100 93,0 -0,58 4,19 78,6 7,9 
1120 91,9 -0,67 3,51 79,3 6,6 
1140 90,7 -0,75 2,59 80,4 4,8 
1160 90,1 -0,86 1,98 81,6 3,5 

 

Para comparar la opacidad de las capas de engobe obtenidas a partir de la 
nueva mezcla de materias primas E8AlN con la de las capas de engobe 
resultante de la aplicación de la mezcla de referencia ER, en la figura 5.1.57 
se ha representado, para unas y otras, la variación de la relación de 
contraste con el espesor de capa. De las representaciones obtenidas se 
deduce que las capas de engobe obtenidas a partir de la mezcla E8AlN 
tienen una opacidad similar a las resultantes de aplicar la mezcla ER cuando 
ambas tienen un espesor del orden que se emplea habitualmente (200 µm). 
En la figura 5.1.58 se muestra la representación de las ecuaciones de ajuste 
correspondientes al tramo creciente de las curvas de variación de la relación 
de contraste frente al espesor, a partir de las cuales se ha determinado el 
valor de los parámetros representativos de la opacidad (RC200µm y e0,98). 
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Figura 5.1. 57 Variación de la relación de contraste con el espesor de capa de engobe. 
Mezclas de partida: ER y E8AlN. 
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Figura 5.1. 58 Variación de la relación de contraste con el espesor de capa de  engobe. 
Mezclas de partida: ER y E8AlN. 

En la tabla 5.1.28 se muestran los resultados obtenidos para dichos 
parámetros. Puede comprobarse que, para el espesor de capa estándar o 
habitual (200 µm), ambas capas de engobe poseen prácticamente el mismo 
valor de relación de contraste. Sin embargo, para conseguir una capa de 
engobe totalmente opaca, su espesor ha de ser algo mayor en el caso de 
aplicar la mezcla E8AlN que si se aplica la ER. 

Ahora bien la menor opacidad que tienen las capas obtenidas a partir de la 
mezcla E8AlN, se compensa por su mayor blancura, de modo que a la 
postre resultan capas de características similares a las obtenidas a partir de 
la mezcla ER. 

Tabla 5.1. 28 Opacidad de las capas de engobe. Tmáx = 1140ºC. 

Mezcla de partida RC200 µm  e0,98(µm) 
ER 0,899±0,004 373±13 

E8AlN 0,910±0,007 422±25 
 

A la vista de los resultados obtenidos, puede considerarse que la mezcla de 
materias primas E8AlN permite obtener capas de engobe con características 
adecuadas para ser utilizadas como alternativa a la mezcla ER, 
consiguiéndose así reducir en un 8%, en peso, la proporción de circón 
utilizada. 

La sustitución de circón por alúmina, en la mezcla de materias primas, puede 
afectar al coeficiente de dilatación del engobe resultante y, por tanto, dar 
lugar a problemas de acoplamiento esmalte-soporte. Para comprobar esta 
circunstancia, se procedió a determinar la curva de expansión térmica de los 
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engobes ER y E8AlN, obteniéndose los resultados que se indican en el 
apéndice C, apartado C.4, y que resumidamente se detallan en la tabla 
5.1.29. Como puede apreciarse los coeficientes de dilatación 
correspondientes a los diferentes tramos de temperatura considerados son 
algo mas bajos en el caso de las probetas conformadas con la mezcla 
E8AlN. 

Tabla 5.1. 29 Resultados del análisis dilatométrico realizado con las probetas 
conformadas a partir de las mezclas de materias primas ER y E8AlN. 

Coeficientes (ºC-1) ER E8AlN 
α50-300·107 75 67 

γ50-300·107 225 201 

α300-500·107 99 84 

γ300-500·107 297 252 

α500-650·107 126 106 

γ500-650·107 378 318 

 

En las figuras 5.1.59 y 5.1.60 se muestran las micrografías, obtenidas con el 
MEB, de la sección transversal de la probeta obtenida a partir de la mezcla 
E8AlN cocida con el ciclo de temperatura máxima de 1140ºC. En dichas 
fotografías se puede comprobar la presencia de partículas de alúmina 
rodeadas de cristales muy pequeños de gahnita. 

 

Figura 5.1. 59 Micrografía de la sección transversal de la muestra de la probeta a partir 
de la mezcla E8AlN cocida a la temperatura máxima de 1140ºC. 
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Figura 5.1. 60 Micrografía de un detalle ampliado de la sección transversal mostrada en 
la figura anterior.  
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5.2. Vidriados opacos (blancos y brillantes) obtenidos a 
partir de materias primas de naturaleza vítrea 

Como ya se ha indicado en la introducción, los recubrimientos vidriados 
blancos brillantes de los azulejos se obtienen principalmente a partir de fritas 
que contienen óxido de circonio en su composición. El mecanismo de 
opacificación de estos vidriados ha sido estudiado por diversos 
autores25,27,28,29,30,31,32,33,34,35, llegándose a la conclusión que se debe a la 
formación de fases cristalinas de alto índice de refracción y tamaño de cristal 
adecuado, constituidas mayoritariamente por circón, que desvitrifican a partir 
de la frita de partida, durante la cocción de la baldosa cerámica, 
concretamente durante la etapa de calentamiento y de temperatura máxima 
del ciclo de cocción. 

En uno de dichos trabajos35 se realizaron ensayos con diferentes fritas 
seleccionadas entre las habitualmente utilizadas industrialmente para la 
fabricación de vidriados blancos brillantes para azulejos que contenían óxido 
de circonio en porcentajes comprendidos entre el 6 y el 14% en peso. Una 
de las conclusiones a las que se llegó fue que la blancura de los vidriados 
obtenidos a partir de la familia de fritas estudiada aumentaba con el 
contenido en óxido de circonio de las mismas, hasta alcanzar un valor 
umbral por encima del cual ya no se apreciaban mejoras en el índice de 
blancura. Para la familia de fritas estudiada el porcentaje de oxido de 
circonio en las mismas a partir del cual ya no se apreciaron mejoras en el 
índice de blancura de los vidriados resultantes fue del 10% en peso. 

Como se ha indicado en el apartado 5.1.1 la blancura final de una capa de 
engobe o de un recubrimiento vidriado depende de dos propiedades: 

1. La blancura del vidriado propiamente dicho. 

2. La opacidad de la capa del vidriado. Si la capa del vidriado no es 
totalmente opaca, el color que se detecta en su superficie depende 
del color y opacidad del engobe, ya que si éste no es totalmente 
opaco puede influir el coloración del soporte cocido. 

Para poder determinar estas dos propiedades por separado se ha 
establecido una metodología que se ha puesto a punto con un vidriado 
blanco brillante de los mas frecuentemente utilizados industrialmente para 
recubrir azulejos fabricados por monococción. Este vidriado, que se ha 
tomado como de referencia, se obtiene a partir del esmalte denominado 
E/FZR. 
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5.2.1. Metodología utilizada para caracterizar el vidriado obtenido a 
partir de la frita FZR 

En el apartado 4.2.2 se indica la composición, expresada en óxidos, de la 
frita de referencia (FZR) utilizada para confeccionar la suspensión de 
esmalte E/FZR (apartado 4.2.1) a partir del cual se ha obtenido los vidriados 
que se han empleado para poner a punto la metodología necesaria para 
medir la opacidad, puesto que en la bibliografía consultada no se ha 
encontrado ningún procedimiento para su determinación. En el apartado 
D.1.1 se detalla el procedimiento puesto a punto. 

El esmalte E/FZR se ha aplicado sobre el soporte que se ha utilizado en el 
apartado 5.1, previamente recubierto con una capa de engobe, cociendo las 
piezas a continuación con el ciclo térmico habitualmente empleado en este 
trabajo, a diferentes temperaturas máximas. 

El intervalo de temperaturas máximas ensayado (1080-1140ºC) se ha 
elegido de forma que incluyera la temperatura máxima del ciclo de cocción 
que habitualmente se utiliza para la fabricación de azulejos por monococción 
(1100ºC). 

5.2.1.1. Características estéticas de los vidriados 

En la tabla 5.2.1 se indican los resultados de la determinación de las 
coordenadas cromáticas, índice de blancura y de amarillez y brillo de las 
piezas vidriadas obtenidas por aplicación del esmalte E/FZR sobre un 
soporte recubierto previamente de una capa de engobe. Estas piezas que se 
han denominado V-E-E/FZR, como puede apreciarse en dicha tabla, 
presentan un índice de blancura y un brillo elevados. 

Tabla 5.2. 1 Coordenadas cromáticas, índices de blancura y de amarillez y brillo de la 
superficie de los vidriados, obtenidos a diferentes temperaturas máximas 
del ciclo de cocción, en piezas obtenidas al aplicar el esmalte E/FZR sobre 
el soporte previamente recubierto con el engobe. Piezas V-E-E/FZR. 

Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) β (‰) 
(±2) 

1080 93,8 -0,33 1,27 88,2 2,5 87 
1100 93,3 -0,35 0,84 88,9 1,6 95 
1120 93,0 -0,43 0,48 89,6 0,8 98 
1140 92,8 -0,55 0,32 89,8 0,4 99 

5.2.1.2. Opacidad de los vidriados 

Para determinar la opacidad de los recubrimientos vidriados, al igual que en 
el caso de las piezas cocidas recubiertas con una capa de engobe, se han 
utilizado dos métodos: la medida de la relación de contraste y la utilización 
del valor de la coordenada cromática L*, representativa, según HUNTER88, 
de la opacidad de los esmaltes. 
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5.2.1.2.1. Valor de la coordenada cromática L* de la superficie de los 
vidriados 

Como ya se ha indicado anteriormente, el valor de la coordenada cromática 
L* de la superficie de un recubrimiento vidriado, puede utilizarse como 
representativo de su opacidad, siempre que dicho recubrimiento se aplique 
sobre un mismo soporte, utilizando la misma capa de engobe. En este caso, 
cuanto mayor sea el valor de la coordenada cromática L* mayor será la 
opacidad. Dado que, en la pieza acabada, el vidriado está recubriendo la 
capa de engobe y que ésta se ha aplicado sobre un soporte cerámico, el 
valor de la coordenada cromática L* de estas piezas debe estar influenciado 
por el color del soporte, el color del engobe y el color del propio vidriado. 

Para evitar la influencia de los cambios de coloración que pudiera 
experimentar la capa de engobe, como consecuencia de la variación de la 
temperatura máxima del ciclo de cocción, sobre el valor de la coordenada 
cromática L* se pensó realizar su medida sobre recubrimientos vidriados 
obtenidos por aplicación directa del esmalte sobre un soporte de cocción roja 
(sin capa de engobe), cociendo el conjunto a continuación. De este modo, el 
valor de la coordenada cromática L* medido dependía únicamente del color 
del soporte y de la opacidad y color del vidriado. A diferencia de los engobes, 
no se pudo determinar las características cromáticas de los vidriados 
aislados, porque no fue posible obtener probetas con las características 
adecuadas para poder hacer las medidas, en el intervalo de temperaturas 
máximas ensayado. 

En la tabla 5.2.2 se detallan los valores de las coordenadas cromáticas de la 
superficie de los recubrimientos vidriados de piezas, cocidas a diferentes 
temperaturas máximas del ciclo, obtenidas en la forma descrita en el párrafo 
anterior, que se han designado como piezas V-E/FZR. 

Tabla 5.2. 2 Coordenadas cromáticas de la superficie de las piezas V-E/FZR, cocidas a 
diferentes temperaturas máximas del ciclo de cocción, obtenidas al aplicar 
el esmalte E/FZR directamente sobre el soporte cerámico. 

Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) 
1080 88,8 0,20 -1,18 
1100 88,8 -0,09 -1,28 
1120 88,2 -0,28 -1,36 
1140 87,2 -0,27 -1,30 

 

En la figura 5.2.1 se ha representado, frente a la temperatura máxima del 
ciclo de cocción, la variación de la coordenada cromática L* de la superficie 
de la cara vista del soporte cerámico utilizado y de la superficie de los 
recubrimientos vidriados de las piezas obtenidas aplicando, sobre el soporte 
elegido, el esmalte E/FZR directamente (pieza V-E/FZR) o una capa de 
engobe y, sobre ella, el esmalte E/FZR (pieza V-E-E/FZR), después de su 
cocción. 
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Como puede apreciarse, el valor de la coordenada cromática L* 
correspondiente a la superficie vidriada de las piezas V-E/FZR es bastante 
mas alta que la del soporte cocido, lo que es indicativo de la elevada 
opacidad del recubrimiento vidriado resultante. El valor de la coordenada 
cromática de la superficie vidriada de las piezas V-E-E/FZR es algo mayor, lo 
cual es indicativo de que el recubrimiento vidriado no es totalmente opaco, 
ya que el engobe ha contribuido a mejorar el valor de la coordenada 
cromática L*. 

Si los valores de la coordenada cromática L* de las piezas V- E/FZR y de las 
piezas V-E-E/FZR hubieran coincidido significaría que el vidriado obtenido 
era  totalmente opaco. 
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Figura 5.2. 1 Variación de la coordenada cromática L* con la temperatura de cocción 
para los diferentes materiales ensayados. 

5.2.1.2.2. Relación de contraste 

En este caso, debido a la elevada proporción de fase vítrea existente en los 
recubrimientos vidriados, resultó imposible obtener capas individuales de los 
mismos para poder determinar la relación de contraste utilizando el 
procedimiento descrito para los engobes. En consecuencia se procedió a 
desarrollar otro método, consistente en determinar el color del vidriado 
resultante de aplicar el esmalte sobre un soporte de cocción roja y sobre el 
mismo soporte recubierto previamente con un engobe. 

El procedimiento utilizado se detalla en el apéndice D, apartado D.1.1. En la 
tabla 5.2.3 se muestran los valores obtenidos para la relación de contraste. 
Como puede apreciarse, el vidriado obtenido tiene una opacidad bastante 
elevada que apenas varía con la temperatura de cocción. 
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Tabla 5.2. 3 Relación de contraste del vidriado obtenido por aplicación del esmalte 
E/FZR, empleando un espesor de capa estándar. 

Tmáx (ºC) RCV 
1080 0,884 ± 0,013 
1100 0,889 ± 0,013 
1120 0,885 ± 0,013 
1140 0,867 ± 0,013 

5.2.1.2.3. Relación entre la coordenada cromática L* y la relación de 
contraste 

Con vistas a cuantificar la opacidad de los recubrimientos vidriados partiendo 
de medidas de la coordenada cromática L* de su superficie, se procedió a 
establecer una relación entre la coordenada cromática L* de las piezas 
vidriadas y su correspondiente relación de contraste (RCV), para distintos 
espesores del recubrimiento vidriado. Para ello, se aplicaron capas de 
esmalte, de diferente espesor, directamente sobre el soporte cerámico 
utilizado en este trabajo, o sobre una capa de engobe previamente aplicada 
sobre dicho soporte, cociendo seguidamente las piezas, con ciclos de 
temperatura máxima igual a 1100ºC. 

En los recubrimientos vidriados resultantes se determinó las coordenadas 
cromáticas y el espesor de capa (mediante lupa estereoscópica, en un corte 
transversal de la pieza cocida). En las tablas 5.2.4 y 5.2.5 se muestran los 
resultados obtenidos y en la tabla 5.2.6 se detallan los resultados de la 
determinación de la relación de contraste obtenidos a partir de las curvas de 
reflectancia correspondientes. 

En la figura 5.2.2 se ha representado los valores obtenidos para la 
coordenada cromática L* frente a los correspondientes del espesor de la 
capa de vidriado. En la representación resultante se puede apreciar que, al 
aumentar el espesor de la capa del vidriado, se produce un incremento de la 
coordenada cromática L*, que es más acusado para los valores del espesor 
mas bajos. También se observa que, a medida que aumenta el espesor de la 
capa de vidriado, los valores de la coordenada cromática L* correspondiente, 
en las piezas V-E/FZR y V-E-E/FZR, tienden a  igualarse, lo cual es 
indicativo de que la opacidad aumenta con el espesor de la capa del 
vidriado. 

En la figura 5.2.3 se ha representado la coordenada cromática L* frente a los 
respectivos valores de la relación de contraste de la capa de vidriado (RCV), 
para las dos series de piezas ensayadas. Puede apreciarse que existe una 
relación lineal entre el valor de la coordenada cromática L* de las superficies 
de los vidriados, en las piezas que carecen de engobe, y el parámetro RCV. 
Asimismo se observa que, para valores de RCV bajos, el valor de la 
coordenada cromática L* de las piezas con engobe no depende de la 
opacidad de la capa del vidriado, lo cual es indicativo de que viene 
determinada, principalmente, por el color del engobe. 



5. Resultados y discusión 

 169 

Tabla 5.2. 4 Coordenadas cromáticas de la superficie de capas de vidriado de diferente 
espesor, en piezas obtenidas al aplicar el esmalte E/FZR directamente 
sobre el soporte. Piezas V-E/FZR. Tmáx=1100ºC. 

Espesor (µm) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) 
0 49,7 10,53 19,02 

143±6 86,3 0,43 -1,28 
192±5 89,0 0,06 -1,06 
265±9 91,1 -0,21 -0,71 
310±8 92,3 -0,36 -0,36 
371±9 94,0 -0,59 0,22 

 

Tabla 5.2. 5 Características cromáticas de la superficie de capas de vidriado de 
diferente espesor, en piezas obtenidas al aplicar el esmalte E/FZR sobre el 
soporte previamente recubierto con el engobe. Piezas V-E-E/FZR. 
Tmáx=1100ºC. 

Espesor 
(µm) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 

0 92,6 -0,30 5,62 74,0 10,9 
143±6 92,5 -0,22 0,94 87,6 1,9 
192±5 93,3 -0,32 0,90 88,7 1,7 
265±9 94,0 -0,47 0,84 89,8 1,5 
310±8 94,7 -0,58 1,03 90,0 1,8 
371±9 95,5 -0,73 1,32 90,2 2,2 

 

Tabla 5.2. 6 Relación de contraste de capas de vidriado de diferente espesor, 
obtenidas a partir del esmalte E/FZR. Tmáx=1100ºC. 

Espesor (µm) RCV 
143±6 0,850±0,013 
192±5 0,896±0,013 
265±9 0,928±0,008 
310±8 0,943±0,006 
371±9 0,963±0,005 
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Figura 5.2. 2 Variación de la coordenada cromática L* con el espesor de la capa del 
recubrimiento vidriado en las piezas V-E/FZR y V-E-E/FZR. Tmáx=1100ºC. 
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Figura 5.2. 3 Variación de la coordenada cromática L* de la superficie del recubrimiento 
vidriado con la correspondiente relación de contraste: RCv. Piezas 
V-E/FZR y V-E-E/FZR. Tmáx=1100ºC. 

5.2.2. Papel del circonio como opacificante en los vidriados. 
Caracterización del vidriado obtenido a partir de la frita FZ0, 
resultante de eliminar el circonio en la frita FZR de referencia 

Con objeto de determinar el rol del ZrO2 como agente opacificante, en los 
vidriados resultantes de aplicar la frita de referencia (FZR), se procedió a 
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preparar otra frita (FZ0), exenta de dicho óxido, manteniendo igual 
proporción del resto de sus componentes que en la FZR. Su composición, en 
óxidos, se ha indica en el apartado 4.2.2. Con esta frita se preparó el 
esmalte E/FZ0, conteniendo un 92% de la misma (apartado 4.2.1). 

5.2.2.1. Características estéticas de los vidriados 

En la tabla 5.2.7 se muestran los resultados obtenidos en las 
determinaciones del color y el brillo de la superficie vidriada de las piezas 
V-E-E/FZ0. Si se comparan estos resultados con los obtenidos para los 
recubrimientos vidriados de las piezas V-E-E/FZR (figura 5.2.4), se observa 
que los primeros tienen un índice de blancura más bajo, consecuencia de 
una disminución de la coordenada cromática L* y de un aumento de la 
coordenada de b*. En cambio, el brillo es ligeramente superior, posiblemente 
debido a la ausencia de cristales de circón en el vidriado. 

Tabla 5.2. 7 Coordenadas cromáticas, índices de blancura y de amarillez y brillo de la 
superficie de los vidriados obtenidos al aplicar el esmalte E/FZ0 sobre el 
soporte previamente recubierto por el engobe, cocidas a diferentes 
temperaturas máximas. Piezas V-E-E/FZ0. 

Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) β (‰) 
(±2) 

1080 92,0 -0,54 3,55 79,2 6,8 91 
1100 89,2 -0,39 2,59 78,7 5,2 94 
1120 89,8 -0,57 2,21 80,6 4,2 95 
1140 88,2 -0,67 1,08 81,9 1,9 95 
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Figura 5.2. 4 Variación del índice de blancura, con la temperatura máxima del ciclo, de 
la superficie de los vidriados de las piezas V-E-E/FZR y V-E-E/FZ0. 
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5.2.2.2. Opacidad de los recubrimientos vidriados 

La determinación de la opacidad se ha realizado del mismo modo que con 
los vidriados resultantes de aplicar el esmalte E/FZR, utilizando tanto el 
método basado en la determinación de la relación de contraste (RCV), como 
el consistente en medir el valor de la coordenada cromática L* del vidriado 
obtenido aplicando el esmalte sobre soporte sin engobe. A continuación se 
comparan los resultados obtenidos con los correspondientes de los vidriados 
resultantes de aplicar el esmalte E/FZR. 

5.2.2.2.1. Coordenada cromática L* 

En la tabla 5.2.8 se detallan los valores de las coordenadas cromáticas de la 
superficie de los recubrimientos vidriados de piezas, cocidas a diferentes 
temperaturas máximas del ciclo, que se han designado como piezas V-
E/FZ0. 

Tabla 5.2. 8 Coordenadas cromáticas de la superficie de los vidriados de las piezas 
V-E/FZ0, cocidas a diferentes temperaturas máximas del ciclo de cocción. 

Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) 
1080 59,5 13,61 -3,13 
1100 55,5 10,25 -6,21 
1120 53,7 7,83 -8,38 
1140 53,1 6,56 -7,52 

 

En la figura 5.2.5 se ha representado la variación, con la temperatura, de la 
coordenada cromática L* correspondiente a la superficie de tres materiales: 
el soporte cerámico, del vidriado de las piezas V-E/FZ0 y del vidriado de las 
piezas V-E-E/FZ0. Como puede apreciarse los valores de la coordenada 
cromática L* de la superficie del vidriado de las piezas V-E/FZ0 son muy 
bajos, próximos a los del soporte cocido, lo cual indica la baja opacidad de 
los recubrimientos vidriados obtenidos a partir de la frita FZ0. 

El valor de la coordenada cromática de las piezas V-E-E/FZ0 es 
considerablemente mayor debido a la influencia del engobe, lo cual confirma 
la baja opacidad del vidriado resultante de aplicar el esmalte E/FZ0. 

En la figura 5.2.6, a efectos comparativos, se han representado los valores 
de la coordenada cromática L* obtenidos para las diferentes piezas 
estudiadas, en ella se puede comprobar que las diferencias de mayor 
magnitud se encuentran en las piezas V-E/FZ0. 
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Figura 5.2. 5 Variación de la coordenada cromática L,* con la temperatura máxima del 
ciclo de cocción, de la cara vista del soporte y de la superficie de los 
vidriados de las piezas V-E/FZ0 y V-E-E/FZ0. 
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Figura 5.2. 6 Variación de la coordenada cromática L*, con la temperatura máxima del 
ciclo de cocción, de todos los materiales estudiados. 

5.2.2.2.2. Relación de contraste 

En el apéndice D, apartado D.1.1, se indican los valores de la relación de 
contraste obtenidos para las capas del vidriado de las piezas V-E/FZ0. A 
efectos comparativos, en la tabla 5.2.9 se muestran los valores de RCV 
correspondientes a los vidriados de espesor estándar obtenidos a partir de 
los esmaltes E/FZ0 y E/FZR. Como puede apreciarse los valores de la 
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relación de contraste de los vidriados resultantes de la aplicación del esmalte 
E/FZ0 es prácticamente la mitad de los correspondientes a los obtenidos a 
partir del esmalte E/FZR, lo cual confirma la baja opacidad de los primeros. 

Tabla 5.2. 9 Relación de contraste de los vidriados obtenidos a partir de los esmaltes 
E/FZR y E/FZ0, empleando un espesor estándar, cocidos a diferentes 
temperaturas máximas del ciclo de cocción. 

RCV 
Tmáx (ºC) 

FZR FZ0 
1080 0,884 ± 0,013 0,47 ± 0,05 
1100 0,889 ± 0,013 0,42 ± 0,05 
1120 0,885 ± 0,013 0,39 ± 0,05 
1140 0,867 ± 0,013 0,38 ± 0,05 

 

5.2.2.2.3. Relación entre la coordenada cromática L* y el parámetro relación 
de contraste 

Al igual que con los vidriados resultantes de la aplicación del esmalte E/FZR, 
se ha procedido a estudiar la posible existencia de una relación entre la 
coordenada cromática L* y la relación de contraste de los vidriados 
obtenidos a partir del esmalte E/FZ0. Para ello se han aplicado capas de 
este esmalte, de diferente espesor, sobre el soporte cerámico sin engobe y 
sobre el soporte cerámico previamente recubierto con el engobe, cociendo 
luego las piezas resultantes, utilizando el ciclo térmico de 1100ºC de 
temperatura máxima. 

En la tablas 5.2.10 y 5.2.11 se indican los resultados obtenidos al determinar 
las características colorimétricas y el espesor de la capa de los 
recubrimientos vidriados ensayados. En la tabla 5.2.12 se muestran los 
resultados obtenidos al medir la relación de contraste. 

En la figura 5.2.7 se ha representado la variación de la coordenada 
cromática L* frente al espesor de la capa de vidriado para las piezas 
resultantes de aplicar los esmaltes E/FZR y E/FZ0 directamente sobre el 
soporte. En la representación obtenida puede apreciarse que, a diferencia de 
lo que ocurre con el vidriado resultante de aplicar el esmalte E/FZR, al 
aumentar el espesor de la capa del vidriado que se obtiene a partir del 
esmalte E/FZ0 no se produce un incremento significativo de la coordenada 
cromática L*. 

En la figura 5.2.8 se puede comprobar que, como ya se había puesto de 
manifiesto con el esmalte E/FZR, existe una relación lineal entre el valor de 
la coordenada cromática L* de las piezas sin engobe y el valor de la relación 
de contraste de la capa de vidriado. Asimismo, se vuelve a poner de 
manifiesto que para capas de esmalte con un valor bajo de la relación de 
contraste, el valor de la coordenada cromática L* de las piezas engobadas 
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no depende de la opacidad del esmalte, lo cual indica que viene determinada 
principalmente por el color del engobe. 

Tabla 5.2. 10 Coordenadas cromáticas de la superficie de capas de vidriado de diferente 
espesor, en piezas obtenidas al aplicar el esmalte E/FZ0 directamente 
sobre el soporte. Piezas V-E/FZ0. Tmáx=1100ºC. 

Espesor (µm) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) 
0 49,7 10,53 19,02 

134±10 57,3 9,81 -6,46 
181±7 58,6 9,57 -8,73 

259±11 60,0 9,44 -11,04 
306±9 61,3 8,72 -12,65 
385±6 64,8 7,50 -14,68 

 

Tabla 5.2. 11 Características cromáticas de la superficie de capas de vidriado de 
diferente espesor, en piezas obtenidas al aplicar el esmalte E/FZ0 sobre el 
soporte previamente recubierto con el engobe. Piezas V-E-E/FZ0. 
Tmáx=1100ºC. 

Espesor 
(µm) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) 

0 92,6 -0,30 5,62 74,0 10,9 
134±10 88,9 -0,17 2,51 78,6 5,2 
181±7 89,4 -0,24 2,07 80,5 4,2 

259±11 89,0 -0,11 1,70 81,1 3,6 
306±9 89,6 -0,51 1,59 82,2 3,0 
385±6 89,2 -0,48 1,29 82,5 2,5 

 

Tabla 5.2. 12 Relación de contraste de capas de vidriado de diferente espesor, 
obtenidas a partir del esmalte E/FZ0. Tmáx=1100ºC. 

Espesor (µm) RCV 
134±10 0,395 
181±7 0,425 

259±11 0,444 
306±9 0,459 
385±6 0,525 

 



5. Resultados y discusión 

 176 

 

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Espesor (µm)

L* Pieza V-E/FZR

Pieza V-E/FZ0

 

Figura 5.2. 7 Variación de la coordenada cromática L* con el espesor de la capa del 
recubrimiento vidriado en las piezas V-E/FZR y V-E/FZ0. Tmáx=1100ºC. 
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Figura 5.2. 8 Variación de la coordenada cromática L* de la superficie del vidriado, en 
piezas obtenidas al aplicar el esmalte E/FZ0 directamente sobre el soporte, 
con la correspondiente relación de contraste. Tmáx=1100ºC. 
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5.2.3. Mecanismo de opacificación 

El mecanismo de opacificación en los vidriados blancos obtenidos a partir de 
fritas que contienen óxido de circonio ha sido muy estudiado, y se debe a la 
desvitrificación de cristales de silicato de circonio, con estructura de circón, 
de pequeño tamaño de partícula. Para comprobarlo se procedió a la 
realización de un estudio, por difracción de rayos X, de las fritas FZ0 y FZR, 
así como de los vidriados (V-E/FZ0 y V-E/FZR) que se habían obtenido a 
partir de éstas por tratamiento térmico de los correspondientes esmaltes a la 
temperatura máxima de 1100ºC. Los resultados se muestran en el apéndice 
D, apartado D.2. Como puede apreciarse, en los difractogramas 
correspondientes a las fritas no aparece ninguna fase cristalina, ni tampoco 
en el del vidriado V-E/FZ0, detectándose únicamente la fase cristalina circón 
en el difractograma del vidriado V-E/FZR, lo cual confirmaba los resultados 
obtenidos en otros trabajos anteriores. 

También se procedió a la observación, mediante microscopio electrónico de 
barrido, de la superficie y de la sección transversal de la capa de los 
vidriados V-E-E/FZR y V-E-E/FZ0, obtenidos por aplicación sobre el soporte 
cerámico, previamente recubierto de engobe, de los esmaltes 
correspondientes y posterior cocción. 

En las figuras 5.2.9 y 5.2.10 se muestran las micrografías correspondientes a 
la superficie del vidriado V-E-E/FZR. En ellas se observa la presencia de e 
cristales aciculares (Z-d), incluidos en la fase vítrea (V). El análisis de estos 
cristales mediante EDXA, confirman que se trata de silicato de zirconio que 
ha desvitrificado, con estructura de circón, durante el proceso de cocción del 
esmalte E/FZR. 

En la figura 5.2.11 se muestra una micrografía de la sección transversal de la 
capa del vidriado V-E/FZR, en ella se puede observar asimismo la presencia 
de los cristales aciculares de circón, procedentes de la desvitrificación del 
óxido de circonio presente en la frita de partida, así como la existencia de 
alguna partícula también de circón (Z), cuya forma, diferente a la de los otros 
cristales, indica que procede de la mezcla de materias primas utilizada para 
la obtención de la frita que permaneció sin fundir durante el proceso de 
producción de la misma. La presencia en las fritas de estas pequeñas 
partículas, denominadas infundidos, que permanecen en el seno de la fase 
vítrea que se forma durante el proceso de fusión a que se someten las 
materias primas utilizadas para obtenerlas, es bastante habitual, aunque su 
proporción es normalmente tan pequeña que no llega a detectarse por 
difracción de rayos X. 
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Figura 5.2. 9 Micrografía de la superficie del vidriado V- E-E/FZR obtenido a la 
temperatura máxima de 1100ºC. 

 

 

Figura 5.2. 10 Micrografía de un detalle de la superficie del vidriado V- E-E/FZR obtenido 
a la temperatura máxima de 1100ºC. 
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Figura 5.2. 11 Micrografía de la sección transversal del vidriado V- E-E/FZR obtenido a la 
temperatura máxima de 1100ºC. 

En la figura 5.2.12 se muestra el aspecto de la superficie del vidriado 
V-E-E/FZ0. Puede apreciarse la total ausencia de fases cristalinas en su 
seno. 

 

Figura 5.2. 12 Micrografía de la superficie del vidriado V- E-E/FZ0 obtenido a la 
temperatura máxima de 1100ºC. 
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5.2.4. Variación la blancura y la opacidad de los vidriados con el 
contenido en óxido de circonio de la frita de partida 

Con objeto de intentar optimizar la proporción de óxido de circonio en las 
fritas que se utilizan habitualmente para obtener los vidriados blancos 
brillantes de circonio, se pensó en ensayar la efectividad de diferentes fritas 
preparadas modificando el contenido de dicho óxido en la composición de la 
frita FZR que se viene tomando como de referencia. 

Se prepararon fritas reduciendo la proporción de dicho óxido (porcentaje en 
peso) hasta un 5% y un 4%, y aumentándola hasta un 12% y un 16%. La 
composición de estas fritas, que se denominaron FZ4, FZ5, FZ12 y FZ16, 
respectivamente, se detalla en el apartado 4.2.2. 

5.2.4.1. Características estéticas de los vidriados 

En la tabla 5.2.13 se indican los resultados obtenidos al determinar las 
características colorimétricas y el brillo de la superficie de los recubrimientos 
vidriados obtenidos por aplicación, sobre el soporte cerámico previamente 
recubierto con el engobe que se viene utilizando, de los esmaltes preparados 
con las nuevas fritas. 

Tabla 5.2. 13 Coordenadas cromáticas, índices de blancura y de amarillez y brillo de la 
superficie de los vidriados obtenidos, sobre soporte previamente 
recubierto con engobe, a partir de las fritas FZ4, FZ5, FZ12 y FZ16. 

Pieza Tmáx (ºC) L* 
(±0,3) 

a* 
(±0,08) 

b* 
(±0,11) 

Ib 
(±0,3) 

Ia 
(±0,3) 

β (‰) 
(±2) 

1080 93,2 -0,42 2,08 85,1 3,98 94 
1100 92,4 -0,41 1,37 86,2 2,60 95 
1120 91,3 -0,50 0,73 86,7 1,28 96 

V-E-E/FZ4 

1140 91,8 0,75 0,59 87,8 0,80 96 
1080 93,4 -0,45 1,97 85,7 3,7 93 
1100 92,8 -0,42 1,45 86,4 2,7 95 
1120 91,2 -0,40 0,40 87,6 0,7 92 

V-E-E/FZ5 

1140 90,7 -0,60 -0,03 88,3 -0,3 95 
1080 94,2 -0,39 1,52 88,0 2,88 98 
1100 93,5 -0,46 0,87 89,5 1,56 99 
1120 93,6 -0,57 0,70 89,7 1,13 99 

V-E-E/FZ12 

1140 93,0 -0,64 0,45 89,7 0,59 99 
1080 94,2 -0,46 1,77 87,2 3,32 98 
1100 93,8 -0,50 1,34 88,0 2,45 98 
1120 93,5 -0,59 1,06 88,4 1,84 99 

V-E-E/FZ16 

1140 93,2 -0,66 0,89 88,6 1,45 99 
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En la figura 5.2.13 se ha representado la variación del índice de blancura de 
la superficie de los todos los vidriados estudiados (incluidos los V-E-E/FZR y 
V-E-E/FZ0) frente a la temperatura máxima del ciclo de cocción utilizado 
para su obtención. En dicha representación se puede apreciar que los 
vidriados V-E-E/FZ12 y V-E-E/FZR son los que poseen mayor índice de 
blancura. 
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Figura 5.2. 13 Variación del índice de blancura con la temperatura máxima del ciclo de 
cocción, para los diferentes recubrimientos vidriados ensayados. 

Al representar los valores del índice de blancura de los recubrimientos 
vidriados, obtenidos en los ciclos de cocción de 1100ºC de temperatura 
máxima, frente a los respectivos valores del contenido en óxido de zirconio 
de la fritas empleadas para su preparación (figura 5.2.14), se obtiene una 
línea curva que presenta un máximo en el intervalo de contenido en óxido de 
circonio de las fritas de partida comprendido entre el 8 y el 12% en peso. 

A efectos de apreciar la influencia esta variable sobre las coordenadas 
cromáticas L* y b*, en la figura 5.2.15 se ha representado su valor junto con 
el del índice de blancura respectivo. En esta representación se observa que 
la coordenada cromática b* es la responsable de la disminución que 
experimenta el valor del índice de blancura, al aumentar el contenido en 
óxido de zirconio por encima del 12%, en peso. 

En efecto, para contenidos en óxido de circonio en la frita superiores al 12 %, 
el valor de la coordenada cromática b* del correspondiente vidriado aumenta 
con la proporción de dicho óxido, lo cual es indicativo de que va adquiriendo 
una tonalidad más amarilla. 

El aumento de la tonalidad amarilla del vidriado podría deberse a la 
presencia de una mayor cantidad de óxidos colorantes, como son el óxido de 
hierro y el de titanio, en su composición debido a la mayor proporción de 
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circón utilizada en la preparación de las respectivas fritas, ya que dichos 
óxidos se encuentran, en muy pequeña proporción, en calidad de impurezas, 
en el circón utilizado para prepararlas. 
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Figura 5.2. 14 Variación del índice de blancura de los vidriados obtenidos, en las piezas 
cocidas a 1100ºC, con el contenido en óxido de circonio de la frita de 
partida. 
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Figura 5.2. 15 Variación del índice de blancura y de las coordenadas cromáticas L* y b* 
de los vidriados obtenidos, en las piezas cocidas a 1100ºC, con el 
contenido en óxido de circonio de la frita de partida. 
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El aumento observado en la amarillez del vidriado podría también deberse a 
que parte del circón contenido en la mezcla de materias primas utilizada para 
la obtención de las fritas, no se haya incorporado a la fase vítrea durante el 
proceso de fusión utilizado para su preparación. 

Para comprobar esto último se realizó un estudio, por difracción de rayos X, 
de las fritas conteniendo diferente proporción de óxido de circonio. 
Concretamente se realizaron ensayos con las fritas FZ4, FZ12 y FZ16, ya 
que con las FZ0 y FZR ya se habían hecho con anterioridad. En el apéndice 
D, apartado D.3, se muestran los resultados. En ellos se puede comprobar 
que en las fritas FZ4 y FZR no se detecta la fase cristalina circón, mientras 
que en las fritas FZ12 y FZ16 se observa claramente los picos 
correspondientes a la fase cristalina circón que tienen, además, una altura 
considerable. Este resultado parecía indicar que estas dos ultimas fritas 
tenían una proporción importante de circón infundido, de acuerdo con la 
segunda de las hipótesis enunciadas anteriormente para justificar el aumento 
de la amarillez de los vidriados correspondientes a las fritas con mayor 
proporción de óxido de zirconio. 

Para confirmarlo se observó en el MEB los vidriados de las piezas 
preparadas. Las micrografías obtenidas se muestran en la figura 5.2.16 
indicando, en cada caso, el contenido en óxido de zirconio de la frita de 
partida. Puede observarse que efectivamente la cantidad de infundidos de 
circón contenidos en el vidriado (partículas más grandes de tonalidad blanca) 
aumenta cuando se incrementa la cantidad de óxido de circonio en la frita. 

En la figura 5.2.17 se muestra la variación de la altura de pico del circón, en 
el correspondiente difractograma, con el contenido en óxido de zirconio de 
las fritas estudiadas. En ella puede comprobarse que, cuando aumenta la 
proporción de dicho óxido en la frita de partida (FZR), la cantidad de circón 
que queda sin incorporarse en la masa fundida aumenta de forma acusada. 
En dicha figura se ha representado también la altura de pico correspondiente 
al circón detectado en los vidriados obtenidos a partir de los esmaltes E/FZ4 
y E/FZR a la temperatura máxima de 1100ºC, obtenidos a partir de fritas 
(FZ4 y FZR) que prácticamente carecen de infundidos. En esta segunda 
representación se observa que el vidriado resultante de la aplicación del 
esmalte E/FZR, preparado con la frita FZR, que contiene un 8,3% de óxido 
de zirconio, desvitrifica prácticamente la misma cantidad de cristales de 
silicato de zirconio, en forma de circón, durante la cocción de la pieza que 
posee la frita FZ16 en forma de infundidos. 

Estos resultados ponen de manifiesto que hasta un contenido en óxido de 
circonio de, aproximadamente, el 8% (en peso) en la composición de las 
fritas se produce prácticamente la disolución total del circón durante el 
proceso de fusión de la mezcla de materias primas utilizada para su 
obtención. A partir de este contenido, el circón adicionado no se incorpora a 
la masa fundida, quedando en forma de infundidos que producen un 
aumento de la amarillez de los vidriados resultantes de su aplicación. 
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Figura 5.2. 16 Sección transversal de los vidriados obtenidos a partir de fritas con 
diferente contenido en óxido de circonio. Tmáx=1100ºC. 
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Figura 5.2. 17 Variación de la altura del pico correspondiente al circón con el contenido 
en óxido de circonio de la frita. 

5.2.4.2. Opacidad de las capas de esmalte 

En la tabla 5.2.14 se indican los resultados obtenidos al determinar las 
coordenadas cromáticas de la superficie de los recubrimientos vidriados 
obtenidos por aplicación de los correspondientes esmaltes directamente 
sobre el soporte cerámico (sin aplicación previa de engobe) y los respectivos 
valores de la relación de contraste, en los experimentos realizados para 
comparar la opacidad de los correspondientes vidriados. 

En la figura 5.2.18 se ha representado, para la temperatura máxima de 
cocción de 1100ºC, los valores obtenidos para la relación de contraste (RCV) 
y la coordenada cromática L*, de los vidriados estudiados, frente al 
porcentaje de óxido de circonio contenido en la frita empleada en su 
preparación. Como puede observarse, cuando se incrementa el contenido en 
óxido de circonio de la frita se produce un aumento de la relación de 
contraste y, por tanto, de la opacidad de los vidriados resultantes de su 
aplicación. Dicho aumento es muy acusado para porcentajes de óxido de 
circonio en la frita inferiores al 5%, estabilizándose el valor de RCV, a partir 
de un contenido de dicho óxido del 8 %, en un valor próximo a 0,9. 
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Tabla 5.2. 14 Coordenadas cromáticas y relación de contraste de los vidriados 
obtenidos por aplicación directa de los esmaltes estudiados sobre el 
soporte cerámico, a diferentes temperaturas máximas de cocción. 

Vidriado Tmáx(ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) RCV 
1080 82,7 1,51 -2,72 0,78±0,02 
1100 81,8 1,02 -3,19 0,77±0,02 
1120 80,9 0,47 -3,46 0,77±0,02 

V-E/Z4 

1140 79,0 0,44 -3,21 0,71±0,02 
1080 82,7 1,51 -2,72 0,821±0,019 
1100 81,8 1,02 -3,19 0,804±0,019 
1120 80,9 0,47 -3,46 0,826±0,017 

V-E/FZ5 

1140 79,0 0,44 -3,21 0,816±0,017 
1080 89,9 -0,02 -1,22 0,903±0,013 
1100 89,4 -0,11 -1,28 0,907±0,012 
1120 89,1 -0,33 -1,36 0,898±0,013 

V-E/FZ12 

1140 88,4 -0,36 -1,35 0,893±0,012 
1080 90,0 0,06 0,73 0,904±0,011 
1100 89,7 -0,15 -0,80 0,909±0,011 
1120 89,5 -0,33 -0,82 0,895±0,011 

V-E/FZ16 

1140 88,8 -0,37 -0,64 0,895±0,011 

 

Como se puso de manifiesto al estudiar la variación de la opacidad con el 
espesor de la capa de vidriado, en el apartado 5.2.1.1.3, existe una relación 
de paralelismo entre los valores  de la relación de contraste (RCV) y los de la 
coordenada cromática L* que, para porcentajes mayores del 8% de óxido de 
zirconio en la frita, también se estabiliza en un valor aproximado de 90. 

Si los pares de valores L*, RCV obtenidos para los vidriados resultantes de la 
aplicación de las fritas con diferentes contenidos en óxido de circonio se 
añaden a los que se representaron en la figura 5.2.3 se obtiene la figura 
5.2.19. 

En la figura 5.2.19 se puede apreciar que un ligero aumento en el espesor de 
la capa de los vidriados V-E/FZR o V-E-E/FZR produce un aumento en la 
opacidad (ver valores de RCV y de L* en los gráficos) similar al que se 
produce cuando, en la composición de las fritas que conducen a los 
vidriados de las series V-E/FZ y V-E-E/FZ, se pasa de un porcentaje de 
óxido de zirconio del 8 al 12%. 
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Figura 5.2. 18 Variación de la opacidad de los esmaltes en función del contenido en 
óxido de circonio de la frita empleada en su preparación. Tmáx=1100ºC. 
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Figura 5.2. 19 Variación de la coordenada cromática L* con la relación de contraste, en 
los vidriados V-E/FZR de diferentes espesores y en los vidriados de la 
serie V-E/FZ con distinto contenido en circonio. Tmáx=1100ºC. 

5.2.4.3. Resumen de los resultados obtenidos 

De los resultados obtenidos se puede concluir que no es conveniente 
disminuir el contenido en óxido de circonio en la frita de partida, debido a que 
se encuentra alrededor de su valor óptimo. Un aumento de la proporción de 
óxido de circonio en la frita no produce cambios significativos en la opacidad 
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de los vidriados resultantes de su aplicación, observándose además que la 
blancura de los mismos disminuye para contenidos en óxido de circonio 
superiores al 12%. 

El circón, contenido en la mezcla de materias primas de las fritas cerámicas, 
parece alcanzar un máximo de disolución en la masa fundida que se forma a 
la temperatura de operación de los hornos de fusión utilizados para 
obtenerlas, cuando el contenido de oxido de zirconio en la frita resultante es 
superior al 8%, porcentaje a partir del cual se observan infundidos en la frita.  

Para mejorar la opacidad de un vidriado preparado a partir de las fritas de la 
serie FZ estudiadas, se considera más efectivo aumentar el espesor de la 
capa consolidada de esmalte aplicada que la cantidad de óxido de circonio 
en la composición de la frita. 

En las fritas conteniendo porcentajes de óxido de circonio iguales o inferiores 
al 8%, se ha comprobado la ausencia de infundidos de circón, es decir se ha 
producido prácticamente la total disolución de dicho material contenido en la 
mezcla de materias primas que se introduce en el horno de fusión donde se 
obtiene el tipo de fritas estudiado.  

En consecuencia, parece interesante tratar de potenciar la desvitrificación, 
en forma de cristales de circón, del circonio contenido en las fritas  con vistas 
a mejorar la opacificación y el índice de blancura de los vidriados resultantes 
de su aplicación. Esta posibilidad se estudia en el apartado siguiente. 

5.2.5. Alternativas al uso de óxido de circonio en las fritas cerámicas 

En el estudio desarrollado en lo que sigue se han perseguido dos objetivos 
alternativos. 

a) Reducir la proporción de óxido de circonio en las fritas sustituyéndolo por  
otros óxidos que favorezcan la opacificación en los vidriados resultantes de 
su aplicación. 

Dado que la opacidad de los vidriados obtenidos a partir de las fritas que 
contienen menos de un 8% de óxido de circonio se debe a la desvitrificación 
de silicato de zirconio, en forma de circón durante la cocción de las piezas 
esmaltadas, se pensó en la posibilidad de introducir en la composición de 
dichas fritas un agente nucleante. 

El uso de agentes nucleantes es habitual en la fabricación de materiales 
vitrocerámicos para favorecer los  procesos de nucleación y crecimiento 
cristalino. Por tanto, su incorporación a la composición de una frita, con bajo 
contenido en óxido de zirconio, podría ser beneficioso para mejorar la 
opacidad de los vidriados resultantes. 

b) Proponer la utilización de fritas basadas en un nuevo sistema de óxidos, 
diferente al empleado actualmente con presencia de óxido de circonio.  
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Es posible obtener vidriados opacos y blancos a partir de fritas basadas en el 
sistema CaO-SiO2-TiO2, siendo pocos los estudios que se han encontrado 
sobre este tipo de fritas96,97. En trabajos realizados previamente a la 
realización del presente estudio98, se ha podido comprobar que las 
composiciones basadas en ese sistema tienen tendencia a originar vidriados 
blancos y opacos, pero con un brillo bajo, comparado con el brillo que 
presentan habitualmente los vidriados obtenidos a partir de fritas que 
contienen ZrO2. 

Las composiciones de frita basadas en este sistema de óxidos se 
caracterizan por contener óxido de titanio en menor proporción de la que 
habitualmente contienen de  óxido de circonio las fritas basadas en dicho 
óxido.  

Además, las fritas de circonio suelen contener una proporción considerable 
de óxido de cinc, que es una materia prima de elevado precio, ya que se 
trata de un material sintético, obtenido a partir de un metal, el cinc, que 
cotiza en el mercado de metales (LME: London Metal Exchange). 

Por estas dos razones se consideró que la obtención de fritas basadas en  el 
sistema CaO-SiO2-TiO2 podía ser una alternativa económicamente viable a 
la utilización de las fritas de zirconio para obtener vidriados blancos 
brillantes. 

5.2.5.1. Reducción de la proporción de óxido de circonio mediante el uso 
de agentes nucleantes 

Se ha estudiado la posibilidad de utilizar dos agentes nucleantes: el óxido de 
titanio y el pentóxido de fósforo, debido a que se suelen emplear en otros 
sistemas de óxidos con esta finalidad y tienen un precio razonable. El 
pentóxido de fósforo se puede introducir en la frita en forma de fosfato 
cálcico, y el óxido de titanio en forma de anatasa. 

Con vistas a conocer el efecto de estos dos óxidos, se pensó en introducir 
TiO2 y P2O5 en la composición de la frita FZ4 que contenía un porcentaje de 
ZrO2 del 4% en peso, inferior al que se ha considerado optimo que es del 8% 
que corresponde a la frita FR de referencia. La frita FZ4, como ya se ha 
indicado en el apartado anterior, da lugar a un vidriado con una opacidad y 
una blancura relativamente bajas, y en ella prácticamente la totalidad del 
circón introducido como materia prima se ha incorporado a la masa fundida 
durante el proceso de obtención de la frita. Es por ello que se consideró la 
frita FZ4 adecuada para estudiar los posibles cambios derivados de la 
adición de TiO2 y P2O5 a su composición, ya que deberían apreciarse mejor 
que en fritas más ricas en circonio. 

Las composiciones de frita ensayadas, con objeto de conocer el efecto de la 
adición de estos dos óxidos, se indican en el apartado 4, tabla 4.14. Se 
realizaron dos adiciones de 0,5 y 1,0%, en peso, de cada uno de los dos 
óxidos, por separado, denominando a las fritas obtenidas por adición de 
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titanio, FT05 y FT1, respectivamente, y a las obtenidas por adición de fósforo 
FP05 y FP1, respectivamente. 

A partir de estas nuevas composiciones de frita se prepararon las 
correspondientes suspensiones de esmalte (apartado 4.2.1), que se 
aplicaron sobre el soporte cerámico, en unos casos directamente y, en  
otros, sobre el soporte previamente recubierto del engobe que se viene 
utilizando, con  objeto de estudiar las características estéticas de los 
recubrimientos vidriados resultantes. Todas las piezas se cocieron con el 
ciclo de  1100ºC de temperatura máxima. 

En las tablas 5.2.15 y 5.2.16 se muestran las coordenadas colorimétricas de 
la superficie de los vidriados obtenidos y en la tabla 5.2.17 los resultados de 
las medidas de la correspondiente relación de contraste. En dichas tablas se 
ha añadido las características  de los vidriados V-E/FZ4 y V-E-E/FZ4, a 
efectos comparativos, ya que la frita FZ4 contiene la misma proporción de 
óxido de zirconio que las cuatro nuevas. 

Tabla 5.2. 15 Coordenadas cromáticas de la superficie de los nuevos vidriados 
obtenidos por aplicación de la suspensión de esmalte directamente  sobre 
el soporte cerámico.  Tmáx=1100ºC.  

Vidriado L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) 
V-E/FZ4 81,8 1,02 -3,19 

V-E/FT05 82,0 0,89 -4,09 
V-E/FT1 82,4 0,78 -4,51 

V-E/FP05 83,0 0,40 -5,16 
V-E/FP1 84,9 -0,67 -4,73 

 

Tabla 5.2. 16 Coordenadas cromáticas, índices de blancura y de amarillez y brillo de la 
superficie de los vidriados obtenidos por aplicación de la suspensión de 
esmalte  sobre el soporte cerámico previamente recubierto por el engobe. 
Tmáx=1100ºC 

Vidriado L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) β (‰) 
(±2) 

V-E-E/FZ4 92,4 -0,41 1,37 86,2 2,60 95 
V-E-E/FT05 92,1 -0,36 1,40 85,7 2,73 92 
V-E-E/FT1 92,3 -0,37 1,53 85,5 2,96 95 

V-E-E/FP05 91,7 -0,22 0,38 88,4 0,79 95 
V-E-E/FP01 92,2 -0,40 0,33 89,1 0,55 92 
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Tabla 5.2. 17 Relación de contraste de los vidriados obtenidos a partir de los esmaltes 
ensayados. Tmáx=1100ºC. 

Esmalte RCV 
E/FZ4 0,77±0,02 

E/FT05 0,78±0,03 
E/FT1 0,79±0,03 

E/FP05 0,80±0,02 
E/FP1 0,83±0,02 

 

En la figura 5.2.20 se ha representado el índice de blancura de  los vidriados 
obtenidos frente a su contenido en óxido de titanio o en pentóxido de fósforo 
respectivamente, y en la figura 5.2.21 la variación de la relación de contraste 
en función de su contenido en dichos óxidos. Puede apreciarse que, tanto la 
adición de óxido de titanio como la de pentóxido de fósforo producen un 
incremento de la opacidad de los esmaltes (RCV), que es considerablemente 
mas acentuada en el caso de la adición del P2O5. Sin embargo, la presencia 
de óxido de titanio en la composición de las fritas de partida reduce 
ligeramente el índice de blancura de los vidriados resultantes, mientras que 
la de pentóxido de fósforo la aumenta. Este efecto es debido al aumento del 
valor de la componente b* (color más amarillo) como consecuencia de la 
introducción del óxido de titanio. 
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Figura 5.2. 20 Variación del índice de blancura de los vidriados con la proporción de TiO2 
y P2O5 adicionada a la frita FZ4. Tmáx=1100ºC. 
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Figura 5.2. 21 Variación de la opacidad de los vidriados con la proporción de TiO2 y  P2O5 
adicionada a la frita FZ4. Tmáx=1100ºC. 

Teniendo en cuenta estos resultados, se decidió estudiar con mayor detalle 
la posibilidad de añadir pentóxido de fósforo a fritas con bajo contenido en 
óxido de circonio (inferior al 8%) con vistas a tratar de obtener vidriados 
blancos brillantes de características similares a los que resultaban de aplicar 
el esmalte obtenido a partir de la  frita FZR. 

5.2.5.2. Utilización de fritas basadas en el sistema de óxidos CaO-SiO2-
TiO2.  

Los vidriados que se obtienen a partir de las fritas basadas en el sistema de 
óxidos CaO-SiO2-TiO2, se caracterizan porque contienen cristales de esfena, 
también denominada titanita (CaO·TiO2·SiO2),  que desvitrifican durante el 
tratamiento térmico de las correspondientes fritas 96,97. 

En trabajos realizados con anterioridad98, se ha podido comprobar que las 
composiciones basadas en el sistema SiO2-Al2O3-B2O3-CaO-K2O-TiO2. 
tienen tendencia a originar vidriados blancos y opacos, pero con un brillo 
bajo, si se compara con el brillo que presentan habitualmente los vidriados 
obtenidos a partir de fritas que contienen ZrO2. Una forma de aumentar el 
brillo de dichos vidriados consiste en  introducir Na2O en lugar de K2O en la 
composición de la frita, sin embargo, este cambio produce un aumento de la 
fundencia del vidriado, a bajas temperaturas, que hace inviable su uso en la 
fabricación de azulejos por monococción. La alternativa mas efectiva que se 
encontró, para conseguir un aumento del brillo en los vidriados obtenidos a 
partir de fritas basadas en el sistema de óxidos indicado, fue la adición de 
pequeñas cantidades de P2O5 a la composición de la frita98. 
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5.2.6. Estudio de las características de los vidriados obtenidos a partir 
de fritas con baja proporción en óxido de circonio conteniendo 
P2O5. 

En el apartado 5.2.5.1 se ha visto que la adición del pentóxido de fósforo a la 
frita FZ4 producía un aumento en la opacidad y la blancura de los vidriados 
resultantes de su aplicación. En consecuencia, se pensó que sería 
interesante desarrollar una serie de ensayos para tratar de optimizar el 
contenido de P2O5 en las fritas. 

En dicho apartado se prepararon y ensayaron las fritas FP05 y FP1, que 
contenían un 0,5 y un 1% en peso de pentóxido de fósforo respectivamente, 
Para completar el estudio se prepararon otras dos fritas que se denominaron 
FP2 y FP3, que contenían un 2 y un 3%, en peso, de pentóxido de fósforo, 
respectivamente. Las composiciones se detallan en la tabla 4.16 del 
apartado 4.2. 

A partir de las fritas se prepararon las correspondientes suspensiones de 
esmalte, según se indica en el apartado 4.2.1, que se aplicaron sobre 
soporte cerámico, en la forma acostumbrada, cociendo el conjunto a 
continuación. 

5.2.6.1. Variación de las características estéticas de los vidriados con el 
contenido en P2O5 

En la tabla 5.2.18 se muestran los resultados de la medida de las 
características estéticas de la superficie de los vidriados obtenidos a partir de 
los esmaltes preparados con las fritas conteniendo diferentes proporciones 
de P2O5, aplicados sobre soporte cerámico previamente recubierto con el 
engobe habitual. 

En la tabla 5.2.19 se muestran los resultados obtenidos al determinar las 
coordenadas cromáticas y la relación de contraste de los vidriados obtenidos 
al aplicar la suspensiones de esmalte directamente sobre el soporte 
cerámico. 

En la figura 5.2.22 se ha representado la variación del índice de blancura  
con el porcentaje de P2O5 en la frita de partida, en los vidriados de la serie V-
E-E/FP obtenidos a la temperatura máxima de 1100ºC. Como puede 
apreciarse, se obtiene una línea curva que presenta un máximo para un 
contenido de P2O5 en la frita del 1%. 

En lo referente al brillo, en la figura 5.2.23 se observa que disminuye a partir 
de contenidos en P2O5  en la frita del 0,5%, aún cuando para el porcentaje 
del 1% todavía mantiene un valor aceptable (92‰), pasando de ser un 
vidriado brillante, para este último porcentaje, a ser un vidriado con aspecto 
satinado, para un contenido del 3%. 
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En la figura 5.2.24 se ha representado la relación de contraste (opacidad) de 
los vidriados obtenidos frente a su contenido en pentóxido de fósforo. Como 
puede apreciarse, la opacidad del vidriado (RCV) aumenta ligeramente con el 
contenido en pentóxido de fósforo hasta que éste alcanza el valor del 2 %. A 
partir de este valor, la opacidad se mantiene prácticamente constante para 
un valor de RCV próximo a 0,84. 

En las figuras 5.2.22, 5.2.23 y 5.2.24 se ha indicado el valor que tienen las 
propiedades representadas en el eje de ordenadas en el vidriado obtenido, a 
las mismas condiciones de operación, partiendo del esmalte E/FZR que se 
ha tomado como referencia. Como puede apreciarse, el vidriado que se 
obtiene a partir del esmalte E/FP1, que contiene  un 1% de pentóxido de 
fósforo, tiene un índice de blancura y un brillo muy similares a los que posee 
el vidriado obtenido por aplicación del esmalte E/FZR obtenido a partir de 
una frita que contiene un 8,3% de óxido de circonio (FZR), siendo la 
opacidad ligeramente inferior. 

Tabla 5.2. 18 Coordenadas cromáticas, índices de blancura y de amarillez y brillo de la 
superficie de los vidriados obtenidos, a diferentes temperaturas máximas 
de cocción, por aplicación de la suspensión de esmalte sobre el soporte 
cerámico previamente recubierto por el engobe. 

Vidriado Tmáx 
(ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) β (‰) 

(±2) 
1080 92,6 -0,27 1,01 87,6 2,01 94 
1100 91,7 -0,22 0,38 88,4 0,79 95 
1120 91,5 -0,38 0,11 88,9 0,13 96 

V-E-E/FP05 

1140 90,8 -0,65 -0,20 89,0 -0,74 96 
1080 93,1 -0,39 1,11 87,8 2,10 92 
1100 92,2 -0,40 0,33 89,1 0,55 92 
1120 92,0 -0,54 -0,01 89,9 -0,26 92 

V-E-E/FP1 

1140 91,6 -0,73 -0,52 91,0 -1,44 94 
1080 93,3 -0,55 1,54 86,8 2,81 72 
1100 92,9 -0,56 1,12 87,6 1,99 76 
1120 92,5 -0,65 0,67 88,5 1,02 81 

V-E-E/FP2 

1140 92,5 -0,79 0,36 89,0 0,50 83 
1080 93,3 -0,68 2,12 85,1 3,85 71 
1100 92,6 -0,66 1,53 86,0 2,72 69 
1120 92,2 -0,78 1,14 86,6 1,85 66 

V-E-E/FP3 

1140 92,1 -0,91 0,98 86,9 1,45 70 
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Tabla 5.2. 19 Coordenadas cromáticas y relación de contraste de la superficie de los  
vidriados obtenidos, a diferentes temperaturas máximas de cocción,  por 
aplicación de la suspensión de esmalte directamente sobre el soporte 
cerámico. 

Vidriado Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) RCV 

1080 83,9 0,85 -4,36 0,81±0,02 
1100 83,0 0,40 -5,16 0,80±0,02 
1120 82,1 0,12 -5,51 0,79±0,03 

V-E/FP05 

1140 81,2 0,13 -5,54 0,79±0,03 
1080 86,1 -0,07 -3,98 0,84±0,02 
1100 84,9 -0,67 -4,73 0,83±0,02 
1120 84,5 -0,85 -5,06 0,82±0,03 

V-E/FP1 

1140 84,2 -0,93 -4,82 0,83±0,02 
1080 86,8 -0,04 -1,48 0,857±0,015 
1100 86,4 -0,26 -1,70 0,846±0,016 
1120 86,7 -0,41 -1,55 0,851±0,011 

V-E/FP2 

1140 86,3 -0,42 -1,47 0,860±0,015 
1080 86,8 0,04 -1,01 0,857±0,015 
1100 86,0 -0,32 -1,19 0,847±0,015 
1120 85,9 -0,44 -1,01 0,842±0,012 

V-E/FP3 

1140 85,4 -0,39 -0,97 0,846±0,015 
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Figura 5.2. 22 Variación del índice de blancura de los vidriados con el contenido en 
pentóxido de fósforo de la frita utilizada para su preparación. Tmáx=1100ºC 
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Figura 5.2. 23 Variación del brillo de los vidriados con el contenido en pentóxido de 
fósforo de la frita utilizada para su preparación. Tmáx=1100ºC 

0,60

0,65

0,70

0,75

0,80

0,85

0,90

0,95

1,00

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Contenido en P2O5 (% en peso)

R
C

V

Vidriado V-E/FZR

Vidriado V-E/FZ4

 

Figura 5.2. 24 Variación de la opacidad del esmalte en función del contenido en P2O5 de 
la frita utilizada para su preparación. Tmáx=1100ºC 
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5.2.6.2. Caracterización de los vidriados obtenidos a partir de las fritas 
conteniendo P2O5 

Con objeto de conocer mejor el papel que juega el pentóxido de fósforo en 
las mejoras observadas en los vidriados resultantes de aplicar las fritas de la 
serie FP, obtenidas introduciendo diferentes proporciones de dicho óxido a la 
composición de la frita  FZ4, se procedió, en primer lugar, a realizar una 
caracterización microestructural de los vidriados V-E/FZ4, V-E/FP1 y V-
E/FP3, obtenidos aplicando los respectivos esmaltes directamente sobre el 
soporte cerámico y cociendo el conjunto con un ciclo térmico de 1100ºC de 
temperatura máxima. 

Dicha caracterización consistió en la realización, por una parte, de un 
análisis por difracción de rayos X de una muestra de cada uno de los 
vidriados  y, por otra, en la observación en el MEB de la microestructura  
superficial de los correspondientes recubrimientos.  

En el apéndice D, apartado D.4, se adjuntan los resultados del análisis por 
difracción de rayos X realizado a cada uno de los vidriados estudiados. En la 
figura 5.2.25 se muestran los tres difractogramas obtenidos, habiéndose 
referenciado los picos del circón correspondientes a tres planos de difracción 
diferentes (101, 200 y 112), así como el pico representativo del fosfato 
cálcico (que se designa por CaPO) que se ha detectado solamente en la 
muestra E/FP3. 

La única especie cristalina que se detecta en los vidriados V-E/FZ4 y V-
E/FP1 es el circón, apreciándose un ligero aumento de su contenido en el 
vidriado V-E/FP1, obtenido a partir de la frita que contiene un 1% de P2O5. 
En el difractograma del vidriado V-E/FP3, obtenido a partir de la frita que 
contiene un  3% de pentóxido de fósforo, se observa otro ligero aumento en 
el contenido de cristales de circón, así como la aparición de un pequeño pico 
que indica la presencia de una reducida proporción de cristales de fosfato 
cálcico. 

En la tabla 5.2.20 se muestra la intensidad de los picos del circón, 
correspondientes a los tres planos de difracción antes mencionados. En este 
caso se confirma numéricamente la apreciación cualitativa estimada a partir 
de los difractogramas en el párrafo anterior:  la intensidad de los tres picos 
correspondientes al circón aumenta ligeramente con la proporción de 
pentóxido de fósforo en la frita de partida. Este resultado parece indicar que 
dicho óxido favorece la desvitrificación del circonio contenido inicialmente en 
la frita, en forma de cristales de silicato de circonio con estructura de circón. 

Al observar las micrografías, obtenidas con el MEB, de la superficie de los 
vidriados preparados a partir de estas tres fritas (figuras 5.2.27, 5.2.28 y 
5.2.29), se ha podido apreciar que la adición de un 1% (en peso) de 
pentóxido de fósforo a la composición de la frita FZ4 (frita FP1) produce una 
disminución en el tamaño de los cristales de circón que desvitrifican 
(cristales aciculares de tonalidad más clara). Reducción de tamaño que se 
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acentúa  cuando el porcentaje de pentóxido de fósforo en la frita es del 3% 
(frita FP3). 

A la vista del cambio observado en el tamaño de los cristales de circón 
presentes en la superficie del vidriado, como consecuencia de la presencia 
de P2O5 en la frita de partida, se procedió a la realización de un estudio de la 
superficie de estos vidriados, por difracción de rayos X, operando del modo 
que se describe en el apartado 4.3.3.1. Los resultados obtenidos se detallan 
en el apéndice D, apartado D.4. En la figura 5.2.26 se muestran los tres 
difractogramas obtenidos. 
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Figura 5.2. 25 Difractogramas de muestras en polvo de los vidriados V-E/FZ4, V-E/FP1 y 
V-E/FP3. Tmáx=1100ºC 

0 10 20 30 40 50 60 70
2θ (º)

CaPO

V-E/FZ4

V-E/FP3

V-E/FP1

d101

d112

d200

 

Figura 5.2. 26 Difractogramas de la superficie de los vidriados V-E/FZ4, V-E/FP1 y V-
E/FP3. Tmáx=1100ºC. 
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Figura 5.2.27 Superficie del recubrimiento vidriado V-E-E/FZ4.Tmax= 1100ºC 

 

Figura 5.2.28 Superficie del recubrimiento vidriado V-E-E/FP1. Tmax= 1100ºC 

 

Figura 5.2. 29 Superficie del recubrimiento vidriado V-E-E/FP3. Tmax= 1100ºC 
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Tabla 5.2. 20 Intensidad (nº de cuentas) de los picos del circón, correspondientes a tres 
planos de difracción diferentes. Tmáx=1100ºC. Muestras en polvo de los tres 
vidriados estudiados. 

Vidriado d101 (4,53Å) d200 (3,30 Å) d112 (2,52 Å) 
V-E/FZ4 420 ± 20 894 ± 30 454 ± 21 
V-E/FP1 346 ± 19 955 ± 31 449 ± 21 
V-E/FP3 492 ± 22 1102 ± 33 538 ± 21 

 

Al comparar los difractogramas obtenidos para la muestra del vidriado V-
E/FZ4 en polvo y sobre  su superficie (figura 5.2.30), se observa que existe 
una dirección preferente en el crecimiento de los cristales de circón, ya que 
aumenta considerablemente el tamaño del pico correspondiente al plano 
200, manteniéndose casi iguales los picos correspondientes a los otros dos 
planos de difracción estudiados. Estos resultados están de acuerdo con los 
obtenidos en otros trabajos por otros autores, los cuales ponen de manifiesto 
que la intensidad del pico d200 aumenta cuando la orientación del eje de 
mayor longitud del cristal es paralelo a la superficie del vidriado34. 

En la figura 5.2.26 puede comprobarse que a medida que se aumenta la 
proporción de pentóxido de fósforo en la composición de la frita de partida, 
se reduce la orientación preferente. 

En la figura 5.2.31 se comparan los difractogramas obtenidos sobre la 
superficie del vidriado V-E/FP3 y para su muestra en polvo. En este caso no 
parece existir una orientación preferente de crecimiento de los cristales de 
circón tan acentuada como la observada en el vidriado V-E/FZ4. 

Para confirmar esta observación, en la tabla 5.2.21 se muestra la intensidad 
de los picos del circón, correspondientes a los tres planos de difracción 
considerados, obtenida en los ensayos de difracción de  rayos X realizados 
con los vidriados molturados (en polvo) y sobre la superficie de los 
respectivos recubrimientos vidriados. 

Tabla 5.2. 21 Intensidad (nº de cuentas) de los picos del circón, correspondientes a los  
tres planos de difracción considerados. Tmáx=1100ºC 

DRX de muestras en polvo DRX de la supeficie 
Vidriados d101  

(4,53Å) 
d200 

(3,30 Å) 
d112 

(2,52 Å) 
d101  

(4,53Å) 
d200 

(3,30 Å) 
d112 

(2,52 Å) 
V-E/FZ4 420 ± 20 894 ± 30 454 ± 21 396 ± 20 1782 ± 42 582 ± 24 
V-E/FP1 346 ± 19 955 ± 31 449 ± 21 424 ± 21 1537 ± 39 458 ± 21 
V-E/FP3 492 ± 22 1102 ± 33 538 ± 21 610 ± 25 1310 ± 36 650 ± 25 
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Figura 5.2. 30 Difractogramas del vidriado V-E/FZ4, Tmáx=1100ºC, en superficie y en forma 
de polvo. 
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Figura 5.2. 31 Difractogramas del vidriado V-E/FP3, Tmáx=1100ºC, en superficie y en forma 
de polvo. 
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Si se consideran los valores de la intensidad de los picos correspondientes a 
las muestras en polvo, se observa que la adición de un 1% de P2O5 a la 
composición de la frita FZ4 produce un aumento poco significativo (61 
cuentas) en la altura del pico d200. En cambio, cuando se introduce un 3% se 
produce un considerable aumento (208 cuentas). Si se tiene en cuenta que 
al operar con el material molturado (en polvo) se destruye la orientación de 
los cristales, los valores de la intensidad de pico obtenidos a partir del 
difractograma correspondiente a  la muestra, en forma de polvo, son mas 
representativos del porcentaje de la fase cristalina (circón) contenida en el 
vidriado que los obtenidos del difractograma resultante del análisis realizado 
sobre la superficie del vidriado. Por tanto, puede concluirse que la cantidad 
de circón que desvitrifica aumenta ligeramente con el contenido en P2O5 de 
las  fritas. 

En cambio, en los ensayos de difracción realizados sobre la superficie de los 
recubrimientos vidriados se observa que, al aumentar la cantidad de 
pentóxido de fósforo, se produce una considerable disminución de la altura 
del pico d200 (3.30 Å), mientras que  los picos d101 (4.53Å) y d112 (2.52 Å) 
presentan un comportamiento mas parecido al de los obtenidos para las 
muestras en polvo. 

Si se tiene en cuenta que en un vidriado en el que han desvitrificado cristales 
de circón aciculares, a igualdad de  fracción volumétrica de cristales, la 
intensidad del pico d200 aumenta cuando la orientación del eje de mayor 
longitud es paralelo a la superficie vidriada34, los resultados obtenidos 
parecen indicar que la adición de P2O5 reduce el crecimiento de los cristales 
de circón en una dirección preferente, es decir aumenta el desorden de los 
mismos en el seno de la fase vítrea. Por otra parte, al estudiar las 
micrografías de las figuras 5.2.27, 5.2.28 y 5.2.29, se ha observado que, al 
aumentar el porcentaje de P2O5 en las fritas estudiadas, los cristales que 
desvitrifican  disminuyen de tamaño, a la vez que se aprecian zonas de 
diferente intensidad  de gris que denotan  una creciente separación de fases 
vítreas, sobre todo en el caso del vidriado resultante de la frita FP3. 

Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos por otros autores99 en 
el sentido de que la introducción de P2O5 en la composición de ciertos 
sistemas de óxidos, como el estudiado, que dan lugar a materiales 
vitrocristalinos, puede favorecer la obtención de microestructuras con  
cristales más pequeños y probablemente mas desordenados, debido a que 
se produce una separación de fases vítreas que afecta a la viscosidad 
aparente de las mismas y, por tanto, al desarrollo del proceso de  
cristalización. Por otra parte,  la conocida acción nucleante del  P2O5, 
explicaría, tanto el ligero incremento de la fracción volumétrica de circón 
observada al aumentar su contenido en las fritas, como la progresiva 
reducción del tamaño de los cristales. 
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Del aspecto de la microfotografía de la figura 5.2.29, se deduce que el 
vidriado obtenido a partir de la frita FP3, conteniendo un 3% (en peso) de 
P2O5, presenta una importante separación de fases vítreas. Con objeto de 
estudiar mejor este fenómeno se  fracturó dicho vidriado, observando en el 
MEB y analizando por EDX una sección transversal del mismo (figura 
5.2.32). 

Como puede apreciarse en la micrografía de la figura 5.2.32, el vidriado V-
FP3 está formado por una fase vítrea de tonalidad más oscura (a) y otra 
minoritaria, inmiscible con la primera, de tonalidad más clara (b). En la figura 
5.2.33 se muestra el análisis de cada una de las zonas, realizado mediante 
EDX. Al comparar dichos análisis con el análisis global, se concluye que la 
fase (b) contiene proporciones más altas de los elementos divalentes Ca, Mg 
y Zn. Además, aunque los resultados del análisis  no permiten distinguir 
entre el contenido en P y en Zr, ya que sus picos se solapan, si que se 
puede afirmar que la concentración de ambos elementos o de alguno de 
ellos es superior en la fase (b). Cabe esperar que ambos elementos se 
encuentren en la misma fase (b) debido a que, cuando se introduce 
pentóxido de fósforo a un vidrio de sílice, se produce la separación de dos 
fases inmiscibles: una rica en Si, y otra rica en P. Normalmente la fase rica 
en P es la fase minoritaria y contiene una mayor proporción de elementos 
modificadores (alcalinos y alcalinotérreos)100. Además, algunos autores han 
puesto de manifiesto que la solubilidad del ZrO2 se incrementa en vidrios de 
silicato que contienen P2O5 99. 

En cambio, en la micrografía del vidriado FP1 (figura 5.2.28) no se aprecia 
visualmente la existencia de separación de fases que parece que debería 
haberse producido. Para comprobar si sólo se había producido 
incipientemente se procedió a atacar la superficie de los vidriados FZ4 y FP1 
con ácido fluorhídrico, para disolver preferentemente una de las fases, de 
modo que resultara una superficie con una ligera rugosidad, apreciable en el 
MEB. En el caso del vidriado FZ4, no se apreció  separación de fases 
vítreas, mientras que en el vidriado FP1 se observó una ligera rugosidad 
(pequeñas manchas de color gris claro) que ponía de manifiesto la 
existencia, en el vidriado original (antes de ser atacado por el HF), de una 
incipiente fase vítrea dispersa, con un tamaño de gota muy pequeño (figura 
5.2.34). 
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Figura 5.2. 32 Micrografía de la sección del vidriado V-E/FP3 1100ºC 
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Figura 5.2. 33 Análisis de la sección transversal del vidriado V-E/FP3 1100ºC 
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Figura 5.2. 34 Separación de fases (en forma de rugosidad) en la superficie del vidriado 
FP1 tras someterla a ataque con ácido fluorhídrico 

Dado que la formación de fases vítreas inmiscibles en un vidriado suele 
producir una modificación de su viscosidad en fundido, para confirmar el 
desarrollo de dicho fenómeno en los vidriados estudiados, se procedió a  
realizar  ensayos de fusión, en un  microscopio de calefacción, con cada una 
de las tres fritas estudiadas, los resultados obtenidos se adjuntan en el 
apéndice D, apartado D.4. En la tabla 5.2.22 se detallan los valores de las 
temperaturas características obtenidos en dichos ensayos. 

Tabla 5.2. 22 Temperaturas características de las fritas con distinto contenido en P2O5. 

Temperaturas características (ºC) FZ4 FP1 FP3 
Inicio de contracción (TIC) 880±10 860±10 890±10 
Final de contracción (TFC) 1010±10 1010±10 1050±10 

Reblandecimiento (TR) 1040±15 1070±15 1120±15 
Esfera (TE) 1070±20 * * 

Semiesfera (T1/2) 1140±20 1160±20 1190±20 
Fusión (TF) 1170±20 1190±20 1220±20 

* No se forma esfera durante el tratamiento térmico. 

Como puede apreciarse, en el caso de las fritas FP1 y FP3, la adición de 
pentóxido de fósforo produce un incremento de los valores de las 
temperaturas  de reblandecimiento, de semiesfera y de fusión, mas acusado 
en la frita FP3 que en la FP1, lo cual indica que los respectivos fundidos han 
experimentado un aumento de su viscosidad aparente, como consecuencia 
de la separación de fases vítreas, mas intenso en el caso de la frita FP3. 

5.2.6.3. Resumen de los resultados 

La adición de un 1 % de P2O5 a la composición de fritas del citado sistema 
de óxidos, conteniendo un 4% (en peso) de ZrO2,  ha permitido obtener 
valores del índice de blancura, del brillo y de la opacidad, en el vidriado 
resultante de la cocción, prácticamente del mismo orden que los habituales 
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en los vidriados blancos de circón, exentos de fósforo, que suelen contener 
entre un 7 y un 10 % (en peso) de dicho óxido. 

La intensificación de la opacidad del vidriado que resulta al introducir tan 
baja proporción de P2O5 en la frita de partida, parece deberse a que, durante 
el tratamiento térmico, se produce una separación de fases vítreas que 
conduce a la formación de cristales de circón de menor tamaño que el 
resultante, a las mismas condiciones de operación (igual ciclo de cocción), 
en los vidriados de circón exentos de fósforo. 

La disminución del tamaño de los cristales de circón y la dispersión de finas 
gotas de la fase vítrea minoritaria (inmiscible con la fase vítrea principal), 
combinadas, parecen ser  la causa del aumento de la opacidad (relación de 
contraste) observada en los vidriados al aumentar el contenido en pentóxido 
de fósforo de las fritas de partida. En efecto, dado que la cantidad de circón 
desvitrificada en los vidriados FZ4 y FP1 es casi la misma, la reducción del 
tamaño de los cristales circón observada en el vidriado obtenido de la frita 
FP1, supone un incremento del número de cristales y, por tanto, de puntos 
en los cuales se produce la dispersión de la luz, lo cual provoca el aumento 
de la opacidad. En el vidriado FP3 el aumento de la opacidad puede estar 
ocasionado además por el ligero aumento de la fracción volumétrica de la 
fase cristalina desvitrificada. 

Según los resultados obtenidos en trabajos anteriores sobre la separación de 
fases en vidriados cerámicos101, puede concluirse que la existencia de 
separación de fases, de muy pequeño tamaño de gota en el vidriado FP1, es 
la causante de la disminución de la coordenada cromática b* (coloración 
menos amarilla) y, por lo tanto, del mayor índice de blancura que presenta 
este vidriado. 

Finalmente, la separación de fases que ocasiona el P2O5 produce un 
aumento de la viscosidad efectiva del fundido, lo cual trae como 
consecuencia que el vidriado estire peor a la temperatura de trabajo y 
conduzca a la formación de superficies más rugosas, con la consiguiente 
disminución del brillo. 

5.2.7. Estudio de las características de los vidriados obtenidos a partir 
de fritas basadas en el sistema de óxidos CaO-SiO2-TiO2. Efecto 
de la adición de P2O5. 

Como se ha indicado anteriormente (apartado 5.2.5.2), una de las posibles 
alternativas a la utilización de las fritas que contienen zirconio, para la 
obtención de vidriados blanco brillantes, es el empleo de fritas basadas en el 
sistema de óxidos SiO2-Al2O3-B2O3-CaO-K2O-TiO2, añadiéndo  pequeñas 
cantidades de pentóxido de fósforo, para  aumentar el brillo de los vidriados 
resultantes.  
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En este apartado se procederá a determinar la evolución de las 
características estéticas de los vidriados, obtenidos a partir de este ultimo 
tipo de fritas, al modificar su contenido en P2O5, determinando el valor 
óptimo de la proporción de dicho óxido que da lugar a un vidriado con 
características estéticas aceptables. Posteriormente, con la frita de 
composición optimizada, se llevará a cabo un estudio para conocer el efecto 
de la presencia del pentóxido de fósforo sobre la microestructura del vidriado 
resultante y la evolución, durante la cocción, de las fases cristalinas que 
aparecen en dicho vidriado. 

Para la realización del trabajo se partió de una frita denominada T, exenta de 
P2O5, con la siguiente composición de óxidos: 64,0 % SiO2, 4,6 % Al2O3, 5,0 
% B2O3, 13,9 % CaO, 5,9 % K2O y 6,5 % TiO2. A esta composición de 
partida se fue añadiendo P2O5, en diferentes proporciones, obteniendo las 
fritas TP05, TP1, TP2 y TP3, que contenían un 0,5 %, 1,0%, 2,0% y 3,0% de 
dicho óxido respectivamente. Las composiciones detalladas de las fritas y los 
materiales utilizados para su obtención se indican en el apartado 4.2.2. A 
partir de estas fritas se obtuvieron los respectivos esmaltes (apartado 4.2.1), 
que se han denominado, en la forma habitualmente empleada a lo largo de 
este trabajo: con la referencia E/ seguida de la denominación de la frita. 

5.2.7.1. Caracterización del vidriado obtenido a partir de la frita T, exenta 
de P2O5  

En la tabla 5.2.23 se indican los resultados obtenidos al determinar las 
características estéticas de los vidriados resultantes de aplicar la frita T 
sobre el soporte habitualmente empleado en este trabajo, previamente 
recubierto con la capa de engobe, cociendo seguidamente las piezas a 
diferentes temperaturas máximas. 

Tabla 5.2. 23 Coordenadas cromáticas, índices de blancura y de amarillez y brillo de la 
superficie de los vidriados obtenidos, a diferentes temperaturas máximas 
de cocción, por aplicación de la suspensión del esmalte E/T sobre el 
soporte cerámico previamente recubierto por el engobe. Vidriados V-E-E/T  

Tmáx (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) β (‰) 
(±2) 

1080 95,6 -0,17 0,90 91,6 1,8 41 
1100 95,7 -0,23 0,36 93,3 0,7 43 
1120 95,0 -0,30 0,48 92,1 0,9 76 
1140 94,6 -0,36 0,18 92,6 0,3 86 

 

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para el vidriado V-E-
E/FZR (tabla 5.2.1), se comprueba que estos nuevos vidriados presentan 
una blancura superior y un brillo considerablemente inferior, sobre todo en el 
intervalo de temperaturas mas bajo que  incluye la temperatura habitual de 
trabajo a escala industrial: 1100ºC. 
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En la tabla 5.2.24 se muestran los resultados de la determinación de la 
opacidad de las capas de vidriado V-E/T , obtenidas aplicando el esmalte 
E/T directamente sobre el soporte y cociendo a diferentes temperaturas 
máximas. Puede apreciarse que, tanto la coordenada cromática L* de la 
superficie del vidriado, como el parámetro relación de contraste, tienen 
valores superiores a los obtenidos para el vidriado de referencia V-E/FZR. 
Ello indica que la opacidad del vidriado V-E/T es superior a la del V-E/FZR. 

Tabla 5.2. 24 Coordenadas cromáticas y relación de contraste de los vidriados 
obtenidos, a diferentes temperaturas máximas de cocción, por aplicación 
de la suspensión del esmalte E/T directamente sobre el soporte cerámico. 

T (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) RCV 
1080 93,8 -0,16 -0,69 0,959±0,007 
1100 94,7 -0,35 -0,79 0,976±0,006 
1120 94,4 -0,41 -0,82 0,991±0,008 
1140 92,6 -0,37 -1,31 0,951±0,008 

 

Con objeto de conocer las causas por las que se producía la opacificación, 
se procedió a realizar una difracción de rayos X de una muestra del vidriado 
obtenido a la temperatura máxima de 1100ºC y una observación de su 
superficie, mediante MEB. Los difractogramas obtenidos se incluyen en el 
apéndice D, apartado D.5. En ellos se puede observar que en este vidriado, 
cocido a la temperatura máxima de 1100ºC, se detectan dos fases 
cristalinas: la esfena (o titanita), que es la mayoritaria, y la wollastonita. 

En las figuras 5.2.35 y 5.2.36 se muestran dos micrografías de la superficie 
del vidriado V-E-E/T obtenido a la temperatura máxima de 1100ºC. Como 
puede comprobarse, dicho vidriado está formado por una fase vítrea en la 
cual se encuentran embebidas las fases cristalinas detectadas que 
desvitrificaron formadas durante la cocción. La observación, con mayor 
número de aumentos, de la superficie del vidriado permite apreciar los dos 
tipos de fases cristalinas identificadas mediante DRX: la wollastonita, y la 
esfena, denominadas W y S respectivamente en la fotografía que se 
muestra. Los cristales de mayor tamaño corresponden a la wollastonita y los 
de menor tamaño corresponden a la esfena. 

De lo que antecede se deduce que la opacidad en este vidriado se debe  
principalmente a la presencia de la esfena, por su elevado índice de 
refracción, mientras que la wollastonita puede ser la causante del bajo brillo, 
ya que esta fase es la responsable del poco brillo que tienen los vidriados 
mates de calcio. 
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Figura 5.2. 35 Micrografía de la superficie del vidriado V-E/T. Tmax= 1100ºC. 

 

Figura 5.2. 36 Micrografía de un detalle de  superficie del vidriado V-E/T. Tmax= 1100ºC. 

5.2.7.2. Variación de las características estéticas de los vidriados con el 
contenido en P2O5 de la frita de partida 

En la tabla 5.2.25 se indican los resultados de la determinación de las 
características estéticas de los vidriados obtenidos, a partir de fritas con 
diferente contenido en P2O5, al aplicar el correspondiente esmalte sobre 
soportes previamente recubiertos con engobe. Puede apreciarse que la 
adición de pequeñas cantidades de P2O5 a la frita T produce un aumento 
considerable del brillo de los vidriados resultantes de su aplicación. Por otro 
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lado, se observa que el índice de blancura disminuye, a medida que 
aumenta el contenido en P2O5 de la frita. 

Tabla 5.2. 25 Coordenadas cromáticas, índices de blancura y de amarillez y brillo de la 
superficie de los vidriados obtenidos, a diferentes temperaturas máximas  
de cocción, por aplicación de la suspensión de los esmaltes de la serie  
E/TP sobre el soporte cerámico, previamente recubierto por el engobe.  

Vidriado  Tmáx 
(ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) Ib(±0,3) Ia(±0,3) β (‰) 

(±2) 
1080 95,6 -0,01 1,16 90,8 2,4 80 
1100 95,3 -0,12 0,80 91,5 1,7 80 
1120 95,0 -0,22 0,72 91,4 1,4 88 

V-E-E/TP05 

1140 94,8 -0,29 0,64 91,6 1,2 92 
1080 95,7 -0,05 1,21 90,8 2,5 83 
1100 95,4 -0,18 1,04 90,9 2,6 88 
1120 95,1 -0,28 0,89 91,0 1,7 87 

V-E-E/TP1 

1140 94,9 -0,33 0,73 91,2 1,4 90 
1080 94,9 -0,10 1,55 88,7 3,2 91 
1100 94,8 -0,18 1,32 89,3 2,7 89 
1120 94,6 -0,23 1,18 89,5 2,3 90 

V-E-E/TP2 

1140 94,3 -0,32 1,28 88,9 2,5 92 
1080 94,6 -0,19 1,53 88,5 3,1 88 
1100 94,5 -0,26 1,93 87,2 3,8 87 
1120 94,7 -0,27 1,29 89,2 2,5 92 

V-E-E/TP3 

1140 94,3 -0,01 1,69 87,7 3,4 93 

 

Si se representa los valores del índice de blancura y del brillo de los 
vidriados obtenidos a la temperatura máxima habitual de trabajo (1100ºC), a 
partir de las fritas con diferente contenido en pentóxido de fósforo (figura 
5.2.37), se observa que, al aumentar la cantidad de dicho óxido en la 
composición de la frita, se produce una ligera disminución del índice de  
blancura y un aumento considerable del brillo, que prácticamente se 
estabiliza en un valor máximo, próximo a 95, para contenidos de P2O5 en la 
frita comprendidos entre el 1 y el 2%. 

Dado que el vidriado V-E-E/T, que se ha tomado como de partida en este 
apartado, tiene un índice de blancura (93) mayor que el del vidriado V-E-
E/FZR (88,9), obtenido a partir de la frita FZR tomada como de referencia, la 
ligera disminución del índice de blancura que experimentan los vidriados de 
esta serie, al aumentar el contenido en P2O5, hasta un valor del 2%, se 
considera aceptable. 

Por otra parte, los vidriados resultantes de la aplicación de las fritas TP1 y 
TP2, que contienen un 1% y un 2% respectivamente de P2O5, poseen 
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valores del brillo (β=90) análogos a los obtenidos para el vidriado de 
referencia (V-E-E/FZR). 
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Figura 5.2. 37 Variación del índice de blancura y del brillo de los vidriados de la serie V-
E-E/TP con el contenido en pentóxido de fósforo de la frita de partida. 
Tmax=1100ºC. 

En la tabla 5.2.26. se detallan las coordenadas cromáticas y la relación de 
contraste de los vidriados resultantes de aplicar los esmaltes de esta serie 
(E/TP) directamente sobre el soporte cerámico que se viene utilizando, 
cociendo seguidamente a diferentes temperatura máximas del ciclo térmico. 

Los valores de la coordenada cromática L* y de la relación de contraste 
(RCV) de los vidriados obtenidos a la temperatura máxima habitual de trabajo 
en la industria  (1100ºC), se han representado, en la figura 5.2.38, frente a 
los del contenido en P2O5 de las fritas de partida. Puede comprobarse que 
estos vidriados poseen una opacidad elevada, ya que los valores de su 
coordenada cromática L* y del parámetro RCV son mas altos, para cualquier 
contenido en P2O5 de las fritas de partida (dentro del intervalo ensayado), 
que los correspondientes a los vidriados obtenidos a partir de la frita de 
referencia FZR.  

De los resultados obtenidos se considera que la frita TP1, conteniendo  un 
1% (en peso) de pentóxido de fósforo, conduce a la obtención de vidriados  
con una opacidad suficientemente alta y con una blancura y brillo adecuados 
para ser considerada como alternativa a las fritas de zirconio que se utilizan 
para obtener vidriados blancos brillantes. 

Como se ha indicado anteriormente, cuando en un vidriado se produce un 
cambio de su brillo, suele ser debido a una variación de su rugosidad 
superficial, ocasionada por una variación de su viscosidad aparente, en 
fundido, o por un cambio de su microestructura superficial. 
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Tabla 5.2. 26 Coordenadas cromáticas y relación de contraste de los vidriados 
obtenidos, a diferentes temperaturas máximas de cocción, por aplicación 
de la suspensión de los esmaltes de la serie E/TP directamente sobre el 
soporte cerámico. 

Vidriado T (ºC) L*(±0,3) a*(±0,08) b*(±0,11) RCV 
1080 93,9 -0,15 -0,23 0,961±0,006 
1100 93,9 -0,28 -0,40 0,966±0,005 
1120 93,4 -0,35 -0,28 0,960±0,005 

V-E/TP05 

1140 93,0 -0,36 -0,80 0,958±0,007 
1080 94,3 -0,14 -0,19 0,966±0,006 
1100 94,0 -0,29 -0,29 0,967±0,006 
1120 93,7 -0,34 -0,24 0,966±0,005 

V-E/TP1 

1140 93,1 -0,38 -0,66 0,958±0,007 
1080 92,7 -0,19 -0,48 0,947±0,009 
1100 93,2 -0,35 -0,17 0,960±0,007 
1120 93,2 -0,41 -0,06 0,965±0,006 

V-E/TP2 

1140 93,0 -0,45 -0,08 0,969±0,006 
1080 92,6 -0,29 -0,38 0,952±0,009 
1100 93,0 -0,41 -0,17 0,968±0,011 
1120 93,0 -0,41 0,10 0,956±0,006 

V-E/TP3 

1140 93,1 -0,44 0,21 0,969±0,007 
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Figura 5.2. 38 Variación de la opacidad de los vidriados con el contenido en pentóxido de 
fósforo de la frita de partida. Tmax= 1100ºC. 
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Con objeto de verificar si la adición de pentóxido de fósforo a la frita T (serie 
TP) producía una modificación de la viscosidad aparente en fundido, se 
procedió a realizar ensayos de fusión, en un microscopio de calefacción, con 
las fritas T y T1. En la tabla 5.2.27 se detallan los valores obtenidos para las 
respectivas temperaturas características. Puede apreciarse, que las 
diferencias entre las temperaturas características de ambas pueden 
considerarse despreciables, ya que se encuentran dentro del intervalo de 
error de determinación. 

Por tanto, las diferencias en el brillo existentes entre los vidriados E/T y E/T1 
deben estar ocasionadas por diferencias se su microestructura superficial, es 
decir, por diferencias en la cantidad o tipo de fases cristalinas presentes en 
su superficie. 

Tabla 5.2. 27 Temperaturas características de las fritas con distinto contenido en P2O5. 

Temperaturas características (ºC) E/T E/TP1 
Inicio de contracción (TIC) 830±10 830±10 
Final de contracción (TFC) 970±10 980±10 

Reblandecimiento (TR) 1140±15 1150±15 
Esfera (TE) 1160±20 1160±20 

Semiesfera (T1/2) 1210±20 1230±20 
Fusión (TF) 1240±20 1250±20 

 

5.2.7.3. Efecto de la presencia de P2O5 en las fritas de partida sobre la 
microestructura de la superficie de los vidriados resultantes de su 
aplicación 

Con  objeto de comprobar si la presencia de  pentóxido de fósforo en las 
fritas de la serie TP afectaba a la microestructura de la superficie de los 
vidriados resultantes de su aplicación, se procedió a determinar las fases 
cristalinas presentes en el vidriado E/TP1, obtenido a la temperatura máxima  
de 1100ºC, mediante la realización de un análisis por DRX y una  
observación y análisis de la superficie de los vidriados mediante MEB y EDX 
respectivamente. 

Los resultados del análisis por DRX se muestran en el apéndice D, apartado 
D.5. En la figura 5.2.39 se han representado los difractogramas 
correspondientes a los vidriados V-E/T y V-E/TP1 obtenidos ambos a la 
temperatura máxima del ciclo de cocción de 1100ºC. Como ya se ha 
indicado anteriormente, en el correspondiente al vidriado V-E/T aparecen 
dos fases cristalinas mayoritarias, la esfena y la wollastonita, en cambio, en 
el del vidriado V-E/TP1 se detecta la presencia de cristales de esfena, como 
fase mayoritaria, y trazas de cristales de hidroxiapatito. 
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Figura 5.2. 39 Difractograma de los vidriados V-E/T y V-E/TP1 obtenidos a la temperatura 
máxima de 1100ºC. 

De la observación de la superficie del vidriado V-E/TP1, mediante MEB, se 
han obtenido las micrografías que se muestran en las figuras 5.2.40 y 5.2.41. 
Cuando se comparan los aspectos de la superficie de los vidriados V-E/T y 
V-E/TP1 a menor número de aumentos (figuras 5.2.35 y 5.2.40 
respectivamente), se puede comprobar que en el vidriado V-E/T aparecen 
fases cristalinas de mayor tamaño y distribuidas de forma menos uniforme 
que en el vidriado V-E/TP1. Si la observación se realiza a mayor número de 
aumentos (figuras 5.2.36 y 5.2.41) y, a la vez, se realiza un análisis por EDX 
de las fases cristalinas presentes, se confirma la existencia de dos tipos de 
cristales en el vidriado V-E/T, los denominados como W, en la figura, que 
corresponden a Wollastonita, y los denominados como S, que corresponden 
a esfena (titanita). En cambio, en el vidriado V-E/TP1, que contiene 
pentóxido de fósforo, se detecta una sola fase cristalina, la esfena (S), así 
como la presencia de zonas con separación de fases vítreas(F). 

Estos resultados ponen de manifiesto que el aumento del brillo que se 
observa en los vidriados, al introducir pentóxido de fósforo en las fritas de 
partida, se debe a la disminución  del tamaño de las fases cristalinas que se 
forman durante la cocción. Dicha disminución de tamaño de las fases 
cristalinas observado se debe a que la presencia del pentóxido de fósforo en 
la frita inhibe la formación de wollastonita, que desvitrifica en forma de 
cristales aciculares de tamaño mayor que  los cristales de titanita. 

En las figuras 5.2.42 y 5.2.43 se muestran las micrografías obtenidas al 
observar mediante MEB el corte transversal de los vidriados V-E/T y V-
E/TP1. Según los análisis por EDX que se representan en la figura 5.1.44, en 
el vidriado V-E/T existen cristales tanto aciculares (W-a) como cuadrados 
(W-c) que corresponden a la wollastonita; cristales de tamaño mas pequeño 

S
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que corresponden a la esfena (S-p) y cristales de mayor tamaño y forma 
irregular que también corresponden a esfena (S-g). 

 

Figura 5.2. 40 Micrografía de la superficie del vidriado V-E/TP1. Tmax= 1100ºC 

 

Figura 5.2. 41 Micrografía de un detalle de la superficie del vidriado V-E/TP1.Tmax= 1100ºC 

De acuerdo con lo observado sobre la superficie de dichos vidriados, en el 
vidriado V-E/TP1 no se detectan cristales de wollastonia y los cristales de 
titanita son, en general, de tamaño mas pequeño y se encuentran 
distribuidos más homogéneamente en la fase vítrea. En este vidriado 
también se observa una separación de fases vítreas (F). La presencia del 
fósforo introducido en la composición de la frita se detecta, principalmente, 
junto a los cristales de titanita y en las zonas donde existe separación de 
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fases vítreas. En cambio, en la fase vítrea principal (V) no aparece el fósforo, 
como puede apreciarse en los resultados de los análisis por EDX que se 
muestran en la figura 5.2.45. 

 

Figura 5.2. 42 Micrografía de la sección transversal del vidriado V-E/T. Tmax= 1100ºC 

 

 

Figura 5.2. 43 Micrografía de la sección transversal del vidriado V-E/TP1. Tmax= 1100ºC 

 

 

V 
W-a 

S-p

W-c 

S-g

S-p

V 

F 

S-g 



5. Resultados y discusión 

 217 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E (keV)

cu
en

ta
s 

(%
)

Si

O
Al

K

Na

C

Ti

Ca

 
Zona V 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E (keV)

cu
en

ta
s 

(%
)

Si

O

Al
KC Ti

Ca

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E (keV)

cu
en

ta
s 

(%
)

Si

O

Al
K

C

Ti

Ca

 
 Partículas W-a PartículasW-c 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E (keV)

cu
en

ta
s 

(%
)

Si

O

Al

KC Ti

Ca

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E (keV)

cu
en

ta
s 

(%
)

Si

O

Al
KC

Ti

Ca

 
 Partículas S-p Partículas S-g 

Figura 5.2. 44 Análisis por EDX realizados en las diferentes zonas o partículas 
observadas en el vidriado V-E/T obtenido Tmax=1100ºC  
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Figura 5.2. 45 Análisis realizados a los diferentes tipos de zonas o partículas observadas 
en el vidriado V-E/TP1. Tmáx = 1100ºC. 

La sección transversal de estos vidriados se atacó con ácido fluorhídrico. De 
la observación de las secciones atacadas (figuras 5.2.46 y 5.2.47) se deduce 
que, en el caso del vidriado V-E/T, todos los cristales de wollastonita han 
desaparecido, y en el caso del vidriado V-E/TP1 se ha producido un ataque 
parcial a la fase separada dispersa que es más rica en calcio. 

Estos resultados confirman lo concluido como consecuencia de la 
observación de la superficie de los vidriados: que la presencia de pentóxido 
de fósforo en la composición de la frita inhibe la formación de wollastonita y 
favorece la formación de cristales de titanita más pequeños y distribuidos de 
forma más homogénea en el vidriado resultante, así como que produce una 
separación de fases vítreas que da lugar a una fase dispersa rica en calcio, 
sensible al ataque con ácido fluorhídrico. 
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Figura 5.2. 46 Micrografía de la sección transversal del vidriado V-E/T, obtenido a Tmax= 
1100ºC, sometida a ataque con ácido fluorhídrico. 

 

Figura 5.2. 47 Micrografía de la sección transversal del vidriado E/TP1, obtenido a Tmax= 
1100ºC, sometida a ataque con ácido fluorhídrico. 
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5.2.7.4. Papel del P2O5 en el proceso de desvitrificación 

Con objeto de conocer el intervalo de temperaturas del ciclo de cocción en el 
que se produce la desvitrificación de las fases que cristalizan en este tipo de 
fritas, se procedió a realizar un ATD de muestras pulverulentas de los 
esmaltes E/T y E/TP1. Los resultados obtenidos se muestran en el apéndice 
D, apartado D.5 y se han representado en la figura 5.2.48. En ambas 
muestras aparecen bandas exotérmicas, que se pueden asociar a los 
procesos de desvitrificación, a partir de la temperatura a la cual los dichos 
esmaltes comienzan a formar fase vítrea (TIC del ensayo de fusión, 830ºC).  
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Figura 5.2. 48 Resultados del análisis térmico diferencial realizado a los esmaltes E/T y 
E/TP1. 

En el caso del esmalte E/T se observa una amplia banda exotérmica sin 
picos definidos, mientras que en del esmalte TP1 se observa un pico 
exotérmico, bien definido, a la temperatura de 950ºC, aproximadamente. 
Estos resultados indican que la adición de pentóxido de fósforo a la frita T 
parece influir considerablemente sobre el proceso de cristalización. 

Asimismo, en ambas muestras de esmalte, se determinó la evolución de las 
fases cristalinas presentes con la temperatura máxima del tratamiento 
térmico, analizando, por DRX, las muestras obtenidas a las temperaturas 
máximas de 800, 900 y 1200ºC. Los resultados obtenidos se muestran en el 
apéndice D, apartado 5.5. En las figuras 5.2.49 y 5.2.50 se han representado 
los difractogramas obtenidos. 

En el caso del esmalte E/T (figura 5.2.49) se observa que la primera fase 
cristalina que aparece es la wollastonita. El contenido en wollastonita 
alcanza un máximo alrededor de los 900ºC y posteriormente se disuelve 
progresivamente, hasta casi desaparecer a 1200ºC. A 900ºC se inicia la 
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aparición de cristales de esfena. El contenido en esfena alcanza un máximo 
a 1100ºC y disminuye ligeramente a 1200ºC.  

En el esmalte E/TP1, se forma primero el hidroxiapatito, seguido de la 
esfena, no observándose la formación de wollastonita a ninguna 
temperatura. El comportamiento de la esfena a las temperaturas más altas 
es muy similar al observado en el esmalte E/T: el contenido en esfena 
alcanza un máximo a 1100ºC y disminuye ligeramente a 1200ºC. La misma 
tendencia se observa para el   hidroxiapatito. 

Lo comentado anteriormente se aprecia claramente al observar las figuras 
5.2.51 y 5.2.52, donde se ha representado la evolución, con la temperatura, 
de las áreas de los picos correspondientes a las diferentes fases cristalinas 
identificadas durante el tratamiento térmico de los esmaltes E/T y E/TP1, 
respectivamente. 

Para confirmar estos resultados se procedió a la obtención de vidriados a 
diferentes temperaturas máximas, para su posterior observación en el MEB y 
análisis por EDX. Se prepararon probetas que se trataron térmicamente a 
tres temperaturas máximas (1000, 1100 y 1200ºC), superiores a la 
temperatura de final de contracción de los esmaltes, ya que a temperaturas 
inferiores el esmalte es todavía poroso. En las figura 5.2.53 se muestra un 
detalle de las micrografías tomadas durante la observación de la sección de 
los dos vidriados obtenidos a la temperatura de 1000ºC. En las figuras 5.2.54 
y 5.2.55 se muestran los resultados del análisis mediante EDX realizado a 
las diferentes zonas de la fase vítrea y a las fases cristalinas observadas en 
dichos vidriados V-E/T y V-E/TP1, obtenidos a 1000ºC. 
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Figura 5.2. 49 Difractogramas del esmalte E/T tratado térmicamente a diferentes 
temperaturas máximas 
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Figura 5.2. 50 Difractogramas del esmalte E/TP1 tratado térmicamente a diferentes 
temperaturas máximas. 
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Figura 5.2. 51 Evolución de cada fase cristalina con la temperatura, durante el 
tratamiento térmico del esmalte E/T. Area de los picos: 2θ=27,5º para la 
esfena y 2θ=29,9º para la wollastonita 
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Figura 5.2. 52 Evolución de cada fase cristalina con la temperatura, durante el 
tratamiento térmico del esmalte E/T. Área de los picos: 2θ=27,5º para la 
esfena y 2θ=32,1º para el hidroxiapatito 
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Vidriado V-E/T. Tmax= 1000ºC 

 

Vidriado V-E/TP1. Tmax= 1000ºC 

 

Figura 5.2. 53 Micrografía de la sección transversal de los vidriados V-E/T y V-E/TP1 
obtenidos  a 1000ºC 
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En los dos vidriados obtenidos por tratamiento térmico de los respectivos 
esmaltes hasta la temperatura máxima de 1000ºC, aparece una fase de 
forma redondeada (F), que en el vidriado V-E/T, por análisis de EDX, se 
identifica como wollastonita (F1), mientras que en el vidriado V-E/TP1, dicha 
fase (F2) contiene una proporción importante de calcio y titanio, sin llegar a 
alcanzar la relación estequiométrica  de la esfena. 

En ambos casos se detectan áreas con acumulación de pequeños cristales. 
El análisis de dicha zona, en el vidriado V-E/T, corresponde a una 
composición intermedia entre la wollastonita y la esfena (A1), mientras que 
en el vidriado V-TP1, la relación Ca/Ti que resulta del análisis corresponde a  
la esfena (A2), por lo que se puede concluir que se trata de cristales de dicha 
especie. En el vidriado V-E/T se observan cristales, de tamaño grande, de 
esfena (S-g) que no aparecen en el vidriado V-E/TP1. Por último, en el 
vidriado V-E/TP1 aparecen áreas con separación de fases vítreas (F-F2) de 
composición similar a la indicada anteriormente para la fase F2 (contiene 
cantidades importantes de calcio y titanio). 
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Figura 5.2. 54 Análisis realizados, por EDX, a los diferentes tipos de zonas o fases 
cristalinas observadas en el vidriado V-E/T, obtenido a Tmax= 1000ºC. 
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Figura 5.2. 55 Análisis realizados a los diferentes tipos de zonas o fases cristalinas 
observadas en el vidriado V-E/TP1,  obtenido a Tmax= 1000ºC. 

Sobre los vidriados obtenidos a 1100ºC ya se ha tratado en el apartado 
5.2.7.3. Las micrografías que se muestran en la figura 5.2.56 están tomadas 
con mayor número de aumentos que las que se comentaron en dicho 
apartado. 

En ellas se observa que en el vidriado V-E/T hay cristales de wollastonita 
que parecen provenir de la evolución de la fase F1 observada en el 
correspondiente vidriado obtenido a 1000ºC de temperatura máxima. Por 
otra parte se observan cristales de esfena de dos tamaños diferentes, los 
más grandes (S-g) corresponden a los formados a la temperatura de 
1000ºC, mientras que los más pequeños (S-p) se formaron por evolución de 
las fases presentes en la zona A1 detectada en el vidriado obtenido a la 
temperatura de 1000ºC. 

En el vidriado E/TP1 se detecta la presencia únicamente de cristales de 
esfena, que también son de dos tamaños, los más grandes proceden 
probablemente de la evolución de la fase F2 observada en al vidriado 
obtenido a 1000ºC, mientras que los más pequeños corresponden a los ya 
observados en dicho vidriado en la zona A2. 
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Los vidriados obtenidos a la temperatura máxima de 1200ºC presentan un 
aspecto similar a los de 1100ºC, como puede apreciarse en la figura 5.2.57. 
En el vidriado V-E/T la wollastonita ha desaparecido, por haberse disuelto en 
la fase vítrea formada, detectándose un crecimiento de los cristales de 
esfena (S). En el vidriado V-E/TP1 se observa también un  crecimiento de los 
cristales de esfena (S). En este vidriado se confirma que fósforo se 
encuentra en las zonas correspondientes a las partículas de esfena y de 
separación de fases vítreas (figura  5.2.58).  

 
Vidriado V-E/T. Tmax= 1100ºC 

 
Vidriado V-E/TP1. Tmax= 1100ºC 

Figura 5.2. 56 Micrografía de la sección transversal de los vidriados V-E/T y V-E/TP1 
tratados térmicamente a la temperatura máxima de 1100ºC 
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Vidriado V-E/T. Tmax= 1200ºC 

 

Vidriado V-E/TP1. Tmax= 1200ºC 

Figura 5.2. 57 Micrografía de la sección transversal de los vidriados V-E/T y V-E/TP1 
tratados térmicamente a la temperatura máxima de 1200ºC. 
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Figura 5.2. 58 Análisis realizados a los diferentes tipos de zonas o fases cristalinas 
observadas en el vidriado V-E/TP1 a 1200ºC. 

De estos resultados se deduce que el pentóxido de fósforo,  en las fritas 
basadas en este sistema de óxidos,  provoca una separación de fases 
vítreas que favorece la desvitrificación de los cristales de esfena de menor 
tamaño e inhibe la formación de los cristales de wollastonita que 
habitualmente desvitrifican en ausencia de dicho óxido. Estos resultados 
están de acuerdo con los obtenidos en trabajos realizados con anterioridad 
102 y por otros autores99 en el sentido de que la introducción de P2O5 en la 
composición de fritas constituidas por ciertos sistemas de óxidos, como el 
estudiado, puede favorecer la formación de microestructuras en los vidriados 
correspondientes constituidas por cristales más pequeños, debido a que 
provoca, durante el tratamiento térmico, una separación de fases vítreas que 
afecta al desarrollo del proceso de cristalización.  

5.2.7.5. Resumen de los resultados 

Se ha comprobado que la introducción de pentóxido de fósforo al tipo de frita 
estudiado, basada en el sistema  SiO2-Al2O3-B2O3-CaO-K2O-TiO2, produce 
un aumento del brillo de los vidriados resultantes de su aplicación. Esta 
circunstancia permite utilizar las fritas de la serie TP estudiadas para la  
obtención de vidriados blancos brillantes, con características similares a los 
que resultan de aplicar las fritas de zirconio que se utilizan habitualmente en 
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la industria con dicha finalidad. . Se considera un contenido del 1%, en peso, 
de pentóxido de fósforo en la frita conduce a la obtención de un vidriado con 
las características estéticas adecuadas. 

La caracterización del vidriado de partida de esta serie (V-E/T), y la del 
obtenido (V-E/TP1) a partir de la frita conteniendo un 1%, en peso, de 
pentóxido de fósforo, ha permitido conocer la función del pentóxido de 
fósforo en estos vidriados. El pentóxido de fósforo inhibe la formación de 
wollastonita, especie cristalina que desvitrifica normalmente en forma de 
cristales de gran tamaño, en los vidriados formados a partir fritas basadas  
en el sistema de óxidos SiO2-Al2O3-B2O3-CaO-K2O-TiO2. La presencia de 
wollastonita, en estas fritas, ocasiona una disminución del brillo de la 
superficie de los vidriados resultantes de su aplicación, debido a que el 
tamaño de sus cristales, que desvitrifican durante la cocción, aumenta su 
rugosidad. 

El estudio de la evolución de las fases cristalinas, durante el proceso de 
cocción de la capa de esmalte aplicada a partir de las fritas de esta serie, 
conteniendo o no pentóxido de fósforo, ha permitido conocer el mecanismo 
de actuación de este óxido. El P2O5 produce una separación de fases 
vítreas, formándose una fase dispersa constituida por gotas muy pequeñas  
que, a la vez que inhibe la formación de wollastonita, favorece la formación 
de cristales de esfena de pequeño tamaño.  
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De los resultados obtenidos en este trabajo pueden extraerse las siguientes 
conclusiones: 

•  Se ha desarrollado un método experimental para medir la opacidad 
de las capas de engobe y la de los recubrimientos vidriados de las 
piezas cerámicas esmaltadas. 

•   Se ha observado que las partículas de circón presentes en la 
mezcla de materias primas que se utiliza para obtener la capa de 
engobe no llegan a disolverse completamente en la fase vítrea que 
se forma a las condiciones de cocción, siendo la causa principal de 
la opacidad que adquiere dicha capa. Como consecuencia, al 
aumentar el porcentaje de circón en dicha mezcla, se produce un 
aumento en la blancura, la opacidad y el carácter refractario de la 
capa de engobe resultante. La proporción óptima de circón a 
emplear depende de la opacidad y la blancura que se desee obtener 
en dicha capa de engobe. 

•  Cuando en la mezcla de materias primas se introduce, además de 
circón, una frita conteniendo óxido de circonio, la opacidad del 
engobe resultante se incrementa como consecuencia de la 
desvitrificación complementaria de cristales de silicato de circonio 
(índice de refracción 1.92-1.96) que se produce en la fase vítrea 
procedente de la frita, durante el proceso de cocción. 

•  La sustitución del circón por alúmina, en la mezcla de materias 
primas que se emplea para la obtención de la capa de engobe, ha 
dado resultados prometedores. No se considera viable la sustitución 
total, dado que la capa de engobe que resulta es demasiado 
refractaria y se produce una disminución de su opacidad. En cambio, 
la sustitución del 50% del circón por alúmina da lugar a un engobe 
con características muy similares al original, en cuanto a opacidad y 
blancura, aunque resulta aún excesivamente refractario. Este 
problema se ha resuelto reajustando la proporción del resto de los 
componentes, hasta obtener un engobe con las mismas 
características que el original. 

•  El aumento de la opacidad que se produce en la capa de engobe, al 
añadir alúmina a la mezcla de materias primas, puede deberse a 
diferentes causas. Una fracción de las partículas de alúmina 
añadidas permanece sin disolverse, después de la cocción. Por otra 
parte se ha observado la formación de nuevas fases cristalinas de 
elevado índice de refracción, durante la cocción, como consecuencia 
de la reacción de la alúmina con otros componentes presentes en la 
composición del engobe. En efecto, en el engobe resultante se ha 
detectado la presencia de cristales de ganhita (ZnAl2O4), de índice 
de refracción 1.8, formados por reacción de la alúmina con él óxido 
de cinc contenido en la fase vítrea resultante de la fusión de la frita 
utilizada, a las condiciones de cocción. 
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•  El procedimiento seguido para optimizar y reducir el porcentaje de 
circón en la mezcla de partida ensayada es utilizable para cualquier 
otra mezcla de las que se utilizan habitualmente para la obtención de 
la capa de engobe. 

•  Se ha confirmado que la opacidad y la blancura en los vidriados que 
se obtienen a partir de fritas que contienen óxido de circonio se 
deben a la desvitrificación de cristales de silicato de circonio en el 
seno del fundido que se forma durante la etapa de cocción. 

•  Se ha comprobado que contenidos de óxido de circonio superiores al 
8%, en peso, en la composición de la frita no mejoran la opacidad y 
blancura del vidriado resultante de su aplicación, por lo que puede 
considerarse que esta es la proporción optimizada de dicho óxido en 
fritas exentas de pentóxido de fósforo. 

•  La introducción de pentóxido de fósforo en la composición de la frita 
optimizada produce un aumento de la opacidad y una ligera 
disminución del brillo de los vidriados cerámicos resultantes de su 
aplicación, de modo que permite reducir el contenido en ZrO2  de la 
misma hasta un 4%, en peso, sin menoscabo de su opacidad y 
blancura. 

•  Se ha comprobado que el aumento de opacidad y blancura, 
observadas en estos vidriados, son consecuencia de que la 
presencia de P2O5 provoca una disminución del tamaño de los 
cristales de circón que desvitrifican, durante la cocción, así como la 
formación de dos fases vítreas inmiscibles, dispersándose finas 
gotas de una de ellas en el seno de la otra. 

•  Al estudiar la evolución de la blancura del vidriado con el contenido 
de P2O5 de la frita, se ha observado que el tamaño de las gotas de la 
fase vítrea dispersa se va reduciendo, al aumentar el porcentaje de 
dicho óxido, alcanzando la dimensión optima (para la que se obtiene 
la tonalidad mas blanca en el vidriado resultante) cuando el 
contenido del mismo es de 1%, en peso. 

•  La disminución en el brillo que se observa para porcentajes de P2O5 
en la frita superiores al 1%, está causada por un incremento de la 
viscosidad aparente del vidriado, en fundido, consecuencia de la 
mencionada separación de fases vítreas que provoca la presencia 
del P2O5. 

•  Se ha comprobado que la introducción de pequeñas cantidades de 
pentóxido de fósforo en la composición de una frita basada en el 
sistema SiO2-Al2O3-B2O3-CaO-K2O-TiO2 ,que se caracteriza por dar 
lugar a vidriados blancos mate por desvitrificación de cristales de 
esfena y de wollastonita durante la cocción, produce un aumento del 
brillo en los vidriados resultantes de su aplicación. Esta circunstancia 



6. Conclusiones 

 235 

permite obtener recubrimientos vidriados brillantes, partiendo de 
dicho sistema de óxidos, que poseen características de opacidad y 
blancura similares a las de los mejores que resultan de la aplicación 
de fritas que contienen ZrO2 en su composición. La adición de un 
1%, en peso, de pentóxido de fósforo, es suficiente para producir un 
vidriado con las características adecuadas. 

•  Al estudiar la evolución de las fases cristalinas en los vidriados 
obtenidos a partir de esta ultima frita, conteniendo pentóxido de 
fósforo y en ausencia del mismo, se ha observado que la presencia 
de éste óxido produce una separación de fases vítreas que inhibe la 
formación de wollastonita y favorece la formación de cristales de 
esfena (índice de refracción 1.91) de tamaño mas pequeño. Esta 
doble acción trae como consecuencia un aumento del brillo del 
vidriado resultante, ya que la wollastonita desvitrifica en forma de 
cristales de considerable tamaño que provocan una cierta rugosidad 
en la superficie del recubrimiento vidriado, confiriéndole el aspecto 
mate antes mencionado. 
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A la vista de los resultados obtenidos en esta investigación, de los que se 
informa en esta Memoria, se considera que sería interesante profundizar en 
algunos aspectos relacionados con el mecanismo y la cinética del proceso 
de interacción, entre la alúmina y el cinc, que se desarrolla, durante el ciclo 
de cocción, en los engobes obtenidos a partir de  una mezcla de materias 
primas cuya composición sea parecida o igual a ensayada en este trabajo, 
constituida por alúmina y una frita cerámica conteniendo cinc, junto con otras 
especies cristalinas. 

En este sentido, se recomienda realizar las siguientes actuaciones en un 
futuro próximo: 

1. La alúmina que forma parte de la mencionada mezcla de materias 
primas conviene que sea lo mas reactiva posible, bien para que a 
temperatura elevada se disuelva mas fácilmente en la fase vítrea fundida 
o para que reaccione, en estado sólido, mas rápidamente con el cinc 
contenido en dicha fase fundida. En los ensayos realizados se ha 
utilizado partículas muy pequeñas de α-alúmina del mismo tipo que la 
que habitualmente se emplea en el sector de fabricación de baldosas 
cerámicas. Ahora bien, los suministradores de alúmina comercializan 
diferentes tipos de alúmina con distinta proporción de α-alúmina y de γ-
alúmina. Dado que esta última tiene mayor superficie específica que la 
primera, la proporción en que se encuentren debe influir sobre la 
reactividad de la alúmina. Por  tanto, una de las acciones a desarrollar 
consistiría en estudiar la influencia que dicha proporción tiene sobre la 
reactividad de la alúmina que interacciona con el cinc, durante la 
cocción, para formar el aluminato de cinc que cristaliza en forma de 
gahnita, en el proceso de consolidación de la capa de engobe. 

2. Estudiar el mecanismo por el que se desarrolla el proceso de interacción 
entre la alúmina y el cinc, contenido en la frita, durante la coccion de la 
mezcla de materias primas, a partir de la que se obtiene el engobe. 
Determinar si la formación de la gahnita es el resultado de una reacción 
líquido-sólido, en la que el óxido de cinc, presente en la fase vítrea 
fundida, reacciona con la alúmina cristalina, o una reacción en el seno 
de fase líquida (fundido), en la que el óxido de cinc de la frita reacciona 
con la alúmina previamente incorporada (disuelta) a la fase vítrea 
fundida. 
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a*: Coordenada cromática a* que en el espacio de color CIELab indica 
a*>0 rojo, a*<0 verde. 

αT1-T2: Coeficiente de dilatación lineal entre las temperaturas T1 y T2 (ºC-1) 

b*: Coordenada cromática b* que en el espacio de color CIELab indica 
b*>0 amarillo, b*<0 azul. 

β: Brillo de una superficie vidriada obtenido mediante un reflectómetro, 
empleando un ángulo de incidencia de la luz de 60º, y que representa 
el valor del coeficiente de reflexión, expresado en tanto por mil. 

DTP: Distribución de tamaño de partícula. A partir de esta distribución se 
obtienen los parámetros: 

d90: diámetro por debajo del cual queda un 90% en volumen de las 
partículas totales (µm) 

d50: diámetro por debajo del cual queda un 50% en volumen de las 
partículas totales (µm). 

d10: diámetro por debajo del cual queda un 10% en volumen de las 
partículas totales (µm). 

e:  Espesor de la capa de material aplicado (engobe o esmalte) sobre el 
soporte cerámico (µm) 

e0,98:  Espesor de la capa de engobe para la cual se tiene una relación de 
contraste de 0,98 (µm). 

FOB: Siglas de la expresión inglesa “Free on board”, que significa “Libre a 
bordo”, que se refiere al precio de un material cargado en el barco en 
el lugar de origen. 

γT1-T2: Coeficiente de dilatación cúbica entre las temperaturas T1 y T2 (ºC-1) 

Ib: Índice de blancura, que corresponde al valor del índice HUNTER [60] 

Ia: Índice de amarillez, que corresponde al valor del índice ASTM D1925 

L*: Coordenada cromática que en el espacio de color CIELab indica L*=0 
negro, L*=100 blanco. 

RC: Relación de contraste de una capa de engobe. 

RC200µm: Relación de contraste para una capa de engobe de 200µm de 
espesor en cocido 
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RCV: Relación de contraste de una capa de vidriado.  

TIC: Temperatura de inicio de contracción, microscopio de calefacción (ºC) 

TFC: Temperatura de inicio de contracción, microscopio de calefacción (ºC) 

TE: Temperatura de esfera, microscopio de calefacción (ºC) 

TR: Temperatura de reblandecimiento, microscopio de calefacción (ºC) 

T1/2: Temperatura de semiesfera, microscopio de calefacción (ºC) 

TF: Temperatura de fusión, microscopio de calefacción (ºC) 

Tg: Temperatura de transformación, análisis dilatométrico (ºC) 

Tmáx: Temperatura máxima empleada en los ciclos térmicos a los que se 
somete un material: baldosa engobada y/o esmaltada, mezcla de 
materias primas, etc. (ºC) 

Tr: Temperatura de reblandecimiento dilatométrico (ºC) 
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A.1 Recortes de prensa 
Mediterráneo Domingo, 22 de Octubre de 1995 
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B.1 Materias primas empleadas en la preparación de 
engobes 

El análisis químico de la frita utilizada se indica en la tabla B.1. Esta frita se 
caracteriza por contener óxido de circonio. 

Tabla B. 1 Análisis químico de la frita A (% en peso)  

Óxidos Frita A 
SiO2 55,7 
Al2O3 4,30 
Na2O 0,10 
K2O 3,86 
CaO 10,2 
MgO 2,50 
ZnO 12,0 
BaO 0,01 
ZrO2 6,98 
B2O3 3,65 
PbO 0,03 

Fe2O3 0,05 
TiO2 0,05 
HfO2 0,14 

Ppc (900ºC) 0,21 

B.1.1 Cuarzo A y Nefelina A 

Tabla B. 2 Análisis químico del cuarzo y nefelina (% en peso) 

Óxidos Cuarzo A Nefelina A 
SiO2 98,7 60,7 
Al2O3 0,40 23,2 
Na2O 0,01 10,6 
K2O 0,04 4,79 
CaO 0,20 0,30 
MgO 0,02 0,02 
Fe2O3 0,05 0,09 
TiO2 0,05 < 0,01 

Ppc (1025ºC) 0,40 0,10 
d90 (µm) 88,4 32,7 
d50(µm) 31,8 12,3 DTP 
d10(µm) 3,6 1,8 
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B.1.2 Arcilla A y Bentonita A 

La arcilla A es una arcilla de cocción blanca. La bentonita A está compuesta 
por minerales arcillosos del tipo de la montmorillonita. Ambos materiales se 
utilizan para conferir plasticidad a la composición de engobe. Dado que esta 
característica viene determinada en gran medida por su superficie 
específica, en la tabla B.3 se indica el valor de esta propiedad junto al 
análisis químico. 

Tabla B. 3 Análisis químico de la arcilla y la bentonita (% en peso) 

Óxidos Arcilla A Bentonita A 
SiO2 58,63 61,5 
Al2O3 27,58 19,7 
Fe2O3 1,03 4,7 
TiO2 0,58 2 
MgO 0,28 1,8 
CaO 0,25 -- 
Na2O 0,16 2,0 
K2O 1,54 0,5 

Ppc (1025ºC) 9,95 7,5 
Superficie específica 

(BET) m2/g 23,65 113,23 

 

B.1.3 Wollastonita A y Talco A 

Tabla B. 4 Análisis químico de la wollastonita y del talco (% en peso) 

Óxidos Wollastonita A Talco A 
SiO2 50,3 46,0 
Al2O3 0,2 10,5 
K2O 0,2 0,1 

Na2O -- 0,1 
CaO 44,3 1,1 
MgO 0,4 31,0 
Fe2O3 0,28 1,9 
TiO2 -- 0,2 

Ppc (1025ºC) 1,0 9,6 
d90 (µm) 41,5 28,3 
d50(µm) 12,0 9,3 DTP 
d10(µm) 1,6 2,3 
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B.2 Materias primas empleadas en la preparación de fritas 

Dado que las materias primas que se utilizan en la preparación de fritas se 
van a someter a un proceso de fusión, la características a tener en cuenta 
son su análisis químico, y la distribución de tamaño de partícula de aquellos 
materiales de carácter más refractario y que posteriormente pueden dar 
lugar a infundidos, como son el cuarzo y el circón. El cuarzo utilizado en este 
caso presenta las mismas características que el empleado para la 
preparación de engobes. 

B.2.1 Materias primas naturales 

Tabla B. 5 Análisis químico (% en peso)  

Óxidos Feldespato 
Potásico A 

Dolomita A Carbonato 
Cálcico A 

SiO2 69,0 1,30 0,21 
Al2O3 16,7 < 0,05 0,18 
Na2O 2,19 -- < 0,02 
K2O 10,7 0,01 0,03 
CaO 0,39 30,4 55,3 
MgO 0,05 21,5 0,35 
BaO 0,08 -- -- 

Fe2O3 0,15 0,01 0,06 
TiO2 0,04 < 0,01 0,01 
P2O5 0,05 < 0, 01 -- 

Ppc (1025ºC) 0,46 46,5* 43,5 
* Ppc (1180ºC) 

B.2.2 Materias primas sintéticas 

Tabla B. 6 Análisis químico del óxido de cinc (% en peso)  

Óxidos Óxido de Cinc A Ácido bórico A Nitrato potásico A 
ZnO 99,3 56,3 < 0.01 
SiO2 < 0,01 < 0,01 0.20 
Al2O3 < 0,01 < 0,01 0.05 
Na2O < 0,01 < 0,01 0.55 
K2O 0,02 < 0,01 45.8 
CaO < 0,01 < 0,01 0.04 
MgO < 0,05 < 0,05 0.04 
PbO 0,27 -- <0.01 

Ppc (850ºC) 0,37 43,7 -- 
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C.1 Determinación de la opacidad de capas de engobes 
cerámicos. Relación de contraste 

C.1.1 Puesta a punto del método 

Para determinar la opacidad de una capa de engobe cerámico se ha 
procedido a adaptar los métodos utilizados en la determinación de esta 
propiedad en otros sectores industriales como la fabricación de papel y 
pinturas. Estos métodos se basan en las normas y procedimientos de 
ensayo estandarizados que se indican a continuación: 

•  TAPPI T425: Opacity of Paper104 

•  ISO 2814-1973: Comparison of contrast ratio (hiding power) of paints of 
the same type and colour105 

•  ASTM D 2805-95: Standard Test Method for Hiding Power of Paints by 
Reflectometry106. 

•  BS 5612:1978: Specification for Dental porcelains for jacket crowns107 

En estos métodos se procede a obtener la reflectancia del material aplicado 
(capas de pintura) o depositado (papel) sobre un fondo negro (Rn) y sobre 
un fondo blanco (Rb). La relación de contraste (RC) se define como el 
cociente entre la reflectancia obtenida sobre el fondo negro y la obtenida 
sobre el fondo blanco: 

 
Rb
RnRC =  [C.1] 

En el momento de aplicar estas técnicas a la obtención de la opacidad de 
engobes cerámicos aparecieron varios problemas, derivados de la 
imposibilidad de obtener capas de engobes sobre soportes blancos y negros. 
Es por ello que desarrolló un ensayo, basado en los métodos normalizados 
de determinación de la opacidad, que consiste en la obtención de capas de 
engobe sobre un substrato que tras su secado permite la separación de la 
capa y su posterior cocción de forma independiente, el procedimiento 
concreto de ensayo se indica en el apartado 4.4.1.4. A la capa obtenida se le 
determina su curva de reflectancia sobre un soporte negro y sobre un 
soporte blanco, pudiéndose obtener de este modo la relación de contraste, a 
dicha capa también se le determina su espesor, ya que la relación de 
contraste depende en gran medida de este parámetro. 

El ensayo se realiza sobre capas de engobe de diferente espesor, 
obteniéndose de este modo una ecuación que relaciona la relación de 
contraste con el espesor de la capa de engobe. Como valor representativo 
de la opacidad de una capa de engobe estándar se ha tomado el valor de la 
relación de contraste para un espesor en cocido de 200 µm, que es el 
espesor habitualmente utilizado y el empleado en la realización de este 
trabajo. 
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A partir de los datos experimentales también se ha determinado el valor del 
espesor de la capa de engobe para obtener una capa totalmente opaca. Se 
considera, al igual que se hace en los métodos estandarizados, que una 
capa de engobe es totalmente opaca cuando presenta un valor de la relación 
de contraste de 0,98. Para hacer este cálculo se ha obtenido una expresión 
que relaciona el espesor con la relación de contraste. 

La opacidad de una capa de engobe depende de la temperatura de cocción. 
Los ensayos se han realizado a la temperatura de cocción a la cual se utiliza 
el engobe de partida ensayado (1140ºC). 

A modo de ejemplo, a continuación se indica, de forma detallada, el método 
de operar y los resultados obtenidos en la determinación de la relación de 
contraste de capas obtenidas a partir del engobe de partida (Engobe ER).  

C.1.1.1 Engobe ER 

En la figura C.1 se presenta la curva de reflectancia obtenida para el soporte 
blanco y negro empleados en la realización de los ensayos. 
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Figura C. 1 Curvas de reflectancia de los soportes blanco y negro utilizados para la 
determinación de la opacidad de las capas de engobe. 

En las figuras C.2 y C.3 se ha representado las curvas de reflectancia 
obtenidas para una capa de engobe de 125 µm y 406 µm de espesor, 
respectivamente, determinadas superponiendo las capas de engobe sobre el 
soporte blanco y sobre el soporte negro. Comparando estas dos figuras se 
puede comprobar que para la capa que presenta mayor espesor, las 
diferencias entre las curvas de reflectancia obtenidas sobre soporte blanco y 
negro son inferiores, lo cual indica su mayor opacidad. 
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Figura C. 2 Curvas de reflectancia de una capa de engobe ER de 125 µm de espesor 
sobre el soporte blanco y el soporte negro. Tmáx=1140ºC. 
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Figura C. 3 Curvas de reflectancia de una capa de engobe ER de 406 µm de espesor 
sobre el soporte blanco y el soporte negro. Tmáx=1140ºC. 

Si se calcula la relación de contraste para cada longitud de onda se obtienen 
los resultados que se indican en la figura C.4, en ella se puede comprobar 
que el valor del parámetro relación de contraste depende de la longitud de 
onda. Para la capa de engobe de mayor espesor, 406 µm, el valor de la 
relación de contraste presenta prácticamente el mismo valor para todas las 
longitudes de onda y éste se encuentra muy próximo a la unidad. Para la 
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capa de menor espesor, el valor de la relación de contraste depende en 
mayor medida de la longitud de onda. Como valor de la relación de contraste 
se toma el valor medio de los correspondientes a las diferentes longitudes de 
onda, obteniéndose de este modo, para cada uno de los espesores de capa 
considerados, los resultados que se indican en la tabla C.1. 
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Figura C. 4 Resultados de la determinación de la relación de contraste para cada 
longitud de onda de dos capas de engobe con diferente espesor. 
Tmáx=1140ºC. 

 

Tabla C. 1 Relación de contraste de capas del engobe ER de diferente espesor. Tmáx= 
1140ºC. 

Espesor (µm) RC 
125 0,864 
406 0,990 

 

Operando de este modo, se puede obtener la variación de la relación de 
contraste en función del espesor, indicándose los valores obtenidos para el 
engobe ER en la tabla C.2. Si se representan estos valores se obtienen la 
figura C.5, en ella se puede observar que al aumentar el espesor se produce 
un aumento de la relación de contraste hasta alcanzar un valor máximo, es 
decir, la opacidad va aumentando con el espesor hasta obtenerse capas 
totalmente opacas, que presentan un valor de la relación de contraste 
próximo a la unidad. 
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Tabla C. 2 Relación de contraste de capas del engobe ER de diferente espesor. Tmáx= 
1140ºC. 

Espesor (µm) RC Espesor (µm) RC Espesor (µm) RC 
119 0,861 372 0,984 502 0,994 
125 0,864 374 0,987 526 0,999 
186 0,883 390 0,987 538 0,991 
204 0,916 406 0,990 573 1,000 
209 0,917 423 0,995 593 0,999 
261 0,932 425 0,996 625 0,997 
273 0,944 428 0,998 699 0,999 
358 0,965 446 1,003 752 1,001 
360 0,974     

 

En la figura C.5 puede comprobarse que la variación de la relación de 
contraste con el espesor puede dividirse en dos tramos, uno de aumento de 
la opacidad con el espesor de la capa de engobe (tramo A en la figura C.6) y 
el otro en el que el valor de la relación de contraste permanece constante, 
siendo independiente del valor del espesor de la capa de engobe (tramo B 
en la figura C.6).  
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Figura C. 5 Variación de la relación de contraste con el espesor obtenida para las 
capas de engobe ER. Tmáx=1140ºC. 
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Figura C. 6 Variación de la relación de contraste con el espesor obtenida para las 
capas de engobe ER. Tmáx=1140ºC. 

A partir de los datos correspondientes al tramo A, los cuales se ajustan a una 
ecuación potencial del tipo ( ba·xy = ), puede determinarse el valor de la 
relación de contraste para los espesores habitualmente utilizados, alrededor 
de 200 µm. Para la realización de este cálculo es necesario hacer lineal la 
ecuación potencial del siguiente modo: 

 e logba logRC log ⋅+=  [C.2] 

Los coeficientes de esta ecuación se han estimado por el método “mínimos 
de cuadrados”, empleando la ecuación del tipo y=bo+b1·x, y considerando: 
y=log RC, x=log e, b0=log a y b1=b 

En la tabla C.3 se indican los resultados obtenidos del ajuste y el valor 
estimado de la relación de contraste para un espesor de 200 µm. 

Tabla C. 3 Resultado de la determinación de la opacidad de la capa de engobe ER. 
Tmáx=1140ºC. Ajuste logRC=b0+b1·loge 

b0 b1 R2 RC200µm 
-0,32±0,02 0,119±0,009 0,982 0,899±0,004 

 

En la bibliografía consultada se considera que un material es totalmente 
opaco cuando la relación de contraste alcanza el valor de 0,98. Teniendo en 
cuenta esta consideración puede calcularse el valor del espesor de la capa 
de engobe necesario para obtener la relación de contraste de 0,98. Con el 
objeto de poder conocer el error del cálculo de dicho espesor se ha 
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procedido a realizar el ajuste del tramo A de la figura C.7 considerando la 
ecuación C.3 

 RClogbbe log 10 ⋅+=  [C.3] 
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Figura C. 7 Obtención del espesor para el cual se obtiene una relación de contraste de 
0,98 (e0,98) 

El modo de operar ha sido el mismo que el indicado anteriormente, 
obteniéndose los resultados que se indican en la tabla C.4. 

Tabla C. 4 Resultado de la determinación de la opacidad de la capa de engobe ER. 
Tmáx=1140ºC. Ajuste: loge=b0+b1·logRC. 

b0 b1 R2 e0,98 (µm) 
2,644±0,012 8,2±0,6 0,982 373 ±13 

 

C.1.1.2 Engobe E0Zr 

A modo de ejemplo, en la tabla C.5 se indican los resultados de la 
determinación de la variación de la relación de contraste con el espesor para 
un engobe que presenta una opacidad baja, el engobe que no contiene 
circón (E0Zr). 

En la figura C.8 se muestran los resultados indicados en la tabla C.5, en ella 
se puede comprobar, al igual que ocurría con el engobe ER, la existencia de 
dos tramos, A y B, pudiéndose ajustar el tramo A a una ecuación del tipo: 

ba·xy = , como puede comprobarse en la figura C.9. 
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Tabla C. 5 Relación de contraste de capas del engobe E0Zr de diferente espesor. 
Tmáx= 1140ºC 

Espesor (µm) RC Espesor (µm) RC Espesor (µm) RC 
116 0,709 315 0,884 708 0,964 
122 0,717 324 0,894 721 0,960 
171 0,784 410 0,915 723 0,960 
181 0,792 599 0,963 726 0,979 
200 0,784 610 0,976 737 0,976 
203 0,773 625 0,981 749 0,959 
205 0,798 688 0,983 752 0,981 
308 0,885     
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Figura C. 8 Variación de la relación de contraste con el espesor obtenida para las 
capas de engobe E0Zr. Tmáx=1140ºC. 

Operando del mismo modo que con el engobe ER, se pueden obtener los 
parámetros de la ecuación de ajuste para el tramo A, así como el valor de la 
relación de contraste para un espesor de 200 µm. Los resultados obtenidos 
de este modo se indica en la tabla C.6 comparados con los obtenidos para el 
engobe ER.  

Del mismo modo, se puede obtener el valor del espesor para una relación de 
contraste de 0,98 (figura C.10). En la tabla C.7 se indican los resultados del 
ajuste del tramo A en la figura C.10 y de la determinación del espesor para 
una relación de contraste de 0,98. Los resultados para el engobe E0Zr se 
comparan en dicha tabla con los obtenidos para el engobe ER. 
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Figura C. 9 Variación de la relación de contraste con el espesor obtenida para las 
capas de engobe E0Zr. Tmáx=1140ºC. 

Tabla C. 6 Resultados de la determinación de la opacidad de la capa de los engobes 
ER y E0Zr. Tmáx=1140ºC. Ajuste: logRC=b0+b1·loge. 

Referencia b0 b1 R2 RC200µm 
ER -0,32±0,02 0,119±0,009 0,982 0,899±0,004 

E0Zr -0,54±0,05 0,19±0,02 0,971 0,789±0,010 
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Figura C. 10 Obtención del espesor para el cual se obtiene una relación de contraste de 
0,98 (e0,98). Tmáx=1140ºC. 
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Tabla C. 7 Resultados de la determinación de la opacidad de la capa de los engobes 
ER y E0Zr. Tmáx=1140ºC. Ajuste: loge=b0+b1·logRC. 

Referencia b0 b1 R2 e0,98 (µm) 
ER 2,644±0,012 8,2±0,6 0,982 373±13 

E0Zr 2,80±0,05 5,0±0,6 0,971 570±64 

 

C.1.2 Engobes con diferente contenido en circón 

En la tabla C.8 se indican los resultados de la determinación de la relación 
de contraste de capas con diferente espesor de los engobes E8Zr, E24Zr y 
E32Zr a la temperatura de trabajo estándar de 1140ºC. 

Tabla C. 8 Relación de contraste de capas de engobes con diferente cantidad de 
circón. Tmáx=1140ºC. 

E8Zr E24Zr E32Zr 
e (µm) RC e (µm) RC e (µm) RC 

157 0,835 133 0,903 158 0,937 
168 0,833 158 0,907 159 0,932 
175 0,867 165 0,918 170 0,944 
187 0,869 166 0,916 192 0,945 
194 0,858 228 0,953 207 0,956 
206 0,865 267 0,957 241 0,964 
224 0,863 274 0,968 297 0,984 
254 0,917 298 0,975 353 0,987 
265 0,904 337 0,986 356 0,980 
297 0,929   372 0,990 
339 0,941   389 0,988 
415 0,959   394 0,990 
487 0,969     
493 0,984     

 

En las tablas C.9 y C.10 se muestran los resultados de la realización de los 
ajustes necesarios para la obtención de los parámetros RC200µm y e0,98. 

Tabla C. 9 Resultados de la determinación de la opacidad de la capa de los engobes 
con diferente contenido en circón. Tmáx=1140ºC. Ajuste: logRC=b0+b1·loge. 

Referencia b0 b1 R2 RC200µm 
E8Zr -0,38±0,05 0,14±0,02 0,946439149 0,875±0,008 

E24Zr -0,26±0,03 0,101±0,013 0,980846508 0,938±0,004 
E32Zr -0,17±0,02 0,063±0,008 0,966946103 0,944±0,003 
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Tabla C. 10 Resultados de la determinación de la opacidad de la capa de los engobes 
con diferente contenido en circón. Tmáx=1140ºC. Ajuste: loge=b0+b1·logRC. 

Referencia b0 b1 R2 e0,98 µm  
E8Zr 2,73±0,05 6,80±1,02 0,946439149 468±49 

E24Zr 2,58±0,03 9,7±1,2 0,980846508 312,6±19,4 
E32Zr 2,64±0,03 15±2 0,966946103 322,40±17,18 

C.1.3 Engobes con alúmina 

En la tabla C.11 se indican los resultados de la determinación de la relación 
de contraste de capas con diferente espesor de los engobes E8Al y E16Al, a 
la temperatura de trabajo, 1140ºC, y a la temperatura a la cual los engobes 
presentan una absorción de agua similar a la presentada por el engobe ER a 
1140ºC. 

Tabla C. 11 Relación de contraste de capas de los engobes E8Al y E16Al 

E8Al E16Al 
Tmáx=1140ºC Tmáx=1180ºC Tmáx=1140ºC Tmáx=1200ºC 

e (µm) RC e (µm) RC e (µm) RC e (µm) RC 
139 0,887 155 0,876 127 0,896 131 0,833 
167 0,903 196 0,909 142 0,899 182 0,861 
194 0,923 202 0,899 215 0,945 197 0,868 
201 0,931 276 0,938 235 0,955 203 0,861 
220 0,937 280 0,944 246 0,966 222 0,869 
255 0,958 293 0,940 256 0,962 222 0,876 
286 0,967 306 0,946 266 0,974 234 0,883 
291 0,958 308 0,940 289 0,981 240 0,882 
301 0,964 308 0,940 294 0,971 252 0,896 
331 0,977 328 0,952 335 0,982 256 0,898 
339 0,979 330 0,956 337 0,986 294 0,929 
354 0,980 330 0,950 354 0,984 306 0,927 
362 0,980 333 0,954 363 0,986 308 0,914 
374 0,982 335 0,959 364 0,987 318 0,931 
490 0,991 336 0,960 469 0,989 328 0,921 
500 0,994 347 0,957 515 0,995 334 0,942 
525 0,992 463 0,981 519 0,997 342 0,938 
536 0,991 480 0,983 519 0,992 357 0,946 
546 0,994 483 0,985 532 0,995 470 0,967 
611 0,991 483 0,985 561 0,996 471 0,967 
680 0,998 507 0,986 674 0,999 482 0,967 
685 0,999 595 0,980 689 0,993 514 0,960 
700 0,997 637 0,993 690 1,002 527 0,965 
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Continuación tabla C.11 

E8Al E16Al 
Tmáx=1140ºC Tmáx=1180ºC Tmáx=1140ºC Tmáx=1200ºC 

e (µm) RC e (µm) RC e (µm) RC e (µm) RC 
706 0,997 655 0,994 710 0,998 619 0,988 
747 0,998 693 0,995 723 0,999 636 0,993 
771 1,002 734 0,993 916 0,990 667 0,985 

      681 0,987 
      685 0,988 
      735 0,987 

 

En las tablas C.12 y C.13 se muestran los resultados de la realización de los 
ajustes necesarios para la obtención de los parámetros RC200µm y e0,98, para 
los dos engobes y las dos temperaturas ensayadas. 

Tabla C. 12 Resultados de la determinación de la opacidad de los engobes E8Al y 
E16Al. Ajuste: logRC=b0+b1·loge. 

Referencia b0 b1 R2 RC200µm 
E8Al - 1140ºC -0,27±0,02 0,104±0,010 0,978 0,931±0,004 
E8Al - 1180ºC -0,28±0,03 0,104±0,011 0,967 0,912±0,004 
E16Al - 1140ºC -0,25±0,03 0,096±0,013 0,957 0,935±0,005 
E16Al - 1200ºC -0,36±0,03 0,132±0,014 0,956 0,878±0,005 

 

Tabla C. 13 Resultados de la determinación de la opacidad de los engobes E8Al y 
E16Al. Ajuste: loge=b0+b1·logRC. 

Referencia b0 b1 R2 e0,98 µm  
E8Al - 1140ºC 2,62±0,03 9,4±0,19 0,978 346±13 
E8Al - 1180ºC 2,71±0,03 9,3±0,9 0,967 427±20 

E16Al - 1140ºC 2,59±0,02 10,0±0,2 0,957 318±15 
E16Al - 1200ºC 2,75±0,03 7,3±0,8 0,956 485±33 
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C.1.4 Engobe E8AlN 

En la tabla C.14 se indican los resultados de la determinación de la relación 
de contraste de capas con diferente espesor del engobe EN a la temperatura 
de trabajo de 1140ºC. 

Tabla C. 14 Relación de contraste de capas del engobe ER de diferente espesor. Tmáx= 
1140ºC. 

Espesor (µm) RC Espesor (µm) RC 
155 0,862 366 0,963 
193 0,903 367 0,968 
198 0,916 419 0,971 
210 0,920 436 0,973 
245 0,935 446 0,978 
289 0,954 455 0,982 
319 0,966 455 0,980 
325 0,954 466 0,981 
329 0,962 497 0,983 
334 0,958 626 0,996 
334 0,959 632 0,995 
356 0,966 648 0,990 

 

En las tablas C.15 y C.16 se muestran los resultados de la realización de los 
ajustes necesarios para la obtención de los parámetros RC200µm y e0,98, para 
el engobe EN. 

Tabla C. 15 Resultado de la determinación de la opacidad de la capa de engobe E8AlN. 
Tmáx=1140ºC. Ajuste logRC=b0+b1·loge 

b0 b1 R2 RC200µm 
-0,26±0,03 0,095±0,014 0,916593378 0,910±0,007 

 

Tabla C. 16 Resultado de la determinación de la opacidad de la capa de engobe E8AlN. 
Tmáx=1140ºC. Ajuste: loge=b0+b1·logRC. 

b0 b1 R2 e0,98 (µm)  
2,71±0.03 9,6±1,4 0,917 422±25 
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C.2 Resultados de la determinación del mecanismo de 
opacificación del circón en engobes cerámicos 

C.2.1 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta ER-CRUDO 

Fases identificadas:  

 Q= Cuarzo (SiO2) Feld K= Feldespato Potásico (KAlSi3O8) 

Zr= Circón (ZrSiO4) I/M=Illita/M. Moscovita (KAl2(AlSi3O10)(OH)2) 

Albita= (NaAlSi3O8) K= Caolinita (Al2Si2O5(OH)4) 
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Figura C. 11 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta ER-CRUDO 

Tabla C. 17 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta “ER-CRUDO”. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

  8,90 
12,40 
13,99 
20,10 
20,98 
22,13 
23,20 
23,62 
24,40 
25,00 
26,73 
27,07 
27,55 
28,02 

9,922 
7,135 
6,325 
4,414 
4,231 
4,014 
3,831 
3,764 
3,645 
3,560 
3,333 
3,292 
3,236 
3,181 

0,17 
1,34 
0,49 
9,86 

16,36 
1,74 
1,92 
2,05 
2,00 
2,84 

100,00 
37,88 
4,37 
8,11 

Illita, Feldespato 
Caolinita 
Feldespato 
Circón 
Cuarzo 
Feldespato 
Feldespato 
Feldespato 
Illita 
Caolinita 
Cuarzo, Illita 
Circón 
Feldespato 
Feldespato 
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Continuación tabla C.17. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

29,71 
30,56 
31,05 
33,88 
35,63 
36,61 
38,52 
39,53 
40,34 
40,70 
42,51 
43,85 
45,85 
47,62 
50,20 
50,65 
52,17 
53,47 
54,94 
55,65 
60,01 
61,96 
62,87 
64,10 
65,82 
67,78 
67,99 
68,18 
68,37 
68,85 

3,005 
2,923 
2,878 
2,644 
2,518 
2,453 
2,335 
2,278 
2,234 
2,215 
2,125 
2,063 
1,977 
1,908 
1,816 
1,801 
1,752 
1,712 
1,670 
1,650 
1,540 
1,497 
1,477 
1,452 
1,418 
1,382 
1,378 
1,374 
1,371 
1,363 

2,40 
1,68 
1,65 
2,84 

16,39 
8,70 
4,58 
7,40 
4,02 
2,26 
6,34 
7,24 
4,33 
3,34 

14,50 
6,66 
3,70 

15,30 
4,84 
6,29 

10,38 
5,00 
0,66 
3,34 
1,67 
0,27 
9,70 
8,80 
8,74 
2,07 

Feldespato 
Feldespato 
Feldespato 
Circón 
Circón 
Cuarzo 
Caolinita, Circón 
Cuarzo, Caolinita 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo 
Cuarzo 
Circón 
Circón 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo, Circón 
Circón 
Caolinita, Circón 
Cuarzo 
Cuarzo 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo 
Cuarzo 
Circón 
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C.2.2 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta ER-1140ºC 

Fases identificadas:  

Feld K= Feldespato Potásico (KAlSi3O8) Ab= Albita (NaAlSi3O8) 

Q= Cuarzo (SiO2) Zr= Circón (ZrSiO4) 
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Figura C. 12 Difracción de rayos X. Muestra: Engobe ER-1140 

Tabla C. 18 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta ER-1140. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

20,11 
20,98 
22,06 
26,70 
27,08 
27,94 
33,90 
35,67 
36,62 
38,58 
39,51 
40,33 
40,71 
42,49 
43,85 
45,86 
47,65 
50,19 
52,24 

4,411 
4,232 
4,027 
3,336 
3,291 
3,191 
2,643 
2,515 
2,452 
2,332 
2,279 
2,234 
2,215 
2,126 
2,063 
1,977 
1,907 
1,816 
1,750 

22,04 
15,51 
2,29 

100,00 
69,56 
4,70 
4,62 

41,89 
8,30 
7,99 
7,41 
3,46 
5,27 
5,35 

16,11 
3,81 
9,13 

13,43 
9,24 

Circón 
Cuarzo 
Feldespato 
Cuarzo 
Circón 
Feldespato 
Circón 
Circón 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo 
Circón 
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Continuación de la tabla C.18. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

53,51 
54,93 
55,65 
59,99 
62,06 
62,88 
64,09 
65,24 
67,81 
68,86 

1,711 
1,670 
1,650 
1,541 
1,494 
1,477 
1,452 
1,429 
1,381 
1,362 

36,54 
3,85 

13,00 
9,53 
1,80 
7,24 
1,63 
1,09 

14,13 
5,70 

Circón 
Cuarzo 
Circón, Cuarzo 
Cuarzo, Circón 
Circón 
Circón 
Cuarzo 
Feldespato 
Circón, Cuarzo 
Circón 

 

C.2.3 Difracción de rayos X en la zona correspondiente al pico del 
circón. Muestras: ER-CRUDO, ER-1140 y ER-1140S 
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Figura C. 13 Difractograma de la muestra ER-CRUDO. Zona correspondiente al pico de 
máxima intensidad del circón. 
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Figura C. 14 Difractograma de la muestra ER-1140. . Zona correspondiente al pico de 
máxima intensidad del circón. 
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Figura C. 15 Difractograma de la muestra ER-1140S. . Zona correspondiente al pico de 
máxima intensidad del circón. 
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C.3 Resultados de la determinación del mecanismo de 
opacificación de la alúmina en engobes cerámicos 

C.3.1 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta E8Al-CRUDO 

Fases identificadas:  Q= Cuarzo (SiO2) Zr= Circón (ZrSiO4)  

C= Corindón (α-Al2O3) Feld K= Feldespato potasico (KAlSi3O8) 

Ab= Albita (NaAlSi3O8) K= Caolinita (Al2Si2O5(OH)4) 

I/M= Illita/ M. Moscovita (KAl2(AlSi3O10)(OH)2) 
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Figura C. 16 Difractograma de la muestra E8Al-CRUDO. 

Tabla C. 19 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta E8Al-CRUDO 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

  8,94 
12,43 
13,91 
17,81 
20,04 
20,93 
22,11 
23,14 
23,61 
24,96 
25,63 
26,68 
27,01 
27,48 

9,889 
7,118 
6,361 
4,976 
4,427 
4,241 
4,016 
3,841 
3,764 
3,565 
3,474 
3,338 
3,298 
3,243 

0,66 
3,39 
0,66 
0,42 
5,83 

15,55 
1,71 
2,43 
2,05 
5,67 
4,37 

100,00 
22,69 
5,23 

Illita, Feldespato 
Caolinita 
Feldespato 
Illita 
Circón 
Cuarzo 
Feldespato 
Feldespato 
Feldespato 
Caolinita 
Corindón 
Cuarzo, Illita 
Circón 
Feldespato 
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Continuación tabla C.19. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

27,97 
29,65 
30,24 
30,98 
33,82 
35,16 
35,56 
36,56 
37,78 
38,53 
39,47 
40,29 
40,65 
41,76 
42,46 
43,35 
43,75 
45,82 
50,14 
50,58 
51,13 
52,17 
52,56 
53,42 
54,89 
55,33 
55,56 
57,49 
59,97 
61,31 
62,85 
64,03 
65,10 
65,86 
66,51 
66,72 
67,74 
68,14 
68,32 

3,187 
3,011 
2,954 
2,884 
2,648 
2,550 
2,522 
2,456 
2,379 
2,335 
2,281 
2,236 
2,217 
2,161 
2,128 
2,086 
2,068 
1,979 
1,818 
1,803 
1,785 
1,752 
1,740 
1,714 
1,671 
1,659 
1,653 
1,602 
1,541 
1,511 
1,477 
1,453 
1,432 
1,417 
1,405 
1,401 
1,382 
1,375 
1,372 

11,86 
2,32 
1,78 
1,79 
1,84 
6,99 
8,59 
8,43 
3,17 
3,54 
6,76 
4,18 
1,34 
0,71 
6,27 
6,48 
4,06 
4,16 

13,41 
6,04 
0,96 
2,45 
3,03 
7,61 
4,60 
2,72 
3,43 
5,67 
9,52 
0,52 
1,54 
1,62 
0,24 
0,22 
1,79 
0,94 
7,65 
9,28 
7,99 

Feldespato 
Feldespato 
Feldespato 
Feldespato 
Circón 
Corindón 
Circón 
Cuarzo 
Corindón 
Caolinita, Circón 
Caolinita, Cuarzo 
Cuarzo 
Circón 
Feldespato 
Cuarzo 
Corindón 
Circón 
Cuarzo 
Cuarzo 
Cuarzo 
Feldespato 
Circón 
Corindón 
Circón 
Cuarzo 
Cuarzo 
Circón 
Corindón 
Cuarzo, Circón 
Circón, Corindón 
Circón, Caolinita 
Cuarzo 
Feldespato 
Cuarzo 
Corindón 
Feldespato 
Cuarzo 
Cuarzo 
Cuarzo 
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C.3.2 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta E8Al-1140 

Fases identificadas:  

 Q= Cuarzo (SiO2) Feld K= Feldespato potasico (KAlSi3O8) 

 Zr= Circón (ZrSiO4) A= Aluminato de cinc (ZnAl2O4) 

C= Corindón (α-Al2O3)  Ab= Albita (NaAlSi3O8) 
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Figura C. 17 Difractograma de la muestra E8Al-1140ºC. 

Tabla C. 20 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta E8Al-1140 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

20,09 
20,95 
22,09 
23,45 
24,44 
25,64 
26,70 
27,07 
27,90 
30,35 
31,28 
33,92 
35,21 
35,66 

4,416 
4,237 
4,020 
3,790 
3,638 
3,472 
3,336 
3,292 
3,195 
2,943 
2,857 
2,641 
2,547 
2,516 

12,82 
16,58 
3,44 
2,38 
2,74 
4,65 

100,00 
40,31 
8,24 
1,94 
6,13 
2,80 
6,15 

23,18 

Circón 
Cuarzo 
Feldespato 
Feldespato 
Feldespato 
Corindón 
Cuarzo 
Circón 
Feldespato 
Feldespato 
Aluminato de cinc, Feldespato 
Circón 
Corindón 
Circón 
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Continuación tabla C.20. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

36,59 
36,94 
37,83 
38,56 
39,52 
40,34 
40,70 
42,50 
43,38 
43,84 
44,81 
45,87 
47,60 
48,34 
50,17 
52,19 
52,56 
53,49 
54,92 
55,65 
57,51 
59,34 
59,99 
62,06 
62,92 
64,06 
65,20 
66,50 
67,78 
68,19 
68,90 

2,454 
2,431 
2,376 
2,333 
2,278 
2,234 
2,215 
2,125 
2,085 
2,063 
2,021 
1,977 
1,909 
1,881 
1,817 
1,751 
1,740 
1,712 
1,670 
1,650 
1,601 
1,556 
1,541 
1,494 
1,476 
1,452 
1,430 
1,405 
1,382 
1,374 
1,362 

9,76 
7,25 
2,43 
4,30 
7,27 
3,75 
2,93 
5,20 
5,34 
8,21 
0,87 
3,37 
4,44 
1,07 

12,87 
4,50 
2,70 

17,68 
3,59 
7,32 
4,27 
2,36 
8,19 
0,89 
3,66 
1,57 
2,82 
1,46 
8,96 
9,52 
3,05 

Cuarzo 
Aluminato de cinc 
Corindón 
Circón 
Cuarzo 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo 
Corindón 
Circón 
Feldespato 
Cuarzo 
Circón 
Feldespato 
Cuarzo 
Circón 
Corindón 
Circón 
Cuarzo 
Circón, Cuarzo 
Corindón 
Aluminato de cinc 
Cuarzo, Circón 
Circón 
Circón 
Cuarzo 
Aluminato de cinc 
Corindón 
Circón, Cuarzo 
Corindón, Cuarzo 
Circón 
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C.3.3  Difracción de rayos X. Muestra: Probeta E16Al-CRUDO 

Fases identificadas: 

 Q= Cuarzo (SiO2) Feld K= Feldespato potasico (KAlSi3O8) 

 C= Corindón (α-Al2O3) I/M= Illita/ M. Moscovita (KAl2(AlSi3O10)(OH)2) 

 K= Caolinita (Al2Si2O5(OH)4)  Ab= Albita (NaAlSi3O8) 
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Figura C. 18 Difractograma de la muestra E16Al-CRUDO. 

Tabla C. 21 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta E16Al-CRUDO 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

  8,94 
12,37 
13,92 
17,82 
19,98 
20,92 
22,09 
23,16 
23,58 
24,31 
25,00 
25,61 
26,68 
27,50 

9,889 
7,150 
6,357 
4,975 
4,442 
4,242 
4,021 
3,838 
3,770 
3,658 
3,559 
3,475 
3,338 
3,241 

0,73 
3,59 
0,72 
0,42 
1,16 

16,87 
1,44 
2,22 
1,96 
1,78 
4,86 
7,41 

100,00 
4,79 

Illita, Feldespato 
Caolinita 
Feldespato 
Illita 
Caolinita 
Cuarzo 
Feldespato 
Feldespato 
Feldespato 
Illita 
Caolinita 
Corindón 
Cuarzo, Illita 
Feldespato 
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Continuación tabla C.22. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

27,97 
29,65 
30,19 
31,01 
35,17 
35,99 
36,54 
37,80 
38,32 
39,47 
40,31 
41,83 
42,45 
43,35 
45,81 
50,14 
50,56 
51,10 
52,54 
52,72 
53,44 
54,88 
55,33 
57,49 
59,96 
61,31 
62,17 
64,04 
65,11 
66,51 
67,73 
68,14 
68,33 

3,187 
3,011 
2,957 
2,882 
2,549 
2,493 
2,457 
2,378 
2,347 
2,281 
2,236 
2,158 
2,128 
2,085 
1,979 
1,818 
1,804 
1,786 
1,740 
1,735 
1,713 
1,671 
1,659 
1,602 
1,541 
1,511 
1,492 
1,453 
1,431 
1,405 
1,382 
1,375 
1,372 

10,43 
1,73 
1,07 
1,09 

12,05 
0,97 
7,93 
4,96 
1,23 
6,70 
3,70 
0,43 
5,81 

11,87 
3,97 

13,81 
1,17 
0,63 
5,14 
2,46 
0,45 
4,45 
1,89 

11,45 
10,02 
1,03 
0,40 
1,54 
0,28 
3,56 
5,78 

11,00 
9,11 

Feldespato 
Feldespato 
Feldespato 
Feldespato 
Corindón 
Feldespato 
Cuarzo 
Corindón 
Caolinita 
Caolinita, Cuarzo 
Cuarzo 
Feldespato 
Cuarzo 
Corindón 
Cuarzo 
Cuarzo 
Cuarzo 
Feldespato 
Corindón 
Feldespato 
Feldespato 
Cuarzo 
Cuarzo 
Corindón 
Cuarzo 
Corindón 
Feldespato 
Cuarzo 
Feldespato 
Corindón 
Cuarzo 
Cuarzo 
Cuarzo 
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C.3.4 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta E16Al-1140 

Fases identificadas:  

 Q= Cuarzo (SiO2) Feld K= Feldespato potasico (KAlSi3O8) 

C= Corindón (α-Al2O3) A= Aluminato de cinc (ZnAl2O4) 
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Figura C. 19 Difractograma de la muestra E16Al-1140ºC. 

Tabla C. 22 Difracción de rayos X. Muestra: Probeta E16Al-1140 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

20,10 
20,94 
22,06 
23,65 
24,35 
25,61 
26,69 
27,05 
27,92 
30,25 
31,30 
33,82 
35,17 
35,65 
36,56 

4,414 
4,239 
4,027 
3,759 
3,652 
3,475 
3,337 
3,294 
3,193 
2,952 
2,855 
2,648 
2,550 
2,517 
2,455 

2,31 
16,67 

3,11 
2,34 
2,48 
8,07 

100,00 
9,22 
8,44 
2,82 
6,33 
1,12 

10,92 
4,68 

10,09 

Circón 
Cuarzo 
Feldespato 
Feldespato 
Feldespato 
Corindón 
Cuarzo 
Circón 
Feldespato 
Feldespato 
Aluminato de cinc, Feldespato 
Circón 
Corindón, Feldespato 
Circón 
Cuarzo 
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Continuación tabla C.23. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

36,91 
37,81 
38,56 
39,49 
40,31 
42,49 
43,37 
43,83 
44,84 
45,83 
47,60 
50,15 
51,60 
52,56 
53,45 
54,90 
55,64 
57,49 
59,22 
59,98 
61,34 
62,86 
64,03 
65,16 
66,50 
67,75 
68,13 

2,433 
2,378 
2,333 
2,280 
2,235 
2,126 
2,085 
2,064 
2,020 
1,979 
1,909 
1,817 
1,770 
1,740 
1,713 
1,671 
1,651 
1,602 
1,559 
1,541 
1,510 
1,477 
1,453 
1,431 
1,405 
1,382 
1,375 

7,71 
5,02 
0,85 
7,15 
3,39 
5,49 

11,57 
1,41 
0,94 
3,51 
0,87 

13,41 
0,42 
5,02 
2,53 
3,35 
2,44 
9,33 
2,54 
8,93 
0,73 
0,61 
1,42 
3,05 
3,38 
5,75 

10,60 

Aluminato de cinc 
Corindón 
Circón 
Cuarzo 
Cuarzo 
Cuarzo 
Corindón 
Circón 
Aluminato de cinc 
Cuarzo 
Circón 
Cuarzo 
Feldespato 
Corindón 
Circón 
Cuarzo 
Circón, Aluminato de cinc 
Corindón 
Aluminato de cinc 
Cuarzo, Corindón 
Corindón 
Circón 
Cuarzo 
Aluminato de cinc 
Corindón 
Circón, Cuarzo 
Cuarzo 
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C.4  Resultados del análisis dilatométrico de los engobes 
ER y E8AlN 

C.4.1 Engobe ER 

Tabla C. 23 Resultados del análisis dilatométrico del engobe ER 

Temperatura 
(ºC) 

Dilatación 
(∆l/l0(‰)) 

Coeficiente de dilatación 
α50-T(·107 ºC-1) 

100 
200 
300 
400 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 

0,6 
1,3 
2,1 
3,0 
4,1 
4,7 
5,7 
6,0 
6,1 
6,4 
6,6 

68 
71 
75 
79 
85 
91 

101 
96 
91 
88 
86 

 

 α50-300  = 75 ·10-7 °C-1 

 γ50-300 = 225 ·10-7 °C-1 

 α300-500 = 99 ·10-7 °C-1 

 γ300-500 = 297 ·10-7 °C-1 

 α500-650 = 126 ·10-7 °C-1 

 γ500-650 = 378 ·10-7 °C-1 
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Figura C. 20 Análisis dilatométrico. Muestra: Engobe ER 



Apéndice C 

 329 

C.4.2 Engobe E8AlN 

Tabla C. 24 Resultados del análisis dilatométrico del engobe E8AlN 

Temperatura 
(ºC) 

Dilatación 
(∆l/l0(‰)) 

Coeficiente de dilatación 
α50-T(·107 ºC-1) 

100 
200 
300 
400 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 

0,5 
1,1 
1,9 
2,6 
3,5 
4,1 
4,9 
5,1 
5,4 
5,7 
6,1 

63 
64 
67 
70 
75 
78 
85 
82 
80 
79 
78 

 

 α50-300  = 67 ·10-7 °C-1 

 γ50-300 = 201 ·10-7 °C-1 

 α300-500 = 84 ·10-7 °C-1 

 γ300-500 = 252 ·10-7 °C-1 

 α500-650 = 106 ·10-7 °C-1 

 γ500-650 = 318 ·10-7 °C-1 
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Figura C. 21 Análisis dilatométrico. Muestra: Engobe E8AlN 
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D.1. Determinación de la opacidad de capas de vidriados 
cerámicos. Relación de contraste 

D.1.1. Puesta a punto del método 

La elevada cantidad de fase vítrea que se forma durante la cocción de un 
esmalte cerámico hace inviable el uso del método de determinación de la 
opacidad de engobes en la determinación de la opacidad de vidriados 
cerámicos. Es por ello que se ha desarrollado un nuevo método, el cual se 
basa también en la determinación de la relación de contraste (ecuación D.1), 
pero en este caso los valores de Rn y Rb se han determinado de forma 
distinta. Rn corresponde a la reflectancia de una pieza obtenida tras aplicar 
el esmalte sobre el soporte cerámico de cocción roja y posterior cocción a la 
temperatura de trabajo. Rb corresponde a la reflectancia de una pieza, 
obtenida tras aplicar el mismo esmalte sobre el mismo soporte cerámico 
pero en este caso engobado, y cocida a la misma temperatura máxima. Es 
decir, en este caso el sustrato negro será el soporte cerámico y el sustrato 
blanco el soporte cerámico engobado. Dado que los parámetros son 
diferentes a los utilizados para la determinación de la relación de contraste 
en engobes, en este caso se ha denominado a RC como RCV (Relación de 
contraste del vidriado), a Rn como RnS (reflectancia del esmalte aplicado 
sobre el soporte) y a Rb como RbE (reflectancia del esmalte aplicado sobre 
el soporte con engobe) 

 
E

S
V Rb

Rn
RC =  [D.1] 

A modo de ejemplo, a continuación se indica de forma detallada el método 
de operar y los resultados obtenidos en la determinación de la relación de 
contraste del vidriado FZR a la temperatura de 1100ºC. 

En la figura D.1 se presenta la curva de reflectancia obtenida para los 
sustratos utilizados como blanco (soporte con engobe) y negro (soporte sin 
engobe) para la determinación de la relación de contraste de capas de 
vidriado. 

En la figura D.2 se ha representado las curvas de reflectancia obtenidas para 
piezas aplicadas con el esmalte E/FZR y cocidas a la temperatura de 
1100ºC. 

Si se calcula la relación de contraste para cada longitud de onda se obtienen 
los resultados que se indican en la figura D.3. En ella se puede comprobar 
que el valor del parámetro relación de contraste depende de la longitud de 
onda. Como valor de la relación de contraste se toma el valor medio de los 
correspondientes a las diferentes longitudes de onda (línea discontinua en la 
figura D.3). 
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Figura D. 1 Curvas de reflectancia de los sustratos que se han utilizado para 
determinar la relación de contraste. Tmáx= 1100ºC. 
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Figura D. 2 Curvas de reflectancia de las piezas obtenidas tras la aplicación del 
esmalte E/FZR sobre soporte con engobe y soporte sin engobe. Tmáx= 
1100ºC. 
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Figura D. 3 Resultados de la determinación de la relación de contraste para cada 
longitud de onda de la capa de vidriado E/FZR, de espesor estándar. Tmáx= 
1100ºC. 

A modo de ejemplo, a continuación se indican los resultados de la 
determinación de la relación de contraste de un vidriado con una opacidad 
baja (E/FZ0). En la figura D.4 se ha representado las curvas de reflectancia 
obtenidas para piezas aplicadas con el esmalte FZ0 y cocidas a la 
temperatura de 1100ºC. En este caso, las diferencias existentes en las 
curvas de reflectancia de las piezas obtenidas utilizando soporte con engobe 
y sin engobe son superiores, lo cual pone de manifiesto su menor opacidad. 
Mediante la determinación de la relación de contraste para cada longitud de 
onda, figura D.5, se puede comprobar que, en este caso, el valor de la 
relación de contraste depende en mayor medida de la longitud de onda. Al 
igual que se ha realizado con el vidriado E/FZR, como valor de la relación de 
contraste se toma el valor medio de los correspondientes a las diferentes 
longitudes de onda. A modo comparativo, en la tabla D.1 se indica el 
resultado de la determinación de la relación de contraste para los dos 
vidriados. 

Tabla D. 1 Relación de contraste de las capas de vidriado, empleando un espesor 
estándar. Tmáx= 1100ºC. 

Vidriado RCV 
E/FZR 0,889±0,013 
E/FZ0 0,42±0,05 
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Figura D. 4 Curvas de reflectancia de las piezas obtenidas tras la aplicación del 
esmalte E/FZ0 sobre soporte con engobe y soporte sin engobe. Tmáx= 
1100ºC. 
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Figura D. 5 Resultados de la determinación de la relación de contraste para cada 
longitud de onda de la capa de vidriado E/FZ0, de espesor estándar. Tmáx= 
1100ºC. 

El color del soporte utilizado varía con la temperatura de cocción, por lo tanto 
debe tenerse en cuenta que este ensayo sólo puede utilizarse de forma 
comparativa, empleando el mismo soporte en todos los casos y realizando 
los ensayos a la misma temperatura de cocción. 
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A modo de ejemplo se han realizado ensayos a diferentes temperaturas de 
cocción, pudiéndose comprobar que para este vidriado, el valor de la 
opacidad no varía en gran medida con la temperatura de cocción (tabla D.2). 

Tabla D. 2 Relación de contraste de las capas de vidriado, empleando un espesor 
estándar y diferentes temperaturas de cocción. 

Tmáx (ºC) E/FZR E/FZ0 
1080 0,884±0,013 0,47±0,05 
1100 0,889±0,013 0,42±0,05 
1120 0,885±0,013 0,39±0,05 
1140 0,867±0,013 0,38±0,05 

 

Del mismo modo también se han realizado ensayos mediante la aplicación 
de capas de vidriado de diferente espesor. En la tabla D.3 se indica el 
espesor de la capa de vidriado, determinado mediante lupa estereoscópica y 
el valor de la relación de contraste correspondiente a dicha capa de vidriado. 
Como puede comprobarse, al aumentar el espesor de la capa de vidriado se 
produce un aumento de la opacidad. En ningún momento las capas del 
vidriado E/FZ0 llegan a presentar una opacidad del orden de la presentada 
por el vidriado E/FZR. 

Tabla D. 3 Relación de contraste de las capas de vidriado en función del espesor. 
Tmáx= 1100ºC. 

E/FZR  E/FZ0 
Espesor (µm) RCV Espesor (µm) RCV 

143±6 0,850±0,013 134±10 0,40±0,05 
192±5 0,896±0,013 181±7 0,43±0,05 
265±9 0,928±0,008 259±11 0,44±0,04 
310±8 0,943±0,006 306±9 0,46±0,04 
371±9 0,963±0,005 385±6 0,53±0,04 

 

D.2. Resultados de la determinación del mecanismo de 
opacificación en el vidriado E/FZR 

D.2.1. Difracción de rayos X. Muestra: Frita FZR  

La muestra no presentaba ninguna reflexión característica de ninguna fase 
cristalina. 
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D.2.2. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/FZR 1100ºC 

Fases identificadas:  

 ZrSi= Circón (ZrSiO4) 
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Figura D. 6 Difractograma. Muestra: Vidriado E/FZR 1100ºC 

D.2.3. Difracción de rayos X. Muestra: Frita FZ0  

La muestra no presentaba ninguna reflexión característica de ninguna fase 
cristalina. 

D.2.4. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/FZ0 1100ºC 

La muestra no presentaba ninguna reflexión característica de ninguna fase 
cristalina. 

D.3. Efecto de la variación del contenido en óxido de 
circonio en la frita sobre la presencia de infundidos 

D.3.1. Difracción de rayos X. Muestra: Frita FZ4 

La muestra no presenta ninguna reflexión característica. 
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D.3.2. Difracción de rayos X. Muestra: Frita FZ12 

Fase identificada: ZrSi= Circón (ZrSiO4) 
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Figura D. 7 Difractograma. Muestra: Frita FZ12 

D.3.3. Difracción de rayos X. Muestra: Frita FZ16 

Fase identificada: ZrSi= Circón (ZrSiO4) 
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Figura D. 8 Difractograma. Muestra: Frita FZ16 
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D.4. Resultados de la determinación del efecto del P2O5 en 
fritas con bajo contenido en óxido de circonio 

D.4.1. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/FZ4 1100ºC 

Fases identificadas:  ZrSi= Circón (ZrSiO4) WC*= Carburo de wolframio  
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Figura D. 9 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/FZ4 1100ºC 

                                                      
* La presencia de carburo de wolframio es debida a una contaminación del molino en 
el cual se ha molturado la muestra 



Apéndice D 

 341 

D.4.2. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/FP1 1100ºC 

Fases identificadas: ZrSi= Circón (ZrSiO4) WC*= Carburo de wolframio  
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Figura D. 10 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/FP1 1100ºC 

D.4.3. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/FP3 1100ºC 

Fases identificadas: ZrSi= Circón (ZrSiO4) 

Minoritarios: CaP= Fosfato cálcico (Ca3PO4)2  ZrO= Badeleyita (ZrO2) 
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Figura D. 11 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/FP3 1100ºC 
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Tabla D. 4 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/FP3 1100ºC. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

20,07 
27,00 
28,02 
31,30 
33,84 
34,63 
35,64 
38,55 
40,70 
43,81 
47,65 
52,21 
53,50 
55,62 
59,71 
62,10 
62,90 
67,82 
68,91 

4,422 
3,301 
3,183 
2,857 
2,642 
2,598 
2,518 
2,335 
2,216 
2,066 
1,908 
1,752 
1,712 
1,652 
1,548 
1,494 
1,477 
1,381 
1,361 

37,7 
100,0 
8,23 
12,3 
7,12 
7,40 
64,4 
12,2 
5,41 
22,2 
15,2 
12,2 
56,8 
17,7 
2,88 
4,51 
11,7 
12,7 
8,79 

Circón 
Circón 
Badeleyita 
Fosfato cálcico; Badeleyita 
Circón 
Fosfato cálcico 
Circón 
Circón; Badeleyita 
Circón; Badeleyita 
Circón 
Circón 
Circón 
Circón 
Circón 
Circón; Badeleyita 
Circón; Badeleyita 
Circón 
Circón 
Circón; Badeleyita 

D.4.4. Difracción de rayos X. Muestra: Superficie del vidriado E/FZ4 
1100ºC 

Fase identificada: ZrSi= Circón (ZrSiO4) 
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Figura D. 12 Difractograma. Muestra: Vidriado E/FZ4 1100ºC 
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D.4.5. Difracción de rayos X. Muestra: Superficie del vidriado E/FP1 
1100ºC 

Fase identificada: ZrSi= Circón (ZrSiO4) 
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Figura D. 13 Difractograma. Muestra: Superficie del vidriado E/FP1 1100ºC 

D.4.6. Difracción de rayos X. Muestra: Superficie del vidriado E/FP3 
1100ºC 

Fases Identificadas: ZrSi= Circón (ZrSiO4) 

 CaPO= Fosfato cálcico (Ca3(PO4)2) 
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Figura D. 14 Difractograma. Muestra: Superficie del vidriado E/FP3 1100ºC 
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Tabla D. 5 Difracción de rayos X. Muestra: Superficie del vidriado E/FP3 1100ºC 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

20,07 
27,00 
28,02 
31,30 
33,84 
34,63 
35,64 
38,55 
40,70 
43,81 
47,65 
52,21 
53,50 
55,62 
59,71 
62,10 
62,90 
67,82 
68,91 

4,422 
3,301 
3,183 
2,857 
2,648 
2,590 
2,518 
2,335 
2,216 
2,066 
1,908 
1,752 
1,712 
1,652 
1,548 
1,494 
1,477 
1,381 
1,361 

37,7 
100,0 
8,23 
12,3 
7,12 
7,40 
64,4 
12,2 
5,41 
22,2 
15,2 
12,2 
56,8 
17,7 
2,88 
4,51 
11,7 
12,7 
8,79 

Circón 
Circón 
Fosfato cálcico 
Fosfato cálcico 
Circón 
Fosfato cálcico 
Circón 
Circón 
Circón 
Circón; Fosfato cálcico 
Circón 
Circón 
Circón; Fosfato cálcico 
Circón 
Circón 
Circón 
Circón 
Circón 
Circón 
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D.4.7. Ensayo de fusión. Muestra: E/FZ4, E/FP1, E/FP3 

En la figura D.18 se indican las curvas de contracción de los diferentes 
esmaltes en función de la temperatura. 
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Figura D. 15 Ensayo de fusión. Muestra: E/FZ4, E/FP1, E/FP3 
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D.5. Resultados de la determinación del efecto del P2O5 en 
fritas con TiO2 

D.5.1. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1100ºC 

Fases identificadas: Ti = Titanita (CaTiO(SiO4) W = Wollastonita (CaSiO3) 

 Trazas:  Di = Diópsido (CaMgSi2O6) 
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Figura D. 16 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1100ºC 

Tabla D. 6 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1100ºC. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

17,99 
23,15 
25,39 
27,63 
29,80 
31,51 
34,33 
34,64 
35,50 
36,37 
38,02 
39,35 
40,39 
41,27 
42,84 
43,85 
45,80 

4,929 
3,841 
3,507 
3,228 
2,997 
2,838 
2,611 
2,589 
2,528 
2,469 
2,366 
2,289 
2,233 
2,187 
2,110 
2,064 
1,980 

11,8 
15,1 
21,7 
85,0 

100,0 
19,8 
83,5 
43,9 
12,5 
18,8 
6,29 
22,6 
3,96 
10,6 
10,1 
26,9 
4,68 

Titanita; Wollastonita 
Wollastonita 
Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Titanita; Diópsido 
Titanita; Wollastonita 
Titanita; Diópsido 
Diópsido; Wollastonita 
Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Titanita; Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Wollastonita 
Titanita; Diópsido 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
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Continuación de la tabla D.7 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

46,54 
48,39 
49,75 
50,55 
52,49 
52,96 
53,68 
55,80 
57,28 
59,31 
60,45 
62,08 
65,01 
65,55 

1,951 
1,880 
1,832 
1,805 
1,743 
1,728 
1,707 
1,646 
1,606 
1,556 
1,529 
1,493 
1,433 
1,422 

6,90 
15,9 
10,7 
9,55 
13,7 
19,1 
26,0 
31,6 
6,16 
14,2 

13,52 
1,3 

6,38 
12,7 

Titanita; Wollastonita 
Titanita; Wollastonita 
Diópsido; Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Titanita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Titanita; Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Titanita; Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 
Diópsido; Wollastonita 
Titanita; Diópsido; Wollastonita 

 

D.5.2. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 1100ºC 

Fases identificadas:  

 Ti = Titanita (CaTiO(SiO4) 

 Hp =Hidroxilapatito (Ca5(PO4)3(OH)) 
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Figura D. 17 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 1100ºC 
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Tabla D. 7 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 1100ºC. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

18,02 
27,64 
29,77 
31,81 
32,99 
34,34 
34,65 
35,63 
38,15 
39,45 
39,77 
40,48 
41,34 
42,90 
43,87 
46,63 
48,25 
49,10 
50,58 
52,55 
53,02 
53,75 
55,81 
57,23 
59,27 
60,50 
62,11 
64,91 
65,74 
69,74 

4,920 
3,226 
3,000 
2,812 
2,714 
2,611 
2,588 
2,519 
2,358 
2,284 
2,266 
2,228 
2,183 
2,107 
2,063 
1,947 
1,886 
1,855 
1,804 
1,741 
1,727 
1,705 
1,645 
1,609 
1,558 
1,530 
1,494 
1,436 
1,420 
1,347 

16,33 
95,89 
95,75 
29,24 
12,37 

100,00 
54,69 
8,76 
4,99 

27,45 
22,09 
6,20 
4,12 

15,34 
39,03 
17,21 
11,59 
9,18 

13,51 
20,46 
23,59 
26,62 
47,39 
3,64 

19,06 
14,25 
21,06 
7,39 

23,77 
16,43 

Titanita 
Titanita 
Titanita 
Hidroxilapatito 
Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita 
Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
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D.5.3. Análisis térmico diferencial. Muestra: Esmalte E/T 

Picos observados. 

Nº Tipo de pico Inicio de pico 
Onset (°C) 

Temperatura 
(°C) 

1 Exotérmico 260 322 
2 Exotérmico 709 783 

3(*) Exotérmico 860 1016 
(*) No se presenta un pico definido 

Interpretación. 

Pico Nº Origen 
1 Combustión de matera orgánica 
2 Posible cristalización 
3 Posible cristalización 
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Figura D. 18 Análisis térmico diferencial. Muestra: Esmalte E/T 
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D.5.4. Análisis térmico diferencial. Muestra: Esmalte E/TP1 

Picos observados. 

Nº Tipo de pico Inicio de pico 
Onset (°C) 

Temperatura 
(°C) 

1 Exotérmico 234 316 
2 Exotérmico 714 784 
3 Exotérmico 891 948 

Interpretación. 

Pico Nº Origen 
1 Combustión de matera orgánica 
2 Posible cristalización 
3 Posible cristalización 
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Figura D. 19 Análisis térmico diferencial. Muestra: Esmalte E/TP1 
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D.5.5. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 800ºC 

La muestra no presentaba ninguna reflexión característica de ninguna fase 
cristalina siendo por consiguiente amorfa. 

D.5.6. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 900ºC 

Fases identificadas:  

 Ti = Titanita (CaTiO(SiO4) 

 W = Wollastonita (CaSiO3) 
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Figura D. 20 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 900ºC 

Tabla D. 8 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 900ºC. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

11,60 
17,98 
23,27 
25,41 
26,98 
27,71 
28,90 
30,00 
31,96 
34,24 
34,79 
36,30 
38,35 
39,24 
41,30 

7,626 
4,932 
3,822 
3,504 
3,304 
3,218 
3,089 
2,977 
2,800 
2,618 
2,578 
2,474 
2,347 
2,295 
2,185 

2,30 
3,20 
11,9 
21,1 
31,3 
33,1 
22,9 

100,0 
10,2 
18,8 
13,8 
12,2 
8,53 
10,8 
22,7 

Wollastonita 
Titanita 
Wollastonita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita 
Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita; Titanita 

 



Apéndice D 

 352 

Continuación tabla D.9 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

43,40 
43,98 
44,80 
48,29 
49,15 
49,67 
50,76 
52,12 
53,23 
53,91 
55,83 
57,37 
59,11 
60,63 
62,88 
69,03 

2,084 
2,058 
2,022 
1,884 
1,853 
1,835 
1,798 
1,754 
1,720 
1,700 
1,646 
1,605 
1,562 
1,527 
1,477 
1,358 

4,82 
7,27 
6,05 
7,12 
5,04 
16,6 
3,11 
5,68 
16,5 
7,02 
6,43 
13,7 
4,45 
5,32 
7,27 
2,72 

Titanita 
Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Titanita 
Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita; Titanita 
Wollastonita; Titanita 

 

D.5.7. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1200ºC 

Fases identificadas: Ti = Titanita (CaTiO(SiO4) 
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Figura D. 21 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1200ºC 
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Tabla D. 9 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1200ºC. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

18,00 
27,57 
29,82 
31,48 
34,35 
34,63 
37,92 
39,40 
39,79 
40,42 
42,91 
43,87 
45,64 
46,61 
48,32 
49,09 
50,57 
52,48 
52,97 
53,74 
55,80 
57,08 
59,25 
60,50 
62,07 
65,67 
66,28 

4,926 
3,234 
2,996 
2,841 
2,610 
2,589 
2,372 
2,285 
2,265 
2,231 
2,107 
2,063 
1,987 
1,948 
1,883 
1,855 
1,804 
1,743 
1,728 
1,705 
1,647 
1,613 
1,559 
1,530 
1,495 
1,421 
1,408 

11,8 
100,0 
73,7 
12,6 
81,6 
51,9 
4,17 
25,8 
13,7 
6,39 
14,2 
35,2 
4,00 
9,26 
5,53 
5,45 
11,0 
16,2 
20,2 
24,6 
35,2 
6,27 
19,6 
13,4 
21,5 
21,7 
10,2 

Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 

D.5.8. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 800ºC 

La muestra no presentaba ninguna reflexión característica de ninguna fase 
cristalina siendo por consiguiente amorfa 

D.5.9. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 900ºC 

Fases identificadas:  

 Ti = Titanita (CaTiO(SiO4)  Hp =Hidroxilapatito (Ca5(PO4)3(OH)) 
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Figura D. 22 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 900ºC 

Tabla D. 10 Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 900ºC. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

22,63 
25,64 
26,62 
27,89 
29,87 
31,87 
32,98 
34,17 
43,44 
46,68 
57,57 
62,78 

3,927 
3,473 
3,348 
3,198 
2,990 
2,807 
2,715 
2,623 
2,082 
1,945 
1,600 
1,478 

17,7 
46,4 
55,0 
86,6 
98,3 

100,0 
48,4 
22,0 
21,8 
13,7 
17,3 
18,6 

Hidroxilapatito 
Hidroxilapatito 
Titanita 
Hidroxilapatito; Titanita 
Titanita 
Hidroxilapatito; Titanita 
Hidroxilapatito 
Hidroxilapatito; Titanita 
Hidroxilapatito; Titanita 
Titanita 
Hidroxilapatito; Titanita 
Hidroxilapatito; Titanita 

D.5.10. Difracción de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 1200ºC 

Fases identificadas:  

 Ti = Titanita (CaTiO(SiO4) Hp =Hidroxilapatito (Ca5(PO4)3(OH)) 
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Figura D. 23 Difracción de rayos X. Muestra: E/TP1 1200ºC 

Tabla D. 11 Difracción de rayos X. Muestra: “E/TP1 1200ºC”. 

2θ(º) d(Å) Intensidad 
relativa (%) Estructura posible 

18,00 
25,58 
27,63 
29,84 
31,83 
33,03 
34,38 
34,67 
37,94 
39,43 
39,80 
42,87 
43,89 
46,66 
49,20 
50,62 
52,53 
52,99 
53,68 
55,82 
57,15 
59,36 
60,49 
62,07 
64,09 
65,66 

4,926 
3,482 
3,228 
2,993 
2,811 
2,711 
2,608 
2,586 
2,371 
2,285 
2,264 
2,109 
2,062 
1,946 
1,851 
1,802 
1,741 
1,727 
1,707 
1,645 
1,611 
1,556 
1,530 
1,495 
1,451 
1,420 

11,6 
18,6 

100,0 
89,6 
35,5 
18,8 
70,4 
45,5 
3,89 
20,3 
15,4 
11,5 
33,2 
16,7 
10,8 
14,3 
14,6 
15,5 
25,6 
32,2 
5,65 
15,3 
9,77 
21,7 
13,0 
17,3 

Titanita 
Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita 
Hidroxilapatito 
Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Titanita; Hidroxilapatito 
Titanita 
Hidroxilapatito 
Titanita 
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E.1 Comunicaciones a cursos y congresos 
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