UNIVERSITAT
JAUMES |

UNIVERSITAT JAUME I DE CASTELLO
ESCUELA SUPERIOR DE TECNOLOGIA Y CIENCIAS EXPERIMENTALES

Departamento de Ingenieria Quimica

ALTERNATIVAS AL USO DEL CIRCON COMO MATERIA PRIMA PARA
PREPARAR RECUBRIMIENTOS VIDRIADOS OPACOS, CON EL FIN DE
REDUCIR SU CONSUMO

MEMORIA
que para optar al grado de

Doctora en Ciencias Quimicas presenta
ENCARNACION BOU SOLSONA

Castellon, 2005



AGUSTIN ESCARDINO BENLLOCH Y ARNALDO MORENO BERTO, CATEDRATICO DE
INGENIERIA QUIMICA Y PROFESOR DE UNIVERSIDAD DE LA UNIVERSITAT JAUME I DE
CASTELLON

CERTIFICAN: Que Diia. ENCARNACION BOU SOLSONA ha realizado bajo
su direccion, en los laboratorios del Instituto de Tecnologia
Ceramica, dentro del programa de doctorado del Departamento
de Ingenieria Quimica de la Universitat Jaume I de Castellon, el
trabajo que bajo el titulo “ALTERNATIVAS AL USO DEL
CIRCON COMO MATERIA PRIMA PARA PREPARAR
RECUBRIMIENTOS VIDRIADOS OPACOS, CON EL FIN
DE REDUCIR SU CONSUMO” presenta en esta Memoria y que
constituye su tesis para optar al grado de Doctora en Ciencias
Quimicas.

Y, para que conste a los efectos oportunos, firman el presente certificado
en Castellon, a 18 de Noviembre de 2005.

Fdo. Agustin Escardino Benlloch. Fdo. Arnaldo Moreno Berto.
Catedratico de Ingenieria Quimica. Profesor de Universidad de Ingenieria
Quimica.



A Guadalupe, mi madre



Agradecimientos:

El presente trabajo se ha desarrollado en los laboratorios del Instituto de
Tecnologia Ceramica de la Universitat Jaume | de Castellébn concertado con
la Asociacion de Investigacién de las Industrias Ceramicas, por lo que deseo
hacer patente mi agradecimiento a ambas instituciones por poner a mi
disposicion los medios humanos y materiales necesarios para su realizacion.

Mi agradecimiento a los Doctores Agustin Escardino Benlloch y Arnaldo
Moreno Berto, por la eleccién del tema desarrollado y por dedicar su tiempo
a la direccion de este trabajo.

Las primeras tres cuartas partes del trabajo presentado en esta Memoria
es el resultado de un proyecto de investigacién realizado por el Instituto de
Tecnologia Ceramica (ITC) en colaboracion con la Asociacion Nacional de
Fabricantes de Fritas y Colores Ceramicos (ANFFECC) y subvencionado por
la Conselleria de Industria de la Generalitat Valenciana. Es por ello que
agradezco al Gobierno Valenciano el apoyo economico y a ANFFECC la
confianza depositada en el ITC para desarrollar el trabajo.

También quiero dar las gracias a todas las personas del Instituto de
Tecnologia Ceramica que han colaborado en la realizaciéon de este trabajo,
en especial a mis compafieras de la Unidad de Esmaltado y Decoracién (M2
Carmen Bordes, Rosa Pérez, M2 José Vicente, Carmen Moreda y Raquel
Gimeno), y a Marian Falcd, sin cuya ayuda no hubiese sido posible la
confeccién de esta memoria.

Por dltimo, doy las gracias a toda mi familia, en especial a mi esposo
Francisco, por su apoyo y comprension, y a mis hijos Jaime y Silvia por el
tiempo que me han regalado.



Indiice

2.2

2.3

2.4

2.5
2.6

2.7
2.8

2.9

31
3.2

4.2

4.3

RESUMEN ... .o

INTRODUGCCION ...,

Definicion, clasificaciéon y propiedades de las baldosas
CEIAMICAS ......ceiiiiiiiiie e et e e e e e e e e e e e e aeeeees

La industria espanola de fabricacion de baldosas
LoZ=Y =1 4] (o T

Proceso de fabricacion de baldosas ceramicas
ESMAIAAS ..o

Recubrimientos que se aplican sobre los soportes
(2= - 11 11 [ o] o X- OO URRUUPTRt

Recubrimientos vidriados opacos ............cccccceevveiiiieeiinnn..

El circon como materia prima para obtener engobes y
vidriados ceramicos opacos.................cccceeeeeeeeee

Industria del CIrCON .........o.oeeeeee s

Problemas asociados a la utilizacion del circon en la
fabricacion de recubrimientos vidriados.............................

Revision bibliografica sobre estudios realizados para
intentar reducir o eliminar el contenido en circén de las
mezclas de materias primas que se utilizan para la
obtencion del engobe o de recubrimientos vidriados
blancos brillantes en la industria ceramica ........................

OBJETO Y ALCANCE DE LA INVESTIGACION ...................
ODBJEtIVOS ..o
Plan de trabajo ...............ooooiiiii

EXPERIMENTAL ...

Materiales empleados en la preparacion de la capa de
ENGODE ... ..

4.1.1. Composicion de la mezcla de materias primas..............

4.1.2. Materias primas empleadas en la preparacién de la
capa de engObe ......cccoeeiiiiiiiiii e

Materiales empleados en la preparacién de vidriados.......
4.2.1. Composiciones de esmalte ensayadas ...............cc..e...e.
4.2.2. Composicion de las fritas ensayadas ................cccuveeee.

4.2.3. Materias primas utilizadas en la preparacion de las
FHtAS .o,

Equipamiento ...



Indice

4.4

5.2

II

4.3.1. Equipos utilizados para la preparacion de

suspensiones y probetas...............cc 88
4.3.2. Equipos para la determinacion de propiedades
FISICAS . e eeee e et 93
4.3.3 Equipos para la caracterizacién micro estructural .......... 98
Procedimiento experimental.......................ooooiiin 99
44.1.Capadeengobe .......cccceiiiiiiiii 99
4.4.2. Vidriados opacos obtenidos a partir de materias
primas de naturaleza vitrea ............cccccccvveeviviinieinnnnnnns 101
RESULTADOS Y DISCUSION .........c.cooovviieciieeeeeeeen 105
Capade engobe ...........ccccooiiiiiiiiiii 107
5.1.1 Metodologia utilizada para caracterizar la capa de
ENGODE ... 109

5.1.2 Ensayos con la capa de engobe obtenida a partir de
la mezcla EOZr (andloga a la ER pero exenta de
(o717 ] o I TSR 115
5.1.3 Estudio del mecanismo de la opacificacion del
engobe causada por la presencia de circon en la
mezcla de partida .........cooovvieviiiiiie e, 124
5.1.4 Influencia del contenido en circon de la mezcla de
partida sobre las propiedades de la capa de engobe

FESUlaNte ... 129
5.1.5 Materias primas alternativas al circon..........ccccccccee... 138
5.1.6 Estudio de la posibilidad de utilizar la alimina como

material opacificante sustitutivo del circon ................... 140

5.1.7 Estudio del mecanismo de la opacificaciéon del
engobe causada por la presencia de alumina en la
mezcla de partida ... 146

Vidriados opacos (blancos y brillantes) obtenidos a

partir de materias primas de naturaleza vitrea.................. 164

5.2.1 Metodologia utilizada para caracterizar el vidriado
obtenido a partirde lafrita FZR............................... 165

5.2.2 Papel del circonio como opacificante en los vidriados.
Caracterizacion del vidriado obtenido a partir de la
frita FZ0, resultante de eliminar el circonio en la frita
FZR de referencia........cccccceevviiiiiiiiieieieeeeeeeeeen 170

5.2.3 Mecanismo de opacificacion.............cccccvvvvieneienennnnnnnns 177



Indiice

5.2.4 Variacion de la blancura y la opacidad de los
vidriados con el contenido en 6xido de circonio de la

fritade partida......cccccooviiiiiiiiiiee 180
5.2.5. Alternativas al uso de 6xido de circonio en las fritas
(o1=) =10 01 (o7= 1= TR 188

5.2.6. Estudio de las caracteristicas de los vidriados
obtenidos a partir de fritas con baja proporcion en
oxido de circonio conteniendo P2Os ......eevvvvneiiiinnnnnnnns 193

5.2.7. Estudio de las caracteristicas de los vidriados

obtenidos a partir de fritas basadas en el sistema de
oxidos Ca0-SiO,-TiO,. Efecto de la adicion de P,Os5 ..206

6 CONCLUSIONES ........ooiiiiiiiiiieeee e 231
7 RECOMENDACIONES.............ooooiiiiiieeeee e 237
8 NOMENCLATURA ... 241
9 BIBLIOGRAFIA ..ot 245
APENDICES ..., 255
APENdice A 255
Apéndice B..........cooooiiiiiii 293
Apéndice C.........ooooiiiiiiii 299
APENdice D.......ccooo 331
ApPendiCe E.. ... 357

il



1. Resumen

Las industrias de fritas y esmaltes ceramicos y las de baldosas ceramicas
esmaltadas consumen cantidades importantes de arena de circén. 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 circon (en
peso). La blancura de estos vidriados se debe a la presencia de cristales de
silicato de circonio, de elevado indice de refraccién, que desvitrifican,
durante la coccion de la pieza, en el seno de la fase vitrea.

Ademas, el circon forma parte, en proporcidon analoga a la anterior, de la
mezcla de materias primas de naturaleza cristalina y vitrea que se emplea
para obtener la capa de engobe de color blanco que se sitta entre el soporte
y el vidriado, en el caso de las baldosas cerdmicas vidriadas de coccion roja,
a fin de enmascarar dicha coloracion.

El suministro de arena de circén esta creando una situacién de incertidumbre
en los sectores industriales mencionados, no solamente por su
encarecimiento progresivo, sino también porque la produccion de dicho
mineral podria, en breve, llegar a ser insuficiente para proveer las
necesidades, a nivel mundial.

Por ello se considerd oportuno realizar el estudio del que se informa en esta
Memoria, con el objetivo de tratar de reducir el consumo de circon por la
industria ceramica, disminuyendo o eliminando su utilizacion en la
preparacion tanto de los engobes como de las fritas a partir de las que se
obtienen los vidriados ceramicos blancos brillantes, sin disminuir la calidad
de estos ultimos 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 conocian métodos estandarizados para la determinacién
de dicha propiedad, a diferencia de lo que sucedia con la determinacion de
la blancura y el brillo.

Seguidamente, partiendo de la composicion media de la mezcla de materias
primas que habitualmente se emplea en la industria para la obtencion de las
capas de engobe y para la fabricacién de las fritas de circonio que se utilizan
para obtener vidriados blancos brillantes, se ha ido modificando su contenido
en circon, estudiando la influencia que la proporciéon de dicho componente
tiene sobre la blancura y la opacidad de la capa de engobe o de vidriado
resultantes de la coccién, habiendo determinado, en uno y otro caso, un
valor limite de dicha proporcién por debajo del cual se reduce la blancura.

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

A continuacién, se ha procedido a la busqueda de materiales alternativos al
circén, econdmicamente viables, con la intencién de reducir el contenido en
circon, sin disminuir la opacidad y blancura del engobe o del vidriado
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1. Resumen

resultantes de su aplicacién, procurando mantener, en el segundo caso, el
brillo que es caracteristico de los vidriados de circonio.

En lo referente a los engobes, se ha ensayado el efecto de la adicién de
alimina a la mezcla optimizada, reduciendo su contenido en circén en la
misma proporcion en que se afiadia la alimina. Operando de esta forma, se
ha conseguido reducir el contenido en circon 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 adicién de alimina aumentaba la opacidad
del engobe, compensando la disminucién de dicha propiedad debida a la
reduccién del contenido en circon, se ha llegado a la conclusiéon de que se
debia a la formacion de cristales de gahnita (ZnAl,O,). Este componente
parece que se forma como consecuencia de la reaccion de la alimina con el
oxido de cinc que contiene la fase vitrea resultante de la fusion de la frita
utilizada, a las condiciones de temperatura a las que se desarrolla la coccion.
Los cristales de gahnita formados tienen mayor indice de refraccién (1,80)
que las particulas de alumina de partida (1,77) y son de menor tamafio,
circunstancias ambas que favorecen la opacificacion de la capa de engobe
resultante. Debido a que la presencia de los cristales de gahnita trae como
consecuencia un aumento del caracter refractario del engobe, ha sido
necesario introducir cambios en la composicion de la mezcla de partida para
compensar este inconveniente.

En lo que se refiere a los recubrimientos vidriados, se ha determinado el
minimo valor de 6xido de circonio (8% en peso) que ha de estar presente en
la composiciéon de la frita para que el vidriado resultante de su aplicacion
mantenga la blancura y el brillo deseados.

ARadiendo una pequena cantidad (alrededor del 1% en peso) de pentdxido
de fésforo a la composiciéon 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 aplicacion.

Este comportamiento se debe a que la presencia de pentdxido de fésforo, en
la composicion de la nueva frita, provoca, a las condiciones de coccion, una
separacion de fases vitreas que favorece la desvitrificacién de cristales de
silicato de circonio de menor tamafio, lo cual incide favorablemente sobre la
blancura del vidriado resultante.

Como alternativa a la utilizacién de fritas que contienen circonio, para
obtener recubrimientos vidriados de blancura elevada, se ha ensayado la
utilizacion de una frita basada en el sistema de 6xidos SiO,-CaO-TiO,. En
este tipo de fritas, a las condiciones de temperatura a las que se desarrolla la
coccion de las baldosas ceramicas, se produce la desvitrificacion de cristales
de esfena (CaTiSiOs), de indice de refraccion elevado, y de wollastonita. Las
fritas basadas en este sistema de oOxidos 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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1. Resumen

desvitrifican son de tamafo 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 afiadiendo pequefas
cantidades de pentdxido de fésforo a la composicion caracteristica de este
tipo de fritas. Este comportamiento se debe a que la presencia de dicho
Oxido inhibe la cristalizacion de la wollastonita y favorece la desvitrificaciéon
de cristales de esfena de tamafo mas pequefo, como consecuencia de la
separacion de fases vitreas que provoca.



2. Introduccion

2.1. Definicién, clasificacion y propiedades de las baldosas
ceramicas

2.1.1. Definicion

Segun las normas EN-UNE' y las mas recientes normas 1SO?, las baldosas
ceramicas 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 inorganicas, 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 cerdamicas utilizadas para el recubrimiento de suelos
y paredes (www.incepa.com.br/eng/roca_productos.htm).

2.1.2. Clasificaciéon segun normativa

Segun las normas citadas anteriormente, la clasificacion basica de las
baldosas ceramicas resulta del método utilizado para su moldeo y de la
absorcion de agua. El acabado superficial da ulteriores criterios de
clasificacion.

« Grupos de baldosas por el método de moldeo

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

o Grupos de baldosas clasificados segun la absorcién de agua

La porosidad de las baldosas cerdmicas se expresa por el porcentaje de
absorcién de agua sobre el peso total de la baldosa, medido segun un
ensayo normalizado. La porosidad guarda una relacion préxima con algunas
de las restantes caracteristicas de las baldosas ceramicas.
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Tipos: La absorcion de agua hasta el 3% se considera baja (grupo |) y dentro
de ella hasta el 0,5% muy baja (grupo la). Entre 3 y 6%, se considera media-
baja (grupo lla) y entre 6 y 10% media-alta (grupo IIb). Por encima del 10%
la absorcién se considera alta (grupo III).

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

baldosas ceramicas.

Tabla 2. 1 Grupos normalizados de baldosas cerdmicas’.
Tipo de E<3% 3%<E<6% 6%<E<10% E>10%
Moldeo Grupo | Grupo lla Grupo llIb Grupo Il
Grupo Al Grupo Alla Grupo Allb
Baldo_sas Absorcion de Absorcion de Absorcion de Grup(.)’AIII
extrudidas ; . . Absorcion de
A agua baja agua media- agua media- agua alta
(E<3%) baja alta
Grupo Bla
Absorcion de
Baldosas agua muy baja |  Grupo Blla Grupo BlIb Grupo Bl
prensadas en (E<0,5%) Absorcién de | Absorcion de po
. . Absorcién de
seco Grupo Blb agua media- agua media-
pC . agua alta
B Absorcion de baja alta
agua baja
(0,5<E<3%)

E: absorcién de agua (%)

2.1.3. Tipos de acabado superficial

Vidriado: es una cubierta vitrificada por coccién y fuertemente adherida a la
cara vista del cuerpo o soporte de las baldosas esmaltadas (GL). Tiene
composicion diferente de la del soporte y se aplica entre una primera y una
segunda coccion (proceso de bicoccién) o antes de una Unica coccién
(proceso de monococcion). La cara vista adquiere asi la apariencia y las
propiedades del vidriado, que pueden ser muy diferentes de las del soporte.
En general el recubrimiento vidriado se distingue facilmente a simple vista o,
al menos, observando una seccion 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 coccion unica. 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 coccién 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 coccion, 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 porcelanico tradicional.

2.1.4. Tipos de baldosas ceramicas

En el sector ceramico se utilizan diversos nombres para identificar los tipos
mas corrientes de baldosas ceramicas. En la guia de la baldosa ceramica’
se establece la correspondencia entre dichas denominaciones y las
caracteristicas del producto teniendo en cuenta la norma UNE-EN 14411y la
ISO 13006 (tabla 2.2). Conviene poner de manifiesto que estas
denominaciones no estan normalizadas ni son aceptadas o entendidas por
igual en todas partes.

Tabla 2. 2 Tipos de baldosas cerdmicas usuales en Espana’.
Tipo de LEEIEED Espesor s;lr‘r‘r:(a)
baldosa Moldeo Soporte | Vidriado us(g;l;—;s (mm) ISO 13006
UNEG67-087
. . 10x10a
Azulejo Prensado Poroso Si 35470 <10 Bl
Gres . 10x10 a
esmaltado Prensado | No poroso Si 6060 >8 Blb-Blla
Gres . 15x15 a
porcelanico Prensado | No poroso No-Si 60x120 >8 Bla
. Poroso o
Baldosin Extrudido | liger. No 13x13a <8 Allb-Alll
catalan 24%40
poroso
_— . . 11,5x11,5 )
Gres rustico Extrudido | No poroso No-Si a 45x45 >10 Al-Alla
. . Gran
Barro cocido Extrudido Poroso No . >10 Allb22-Alll
variedad

A continuacién se describe con mas detalle los diferentes tipos de baldosas
ceramicas, informando acerca de sus caracteristicas, usos mas frecuentes,
produccion, aspecto, clasificacion normalizada, etc.

2.1.4.1. Azulejo

Azulejo es la denominacion tradicional de las baldosas cerdmicas con
absorcion de agua alta, prensadas en seco, esmaltadas y fabricadas por
bicoccion o monococcién. Sus caracteristicas los hacen particularmente
adecuados para revestimiento de paredes interiores en locales residenciales
o0 comerciales. Los azulejos, junto con las baldosas de gres esmaltado,
fabricados por monococcion, representan el grueso de la produccién
espanfola de baldosas ceramicas. Su oferta es muy amplia y variada.
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El cuerpo o soporte, llamado bizcocho, es de mayodlica (loza fina) de color
blanco o claro (ligeramente grisaceo, 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 esta 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 denominacién mas frecuente de las baldosas
ceramicas de absorcion de agua baja o media-baja, prensadas en seco,
esmaltadas y fabricadas generalmente por monococcion, conocidas también
como pavimento gresificado, pavimento ceramico esmaltado o simplemente
pavimento ceramico. Son adecuadas para suelos interiores en locales
residenciales o comerciales. Las que relunen las caracteristicas pertinentes,
especialmente resistencia a la helada o alta resistencia a la abrasion,
pueden utilizarse también para revestimiento de fachadas y suelos
exteriores.

El soporte es de gres (absorcién de agua baja) o gresificado (absorcion 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 porcelanico

Gres porcelanico es el nombre generalizado de las baldosas ceramicas con
muy baja absorcibn de agua, prensadas en seco, generalmente no
esmaltadas, y por tanto, sometidas a una unica coccion. Se utilizan para
suelos interiores en edificacion 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
porcelanico es el tipo de baldosas ceramicas de mas reciente aparicion en el
mercado. La produccién espafola, que se inicié en 1988, es completa en
variedad y aumenta el ritmo de demanda, y habiéndose observado un
aumento en la produccion de gres porcelanico esmaltado.

10



2. Introduccién

El cuerpo es del color resultante de la adicion de colorantes a la masa, con
distribucion 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 porcelanico puede utilizarse tal
como resulta tras la coccién (gres porcelanico mate o natural) o someter la
cara vista a un proceso de pulido, que le da brillo y lisura (gres porcelanico
pulido). La cara vista puede tener relieves similares a los de las piedras
naturales, con fines decorativos, o en forma de puntas de diamante, estrias,
angulos, con fines antideslizantes, para su uso en suelos de exteriores o de
locales comerciales.

2.1.4.4. Baldosin catalan

Baldosin cataldn es el nombre tradicional de baldosas con absorcién de
agua desde media-alta a alta o incluso muy alta, moldeadas por extrusion,
generalmente no esmaltadas, sometidas a una Unica coccion. La produccion
y el consumo son estables o con suave tendencia a la baja, y como su
nombre indica, estan concentradas en Catalufia, asi como en Valencia. El
baldosin no esmaltado se utiliza para solado de terrazas, balcones y
porches, con frecuencia en combinacion con olambrillas (pequefas piezas
cuadradas de gres blanco con decoracion azul, o de loza esmaltada con
decoracion 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 pequefios granos,
poros o incrustaciones.

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

2.1.4.5. Gres rustico

Gres rustico es el nombre dado a las baldosas cerdmicas con absorcion de
agua baja o media-baja y extrudidas, generalmente no esmaltadas. No
deben confundirse con gres esmaltado intencionalmente rustico. Dentro de
una produccion espafiola relativamente pequefia hay una gran variedad de
tipos cuyas caracteristicas particulares los hacen especialmente adecuados
para revestimiento de fachadas, solados exteriores incluso de espacios
publicos, suelos de locales publicos, 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 denominacién mas comunmente aplicada a gran variedad
de baldosas con caracteristicas muy diferentes, coincidentes solo en la
apariencia rustica y en la alta absorcion de agua. La produccién es limitada,
discontinua y muy dispersa y generalmente se fabrican en pequenas
unidades productivas y con medios artesanales. Sus caracteristicas las
hacen especial y casi exclusivamente adecuadas para edificacién o locales
de buscada rusticidad.

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

2.2. La industria espanola de fabricacion de baldosas
ceramicas

Una de las principales caracteristicas de la industria espafola de fabricacion
de baldosas cerdmicas es la alta concentracion en la provincia de Castellon.
En el afo 2003, aproximadamente el 94% de la produccién nacional tuvo
origen en esta provincia, y en ella estan ubicadas el 76% de las empresas
del sector”, constituyendo lo que en el lenguaje econémico se denomina un
cluster. Los factores que han contribuido a la localizacién de este sector en
una superficie de unos 300 Km? son:

« Proximidad de los yacimientos de arcillas, materias primas utilizadas en
la fabricacion de los soportes ceramicos.

« Una tradicidn artesanal ceramica.
« Disponibilidad de mano de obra cualificada.

El cluster ceramico de Castellon esta constituido por varios sectores
industriales:

e Fabricas de baldosas ceramicas que comprende aquellas empresas
que producen baldosas ceramicas, incluso las que lo hacen de forma
artesanal.

« Fabricas de esmaltes, fritas y colorantes ceramicos, que comprende
las empresas dedicadas a la fabricaciéon fritas, esmaltes, engobes,
pigmentos, etc. Materiales utilizados mayormente, como materias
primas elaboradas, para la produccion de las baldosas ceramicas.
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« Empresas suministradoras de arcillas, que comprende las empresas
mineras que suministran la arcilla y otras materias primas naturales
para la confeccion del soporte y las que preparan las mezclas de dichas
materias primas y las suministran en forma de granulos atomizados
(polvo de prensa).

« Fabricas de maquinaria para la industria ceramica, que comprende
las empresas dedicadas a la construccion de maquinaria especifica
para diferentes etapas del proceso de fabricacion de baldosas
ceramicas.

o 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 produccién y tecnologia se
refiere.

Los fabricantes de baldosas ceramicas han constituido una asociacion,
denominada Asociacién Espafiola de fabricantes de azulejos y pavimentos
ceramicos (ASCER). Esta asociacion emite anualmente informes sobre el
sector espafiol y mundial de fabricacion de baldosas ceramicas, ademas
proporciona informacién actualizada sobre este sector en su pagina web:
www.ascer.es.

Los datos que se suministran a continuacién, correspondientes al afio 2003,
han sido publicados por dicha asociacion.

En la tabla 2.3 se proporciona informacion sobre los tres sectores principales
pudiéndose comprobar que el mas importante en numero de empresas,
trabajadores y ventas, dentro y fuera de nuestro pais, es el de fabricacion de
baldosas cerdmicas, aun cuando el sector industrial de esmaltes, fritas y
colorantes cerdmicos es lider mundial, como se ha indicado anteriormente.

Tabla 2. 3 Principales datos de los tres sectores principales de la industria ceramica
esparniola’.
Baldosas Esmaltes y |Maquinaria
ceramicas fritas
Numero de empresas 246 26 --
Numero de trabajadores 25200 3626 1500
Ventas totales (millones €) 3496 838.4 221
Exportacion (millones €) 1939 485.3 36
o >
%o exportacion sobre total de 55,5 57.9 16,3
ventas (valor)
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Dada la importancia de los sectores de fabricacion de baldosas y produccion
de esmaltes, fritas y pigmentos ceramicos, a continuaciéon se comenta la
evolucién de éstos en los ultimos afos.

2.2.1. Sector de fabricacion de baldosas ceramicas

El afio 2003 la produccion espafola rompid su crecimiento ininterrumpido
desde 1982. Se estima que en 2003 la produccion tuvo un descenso del
4,1%. En la figura 2.2 se muestra la produccion espafiola desde el afio 1990
hasta el afio 2003. En ella destaca el elevado crecimiento de la produccion
que se produjo en el afio 1995 (25%), seguido de un aumento muy pequefio
de la produccién en el afio 1996 (4%), que estd asociado a la crisis que
sufrié el sector durante dicho afio.

Después de la crisis del afio 1996 el mercado se recupera incrementando su
produccién considerablemente hasta el afio 1998, a partir de entonces se
observa una desaceleracion en el crecimiento de la produccion espafola
hasta llegar a observarse, por primera vez en todos estos afios, una
disminucién de produccion en el afio 2003.
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Figura 2.2 Evolucién de la produccion espafola de baldosas ceramicas. Fuente:
ASCER.

Segun los datos de ASCER, Espafia es el segundo pais productor del
mundo de baldosas ceramicas, situacion que mantiene desde el afio 2000,
que supero la produccion italiana. En Espana se fabrica alrededor del 10%
de la producciéon mundial y el 44% de la produccién Europea. En la tabla 2.4
se indica la produccion de los cinco primeros paises productores en el afio
2003, junto al valor de la produccién mundial y el de la produccion europea.
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Tabla 2. 4 Los cinco primeros paises productores. Produccién en millones de m’.
Fuente: ASCER’.
1998 1999 2000 2001 2002 2003
China 1700 1600 1807 1810 1868 1950
Espana 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
Union Europea 1355 1411 1453 1464 1447 1419
Total Mundo 5013 4994 5462 5614 5883 6192

China es el primer productor de baldosas ceramicas, pero no existen datos
fiables sobre su produccion. Segun indica ASCER, la disparidad de las cifras
de las fuentes consultadas es enorme, habiendo tomado como validos en su
informe del afo 2003, con reservas, los datos de la China Building Ceramic
& Sanitaryware Association. En el informe del afo 2000° los datos del sector
Chino correspondian a otras fuentes y eran considerablemente inferiores,
indicandose que era el cuarto productor mundial, mientras que para ese
mismo afo, en los informes mas recientes (2002 y 2003)6'4, ya se muestra
como el primer productor mundial, este hecho hace que los datos sobre la
produccion mundial varien en gran medida.

2.2.2. Sector de fabricacion de esmaltes, fritas y pigmentos

En la figura 2.3 se muestra la evolucién en las ventas de este sector
industrial durante los ultimos afios. Desde el afio 1992 se observa un
incremento anual en las ventas superior al 10% hasta llegar al afno 1999, a
partir del cual, el crecimiento fue disminuyendo hasta alcanzar un valor
proximo a cero durante el afio 2003.

Como puede apreciarse al comparar las figuras 2.2 y 2.3, la desaceleracion
en el crecimiento de las ventas en fritas y esmaltes esta asociada a la de la
evolucién de la produccién de baldosas ceramicas, aunque no se ha llegado
a un disminucion de las ventas debido a que gran parte de la produccién, un
57,9% de las ventas en el afio 2003, va destinada a la exportacion. En el
mercado nacional las ventas de fritas y esmaltes se han reducido en un 6,5
% en el afio 2003, asociada a la reduccion de la produccidon de baldosas
ceramicas.
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Figura 2.3 Evolucioén de las ventas en el sector de fabricacion de esmaltes y fritas.
Fuente: ASCER*".
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Figura 2.4 Tipologia de la produccién espafiola. Fuente: ASCER*’.

2.2.3. Tipologia de la produccién espafola

En la figura 2.4 se muestra la tipologia de la produccion espariola en forma
de grafico.
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En ella se puede observar el crecimiento de la produccién espafola durante
los ultimos afios, ya comentado anteriormente, asi como la distribucién de la
produccion. Como puede observarse, el grueso de la produccién espanola
se centra en la fabricacién de pavimentos esmaltados (gres esmaltado y gres
porcelanico esmaltado) y azulejos por monococcién, constituyendo estos
productos, durante los afios considerados, el 90-93% de la produccion total
espanfola de baldosas ceramicas.

Tanto los azulejos como los pavimentos esmaltados pueden fabricarse
empleando dos tipos de soporte: Soporte de coccién roja o “soporte de pasta
roja” y soporte de coccion blanca o “soporte de pasta blanca”. La produccion
de baldosas ceramicas espafiola se caracteriza por utilizar mayormente
soportes de coccidn roja, que suponen alrededor del 85% de la produccion
de azulejos y pavimentos esmaltados. El resto (15%) corresponde a
baldosas con soporte de coccion blanca”®. Otra de las caracteristicas de la
industria espafola de baldosas ceramicas es la utilizacién, casi en exclusiva,
del proceso de monococcion®, en el cual se lleva a cabo la coccion el soporte
y del esmalte de forma simultanea.

2.3. Proceso de fabricacion de baldosas ceramicas
esmaltadas

En este apartado se describe, de forma resumida, el proceso de fabricacion
de baldosas ceramicas esmaltadas por monococcién que es, como se ha
indicado reiteradamente, el que se utiliza mayormente en Espafa. Se trata
de un proceso continuo que para simplificar se puede dividir en solo tres
etapas que se desarrollan sucesiva y simultaneamente®'’:

- Conformado de la pieza
- Esmaltado

- Coccion

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 efectia la
preparacion de la pasta via humeda, 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 deslien las materias primas arcillosas, a las cuales se les
adicionan posteriormente los desgrasantes previamente molturados.

A la suspension resultante de la molienda se le somete a un secado por
atomizacion. El proceso de atomizacion tiene dos funciones principales, la
evaporacion parcial del agua contenida en la suspensién, hasta alcanzar



2. Introduccién

entre un 5 y un 8% de humedad en base seca, asi como la formacion de
granulos huecos que presentan una elevada fluidez.

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

2.3.2. Esmaltado

El proceso de esmaltado se realiza sobre la pieza seca. Consiste en la
aplicacion, 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 aplicacion del engobe y
del esmalte se realiza mayormente en forma de suspensiéon acuosa (via
hdimeda), mediante una cortina continua, empleando campanas, o mediante
pulverizacién, 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 mas lisas, normalmente requeridos en la fabricacion de azulejos; por
el contrario, las aplicaciones por pulverizacion producen capas mas finas y
acabados con texturas mas rugosas, siendo habitualmente utilizados en la
fabricacion de pavimento esmaltado. En algunos casos puede aplicarse el
esmalte en seco, para obtener caracteristicas superficiales determinadas en
la pieza acabada, utilizando para ello granos de frita de tamafo bastante
mayor que el empleado cuando se aplica via humeda.

Tras la aplicacion de las capas de engobe y esmalte se realiza el proceso de
decoracién de la pieza. En la fabricacién de azulejos dicha decoracion
consiste en la impresion de disenos coloreados sobre el esmalte. Este
proceso se realiza mediante el uso de diferentes técnicas: serigrafia,
huecograbado, flexografia y chorro de tinta. En la fabricacion de pavimento
gresificado, la decoracion suele consisti, ademas de la impresion de
disefios, en la aplicacion de esmaltes coloreados (fumés), granillas,
granulados, etc. que, ademas de conferir el aspecto final a la baldosa, le
proporcionan las caracteristicas técnicas superficiales requeridas a dichas
baldosas que van destinadas al recubrimiento de suelos.

2.3.3. Coccion

Tras la etapa de esmaltado se realiza la coccion de las piezas esmaltadas en
hornos monoestrato de rodillos. Las variables fundamentales a considerar en
la etapa de coccion son: el ciclo térmico (temperatura - tiempo) y la
atmosfera del horno (contenido en didxido de carbono), que deben adaptarse
a cada caso.
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En la fabricacion de azulejos se utilizan ciclos de coccién que suelen
presentar temperaturas maximas de coccion alrededor de los 1100°C. En la
fabricacion de gres esmaltado se utilizan ciclos de cocciéon con una
temperatura maxima del orden de 1140°C. En el caso de gres porcelanico
esmaltado la coccidn se realiza empleando temperaturas maximas alrededor
de los 1180°C.

2.4. Recubrimientos que se aplican sobre los soportes
ceramicos

Durante la operacion de esmaltado, los dos materiales que se aplican, en
mayor proporcion, son los engobes y los esmaltes'’. En lo que sigue se
describen sus funciones, las materias primas que los componen y sus
caracteristicas. Las decoraciones que se realizan durante la operacién 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 pequefia, algo superior en el
pavimento esmaltado debido a que se realiza la aplicacion de frita en forma
de granilla. A modo de orientacioén, en la tabla 2.5 se indica la cantidad
aplicada de cada uno de estos materiales en la fabricacién de azulejos y
pavimento esmaltado.

Tabla 2. 5 Cantidad aplicada de cada uno de los materiales durante la operacién de
esmaltado (Kg de sélido/m?).

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 reolégico adecuado para para su correcta aplicacion. Las
suspensiones, con un contenido en soélidos de alrededor del 70% en peso, se
preparan por molturacién de la mezcla de materias primas, via humeda, en
molinos rotatorios de bolas de alumina, hasta obtener una distribucién de
tamafio de particula inferior a 40 um. Estas suspensiones se aplican en
forma de una pelicula fina sobre el soporte ceramico crudo (seco) y caliente
(monococcién) o sobre el soporte cocido o bizcocho caliente (bicoccion). Por
succién y evaporacion superficial del agua de la suspensién aplicada, la
capa resultante, que es inicialmente plastica, se va convirtiendo en un
recubrimiento compacto de particulas, poroso, consistente y de espesor
uniforme (capa consolidada).
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Durante la coccion de la baldosa, se produce la fusion total o parcial de los
componentes de dicha capa consolidada. El ciclo de coccién de las baldosas
ceramicas puede dividirse en tres etapas: calentamiento, coccion
propiamente dicha y enfriamiento. Durante las etapas de calentamiento y
coccion, las materias primas menos refractarias funden total o parcialmente,
generando una fase liquida de viscosidad aparente elevada (fundido) que
facilita la sinterizacion (vitrificacion) de la capa consolidada que, al enfriase,
da lugar al recubrimiento vidriado. Este puede ser de naturaleza vitrea
(vidriados transparentes) o vitrocristalina (vidriados opacos). Los
microcristales presentes en estos ultimos pueden ser materias primas
cristalinas que no llegaron a fundir completamente o pueden haberse
formado por desvitrificacion de las fritas de partida o como consecuencia de
la reaccion de alguna de las materias primas cristalinas con la fase o fases
vitreas (si hay separacién de éstas) formadas durante el tratamiento térmico.

En la figura 2.5 se muestran dos fotografias de la seccién transversal de
baldosas ceramicas acabadas en las que pueden observarse las diferentes
capas aplicadas sobre el soporte ceramico.

Esmalte

Azulejo Gres esmaltado

Figura 2.5 Diferentes capas que presentan las baldosas ceramicas vidriadas.

2.4.1. Engobes

Un engobe esta constituido por una mezcla de arcillas, materiales fundentes
(fritas y materiales cristalinos de bajo punto de fusién) y otros componentes
no plasticos que se aplica sobre el soporte ceramico para formar una capa
fina cuyas funciones principales son las de ocultar el color del soporte y
cubrir sus defectos superficiales”. 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
composicién mas proxima a la del soporte”. El porcentaje de fase vitrea que
se forma, tras la coccion, es bastante menor en el caso del engobe que en el
caso del esmalte.
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La fase vitrea que se forma en la capa de engobe, debido a la fusion total o
parcial de algunos de sus componentes (fundentes), promueve su
sinterizacién, dando lugar a un producto, de caracteristicas intermedias entre
las correspondientes al soporte y al vidriado.

Esta capa intermedia cumple las siguientes funciones:

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

- Evita la formacién de defectos en el vidriado motivados por
irregularidades en la superficie del soporte ceramico y por la posible
reaccion, durante la coccion, del soporte con la fase fundida
procedente del esmalte.

- Favorece el adecuado acoplamiento esmalte-soporte, evitandose
asi defectos de curvaturas no deseadas, cuarteos y desconchados.
Para cumplir esta funcion el engobe ha de tener un coeficiente de
dilatacién 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
impermeabilizacion del soporte por la capa de engobe se consigue
cuando la fundencia de éste es la apropiada a la temperatura de
coccién de la baldosa. En estas circunstancias la absorciéon de agua
por la capa de engobe es practicamente nula.

2.4.1.1. Clasificacion

Las caracteristicas de las capas de engobe (opacidad, coeficiente de
dilatacion, fundencia) han de adecuarse al tipo de soporte sobre el que se
aplican, de modo que cumplan de forma apropiada sus funciones. Asi, la
opacidad requerida en una capa de engobe depende de si el soporte que ha
de recubrir es de pasta de coccion blanca o roja. Los engobes empleados en
la obtencién de revestimiento poroso, en general, han de ser mas fundentes
que los utilizados en la fabricacién de pavimento esmaltado, ya que las
temperaturas maximas de los ciclos de coccion son inferiores. Por ello, una
de las clasificaciones mas extendidas de los engobes ceramicos es en
funcién del producto al cual van destinados. Teniendo en cuenta este criterio,
los engobes se pueden clasificar en:

« Engobes para azulejos
- Pasta de coccién roja

- Pasta de coccion blanca
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« Engobes para gres esmaltado
- Pasta de coccién roja

- Pasta de coccion blanca

2.4.1.2. Materias primas

Las materias primas que se emplean habitualmente son: arcillas de coccion
blanca y/o caolin, fritas, nefelina y/o feldespatos sodo-potasicos (estas tres
se utilizan como fundentes) y el cuarzo y el circon que actian como
materiales refractarios>'. 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 asi contribuyen a la opacificaciéon de la capa de
engobe.

Dependiendo del tipo de engobe, varia la proporcion de las diferentes
materias primas en su composicion. 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 fabricacién de los engobes mas frecuentemente
utilizados en la fabricaciéon de baldosas ceramicas.

Tabla 2. 6 Intervalo de composiciones habitualmente utilizadas en la fabricaciéon de
los engobes ceramicos.

Materias primas Intervalo (% en peso)
Frita opaca 20-30
Arcilla 10-20
Caolin 0-10
Feldespato sddico /Nefelina 10-30
Cuarzo 5-15
Circon 15-25

2.4.2. Esmaltes

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

A las composiciones de esmalte se les exige que den lugar a vidriados
ceramicos con unas prestaciones adecuadas a los diferentes usos de las
baldosas ceramicas. En las baldosas de pavimento, dada su ubicacion en los
suelos, el vidriado esta sometido a un desgaste mecanico, producido
basicamente por la accién del transito de personas y el desplazamiento de
objetos pesados. Los vidriados de los azulejos, en cambio, no sufren una
accion abrasiva tan agresiva, debido a que estan colocados en las paredes
de habitaciones o en fachadas. Ademas, la superficie vidriada sobre la que
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se va a caminar ha de presentar unas caracteristicas 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
ceramicas 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
dedicara un subapartado a cada uno de ellos.

2.4.2.1. Esmaltes para azulejos

Los esmaltes base para azulejos estan constituidos mayoritariamente por
fritas, que entran a formar parte de la composicidon en un porcentaje
comprendido entre el 80 y el 95% en peso y por pequefias cantidades de
materias primas cristalinas (caolin, cuarzo, alumina, etc.) que modifican
ligeramente las caracteristicas técnicas y estéticas de las fritas utilizadas'".
Debido a que se encuentran en proporciéon mayoritaria, las fritas son las
materias primas que mas influyen sobre las prestaciones del vidriado final
obtenido. Ello se debe a que los requisitos exigibles a un vidriado ceramico
para azulejos pueden ser alcanzados con relativa facilidad partiendo de un
material vitreo, como es una frita. Dada la importancia de las fritas en la
preparacion de este tipo de esmaltes, a continuacién se describe los tipos de
fritas existentes, la forma de obtencion, las materias primas que se utilizan
€n su preparacion, etc.

Los recubrimientos vidriados base se suelen clasificar en funcién de su
aspecto o caracteristicas estéticas en:

- Vidriados transparentes y brillantes
- Vidriados opacos brillantes

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

- Rugosos

- Satinados
Los vidriados base mas empleados son los transparentes y los opacos
(blancos fundamentalmente), ambos brillantes. La mayoria, alrededor el

90%, de estos vidriados base se decoran mediante aplicacion serigréafica o
huecograbado, para obtener diferentes y variados acabados estéticos.

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

- Resistencia al ataque por acidos y alcalis

Ambas propiedades pueden optimizarse mediante una adecuada
formulacion y coccién de las fritas que se utilizan como materias primas, ya
que el resto de materiales que se afaden, en pequena proporcion, tienen
otros fines muy concretos: el caolin actia como material de suspensién de
las particulas de frita para disminuir su velocidad de sedimentacion, la
alumina y el cuarzo para retrasar la fusién del esmalte, etc.

2.4.2.2. Esmaltes para pavimento vidriado

Las caracteristicas del recubrimiento vidriado determinan las prestaciones de
un pavimento ceramico para su utilizaciéon en diferentes ambientes, en
funcion del deterioro superficial que sufre. En consecuencia, para este tipo
de producto, se han desarrollado, y aun siguen desarrollandose,
recubrimientos vidriados con propiedades mecanicas y quimicas 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 via humeda (goteados, pulverizados, serigrafias) o por via seca
(granillas, aglomerados) sobre una base que da lugar, por si sola, a un
vidriado blanco y opaco. Otros estan constituidos por una base que da lugar
a un vidriado de color y textura variables (mate, satinado, granular, rustico,
semibrillante), segun su composicion. En ambos casos, la superficie del
vidriado nunca presenta un brillo especular, ya que cualquier otra textura es
mas adecuada para conseguir la caracteristicas que requieren los vidriados
de las piezas de pavimento (resistencia a la abrasion, al rayado, al
deslizamiento, etc.).

En este caso la clasificacién mas habitual no es el aspecto estético sino el
tipo de producto en el cual se utiliza, ya que las caracteristicas técnicas de
estos esmaltes dependen en gran medida del tipo de pasta que se utiliza en
la preparacion del soporte ceramico, asi la clasificacion habitual es:

- Esmaltes para gres de pasta roja
- Esmaltes para gres de pasta blanca

- Esmaltes para gres porcelanico

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

En la formulaciéon de un esmalte base para pavimento se emplea fritas de
diferente naturaleza, en proporcién variable (del 30 al 70%) y otros
componentes no vitreos de naturaleza y caracteristicas muy distintas, segun
la textura y propiedades del vidriado que se desea obtener.
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En la formulacion 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 ceramicas se detallan algunas
composiciones tipo de las fritas utilizadas.

En determinados casos se emplean fritas de bajo punto de fusion, que se
caracterizan por contener elevadas proporciones de B,O; o de o6xidos
alcalinos, con la intencién de rebajar la viscosidad del fundido resultante. En
otros casos se utilizan las denominadas fritas “correctoras” con la finalidad
de modificar el coeficiente de dilatacion del vidriado. Estas fritas se
caracterizan por presentar elevadas proporciones de oxidos alcalinos que
aumentan considerablemente el coeficiente de dilataciéon del vidriado
resultante.

Habitualmente, las materias primas cristalinas que se utilizan, junto con las
fritas, en la preparacién de los vidriados ceramicos para piezas de pavimento
son: nefelina, feldespatos sodicos o sodo-potasicos, carbonatos de calcio y/o
magnesio, wollastonita, alumina, cuarzo, 6xido de cinc, circén, alumina,
talco, etc''®. Estas materias primas son practicamente las mismas que se
utilizan para la preparacion de las fritas, exceptuando las que son solubles,
que no pueden utilizarse, en este caso, debido a que, al disolverse,
modifican la reologia de la suspension de esmalte, dificultando su aplicacion.
A pesar de que las materias primas son las mismas, su funcion es distinta ya
que, al no estar sometido el vidriado, durante la coccion de las piezas, a
temperaturas tan altas como las que se alcanzan en los hornos de fusién de
las fritas, las materias primas mas refractarias, quedaran en el mismo como
materiales cristalinos inmersos en la fase vitrea. Debido a ello, dependiendo
de la proporcion y de las caracteristicas de las materias primas utilizadas, se
obtendra un aspecto u otro del vidriado resultante. Las composiciones que
normalmente se utilizan dan lugar a superficies con un aspecto mas o menos
mate, no siendo frecuente la obtencion 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 vitrea. En cambio, otras permanecen o desvitrifican en estado
cristalino, mejorando la resistencia a la abrasiéon o la opacidad (circén) del
vidriado, o reduciendo su brillo y dandole un aspecto mas mate (alimina).

Las materias primas que aportan Oxidos alcalinotérreos (wollastonita,
carbonatos de calcio y/o magnesio y talco), al igual que el éxido de cinc,
actian incrementando el aspecto mate del vidriado y contribuyen a la
formacién de su matriz vitrea. El éxido de cinc, cuando actia como formador
de matriz vitrea, contribuye a mejorar la resistencia quimica del vidriado.

La variedad de esmaltes para pavimento existentes en el mercado es muy
amplia y resulta dificil asignarles una composicién estandar.
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2.4.3. Fritas ceramicas

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

Las fritas ceramicas son materiales de naturaleza vitrea preparados por
fusion, a temperaturas elevadas (alrededor de 1500°C), a partir de una
mezcla de materias primas de naturaleza cristalina. La masa fundida se
enfria rapidamente con aire o agua, dando lugar a una masa vitrea que es la
frita propiamente dicha'>®.

2.4.3.1. Clasificacion de las fritas

Existen diferentes tipos de fritas ceramicas utilizadas en la obtencién de
engobes y esmaltes utilizados en la fabricacion de baldosas ceramicas
esmaltadas mediante procesos de monococcion, como ya se ha indicado en
el apartado anterior. A continuacion, junto a la denominacion con la que
habitualmente se las identifica en el sector de baldosas ceramicas, se
detallan las principales caracteristicas de estas fritas.

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

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

o Fritas mates: estas fritas se caracterizan por dar lugar a vidriados
con aspecto mate y suelen clasificarse en funcion del o6xido
responsable del aspecto mate, asi se tienen:

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

e Fritas fundentes: Son fritas que se caracterizan por su elevado
contenido en oxidos de caracter fundente, como son el 6xido de boro
y el de plomo, aunque este ultimo, debido a su toxicidad, se ha
reducido en gran medida su utilizacion.

e Fritas correctoras: Son fritas que se caracterizan por su elevado
contenido en 6xidos que aumentan el coeficiente de dilatacion, como
es el 6xido de sodio.

Las fritas fundentes y las fritas correctoras se utilizan unicamente cuando se
desea modificar la fundencia y el coeficiente de dilatacion, respectivamente,
de una composicion 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 fabricacién de baldosas ceramicas por monococcion.

Tabla 2. 7 Composiciéon quimica (% en peso) de diferentes tipo de fritas empleadas
en la obtencion de azulejos y pavimento esmaltado por monococcion.
Oxidos e Fritas opacas Fritas mates
transparentes Calcio Cinc Bario
SiO, 50-60 55-60 40-55 35-50 30-45
Al203 4-7 4-7 0-10 5-15 10-20
B203 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
K20 2-5 3-5 0-5 0-5 0-2
Zn0O 8-12 6-10 - 20-35 0-2
BaO 0-5 -- - 0-8 10-45
ZrO; - 7-12 1-5 - -
PbO - -- 0-20 - 10-45
2.4.3.2. Proceso de fabricacion

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

Dosificacion de las materias primas. Aunque el proceso de fusion
de la mezcla de materias primas para la obtencién de la frita es un
proceso continuo, el proceso de dosificacion 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 proporcion indicada por la férmula de carga.

Mezclado: Tras la dosificacion se realiza el mezclado de las
materias primas. Dicho mezclado favorece la fusion de las materias
primas y la homogeneidad de la fase vitrea resultante.

Fusion: La fusion 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 camara en forma de
paralelogramo, por un extremo del cual entran las materias primas y
por el otro sale el material fundido. La fusién se realiza debido al
calor aportado, por llama directa, desde uno o varios mecheros que
utilizan gas natural como combustible. La temperatura de fusién y el
tiempo de residencia en el interior del horno de fusion son las
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variables que controlan el proceso. Ambos dependen principalmente
de la composicion de la frita y de la naturaleza de las materias
primas que se utilizan, debiendo ajustarse adecuadamente para
obtener un fundido lo mas homogéneo posible, exento de infundidos.

Materias primas

-> Tolva de
alimentacion
| I |
\/ \/
I

Enfriamiento
Dosificacion Mezclado Horno
de fusion

\/ v
Agua |l Aire
\/
Secado  p— ¥
\/
o SRR
Figura 2.6 Diagrama del proceso de fabricacion de fritas ceramicas.

2.4.3.3. Materias primas

En teoria, una frita con una composicién en o6xidos 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, asi como sus
caracteristicas fisico-quimicas.

En la tabla 2.8 se detallan las materias primas mas comunes empleadas en
la fabricacion de fritas, ordenadas en funcion de los éxidos que aportan'®"”.

Tabla 2. 8 Materias primas empleadas en la obtencion de las fritas.
Oxidos Materias primas
SiOz Cuarzo (SiOy)

Caolin (2Si02-Al,03-2H,0)
Feldespato alcalino (6SiO2-Al,03-M20)(M=Na,K)
B2O3 Acido bérico (B203:3H20)
Colemanita (2Ca0-3B,03:-5H,0)

Borax(Na;0-2B,03-5H,0)
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Continuacion tabla 2.8

Oxidos Materias primas

Na,O Feldespato sddico (6SiO,-Al,03-NaxO)
Carbonato sadico (NaxCOs3)
Nitrato sodico (NaNQO3)
Borax(Na;0-2B,03-5H,0)

K20 Feldespato potasico (6SiO2-Al,03-K20)
Nitrato potasico (KNO3)
Carbonato potasico (K2CO3)

MgO Dolomita (CaMg(COs3)z)

Talco (3Mg0O-4SiO2-H20)
Magnesita (MgCOs3)

CaO Carbonato calcico (CaCOs3)
Colemanita (2Ca0-3B,03-5H,0)
Dolomita (CaMg(CO3)2)

ZnO Oxido de cinc (ZnO)

A|203 Caolin (ZSiOZ'A|QO3'2H20)
Feldespato alcalino (6SiO2-Al,03-M,0)(M=Na,K)
Alumina hidratada (Al,O3-3H20)
Alumina calcinada (Al203)

ZrO; Circon (ZrSiO4)

2.4.4.

Clasificacion de los vidriados en funcion de las materias primas
utilizadas en su preparacion

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

1.

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

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 fabricacion
de baldosas ceramicas esmaltadas debido a que sus temperaturas
habituales de coccion son mas de 200°C inferiores que las
empleadas en el proceso de fabricacion de la porcelana (alrededor
de los 1400°C).

Vidriados obtenidos a partir de materias primas de naturaleza
vitrea y cristalina: Dentro de este grupo se encuentran los vidriados
de pavimento gresificado, compuestos por una o varias fritas
(materia prima vitrea) y diferentes materias primas cristalinas.
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4. Engobes: Estos materiales podrian englobarse en el grupo anterior,
dado que estan 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 fabricacion de baldosas ceramicas, no se considerara en el
resto de apartados.

2.5. Recubrimientos vidriados opacos

2.5.1. Razones de su utilizacién

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

La utilizacion de vidriados opacos y blancos es una practica tradicional en la
confeccidon de azulejos, ya que las superficies vidriadas blancas producen
una sensacién de limpieza e higiene que es muy importante para
determinadas aplicaciones, como por ejemplo el revestimiento de paredes de
hospitales, centros asistenciales, etc.?

En la fabricacién de pavimento esmaltado es habitual la utilizacion de
vidriados opacos, debido a las mejores propiedades fisicas y quimicas de
éstos frente a los vidriados transparentes; ademas, contribuyen, junto con el
engobe, a ocultar el color del soporte dando lugar a un 6ptimo desarrollo del
esmalte y facilitando la decoracion.

2.5.2. Causas de la opacificaciéon

La opacificacion es un fendmeno 6ptico que se produce por la dispersion de
los rayos luminosos al chocar éstos con microheterogeneidades distribuidas
uniformemente o no en el seno de una fase de diferente indice de refraccion.
La existencia de estas inclusiones provoca la reflexion, refraccion y
difraccion 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 opacificacién18.

Este fendmeno es el que se produce en los recubrimientos vidriados opacos,
en los cuales existe una o varias fases cristalinas o vitreas distribuidas en el
interior de la fase vitrea mayoritaria. Dado que el grado de opacificacion esta
directamente relacionado con la dispersion de la luz que incide sobre estas
inclusiones, el numero y tamafio de las mismas, junto con la diferencia entre
los indices de refraccion de la fase dispersa y la fase matriz, son los factores
que determinan la opacidad final del recubrimiento vidriado'® %% 21 2223
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Es evidente que cuanto mayor sea el numero de inclusiones dispersas y
mayor la diferencia entre su indice de refraccion y el de la fase vitrea
principal, mayor sera el grado de opacificacion que resulte. Cuando el
didmetro 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, dispersandose en multiples direcciones y dando
como resultado una opacidad mas o menos intensa en el vidriado. La
opacidad alcanza su grado maximo cuando el tamafio medio de las
inclusiones es del mismo orden que la longitud de onda de la luz
incidente®*?*?®, Para inclusiones mas pequefas que la longitud de onda de
la luz incidente, la refraccién es el fendbmeno que prima sobre los restantes,
lo que provoca la disminucién del grado de opacificacion. En la figura 2.7 se
muestra esquematicamente el fendmeno de opacificacién en recubrimientos
vidriados ceramicos.

reflexion
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Figura 2.7 Esquema del fenémeno de la opacificacién en vidriados ceramicos.

2.5.3. Mecanismos de opacificacion

En general, las inclusiones que, segun se ha indicado, producen la
opacificacion en los vidriados ceramicos pueden estar presentes en estos,
bien por haberse generado a partir de la fase vitrea (fendmenos de
cristalizacién, separacion de fases, etc.), bien como consecuencia de que
algunas materias primas de naturaleza cristalina, presentes en la suspensién
de esmalte junto a la frita, permanezcan sin fundir en el seno de dicha fase
vitrea tras el tratamiento térmico. A continuacién se indican de forma
resumida los posibles origenes de las inclusiones existentes normalmente en
los recubrimientos vidriados opacos'®:

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

2. Cristalizacion, durante la etapa de enfriamiento, de especies
que se han disuelto en la fase vitrea a lo largo de la etapa de
calentamiento. Estas cristalizaciones se presentan cuando la
solubilidad en la fase vitrea de los componentes que se introducen
en las composiciones varia mucho con la temperatura, de modo que
se disuelven facilmente 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. Cristalizacion de particulas formadas por “reaccidon” entre las
especies quimicas 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 vitrea resultante posee una composicion diferente a la de la frita
original de modo que, a partir de aquella, pueden cristalizar fases
cuya composicion resulta de la “reaccidon” entre algunos de los
materiales cristalinos presentes y las especies quimicas que
constituyen la frita de partida.

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

A continuaciéon se muestran los mecanismos de opacificacion 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 vitrea.

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

Las fritas ceramicas mas ampliamente utilizadas para la obtencion de
vidriados opacos en la fabricacion de azulejos son las denominadas fritas
“opacas de circonio". Estas fritas, como su nombre indica, se caracterizan
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por contener éxido de circonio en su composicion, como ya se ha indicado
anteriormente en el apartado 2.4.3.1.

El mecanismo de opacificacion de los vidriados obtenidos a partir de fritas,
ha sido estudiado por diversos autores. La mayoria de estos estudios
corresponden a vidriados obtenidos a partr de fritas de
circonio?>#7282930313233.34 " estos vidriados la opacificacion se debe a la
presencia de fases cristalinas (mayoritariamente de silicato de circonio),
formadas por desvitrificacion, a partir de la frita, durante la etapa de coccion.
En efecto, se ha comprobado que existe una proporcionalidad directa entre
la fraccion 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 desvitrificacion en este
tipo de fritas, se ha observado que la cristalizacién del silicato de circonio se
produce, practicamente en su totalidad, durante la etapa de calentamiento
del ciclo de coccion de las baldosas ceramicas™.

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

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

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

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

2. Opacificacion 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 vitrea
(mecanismo 1). En este caso la opacificacion se produce porque
parte de las particulas de naturaleza cristalina aportadas a la
composicién son insolubles en la fase vitrea que se forma durante la
coccion, permaneciendo por tanto dispersas en el seno de la misma.
Normalmente las materias primas de caracter refractario, como el
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b)

cuarzo, la alumina o el circén que forman parte del esmalte pueden
opacificar por este mecanismo.

Cristalizacion durante la etapa de enfriamiento de especies que se
habian disuelfo en la fase vitrea durante la etapa de calentamiento
(mecanismo _2). En este caso la opacidad del vidriado es una
consecuencia de la desvitrificacion de fases cristalinas a partir de la
fase vitrea, previamente disueltas en la misma. Las materias primas
que presentan este comportamiento son bastante solubles en la fase
vitrea, de manera que la velocidad de enfriamiento resulta critica a la
hora de predecir la opacidad final del vidriado resultante.

Cristalizacion de particulas formadas por ‘reaccion” de las materias
primas empleadas con elementos presentes en la fase vitrea
(mecanismo 3). Al producirse la fusion y/o disolucién de algunas de
las materias primas, la fase vitrea resultante tiene distinta
composicion que las materias primas de partida, por lo que puede
producirse la desvitrificacion de fases cristalinas cuya composicion
es producto de la “reaccion” entre elementos de las materias primas
cristalinas inicialmente presentes y componentes de la fase fundida
formada al calentar la mezcla. Como consecuencia de esta reaccion
o reacciones se forman zonas, en el seno de la fase vitrea, ricas en
determinados elementos, que llegan a agruparse dando lugar, a la
desvitrificacion de particulas cristalinas. Como ejemplo de este tipo
de cristalizacion cabe citar el efecto que se consigue al tratar
térmicamente una mezcla de 6xido de cinc y una frita. Debido a la
reaccion de este 6xido con la silice presente en la fase vitrea fundida
que se forma al calentar, se produce silicato de cinc que cristaliza en
forma de willemita (ZnSiO;).

2.6.3.3. Engobes.

Al igual que en el caso de los vidriados opacos obtenidos a partir de materias
primas de naturaleza vitrea y cristalina, en la bibliografia recopilada no se
han encontrado estudios relacionados con las causas de la opacificacion 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 vitrea presente
en un engobe es inferior a la de un vidriado, por lo aquel mecanismo que
requiera una disoluciéon previa de las materias primas cristalinas en la fase
vitrea se va a encontrar menos favorecido que en el caso de los vidriados.
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2.6. EIl circon como materia prima para obtener engobes y
vidriados ceramicos opacos

2.6.1. Razones que justifican la utilizacién del circén

El circon y las fritas que contienen circonio, son las materias primas mas
comunmente utilizadas en la actualidad como agentes opacificantes en
recubrimientos vidriados ceramicos.

El 6xido de estafo era el opacificante tradicional. Sin embargo, el alto precio
de esta materia prima durante los afos de la primera guerra mundial (1914-
1918), estimuld la investigacion en la produccion y uso de la circona y el
circon como opacificantes de los vidriados®. La mayoria del trabajo fue
realizado en los Estados Unidos. A finales de los afios 40, cuando se
consiguié la produccion del circon, este material fue utilizado como
opacificante en Europa y Estados Unidos. En los afios 70, Japén, y mas
tarde otros paises del Sudeste Asiatico, adquirieron la tecnologia Europea
comenzando, de esta forma, a usar el circon como opacificante® .

Hay que tener en cuenta que la progresiva sustitucién del 6xido de estafio
por el circon no sélo ha obedecido a causas econdémicas, sino también
técnicas: los vidriados obtenidos empleando esta materia prima presentan
mejores propiedades que los preparados con 6xido de estafio'®. Entre dichas
propiedades cabe destacar las siguientes: una mayor resistencia al cuarteo,
mayor dureza al rayado, mayor resistencia quimica, mayor resistencia al
desgaste, gran estabilidad frente a los cambios de temperatura de coccién,
etc. Uno de los inconvenientes asociados a la utilizacion de circon ha
aparecido en la fabricacion de fritas ceramicas, ya que es necesario trabajar
a temperaturas mas elevadas en los hornos de fritado a fin de conseguir su
total fusion y disolucion. Ello se debe al gran incremento de viscosidad que
sufre el vidrio fundido cuando se disuelve en él el circon, lo que hace
necesario aumentar la temperatura hasta conseguir una fluidez adecuada de
la fase vitrea en el horno.

Para introducir circonio en la composicién de las fritas se podria utilizar el
mineral baddeleyita (6xido de circonio) en lugar del circén; sin embargo, no
se hace asi debido a que presenta una temperatura de fusion (2700°C)
superior a la del circon (2550°C), lo cual dificulta su fusion e integracion en la
fase vitrea durante el proceso de fabricacion de las fritas. Ademas, el precio
de la baddeleyita es aproximadamente siete veces superior al del circén, lo
cual hace su uso inviable econdmicamente.

2.6.2. Caracteristicas del circén

El circon que se utiliza mayoritariamente en la fabricacion de baldosas
ceramicas se encuentra en forma de harina o micronizado. La harina de
circonio se utiliza como materia prima para aportar el 6xido de circonio a las
fritas ceramicas, mientras que el circon micronizado forma parte de las
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composiciones de los engobes y de los esmaltes para que actue como
agente opacificante.

La arena de circonio Unicamente se emplea de forma muy esporadica en la
fabricacion de pavimento. En este caso, la funcién del circén es mejorar la
resistencia a la abrasién del vidriado, al no disolverse las particulas de arena
en la fase vitrea durante la coccién de la baldosa.

En lo que sigue se tratara unicamente de las caracteristicas de la harina y el
micronizado.

2.6.2.1. Distribucion de tamafio de particula

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
didmetros caracteristicos de las muestras elegidas.

100 r

Volumen acumulado (%) Frecuencia (%) 2

90 —o— Micronizado

80 - - Harina

r15
70 4
60 -
50 - r 10

40 -

Diametro (um)

Figura 2.8 Distribucién de tamano de particula de una harina y un micronizado de
circén comerciales.

Tabla 2. 9 Diametros caracteristicos (um) de una harina y un micronizado de circon
utilizados en la fabricacion de fritas y esmaltes (o engobes)
respectivamente.

Tipo de circén doo dso d1o
Harina 25,99 10,79 1,58
Micronizado 3,79 1,84 0,74
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Como puede observarse, el tamafio de particula de la harina es superior al
del micronizado. Este material se utiliza en la fabricacion de las fritas debido
a que en este proceso se produce la disolucién del circén en la fase vitrea
fundida que se forma al calentar a alta temperatura. Esta disolucion depende
en gran medida de la temperatura a la que se efectua la fusién, y en menor
medida del tamano de particula, debido a ello se utiliza el circon de tamano
de particula mayor (la harina), ya que su precio es inferior al micronizado.

Cuando el circén se utiliza como agente opacificante en las composiciones
de esmalte y engobe, el tamano de particula debe ser lo suficientemente
pequefio para que de lugar a una buena opacificacion. En el mercado existe
circon micronizado con diferente tamafio de particula, como se vera
posteriormente, cuanto menor es el tamafio mayor es su poder opacificante y
mayor su precio, de ahi que la eleccion de uno u otro depende de la razon
calidad/precio.

Por lo tanto, cuando se utiliza el circon 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 tamafio de
particula.

2.6.2.2. Composicién quimica

En la tabla 2.10 se indica, a modo de ejemplo, el analisis quimico de una
harina de circén y de un circén micronizado de los que se suelen utilizar en
la fabricacion de fritas y en la preparacion de esmaltes (o engobes).

Tabla 2. 10 Composiciéon quimica (% en peso) de una harina y un micronizado de
circon utilizados en la fabricacion de fritas y esmaltes (o engobes)

respectivamente.

Oxidos Harina de circon Circén micronizado
SiO; 32,6 36,3
ZrO; 65,2 60,9
HfO; 1,29 1,21
Al203 0,28 0,35
TiO2 0,15 0,19
Fe20s 0,05 0,07
CaO <0,01 0,04
MgO 0,02 0,01
P20s 0,10 0,09

P.p.c. (1025°C) 0,18 0,89

Como puede apreciarse, las impurezas normalmente asociadas al circén son
los éxidos de aluminio, hafnio, hierro y titanio. Se debe vigilar principalmente
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el contenido en éxidos de hierro vy titanio, debido a que si su proporcion es
alta confieren una tonalidad amarillenta al recubrimiento vidriado resultante.

2.7. Industria del circéon

En la naturaleza existen alrededor de 20 minerales que contienen circonio,
pero unicamente tienen importancia comercial el circén (ZrSiO4) y la
baddeleyita (ZrO,), siendo el circdn el mineral de circonio mas 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 produccién es muy baja, disminuyendo en los ultimos
afos debido al cierre de dos de las tres minas que la producian.Una cesé su
produccion en el ano 1999 y la otra en el ano 2000%. Desde entonces la
baddeleyita esta siendo sustituida por la circona (6xido de circonio) sintética
obtenida a partir del circon.

ARENA DE CIRCON BADDELEYITA (Circona natural)
Fundicion, pantallas TV, refractarios y abrasivos Ceramica, pigmentos y abrasivos
PROCESADO Y PROCESO FUSION/ PROCESADO DISOLUCION
SEPARACION ELECTROQUIMICO DESCOMPOSICION Pigmentos ceramicos QUIMICA
Zr/Hf Productos quimicos de QuiMICA y abrasivos Productos quimicos
Produccién de Zr: Aplicaciones Circona monociclica de Zr
circonio metal diversas
MOLIENDA 45um MOLIENDA 45pum
Harina de Circon: Circon micronizado:
fundicion, pantallas opacificante en
TV, refractarios y esmaltes ceramicos
abrasivos
FUSION ADICION DE ESTABILIZANTES
Obtencién de fritas Circona total o parcialmente estabilizada:
para vidriados refractarios, abrasivos, vidriados ceramicos,
ceramicos pigmentos ceramicos, ceramicas avanzadas y
productos quimicos de Zr.
Figura 2.9 Diagrama de flujo que muestra la estructura de la industria del circonio y

sus mercados™.
Hay cinco mercados importantes para el circon:

1. Ceramica: donde el circon se utiliza como opacificante en la
fabricacion de baldosas ceramicas, vajilla y sanitarios.

2. Refractarios: el circon se utiliza como materia prima para la
fabricacion de refractarios utilizados mayormente en los hornos para
la fabricacion de vidrios y fritas ceramicas.

3. Fundicion: en este caso el circon se utiliza como arena de moldeo.

4. Vidrio para pantallas de television y ordenadores (Vidrio TV): el
circon se utiliza como materia prima en la fabricacion de este tipo de
vidrios para conseguir absorber los rayos X generados por los tubos
de rayos catddicos.
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5. Produccién de circona y productos quimicos de circonio: la
cantidad que se utiliza en la fabricacion de estos productos ha
sufrido un aumento debido a la reducciéon en la extraccidon de
baddeleyita.

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

OZircona y Quimicos 0 Circonio metal y
del circonio aleaciones
8% 1%

@ Vidrio TV
7%

@ Fundicién
16%

W Ceramica
53%

M Refractarios
15%

Figura 210  Consumo mundial de circén por uso final (porcentaje). Fuente: ©Materials
Market Consulting 2002 (www.mineralnet.co.uk 01/06/04)

2.7.1. Mineralogia y yacimientos

El circon (ZrSiO,) es el mineral mas abundante de todos los que contienen
circonio. El circon se encuentra en la mayoria de las rocas igneas y en
algunas rocas metamérficas como pequefos cristales o granos,
generalmente se encuentra muy distribuido y raramente supera el 1% del
total de la masa de la roca. El circdn 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 circon se encuentra en
forma de cristales de tamano
suficientemente grande, se utiliza
como piedra preciosa, ya que este
mineral tiene un elevado indice de
refraccion (figura 2.11).

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

Los yacimientos comerciales de dichas arenas son de origen aluvial,
formados al depositarse en las playas o rios los minerales pesados
procedentes de la meterorizacion de las rocas que los contenian. En estos
yacimientos el circén se encuentra en forma de granos redondeados, debido
al proceso de meteorizacion (figura 2.13).

Figura 2.12  Arena de minerales pesados que contiene circéon. Fuente: Catalogo
empresa RGM.

Figura 2.13  Particulas de circon observadas mediante microscopio electronico de
barrido.

Las impurezas mas frecuentes del circon son el torio, uranio, itrio, calcio,
magnesio, hierro y hafnio. El hafnio se encuentra en un porcentaje del 0,4 al
1,5% del circon y es similar al circonio en sus caracteristicas fisicas y
quimicas. Las impurezas de torio y uranio provocan que el circdn presente
niveles de emisién radiactiva significativos‘”.

Ya que el circon se encuentra asociado a los minerales de titanio, los
depdsitos son explotados con la finalidad de extraer los mine‘g:lles de titanio,
considerandose el circén como un co-producto o subproducto™.
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Con el paso de los afos la extraccion del circon ha ido ganando importancia
pasando de ser un subproducto secundario a un importante co-producto de
la extraccion de los minerales de titanio®>. Sin embargo, actualmente no
existen minas que se dediquen a la explotacion del circén Unicamente y no
parece que esta situacion vaya a cambiar con el tiempo. Ello hace que la
produccion del circon dependa en gran medida de la produccion de los
minerales de titanio.

El circon se extrae principalmente en Australia, Sudafrica y EEUU,
constituyendo el 80% de la produccion 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 situacién de las minas de las cuales se obtienen
los minerales de circon. En ella se encuentran también las tres minas de
baddeleyita que operaban en el afio 1998, actualmente s6lo queda activa la
que se encuentra en Rusia.

@ Active Zircon Mines
B Active Baddeleyite Mines

Figura 2.14  Situacién geogrdfica de las minas de minerales de circon®.

2.7.2. Proceso de obtencion de la arena de circon

Como ya se ha comentado anteriormente, el circon se encuentra
mayoritariamente en las arenas de playa o fluviales, junto a minerales de
titanio, de los que debe ser separado mediante un tratamiento fisico-quimico.
Se puede exponer un tratamiento del mineral de caracter general, el cual se
indica en la figura 2.15, aunque cada explotacion presenta caracteristicas
especificas en funcién de las caracteristicas de la materia prima, que
condicionan el proceso.

El proceso se inicia con la explotacion del yacimiento que se efectia,
normalmente por via himeda, mediante dragas o sistemas de proyeccion de
agua a presion (figura 2.16 y figura 2.17), aunque en algunos casos se
puede efectuar mediante sistemas via seca con rotopalas, escavadoras o
“bull dozers” (figura 2.18).
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Via hiimeda: dragas o < > Via seca: rotopalas,
agua a presié% EXPLOTACION lD ECNACINIENTC) excavadoras o "bulldozers"

EXPLOTACION DEL MINERAL ViA HUMEDA

l

SEPARACION ELECTROESTATICA

v v
Conductores No conductores
limenita/Rutilo Circon/Monacita
SEPARACION MAGNETICA SEPARACION MAGNETICA
Magnético No magnético Magnético No magnético
llmenita Rutilo Monacita Circon

Figura 2.15  Proceso general de obtencion de la arena de circén.

Figura 2.16 = Explotacién del yacimiento via himeda. A) Dragado. TIWEST (Cooljarloo,

Western Australia). Fuente: www.ticor.com.au 31/05/04. B) Proyeccioén de
agua a presion y posterior dragado. Richards Bay Minerals. Sudafrica.
Fuente: www.riotinto.com 27/05/04.

Figura 2.17  Explotaciéon del yacimiento via humeda mediante proyecciéon de agua a
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presion (Sudaéfrica). A) Sistema de proyeccion de agua. TICOR. Fuente:
www.ticor.com.au. B) Transporte de Ila suspension 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 mas gruesos (grava)
que pueden perjudicar a las instalaciones posteriores. Debido a que las
arenas tienen el mineral liberado por su relativo pequeno tamafo de
particula, no es necesario recurrir a la trituracion. Normalmente se dispone
de una suspensién, que se alimenta a una bateria de hidrociclones en los
que se separa la fraccion fina (residuo inferior a 37 micrometros), limo, de la
fraccion gruesa que contiene la mena de minerales pesados.

Figura 2.18 Explotacion del yacimiento via seca. ILUKA, North Stradbroke Island,
Australia®.

Posteriormente el mineral se traslada a una instalacién de clasificacion tipo
espiral (figura 2.19), basada en la diferencia de densidad entre los minerales
pesados: circon, rutilo, ilmenita y monacita (pcircon =4,7 g/cm3, Prutilo=4,4-5
glem®,  pimenta=4,7  9/cM® Y Pmonacia=4,9-5,2 glem®), y el residuo,
principalmente cuarzo y arcilla, (pcuarzo=2,65 g/cm3, Parcila®2,63 g/cm3), que al
mismo tiempo concentra la muestra. A la salida de esta etapa el material
esta 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 separacion, el concentrado
pasa a través de una serie de separadores magnéticos de baja intensidad
(<1000 Gauss), para eliminar la posible magnetita. A continuacién se utilizan
separadores electromagnéticos de media intensidad (10-15.000 Gauss) y
separadores electrostaticos de alta tension (>10.000 Voltios), que consiguen
separar los minerales pesados en funcion de sus propiedades eléctricas
(conductores: ilmenita y rutilo, no conductores: circon y monacita) y
magnéticas (magnéticos: ilmenita y monacita, no magnéticos: circon y rutilo).
Dependiendo del tipo de instalacion se realiza antes un tipo de separacién u
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otra, con&gg;gg%gtsse la separaciéon de los materiales indicados

anteriormente

@ Pariculas de baja densidad

A) B)

Figura 2.19 Sistemas de clasificacion tipo espiral. A) Grupo de espirales. Fuente:
Catalogo RGC (lluka). B) Principio de func:onamlento del equipo. Fuente:
PERRY, R.H. Perry manual del ingeniero qu:mlco

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 beneficiacion de
la arena de circon.

WET CONCENTRATOR
DREDGE
222 M
S h 222 ket s ot Bl ——
HEAVY

MINERAL
CONCENTRATES

TRUCKED TO DRY MILL

MAGNETIC

—_

NON MAGNETIC

CQNDIICIDR
i CONDUCTOR
MAGNETIC
HQGNETI

o ——— po——

EXPORT

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

Durante los ultimos afos se ha desarrollado un nuevo proceso para la
separacion del circon, el cual se utiliza en minas donde éste no es
considerado como coproducto, sino un producto principal. Este nuevo
proceso conS|ste en la separacion del circon por flotacion del resto de
minerales*”*°. Ello implica la utilizacion de aditivos organicos, los cuales
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deben ser eliminados posteriormente por calcinacién a una temperatura
préxima a los 650°C.

El material que se obtiene de estas plantas de tratamiento esta 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 efectian una
reduccién de su tamafio de particula, debido a que en el sector ceramico el
5c1irc()n se utiliza mayoritariamente en forma de “harina” o de “micronizados”

2.7.3. Productores

A continuacion se muestran los productores existentes de arena de circon®?,
habiéndose clasificado éstos en funcién de la cantidad de arena de circon
producida, existiendo asi tres grupos:

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

lluka Resources Inc (Australia, EEUU)
Richards Bay Minerals (RBM) (Sudafrica)
Namakwa Sands (Sudafrica)

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

Tiwest Joint Venture (Australia)
Dupont (EEUU)
Ticor SA (Sudafrica)

- Otros productores: son aquellos cuya produccion de arena de
circén es inferior a las 50.000 toneladas por afio.

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 gréfica la cantidad producida por cada
una de las empresas indicadas anteriormente.

En la figura 2.22 se muestran los datos correspondientes a los principales
paises suministradores de circon en el afo 2002. En ella se puede
comprobar que Australia y Sudafrica son los principales paises
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suministradores de circon, siendo la cantidad suministrada por ellos muy
similar. A continuaciéon se muestran algunas caracteristicas de los mayores
suministradores de circén.
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2.7.3.1. lluka Resources Inc

La empresa lluka Resources Inc es el mayor productor de circén con
yacimientos en Australia y Estados Unidos (figura 2.23). EI método de
extraccion de la arena utilizado depende de la mina, utilizando métodos via
seca, empleando raspadores, o via humeda, utilizando para ello el dragado.
Posteriormente realizan el lavado a través de espirales seguido de una
separacién magnética y electrostatica. Los productos que obtienen en sus
minas son: ilmenita, rutilo, leucoxena y circén. En la tabla 2.11 se indica la
composicién de las arenas de circén suministradas por esta empresa.

B ILUKA RESOURCES
GLOBAL OPERATIONS

.. ‘ - -
MiD WEs'rﬁ}cpl
SOUTH WEST
MURRAY &

BASIN NARAMA

COAL

Figura 2.23 Yacimientos de circon explotados por Illuka Resources Inc. Fuente:

www.iluka.com 26/05/04.

Tabla 2. 11 Composicion de las arenas de circéon suministradas por la empresa lluka

Resources Inc. (% en peso).

Componentes Proporcioén
ZrOy+ HfO, 65,5-66,5
SiO- 32,2-32,7
Fe O3 0,05-0,2
TiO2 0,10-0,25
Al,O3 0,3-1,0
MgO <0,02
CaO 0,01-0,02
P20s 0,06-0,14
Cr203 <35 ppm
As,0s5 <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 companias: Tisand
Ltd, la cual lleva a cabo la extraccién y la separacién de la arena de
minerales pesados, y Richard Bay Iron and Titanium Ltd (RBIT), que
realiza el proceso de beneficiacidon 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 (Sudafrica)
(figura 2.24), siendo los productos que obtienen: limenita, rutilo y circén. En
la figura 2.25 se muestra un esquema del proceso de beneficiacion de
minerales pesados utilizado por la empresa RBM.

H"-. SOUTH AFRICA

Figura 2.24 Yacimientos de circon explotados por Richards Bay Minerals. Fuente:
www.rbm.co.za, 27/05/2004.
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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 circén extraido 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 (lzquierda). Detalle de las cintas transportadoras
utilizadas en el puerto para el llenado de los barcos con circon (Derecha).

2.7.3.3. Namakwa Sands

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

Figura 2.27  Centros de operacion de la empresa Namakwa Sands en Sudaéfrica.
Fuente: Namakwa Footprints 2002. www.angloamerican.co.uk.
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Esta empresa realiza la explotaciéon de los minerales pesados via seca, en la
planta de separacion se somete el material a una separacién electrostatica,
magnética y gravimétrica (figura 2.28), obteniendo ilmenita, rutilo y circon.
Esta empresa realiza un lavado acido del circon obtenido con el objeto de
eliminar el hierro asociado al mineral.

Figura 2.28  Métodos utilizados por la empresa Namakwa Sands para la extraccion
(lzquierda) y beneficiacion del circon (Derecha: separador magnético de
alta intensidad en humedo). Fuente: Namakwa Footprints 2002.
www.angloamerican.co.uk.

2.7.4. Calidades

Tradicionalmente se ha realizado una clasificacion de las calidades del
circon en tres tipos: Premium, Intermediate y Standard, con el tiempo y la
aparicién de nuevas empresas suministradoras de circén el andlisis final de
cada calidad depende de la mina, a modo orientativo en la tabla 2.12 se
indica el contenido en 6xido de circonio y en las impurezas colorantes como
son el 6xido de hierro y de titanio de dichas calidades.

Tabla 2. 12 Clasificaciéon mds habitual de las arenas de circén suministradas (% en

peso).

Calidades ZrO,+ HfO, Fe;03 TiO,
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 ceramico, cuyo analisis
se indica en la tabla 2.13.

Tabla 2. 13 Caracteristicas de la arena de circon suministrada como grado ceramico

(% en peso).

Calidades

ZrO,+ HfO,

Fe203

TiO;

Ceramic

>65

<0,1

<0,3
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2.7.5. Tratamiento y suministro a la industria a ceramica

Normalmente el circon se recibe en forma de arena, sometiéndose a una
molienda hasta alcanzar el tamafio deseado. Los productos genéricos que
se obtienen para la industria ceramica 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 circon

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

- Via seca: se realiza en molino de bolas de silex o alumina,
utilizando sistemas continuos y sistemas de clasificacion.

- Via humeda: se realiza en molino de bolas de silex o alimina, en
molinos discontinuos tipo “Alsing”, de los que se obtiene una
suspension que hay que secar, normalmente haciendo uso de un
sistema de atomizacion.

A= Alimentacion
B = Producto molturado

1 = Deposito de material

2 = Dosificacion por pesada

5= Molino

7 = Suministro de aditivo para la molienda

g = Suministro de bolas

10 = Clasificador ultrafino ATP

13 = Filtro automatico inverso

16 = Sistema de almacenamiento del producto
17 = Equipo de control

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

2.7.5.2. Empresas que procesan y suministran el circon

La mayoria de las empresas que molturan el circon se encuentran en China,
Espania, Italia y Brasil.

Anualmente se destinan entre 950.000 y 990.000 toneladas de arena de
circon, siendo molturadas en China 115.000 toneladas, aproximadamente.
De toda la arena de circén molturada 560.000 toneladas se destina para la
obtencion de la harina (57%), mientras que 430.000 toneladas se procesan
para obtener circon micronizado (43%)>*.
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Las empresas mas importantes a nivel mundial que llevan a cabo el proceso
de molienda de la arena de circén 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 circon en Espana
para obtener harina y micronizado junto a la capacidad estimada, la cual se
indica en toneladas por afo.

Tabla 2. 14 Empresas (Zue molturan circon en Espafia para obtener harina y
micronizado™,

Empresa Ubicacion Capacidad estimada (tpa)
Mario Pilato Blat, S.A. Valencia 80.000
Johnson Matthey Castellon 50.000
Colorobbia Esparia, S.A. Castellon 40.000
Chilches Materials, S.A. Castelldn 25.000
Arenas Minerales, S.L. Castelldn 5.000

2.7.5.3. Productos del circon suministrados a la industria ceramica

Los productos molturados de circon se clasifican normalmente en funcién del
tamano maximo de particula, tomandose el valor de diametro caracteristico
dgo (valor del diametro para el cual el 90% de las particulas presentan un
tamafo inferior a dicho valor) de la distribuciéon de tamafo de particula. Los
productos habitualmente suministrados son:

Harina: 325 mallas (6 45 um).
Micronizado: 10 um, 5 umy 1 um

En el caso del micronizado 1um el valor 1 no corresponde al valor del
diametro caracteristico dgg, sino al valor ds.

En la tabla 2.15 se indica el analisis quimico de los productos de circon
habitualmente suministrados al sector ceramico. En dicha tabla se indica
también los porcentajes de Oxido de circonio y de Oxido de silice que
corresponden al circon. Al llevar a cabo la molienda de la arena de circén se
produce un empobrecimiento en circon que puede observarse por la
reduccioén en la cantidad de 6xido de circonio. Si la molienda se lleva a cabo
con bolas de alumina se observa que se produce un aumento en la cantidad
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de 6xido de aluminio, mientras que si la molienda se ha llevado a cabo
mediante piedras silex se produce un enriquecimiento en 6xido de silicio,
que puede observarse si se calcula la relacion 6xido de circonio/6xido de
silicio.

Tabla 2. 15 Analisis quimico de los productos suministrados al sector ceramico.

Productos ZrO; SiO; Al,O; Fe,0; TiO,
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
ZrO, SiO; Zr0,/SiO;
Estequiométrico 67,2 32,8 2,05

En la tabla 2.16 se muestra un ejemplo de las caracteristicas de los
productos de circon suministrados por la empresa Johnson Matthey““. El
nombre comercial de estos productos es habitualmente utilizado para la
denominacién genérica de los micronizados de circén. El producto més
utilizado como opacificante de engobes y esmaltes es el denominado “Five”.

Tabla 2. 16 Productos de circéon micronizado suministrados por la empresa Johnson
Matthey. Andlisis quimico: % en peso.

Componentes Zircosil Zircosil Zircosil Zircosil
One Five Ten Fifteen
ZrOy+ HfO, 63,70 64,28 64,70 65,20
SiOz 34,80 34,00 33,80 33,30
Al203 0,50 0,52 0,50 0,50
TiO, 0,10 0,10 0,10 0,10
Fe2O3 0,07 0,07 0,07 0,07
dso (um) 1,2 1,55 1,9 2,5

2.7.6. Mercado espanol del circéon

En la tabla 2.17 se indica las importaciones espafolas de los minerales de
circonio y sus concentrados. Como puede observarse, la comunidad
Valenciana es la que mayor cantidad de circén importa, debido a la
concentracion de la industria ceramica en la provincia de Castelléon. Dado
que la importacion se realiza via portuaria, los dos puertos mas préximos a la
zona de Castelldn son las que la reciben, observandose en la tabla 2.18 que
la mayor cantidad de circon se descarga en el puerto de Valencia.

La importacion la realizan los fabricantes de la harina y el micronizado, la
mayoria de ella se destina para el consumo espafiol, exportdndose una
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pequefia cantidad, como puede comprobarse en la tabla 2.19, siendo el
principal destino los Emiratos Arabes.

Tabla 2. 17 Importacion de los minerales de circonio y sus concentrados (t). Fuente:
ICEX. Base de datos ESTACOM (Mercado nacional TA261510).
Region 2001 2002 2003
Comunidad Valenciana 130.839 144.790 141.973
Cantabria 216 72 144
Pais Vasco 1.352 539 327
Navarra 29 140 73
Cataluia 538 461 432
Madrid 47 0 0
Otros 1 2 1
Total 133.022 146.004 142.950
Tabla 2. 18 Importaciéon 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

Castellon 27.71 45.514 61.650

Valencia 103.128 99.276 80.323
Comunidad Valenciana 130.839 144.790 141.973

Tabla 2. 19 Exportacion de los minerales de circonio y sus concentrados en la
Comunidad Valenciana (t). Fuente: ICEX. Base de datos ESTACOM
(Mercado nacional TA261510).
Zona Pais 2001 2002 2003
Asia Emiratos Arabes 3.578 3.503 8.084
Europa Portugal, Francia,
ltalia 1.808 2.623 3.959
América Brasil, Argentina, 1213 1345 1211
Ecuador
Africa Tunez, Argelia,
Marruecos 851 377 413
Total 7.450 7.848 13.667
% respecto al importado 5.6 54 9.6
Consumo 125.572 138.156 129.283

En la figura 2.30 se muestra la procedencia de la importacién espafola de
los minerales de circon, como puede comprobarse, los principales
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suministradores de esta materia prima son Oceania (principalmente
Australia) y Africa (principalmente Sudafrica), siendo este ultimo el mayor de
ellos.

O Europa
2%

@ Oceania
30%

m Africa
68%

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

2.8. Problemas asociados a la utilizacion del circon en la
fabricacion de recubrimientos vidriados

El mayor problema que presenta la utilizacién del circon como materia prima
en la fabricaciéon de recubrimientos vidriados opacos es las oscilaciones de
Su precio.

Los precios para del circon moltur1ado dependen de varios factores, entre los
que cabe destacar los siguientes®":

Destino geografico del producto final
Grado de pureza

Relacion cliente/suministrador
Calidad en general

Precio de la materia prima

Riesgo del consumidor y términos de pago

N o g bk~ w D=

Volumen de venta

Para el caso de Espafa, uno de los principales factores de los que depende
el precio del circon 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 variacion del
precio FOB (libre a bordo) de la arena de circonio desde el afio 1996,
expresado en ddlares australianos por tonelada. Para la construccién de esta
grafica se han tomado los datos de la revista Industrial Minerals, dicha
revista incluye en cada numero el precio de diferentes materias primas, entre
las que se encuentra el precio del circon producido en Australia y utilizado en
la fabricacion de baldosas ceramicas (grado ceramico). Dado que la revista
es mensual, para obtener la grafica se ha calculado el valor medio anual y el
intervalo entre el que ha oscilado el precio del circén dentro de un afio.
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 Variacion del precio del circéon, precio FOB $A/t.

Segun lo indicado en la revista Industrial Minerals®, ya en los afios 1974-75
hubo un incremento considerable del precio del circon debido a un
crecimiento en la demanda de este material por parte del mercado japonés
de fabricacién de refractarios.

El méaximo observado en los afios 1989-90 fue debido a un fuerte
crecimiento de la industria ceramica en Europa, principalmente en Italia y en
Espania, lo cual provocé un aumento de la demanda de circon (15% por afio
a mediados y finales de los 80)*° que no fue cubierta con un aumento de
produccién. La situacion se agravo cuando en Julio de 1988 naufragé el
carguero Singa Sea® con 13400 Tm de circon a bordo (2% de la demanda
en aquel tiempo).
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El ultimo maximo observado en el precio del circén en los afos 1996-1997
se ha debido también a un incremento de la demanda originado por el
aumento en el consumo de circén destinado a la fabricacion de productos
ceramicos. Este hecho ha sido provocado por el aumento en la produccion
de baldosas ceramicas en ltalia, Espafia y China, siendo este ultimo pais el
que mas ha incrementado el consumo®.

La industria ceramica en China ha sufrido un crecimiento espectacular en los
afos 90. Aunque no existen datos fiables, se estima que la produccion de
baldosas ceramicas aumento desde 180 millones de m? en 1990 hasta los
900 millones de m? en 19969 o, segun otras fuentes, hasta los 1500
millones en de m? en 1995*. Ello trajo como consecuencia que la demanda
de circon por parte de este pais pasara de ser de 10.000 toneladas en 1990
a 130-140.000 toneladas en 1996. A partir del afio 1996 el consumo de
circon por parte de China ha sufrido un aumento, aunque no tan drastico
como el observado a principios de los afios 90, Pasando a consumir 154.000
t en el afio 2000 y 156.000 t en el afio 2002°" (figura 2.32), aunque otros
autores™ indican que el consumo de circon por parte de China en el afo
2002 era de 221.000 toneladas.
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Figura 2.32  Produccion de baldosas y consumo de circén en China.

Estos incrementos en la demanda implican un aumento del precio del circon
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 produccion®®°*®. Actualmente la situacion esta
cambiando y el circon es considerado como un importante co-producto en
lugar de un subproducto secundario; sin embargo, su produccion depende
todavia en gran medida de la de los minerales de titanio. No existe ningun
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yacimiento que opere unicamente por la cantidad de circon extraido.
Ademas, en muchos de los depésitos existentes se observa una disminucién
de la relacion circon/minerales de titanio, que lleva a una reduccion de la
cantidad de circon disponible®.

Segun la evolucién observada en el precio del circén durante los ultimos
afos, cabria esperar otra disminuciéon en su precio de venta en origen. Sin
embargo, existen varios factores que parecen indicar una estabilizacion del
precio del circén en valores elevados, en comparacion a los minimos que se
han alcanzado en determinados momentos.

En primer lugar, se espera un incremento en el consumo del circén debido al
incremento en la produccion de baldosas ceramicas no sélo en China, sino
en otros paises como Tailandia, Malasia, Indonesia, india y Pakistan. No
esta previsto un incremento en la produccién de circon debido a %ue no esta
previsto el aumento en la produccion de minerales de titanio®®*. Esta
situacion se mantendra hasta que se reduzca el consumo de circén o se
exploten nuevos yacimientos. Aunque esta prevista la explotacion de nuevos
depdsitos ésta no se llevara a cabo hasta el afio 2006, como minimo®*®>.

2.8.1. Repercusion de las oscilaciones del precio del circén en la
industria ceramica espanola

Las oscilaciones en el precio de venta del circon siempre han tenido una
gran repercusion en el sector de fabricacion de baldosas ceramicas, ya que
es una materia prima ampliamente utilizada como opacificante en la
fabricacion de recubrimientos vidriados.

El aumento de precio que sufrié esta materia prima durante los afios 1995 y
1996, haciendo que el precio del circén se estabilizase en niveles més altos,
cred una gran incertidumbre entre los fabricantes de fritas y esmaltes, ya que
el aumento del precio de dicha materia prima estuvo unido a una
estabilizacion de la produccién de baldosas ceramicas y a la aparicion de un
nuevo productor a gran escala como era China.

La problematica que suscitd el aumento tan acusado del precio del circon
quedo reflejada en la prensa, adjuntandose a continuacion un resumen de
algunos de los articulos que aparecieron, los cuales se incluyen en el
apéndice A.

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

Los fabricantes de esmaltes ceramicos 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 ano
Mediterraneo  Sabado, 28 de Octubre de 1995

58




2. Introduccién

El azulejo debe “atacar” con mejoras en calidad y medio ambiente.

A.3 El precio de las materias primas de esmaltes ceramicos se dispara
Mediterraneo  Miércoles, 15 de Noviembre de 1995

El coste del zirconio ha registrado un incremento superior al cien por cien a lo largo de este afio.

A.4 Las esmalteras exportan el 44,8% de su produccion
Mediterraneo ~ Miércoles, 15 de Noviembre de 1995

Mas de 20 empresas de la provincia concentran casi todo el sector nacional.

“...De hecho, el unico dato negativo que emparié el brillante balance de estas industrial en el afio pasado
fue una “descontrolada” evolucion alcista de los precios de los materiales que usan en su proceso
productivo...”

A5 Los precios en fritas, esmaltes y colores se mantendran estables
Castellén Diario Domingo, 19 de Noviembre de 1995

“..Los precios en pesetas de los productos de exportacion 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 reduccion de margenes comerciales....”

A.6 Industria quiere “romper” el monopolio del zirconio.
Mediterraneo ~ Miércoles, 22 de Noviembre de 1995

Este material aumentara 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
Castellén Diario  Miércoles, 22 de Noviembre de 1995

El conseller Such, tras una reunion con la patronal del sector, anuncié que se invertiran alrededor de 60
millones de pesetas en investigaciones para buscar un producto sustitutorio mas econémico.

A.8 El conseller Such garantiza medidas de apoyo en el problema del zirconio
La camara informa Diciembre de 1995

“...Such anunci6 que buscaran productos sustitorios, nuevos paises productores y que se iniciaran
contactos con productores independientes en Australia y Sudafrica, paises que controlan la casi
totalidad de produccién y distribucion de este producto...”

A.9 Preocupacion en el sector azulejero por la situacion de los mercados
Mediterraneo  Lunes, 18 de Diciembre de 1995

El fuerte incremento de produccion genera tensiones a la baja en los precios.

“Materia prima. Si el volumen de produccion crece, los precios de las materias primas para la
fabricacion de esmaltes ceramicos no se quedan atras. Las esmalteras repercuten ya estos aumentos,
espectaculares en algunos caos, en sus clientes, las azulejeras que ven subir los costes de produccion,
mientras que los precios de venta continlan mas o menos estancados...”

A.10 El precio de las materias primas vuelve a subir
Mediterraneo ~ Martes, 23 de Enero de 1996
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La cotizacion 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
Castellon Diario  Miércoles, 24 de Enero de 1996

José Luis Ramirez 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
Mediterraneo  Miércoles, 24 de Enero de 1996

Ramirez: “Hay que modificar la politica de compra para contar con mas fuerza”.

A.13 Los técnicos ceramicos abordaran la problematica de las materias primas
Mediterraneo  Domingo, 28 de Enero de 1996

ATC, empresas del sector y la Fundacion Universidad-Empresa colaboran en unas jornadas que
pretenden informar y formar sobre la actual situacion de las materias primas en el sector azulejero y de
esmaltes y fritas.

A.14 Industria impulsara la busqueda de yacimientos de zirconio en Ucrania
Castellon Diario Jueves, 8 de Febrero de 1996

A.15 El coste de las materias primas en el sector de fritas esmaltes y colores ceramicos. El
silicato de zirconio

InformATC N°7 Enero-Febrero 1996

A.16 Sector ceramico: ¢Se inicia un ciclo de cambio?
Castellén Diario N°7 Enero-Febrero 1996

“...Los precios de las materias primas siguen evolucionando al alza para una tercera parte, porcentaje
algo superior al de un afio antes...

A.17 Manuel Franch: “Llevamos a cabo investigaciones para buscar alternativas que sustituyan
al zirconio”
Castellon 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 Sudafrica y Australia, ha aumentado un 70% su precio por las practicas
monopolisticas de estos paises. Ahora empiezan a aparecer algunas extracciones alternativas en
Ucrania y otros paises. También se investigan otros productos para sustituir al zirconio...”
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A.19 Informe anual de fritas, esmaltes y colores
Castellon Diario Domingo, 10 de Marzo de 1996

Datos del Gabinete de Estudios de la Camara de Comercio de Castellon

“..Los precios de las materias primas manifiestan una trayectoria mas alcista que el afio precedente
mientras los precios de venta sufren pocos cambios...”

A.20 Productos ceramicos: informe del 95 y perspectivas
Castellon Diario Domingo, 10 de Marzo de 1996
Informe elaborado por el Gabinete de Estudios Econémicos de la Camara de Comercio de Castellon

“.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 Ultima parte del afio por la
problematica en torno al zirconio”

A.21 Esmaltes sin zirconio y pulidos, lineas de trabajo
Mediterraneo  Miércoles, 13 de Marzo de 1996

Franch: “La investigacion sera prolongada todavia”

A.22 La investigacion de las industrias esmalteras persiste en buscar nuevos sustitutos eficaces
del circonio
Castellén Diario  Miércoles, 13 de Marzo de 1996

Manuel Franch, presidente de la Asociacion Nacional de Fabricantes de Fritas, Esmaltes y Colorantes
Ceramicos, destaco el “elevado nivel” de los trabajos presentados en el congreso para la mejora de la
calidad en el sector

“...ANFFECC ha conseguido en los Ultimos tiempos, el apoyo de la Administraciéon autonémica para la

resolucion de la “crisis del circonio”. La Conselleria de Industria esta redactando un informe en el que se
analizan los problemas del suministro del circonio y las posibles vias de solucion

A.23 Escardino considera viable la obtencion de un producto sustitutivo del circonio
Levante: El Mercantil Valenciano Jueves, 14 de Marzo de 1996

Such insta a empresarios y Administracion a trabajar juntos para lograr nuevos materiales

A.24 Ramirez afirma que se esta presionando para que el precio del zirconio no suba “tan
vertiginosamente”
Castellon Diario  Jueves, 14 de Marzo de 1996

El director general de Industria anunci6é que actualmente se esta estudiando la posible rentabilidad de
comprar el preciado mineral a otros paises que no sean Australia y Sudafrica, como podrian ser Ucrania
0 Brasil.

“...Ramirez manifesto que el problema radica en que el monopolio del zirconio esta en manos de tres o
cuatro grandes empresas, y ademas existe un agravante y es que mientras para nosotros es un tema
tan importante, para estas empresas el negocio del zirconio no supone mas que un raquitico dos por
ciento de toda su facturacion...”
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A.25 Such destaca la “calidad” de la industria de Castellon
Mediterraneo  Jueves, 14 de Marzo de 1996

El conseller clausuro ayer la IV edicion de Qualicer”

“..El director general de Industria de la Generalitat, José Luis Ramirez, asegur6 ayer que ‘hemos
conseguido frenar la subida vertiginosa del precio del zirconio que se habia producido en los ultimos
meses”. Ramirez afirmé que los paises productores, principalmente Australia y Sudafrica, se habian
visto obligados a ralentizar la subida de los precios en el dltimo mes y medio, al comprobar cémo la
administracion autonoémica y el sector se estaban movilizando para conseguir paises de suministro
alternativos a los actuales...”

A.26 ITC investiga minerales alternativos al zirconio
Mediterraneo  Jueves, 14 de Marzo de 1996

Escardino explicd los vidriados vitrocristalinos

A.27 José Luis Ramirez asegura que el precio del zirconio esta estabilizado
Castellén Diario Jueves 23 de Mayo de 1996

El director general de Industria participé en la inauguracion del nuevo ciclo de las Jornadas sobre
Materias Primas para el Sector Ceramico que ha organizado ATC.

“José Luis Ramirez, director general de Industria, aseguré que el precio del zirconio se ha estabilizado, y
que en esta situacion ha influido la relacion 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 fluctuacion del precio del zirconio
Castellon Diario  Martes, 4 de Junio de 1996

Convenio de investigacion entre la Conselleria de Industria y ANFFECC

A.29 Industria subvenciona las investigaciones de ITC para hallar sustitutivos del zirconio
Castellén Diario  Miércoles, 5 de Junio de 1996

El conseller Diego Such afirmé que, mediante un convenio suscrito con ANFFECC, el proyecto tendra
una duracion de dieciocho meses y contaré con un presupuesto de mas de 32 millones de pesetas.

A.30 Such ve dificil 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”
Castellon 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 ceramicos para el sector azulejero parece estar
mas tranquilo que hace un afio. La crisis de circonio si bien no ha dejado de existir, si 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 presion 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 mas, puede ser que haya una tendencia a la baja, aunque todavia no esta
confirmada...”

A.32 El sector ceramico frena la subida de precios del zirconio
Mediterraneo  Domingo, 15 de Octubre de 1996

Australia y Sudéfrica, principales paises exportadores de esta materia prima, se han visto obligaos a
estabilizar las tarifas ante la creciente presion ejercida por los fabricantes de esmaltes y la
administracion.

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

A.34 Franch: “El reto del sector de esmaltes y fritas es reducir el consumo de circonio”
Castellon Diario  Domingo, 23 de Febrero de 1997

Australia y Sudafrica, principales paises exportadores de esta materia prima, se han visto obligados a
estabilizar las tarifas ante la creciente presion ejercida por los fabricantes de esmaltes y la
administracion.

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 afio se dejaron oir 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 Sudafrica, que dominan la mineria. En el Ultimo afio los precios se incrementaron en un 40%,
puede decirse que ha sido un afio 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
importacion del circon procedente de yacimientos de Sudafrica. Con el
tiempo la cuota de mercado del circon procedente de Sudafrica ha ido
aumentando de, aproximadamente, el 40% en el afio 1994 a un 50% en el
afo 1998. Como puede comprobarse en la figura 2.33, a partir del afio 1998
la cantidad de circon procedente de Sudafrica ha ido aumentando
progresivamente, mientras que la cantidad importada desde Australia ha
permanecido practicamente constante. Actualmente la cantidad de circén
importado desde Sudafrica supera el 60%. La causa principal del
estancamiento en las importaciones desde Australia es el aumento del
consumo de circén por parte de China. Debido a la mayor proximidad de
Australia a China que a Espafia, el precio de los fletes hacia Espafia 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 reduccion del consumo
de circon en los engobes y esmaltes ceramicos. Esta medida parecio surtir
efecto durante los primeros anos pero, posteriormente, se ha observado un
aumento en la cantidad de circon consumido, como queda reflejado en la
figura 2.34. En dicha figura se ha representado el pardmetro “I/V”, donde “I”
es la cantidad de circon importada, expresada en Kg, y “V” las ventas
realizadas por el sector de fritas y esmaltes. Dado que las compras del
circon se realizan a gran escala de un afno para otro, se ha procedido a
obtener el valor de este parametro considerando dos afos.

Miles de toneladas

160+
M Africa
140+ B Oceania
@ Europa
120 O América
O Asia
100+
80

60

Figura 2.33  Evolucién de las importaciones del Circén.

En primer lugar se habia considerado la posibilidad de representar la
cantidad de circon importada en funcion de la produccion espafola, sin
embargo, dado que el circon se emplea principalmente como materia prima
de fritas y esmaltes, y que practicamente el 60% de la ventas de este
producto va destinado a la importacion, se ha considerado mas apropiado
referir la cantidad de circon a las ventas de fritas y esmaltes y no a la
produccion espanola de baldosas ceramicas.
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Figura 2.34 Evolucién del consumo de circén, expresado como cantidad de circon
importada por cada euro que vende el sector de fritas y esmaltes.

2.9. Revision bibliografica sobre estudios realizados para
intentar reducir o eliminar el contenido en circén de
las mezclas de materias primas que se utilizan para la
obtenciéon del engobe o de recubrimientos vidriados
blancos brillantes en la industria ceramica

En la bibliografia consultada se han localizado solo tres trabajos en los que
se estudia la posibilidad de obtener vidriados ceramicos blancos y brillantes
a partir de sistemas de oOxidos exentos de 6xido de circonio. En los tres
casos se trabajé con fritas aplicables al proceso de monococcioén, con ciclos
térmicos tipicos del proceso de fabricacion de pavimento ceramico.

Dos de estos trabajos han constituido sendas tesis doctorales, realizadas en
el Instituto de Tecnologia Ceramica®®®. En ambos trabajos se consiguid
obtener vidriados blancos brillantes con caracteristicas técnicas (mecénicas
y estéticas) muy buenas. En uno de ellos se partié de fritas basadas en el
sistema de oxidos SiO,-Al,0;-ZnO, donde la opacidad se conseguia como
consecuencia de la desvitrificacion de cristales de gahnita (Al,03.Zn0O) que
tenia lugar durante la fase de precalentamiento y de maxima temperatura del
ciclo de coccion del esmalte®®*7%"2 En el otro se utilizo una frita basada
en el sistema de oxidos SiO,-MgO-CaO, en el que la opacidad del vidriado
resultante se debia a la desvitrificacion de cristales de diopsido
(Si0,.Ca0.MgO) durante las mismas fases del ciclo de coccidn®®’>747576.77,

Asimismo se ha encontrado una publicacic')n78, en la que se hace referencia a
un trabajo en el que se consigue, partiendo de esmaltes empleados para la
fabricacion de pavimento, eliminar el circén después de introducir diversas
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modificaciones en la composicion de partida, resultando un vidriado que
tiene un grado de opacidad satisfactorio.

No se ha encontrado ningun otro estudio en el que se trate de reducir el
contenido en circon o su eliminacion en la mezcla de materias primas que se
utiliza para la fabricacién de las fritas ceramicas que se utilizan para la
obtencion de recubrimientos vidriados de color blanco y brillantes.

Tampoco se ha encontrado ningun trabajo de investigacion que haga
referencia a la posibilidad de reducir o eliminar el contenido de circén en las
mezclas de materias primas que se utilizan para la obtencién de la capa de
engobe en piezas cerdmicas. Unicamente se tiene noticia de que en la
empresa Luzenac, suministradora de talco a la industria de baldosas
ceramicas, se realizaron ciertos trabajos intentando sustituir por talco una
parte del circon que habitualmente se utiliza en la composicion de dichas
mezclas. Los resultados obtenidos en estos trabajos mostraron que era
posible reducir su contenido en circén desde un 16% a un 10%, en peso,
sustituyéndolo por talco, sin que se produjera una sensible disminucién de la
blancura de la capa de engobe resultante tras la coccioén.
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3.0bjeto y alcance de la investigacion

3.1. Objetivos

Debido a la inestabilidad del precio del circén, con posibles incrementos
imprevistos debido a que la demanda esta empezando a superar a la oferta,
se pensd en desarrollar una linea de investigacion con vistas a tratar de
reducir el consumo de dicho mineral en la industria ceramica.

Para ello se plante6 estudiar la posibilidad de disminuir o eliminar el
contenido en circon en las mezclas de materias primas que se emplean para
obtener composiciones de engobe y para la preparaciéon de las fritas que
conducen a la obtencion de recubrimientos vidriados opacos blancos
brillantes.

La primera accion a desarrollar era averiguar cual era la proporcion optima
de circén, en la mezcla de materias primas, que conducia a una capa de
engobe o a un recubrimiento vidriado con las caracteristicas de opacidad,
blancura y brillo deseadas, ya que existia la posibilidad de que se estuviera
utilizando una proporcion excesiva de dicho mineral en dichas mezclas.

A continuaciéon habia que intentar reducir la proporcién de circon en las
mencionadas mezclas, respecto al valor 6ptimo determinado, tratando de
sustituir dicho mineral, parcial o totalmente, por otras materias primas mas
econdmicas, sin que el engobe o vidriado resultantes perdieran las
caracteristicas estéticas deseadas.

3.2. Plan de trabajo

Dado que se iba a trabajar con dos productos de caracteristicas diferentes,
capas de engobe y recubrimientos vidriados para azulejos, se considerd
oportuno dividir el trabajo en dos partes, segun el plan de trabajo que se
resume a continuacion:

1. Estudio sobre engobes

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

b) Para optimizar el contenido en circon de la mezcla de materias
primas, se planificé estudiar la variacion de la blancura y opacidad
del engobe resultante con la proporcion de dicho mineral en la
mezcla de partida. La proporcion 6ptima de circon es la minima que
conduce al valor deseado de dichas propiedades en la capa de
engobe resultante.

c) Para tratar de reducir el contenido en circén de la mezcla de
materias primas, respecto al 6ptimo obtenido, sustituyéndolo parcial
o totalmente por otros materiales mas econdmicos, se creyd
conveniente obtener informacién acerca del mecanismo por el cual
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d)

produce la opacificacion, con vistas a disponer de criterios para
elegir a priori posibles materiales alternativos.

Finalmente habia que seleccionar y ensayar alguno de los posibles
materiales opacificantes alternativos al circon para estudiar su
posible efectividad, teniendo en cuenta que la capa de engobe
resultante habia de tener las caracteristicas preestablecidas de
opacidad, blancura y coeficiente de dilatacién, siendo ademas viable
su utilizacion a escala industrial. Con esta finalidad, por su bajo
precio y propiedades, se penso en utilizar alimina.

Estudio sobre vidriados obtenidos a partir de materias primas de
naturaleza vitrea

a)

b)

c)

d)

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

Con la finalidad de optimizar la cantidad de 6xido de circonio en las
fritas de partida, se programo estudiar la variacion de la blancura y la
opacidad del vidriado resultante con la proporcion de dicho 6xido en
su composicion, seleccionando el contenido minimo del mismo que
conducia al valor de la blancura, opacidad y brillo deseados.

Se pensd en utilizar agentes nucleantes o que provocaran la
separacion de fases vitreas durante el tratamiento térmico, para
tratar de favorecer el proceso de desvitrificacion de silicato de
circonio en el caso de fritas con bajo contenido en 6xido de circonio,
a fin de mejorar su opacidad y blancura. Caso de encontrarlos, seria
interesante estudiar el mecanismo por el cual su adicion a la mezcla
de partida produce un aumento de dichas propiedades en vidriados
con bajo contenido en 6xido de circonio.

Finalmente se crey6 interesante asimismo intentar obtener vidriados
con caracteristicas similares de opacidad, brillo y blancura a las del
vidriado tomado como referencia, partiendo de una frita, exenta de
oxido de circonio. Para la realizacion de esta parte del trabajo se
selecciond wuna frita basada en el sistema SiO,-CaO-TiO,,
econémicamente viable, que conducia, tras la coccién, a un vidriado
blanco y opaco, pero con bajo brillo, con la intenciéon de tratar de
mejorar esta ultima propiedad. Mediante el uso de aditivos se trataria
de llegar a una frita de composicién ligeramente modificada que
diera lugar a un vidriado con el brillo deseado. Caso de conseguirlo
se estudiaria el mecanismo por el cual se incrementaba el brillo sin
reducir la opacidad y blancura del vidriado resultante.



4. Experimental

4.1. Materiales empleados en la preparaciéon de la capa de
engobe

4.1.1. Composicion de la mezcla de materias primas

La composicion 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 fabricacién de piezas de gres
esmaltado. Dicha mezcla de referencia, que se ha designado con el simbolo
ER, esta constituida por una frita y varias materias primas naturales de
naturaleza cristalina, en la proporcién (porcentaje en peso) que se detalla en
la tabla 4.1.

Tabla 4. 1 Mezcla de materias primas (% en peso) para la obtencién del engobe.
Materias primas ER
Frita A 23,5
Cuarzo A 34,0
Circon micronizado 16,0
Nefelina A 9,8
Arcilla A 14,7
Bentonita A 2,0

Con objeto de estudiar la influencia del circon sobre las caracteristicas de la
capa de engobe resultante de la coccion, se han preparado varias mezclas
con distinta proporcion 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 obtencién de las diferentes

composiciones de engobe ensayadas.

Materias primas EOZr E8Zr E24Zr E32Zr
Frita A 28,0 257 21,3 19,0
Cuarzo A 40,4 37,3 30,8 27,6
Circén micronizado - 8,0 24,0 32,0
Nefelina A 11,7 10,7 8,8 79
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 proporcion, en peso, de las materias primas
empleadas en las tres mezclas ensayadas con la intencion de sustituir
parcialmente al circén por otra especies cristalinas (talco, alimina o
wollastonita A) bastante mas econémicas. Se ha partido de una mezcla de
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materias primas analoga a la ER, en la que se ha reducido el porcentaje de
circon 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 Composicién de los diferentes engobes ensayados (% en peso).
Materias primas E8AI E8ST ESW
Frita A 23,5 23,5 23,5
Cuarzo A 34,0 34,0 34,0
Circén 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
Alumina A1 8,0 - -
Talco A -- 8,0 --
Wollastonita A -- -- 8,0

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

Tabla 4. 4 Mezcla de materias primas (% en peso) para la obtencién de las diferentes
composiciones de engobe ensayadas.
Materias primas E8AI E16Al ESAIN

Frita A 23,5 23,5 28,5

Cuarzo A 34,0 34,0 29,0

Circén micronizado 8,0 - 8,0

Alumina 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 preparacion de la capa de
engobe

Las mezclas de materias primas utilizadas para la obtencion 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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caracteristicas de estos materiales. A continuacion se muestran Unicamente
las caracteristicas correspondientes al circén micronizado empleado y las de
la alimina utilizada como sustitutivo del circon.

Tabla 4. 5

Anadlisis quimico (% en peso). Muestra: Circén micronizado.

Oxidos Circén Micronizado

SiO, 33,0

ZrO; 64,5

HfO, 1,30

Al,O3 0,25

CaO 0,13

MgO 0,02

Na,0 <0,01

K20 0,02

FeoOs3 0,07

TiO2 0,15

P20s 0,14

Ppc (1025°C) 0,34

Volumen acumulado (%)
100
90 +
80 -
70 +
60 -
50 +
40
30 4
20 4
10
0 T
0,1 1 10
Diametro (um)
Figura 4. 1 Anadlisis granulométrico del circén micronizado.

Frecuencia (%)
- 20

15

10

100
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Tabla 4. 6 Distribucion de tamarfio de particula. Método difraccion laser. Muestra:
Circén micronizado.

Diametro de particula (um) % Volumen < D, . % Volumen en
Dis1 D intervalo [Di:1,Di]
80,00 100,00

80,00 64,92 100,00 0,00
64,92 52,68 100,00 0,00
52,68 42,75 100,00 0,00
42,75 34,69 100,00 0,00
34,69 28,15 100,00 0,00
28,15 22,84 100,00 0,00
22,84 18,54 100,00 0,00
18,54 15,04 99,99 0,01

15,04 12,21 99,93 0,06
12,21 9,91 99,75 0,19
9,91 8,04 99,25 0,50
8,04 6,52 98,12 1,13
6,52 5,29 95,90 2,22
5,29 4,30 92,11 3,79
4,30 3,49 86,44 5,68
3,49 2,83 78,82 7,61

2,83 2,30 69,29 9,53
2,30 1,86 59,07 10,22
1,86 1,51 48,70 10,37
1,51 1,23 39,41 9,29
1,23 1,00 31,11 8,30
1,00 0,81 23,68 7,42
0,81 0,66 17,09 6,60
0,66 0,53 11,55 5,54
0,53 0,43 7,33 4,22
0,43 0,35 4,32 3,01

0,35 0,28 2,35 1,97
0,28 0,23 1,14 1,21

0,23 0,19 0,48 0,66
0,19 0,15 0,16 0,32
0,15 0,12 0,03 0,13
d50 = 1,55 um dgo = 3,95 um d1o =0.50 um

dy =1,96 um ds = 1,05 um
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Tabla 4.7 Anélisis quimico (% en peso). Muestra: Alumina A1.
Oxidos Altimina A1
Al,O3 99,5
NaO 0,35
CaO 0,01
Fe203 0,02
SiO; 0,03
TiO2 <0,01
Ppc (1000°C) 0,10
Volumen acumulado (%) Frecuencia (%)
100 - 20
90 4
80 -
- 15
70 4
60 -
50 10
40
30 4
L5
20 4
10
0 0
100

Diametro (um)

Figura 4. 2 Anadlisis granulométrico. Muestra: Alumina A1.
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Tabla 4. 8 Distribucion de tamario de particula. Método difraccion ldser. Muestra:
Alamina A1.
Diametro de particula (um) % Volumen < D, . % Volumen en
Dis1 D intervalo [Di:+1,Di]
80,00 100,00
80,00 64,92 100,00 0,00
64,92 52,68 100,00 0,00
52,68 42,75 100,00 0,00
42,75 34,69 99,99 0,01
34,69 28,15 99,93 0,06
28,15 22,84 99,65 0,28
22,84 18,54 98,72 0,93
18,54 15,04 96,63 2,09
15,04 12,21 93,05 3,58
12,21 9,91 88,15 4,90
9,91 8,04 82,16 5,99
8,04 6,52 75,35 6,81
6,52 5,29 67,99 7,36
5,29 4,30 60,23 7,75
4,30 3,49 52,40 7,83
3,49 2,83 44,47 7,93
2,83 2,30 36,64 7,83
2,30 1,86 28,99 7,65
1,86 1,51 22,12 6,87
1,51 1,23 16,12 6,00
1,23 1,00 11,41 4,71
1,00 0,81 8,04 3,37
0,81 0,66 5,63 2,42
0,66 0,53 3,87 1,76
0,53 0,43 2,59 1,27
0,43 0,35 1,68 0,91
0,35 0,28 1,04 0,64
0,28 0,23 0,60 0,44
0,23 0,19 0,32 0,28
0,19 0,15 0,16 0,16
0,15 0,12 0,06 0,10
d50 = 3,27 Hm dgo = 10,66 um d10 = 0,92 um
dv=4,75 pm ds= 1,93 pm
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4.2. Materiales empleados en la preparacion 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 um), y caolin. A esta mezcla se le afadia una
pequefa proporcion de un ligante y de un desfloculante, a fin de
proporcionar a la suspension las propiedades reoldgicas adecuadas para
llevar a cabo su correcta aplicacion sobre el soporte ceramico. En la tabla
4.9 se detalla el porcentaje de cada componente de la fase solida de la
suspension.

Tabla 4. 9 Composiciones de los esmaltes obtenidos a partir de las fritas (% en
peso).
Materias primas % en peso
Frita 92
Caolin 8
Ligante (CMC) 0,3*
Desfloculante (TPF) 0,3*

* Porcentaje respecto al sélido, en este caso frita y caolin

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

4.2.2. Composicion de las fritas ensayadas

La composicion de la frita que se ha tomado como referencia (FZR),
expresada como porcentaje de 6xidos, se detalla en la tabla 4.10. Se ha
preparado por fusion de la mezcla de materias primas que se muestra en la
tabla 4.11.

Tabla4.10  Férmula en 6xidos de la frita FZR (% en peso).

Oxidos FZR
SiO, 55,5
Al,O3 5,0
B20s 45
CaO 8,5
MgO 2,1
K20 4.0
ZrO, 8,3
ZnO 12,1
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Tabla 4. 11 Mezcla de materias primas (% en peso) para la obtencion de la frita FZR.

Materias primas FZR
Feldespato potasico A 26,3
Dolomita A 8,8
Carbonato calcico A 8,6
Harina de circon 11,3
Oxido de cinc A 10,8
Cuarzo A 27,2
Acido bérico A 7,0

Tomando como base la composicion de esta frita se prepararon otras,
modificando su contenido en 6xido de circonio y solo ligeramente el del resto
de 6xidos, cuya composicion se detalla en la tabla 4.12. En la tabla 4.13 se
muestra la proporcion de las materias primas en las mezclas utilizadas para
obtener cada una de estas fritas.

Tabla 4. 12 Formula en o6xidos de las fritas con diferente contenido en o6xido de
circonio (% en peso).

Oxidos FZ0 FZ4 FZ5 FZ12 FZ16
SiO, 60,6 58,1 57,4 53,3 50,8
Al,O3 5,4 52 52 4,8 4,6
B2Os 4,9 4,7 4,7 4,3 41
CaO 9,3 8,9 8,8 8,2 7,8
MgO 2,3 2,2 2,2 2,0 2,0
K20 4,3 4,2 41 3,8 3,6
ZrOz - 4,0 50 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 obtencion de fritas con
diferente contenido en 6xido de circonio (% en peso).

Materias primas FZ0 Fz4 FZ5 FZ12 FZ16
Feldespato potasico A 28,3 27,5 27,2 25,3 24,3
Dolomita A 9,4 9,1 9,0 8,5 8,1
Carbonato célcico A 9,5 9,0 8,9 8,3 7,9
Harina de circén -- 54 6,8 16,4 22,0
Oxido de cinc A 11,6 11,2 11,1 10,4 9,9
Cuarzo A 33,6 30,5 29,7 243 21,3
Acido bérico 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
proporcion de oxido de circonio (4% en peso), ensayadas con vistas a
encontrar un agente nucleante, y su proporcion idénea en la frita, para
compensar la pérdida de opacidad y de blancura en los vidriados resultantes
de aplicarlas, debida a la reduccion de su contenido en circonio. En la tabla
4.15 se muestra la proporcion de materias primas utilizada en cada una de
las mezclas empleadas para su preparacion.

Tabla 4. 14 Composicion en o6xidos de la fritas FT05, FT1, FP05 y FP1 (% en peso).

.. Adicion TiO; Adicion P05
Oxidos
FT05 FT1 FP05 FP1
SiO; 57,8 57,5 57,8 57,5
AlO3 5,2 5,2 5,2 5,2
B203 47 47 47 47
CaO 8,9 8,8 8,9 8,8
MgO 2,2 2,2 2,2 2,2
K20 41 41 41 41
ZrO; 4,0 4,0 4,0 4,0
ZnO 12,6 12,5 12,6 12,5
TiO2 0,5 1,0 -- --
P,0s - - 0,5 1,0

Tabla 4. 15 Mezcla de materias primas (% en peso) utilizadas para la obtencién de las
composiciones de frita con diferentes contenido en pentéxido de fésforo.

Materias primas FTO05 FT1 FPO05 FP1
Feldespato potasico A 27,3 27,2 26,4 26,4
Acido bérico A 7,3 7.3 7.4 7,3
Dolomita A 9,1 9,0 9,1 9,1
Carbonato célcico A 8,8 8,8 8,1 7,3
Circoén (harina) 54 54 55 55
Oxido de cinc A 11,2 11,1 11,2 11,2
Cuarzo A 30,4 30,3 31,3 31,2
Fosfato calcico - - 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 proporcion de oxido de circonio (4% en peso), preparadas con
mayor proporcion de pentoxido de fosforo que las FP05 y FP1, para
completar el estudio de la influencia de la proporcién de dicho 6xido sobre la
blancura de los vidriados resultantes de su aplicacion. En la tabla 4.17 se
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muestra la proporcion de materias primas utilizada en cada una de las dos
mezclas empleadas para su preparacion.

Tabla 4. 16 Férmula en 6xidos de las fritas con diferente contenido en pentéxido de
fosforo (% en peso).

Oxidos FP2 FP3
SiO, 56,9 56,2
Al,O3 5,1 5,1
B20s 4,6 46
CaO 8,7 8,6
MgO 2,2 2,2
K20 4.1 4,0
ZrO; 4,0 4,0
ZnO 12,4 12,3
P05 2,0 3,0

Tabla 4. 17 Mezcla de materias primas (% en peso) utilizadas para la obtencién de las
composiciones de frita con diferentes contenido en pentéxido de fésforo.

Materias primas FP2 FP3
Feldespato potasico A 26,2 26,1
Fosfato calcico 3,9 59
Dolomita A 9.1 9,0
Carbonato calcico A 5,7 4,2
Circoén (harina) 5,5 55
Oxido de cinc A 11,1 11,1
Cuarzo A 31,2 30,9
Acido bérico 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
aplicacion y en la tabla 4.19 se muestra la proporcion de las materias primas
empleada en las respectivas mezclas de partida.
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Tabla 4. 18 Formula en oxidos de las fritas con TiO, y diferente contenido en
pentoéxido de fosforo (% en peso).

Oxidos T TPO5 TP1 TP2 TP3
SiO; 64,1 63,8 63,4 62,8 62,2
Al,O3 4,6 4.6 4.6 4.5 4.5
B203 5,0 5,0 5,0 4.9 4.9
CaO 13,9 13,8 13,8 13,7 13,5
K20 59 59 5,8 5,8 57
TiOy 6,5 6,4 6,4 6,3 6,2
P20s - 0,5 1,0 2,0 3,0

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

composiciones de frita.

Materias primas T TPO5 TP1 TP2 TP3
Cuarzo A 37,8 38,7 37,8 38,3 38,2
Feldespato potasico A 23,1 22,0 23,0 22,0 21,9
Anatasa 55 55 54 54 5,4
Nitrato potasico A 5,3 55 53 55 54
Carbonato calcico A 20,8 19,9 19,2 17,6 16,0
Acido borico A 7,5 7,5 7.4 7.4 7.4
Fosfato calcico -- 0,9 1,9 3,8 57

4.2.3.

Materias primas utilizadas en la preparacion de las fritas

Las fritas se han preparado a partir de las mismas materias primas que se
utilizan industrialmente para su fabricaciéon. En el apéndice B, apartado B.2,
se muestran las caracteristicas de parte de las materias primas empleadas,
mostrandose a continuacién las correspondientes al resto: la harina de

circon, el fosfato calcico y la anatasa.
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Tabla 4. 20

Anélisis quimico (% en peso). Muestra: Harina de circén.

Oxidos Harina de circén
SiO, 32,7
ZrO 64,8
HfO, 1,30
Al,O3 0,20
CaO 0,16
MgO <0,01
NaO 0,01
K20 0,02
Fe203 0,11
TiO, 0,26
P20s5 0,14

Ppc (1025°C) 0,32

Volumen acumulado (%)

Frecuencia (%)

100 20
90 4
80
15
70
60
50 10
40 4
30 -
-5
20 4
10 4
0 0
0,1 1000
Diametro (um)
Figura 4. 3 Anadlisis granulométrico de la harina de circon
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Tabla 4. 21

Distribucion de tamano de particula de la harina de circéon. Método

difraccion laser.

Diametro de particula (um) % Volumen < D, . % Volumen en
Dis1 D intervalo [Di:1,Di]
180.00 100.00
180.00 148.72 99.93 0.07
148.72 122.87 99.66 0.27
122.87 101.52 98.95 0.71
101.52 83.87 97.41 1.54
83.87 69.30 94.59 2.82
69.30 57.25 90.19 4.41
57.25 47.30 84.13 6.06
47.30 39.08 77.03 7.10
39.08 32.29 69.66 7.37
32.29 26.68 62.61 7.06
26.68 22.04 56.17 6.44
22.04 18.21 50.31 5.86
18.21 15.05 45.05 5.26
15.05 12.43 40.26 4.80
12.43 10.27 36.00 4.25
10.27 8.48 32.11 3.89
8.48 7.01 28.59 3.52
7.01 5.79 25.33 3.25
5.79 4.79 22.38 2.95
479 3.95 19.65 2.72
3.95 3.27 17.11 2.54
3.27 2.70 14.73 2.38
2.70 2.23 12.51 2.22
2.23 1.84 10.44 2.06
1.84 1.52 8.57 1.87
1.52 1.26 6.88 1.69
1.26 1.04 5.37 1.51
1.04 0.86 4.04 1.33
0.86 0.71 2.90 1.14
0.71 0.59 1.93 0.97
0.59 0.48 0.97 0.97
d50 = 18,01 um dgo = 56,87 um d1o = 1,76 Mm
dv= 24,85 pum ds= 4,75 um
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En la tabla 4.22 se detalla el analisis quimico del fosfato calcico y de la
anatasa utilizados.

Tabla 4. 22 Composicién, expresada en 6xidos (% en peso) del fosfato calcico y de la

anatasa.
Fosfato Calcico Anatasa
Oxidos % en peso Oxidos % en peso

P20s 454 TiO, 99,0
CaO 43,0 CaO 0,03
SiO, 0,40 KO 0,22
Al,O3 0,12 ZrO, 0,12
Fe,03 0,08 P20s 0,32
TiO, 0,01 Feo0s3 <0,03
MgO 0,12 Ppc (1000°C) 0,33

Ppc (1000°C) 10,0

4.3. Equipamiento

4.3.1. Equipos utilizados para la preparacion de suspensiones y
probetas

4.3.1.1. Molino

Para la preparacion de las suspensiones de engobe y esmalte se utilizd un
molino rapido de laboratorio. En este sistema la molienda del sélido se
realiza via humeda, mediante el uso de una jarra cerdmica en la cual se
introducen los elementos de molienda (bolas de alimina), asi como los
materiales necesarios para la preparacion de la suspension (solidos, agua y
aditivos).

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

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

El molino descrito se utiliza también para la homogeneizacion de los sélidos
procedentes del secado de suspensiones acuosas o para la preparacion de
mezclas de materias primas para su posterior fusion.

En estos casos se utilizan unicamente tres bolas de alumina de tamafio
grande (35-45 mm), y se utiliza como medio dispersante acetona. Tras el
mezclado, que se realiza durante un periodo de diez minutos, se procede a
la eliminacién de acetona por secado con lamparas de infrarrojos, en
camaras que disponen de un sistema de evacuacion de gases. El secado de
la suspensién de solidos en acetona es considerablemente mas rapido que
cuando se trata de una suspension acuosa, evitandose los problemas
asociados a la segregacion de solidos y obteniendo, ademas, un sélido seco
muy poco compacto, sin aglomerados, que se manipula con facilidad.

4.3.1.2. Equipo para la aplicacion de suspensiones sobre el soporte
ceramico

Para realizar el esmaltado o aplicacion de suspensiones sobre soporte
ceramico se utilizd un equipo que desplaza el recipiente que contiene la
suspension sobre el soporte ceramico a una velocidad constante y regulable
a voluntad (figura 4.5). El recipiente que contiene la suspensién dispone de
una abertura de tamafo variable, lo que permite obtener espesores de capa
de diferente tamafio. 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 aplicacion de capas de esmalte o engobe de
espesor constante.
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Elcometer 4340

- s @

—— -

Figura 4. 5 Equipo para la aplicacion de suspensiones de esmalte sobre el soporte
cerdmico. Izquierda: Equipo y recipiente para la aplicacion. Derecha: Pieza
resultante de la aplicacion de la suspension.

4.3.1.3. Prensa

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

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

4.3.1.4. Horno para la coccion de piezas ceramicas

Para la coccion de las piezas ceramicas se utilizd un horno eléctrico de
laboratorio (figura 4.7), en este horno los elementos calefactores estan
ubicados en la parte superior e inferior del mismo, situandose la pieza
ceramica a cocer en la parte intermedia del horno, sobre un soporte de
refractario que se encuentra sobre rodillos de alimina. En este horno se
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puede controlar la velocidad de calentamiento y de enfriamiento de la pieza
ceramica, siendo posible la realizacion de un enfriamiento rapido debido a
que permite la inyeccion de aire frio. A continuacién se detalla el ciclo
térmico que se utiliza habitualmente que permite un buen control del proceso
de coccién:

1. Calentamiento rapido hasta la temperatura de 500°C.

2. Calentamiento a una velocidad de 25°C/min desde 500°C hasta la
temperatura maxima (Tmax)-

3. Permanencia a la T durante seis minutos.

4. Enfriamiento rapido desde T hasta 590°C.

5. Enfriamiento a 5°C/min desde 590°C hasta 540°C.
6. Enfriamiento rapido hasta la temperatura ambiente.

La realizacion del enfriamiento a una velocidad de 5°C/min permite la
obtencion de las piezas esmaltadas y cocidas sin que se produzca el defecto
de cuarteo que esta provocado por la transformacion alotrépica del cuarzo
que contiene el soporte.

En este horno se pueden realizar cocciones de forma controlada desde los
700°C hasta los 1250°C de temperatura maxima.

Figura 4. 7 Horno eléctrico de laboratorio para la coccion de piezas ceramicas.

4.3.1.5. Horno de fusién para la obtencion de fritas

La fusién de las materias primas para la obtencion 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 camara de fusion que esta provista de
un recubrimiento aluminoso. El crisol de refractario, conteniendo la mezcla
de materias primas, se introduce en la camara de fusidon mediante un soporte
de refractario que se desplaza verticalmente. En la figura 4.9 se muestra una
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fotografia del horno y del crisol de refractario (de mullita-alimina)
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 fusion.

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

1. Calentamiento rapido hasta la temperatura de 500°C.

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

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

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

Recubrimiento de Elementos
alimina calefactores
v v
Crisol
¢ M 4

A
A

Soporte refractario con Pared
movimiento vertical externa

Figura 4.8 Esquema del horno de fusion utilizado p  ara la obtencién de fritas.
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Figura 4.9 De izquierda a derecha: Horno de fusion, crisol a la T,s; y vertido de la
masa fundida en agua.

4.3.2. Equipos para la determinacion de propiedades fisicas

4.3.2.1. Dilatémetro

El equipo utilizado para la determinacion de la curva de expansién térmica fue
un dilatdbmetro absoluto Netzsch (figura 4.10), modelo EP-402, calibrado con
un patron de zafiro. En este equipo se determina la variacion de las
dimensiones de una probeta a medida que se aumenta la temperatura.

Los ensayos se realizan partiendo de una temperatura de 20°C 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 variacion del incremento de longitud de la probeta,
referido a su longitud inicial (dilatacion), expresada en tanto por mil (AL/L,
(%o0)), que corresponde a cada valor de la temperatura de tratamiento térmico.

La pendiente de la curva dilatacién-temperatura se denomina coeficiente de
dilatacion lineal o coeficiente de expansion térmica lineal’***®'. Es habitual
determinar el coeficiente de dilatacion 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: 050300, 0300-500, 0500-6505
que corresponden a tres intervalos de temperaturas: 50-300°C, 300-500°C y
500-650°C, respectivamente. En los vidriados obtenidos a partir de fritas,
ademas de estos coeficientes se determina también la temperatura de
transformacion (T,) y la temperatura de reblandecimiento dilatométrico (T,), las
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cuales estan intimamente relacionadas con la temperatura de fusion del
esmalte de partida.

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

Figura 4. 10  Dilatémetro. Equipo para la determinacion de la curva de expansion
térmica.

4.3.2.2. Microscopio de calefaccion

El ensayo de fusion se ha llevado a cabo en un microscopio de calefaccion
MISURA® (figura 4.11).

Figura 4. 11 Microscopio de calefaccion.

El microscopio de calefaccion es un equipo que permite la visualizacion de
una muestra cuando es sometida a un ciclo de calentamiento. Al mismo
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tiempo permite la grabacién, en soporte informatico, de la silueta de la
muestra a lo largo del ensayo de fusion. A partir de las imagenes grabadas,
es posible determinar la evolucion de la contraccion de la muestra con la
temperatura, mediante un equipo de analisis de imagen83’84.

A partir de las imagenes grabadas se determina la curva contraccion-
temperatura, asi como las siguientes temperaturas caracteristicas:

» Inicio de contraccién (T\c): temperatura a la que el area de la silueta
de la probeta es un 99% del area inicial de la misma.

* Final de contraccion (Tgc): temperatura a la que la probeta deja de
contraer.

* Reblandecimiento (Tgr): temperatura a la cual los bordes de la
probeta comienzan a redondear.

» Esfera (Tg): temperatura en la que la probeta adopta la forma mas
proxima a una esfera.

» Y2 Esfera (T45): temperatura a la que la probeta adopta la forma mas
préxima a una semiesfera.

* Fusién (Tg): temperatura a la cual la probeta adopta la forma mas
proxima a un casquete esférico, equivalente a 1/3 del volumen de
una esfera.

Estas temperaturas caracteristicas estan relacionadas con la viscosidad
aparente del fundido de las muestras. Cuanto mayor es el valor de dichas
temperaturas se dice que el material es mas refractario®®, en el argot
técnico.

Para la realizacion de este ensayo es necesario partir de las muestras en
forma de polvo, con el que se conforma la probeta por prensado. EI molde,
que es cilindrico, tiene unas dimensiones calculadas para dar lugar a una
probeta de 3 mm de diametro 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 calefaccion, donde es posible calentarla
desde la temperatura ambiente (25°C) hasta la temperatura a la cual se
produce su fusién, siempre que ésta se produzca a menos de 1550°C. La
velocidad de calentamiento es controlable y puede llegar a superar los
50°C/min.

Los ensayos realizados en este trabajo, se han desarrollado a una velocidad
de calentamiento de 25°C/min.

93



4. Experimental

4.3.2.3. Andlisis térmico simultaneo

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

Los ensayos se han efectuado en atmdsfera dinamica de aire y con crisoles
de platino, empleando un material de referencia inerte (alimina) de 60mg
aproximadamente. Se ha empleado en todos los casos una velocidad de
calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar una temperatura maxima de
1200°C.

4.3.2.4. Espectrofotometro

La medida del color se realizd mediante en un espectrofotometro'®
MACBETH, modelo COLOR-EYE 7000, en las siguientes condiciones:

lluminante estandar CIE C.

« Observador estandar CIE 2°.

- Componente ultravioleta incluida.
Componente especular incluida.

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

« Curva de reflectancia: valor de la reflectancia para cada longitud de onda
Coordenadas cromaticas CIELAB®:
« L*: posicion en el eje negro (L* = 0), blanco (L* = 100).
« a*: posicion en el eje rojo (a* > 0), verde (a* < 0).
« b*: posicién en el eje amarillo (b* > 0), azul (b* < 0).

Cuando se trata de una muestra blanca los otros dos parametros que se
obtienen son®:

indice de blancura: Hunter [60], cuya abreviatura es “Ib”
. Indice de amarillez: ASTM D1925, cuya abreviatura es “la”

A partir de los valores de las coordenadas cromaticas de dos muestras se
puede determinar la diferencia de color entre ellas mediante el calculo del
parametro AE*®:

AE :\/(AL*)2 +(Aa*)2 +(Ab*)2 [4.1]

AL'=L-L,:Na=a-a,; Ab=b-b,
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Siendo L', a, b, los correspondientes a la muestra de referenciay L', a, b’
los de la muestra a ensayar.

4.3.2.5. Reflectometro

Las medidas de brillo se han realizado con un reflectometro de la marca
RHOPOINT, modelo Statistical Novo-Gloss, empleandose un angulo de
incidencia de la luz de 60° sobre la superficie a ensayar. La propiedad
representativa del brillo que mide este equipo es el coeficiente de reflexion,
expresado en tanto por mil*°.

La determinacion 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 determinacion del espesor de las capas de engobe preparadas para la
determinacion de la relacion de contraste, se realiz6 utilizando un medidor de
espesor con microprocesador del tipo induccion magnética MINITEST 500
de la marca ELEKTRO-PHYSIC KOLN (figura 4.12). Dicho equipo consiste
en una unidad portatil a la que esta conectado un sensor mediante un cable
flexible. Los resultados de la medida se leen en una pantalla digital en la
unidad portatil. El instrumento incluye cuatro hojas de calibracion y una placa
metalica que se utiliza para realizar las medidas.

F | ‘
>

MINITEST =moo

Figura 4. 12  Medidor de espesor.

La medida se efectua situando el objeto a medir sobre la placa metalica 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 varia
en funcioén del espesor del objeto; esta intensidad se traduce en espesor, en
micras, que se muestra en la pantalla digital de la unidad portatil. Este
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instrumento sélo mide sustancias no magnéticas, como es el caso de las
capas de engobe.

4.3.3. Equipos para la caracterizacion micro estructural

4.3.3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La identificacion de estructuras cristalinas se realizé por difraccion de rayos X
de las muestras en polvo (obtenidas por molienda en molinos de carburo de
wolframio), usando un difractdmetro 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 angulos caracteristicos de los planos de los cristales, obteniéndose
el correspondiente difractograma, a partir del cual se identifican las especies
mineraldgicas presentes utilizando las fichas JCPDS para fases cristalinas
puras.

Los ensayos se han realizado a 40 kV y 20 mA, efectuando un barrido rapido
(pasos de A(26)=0,02° y 1s de adquisicién en cada paso) y examinando un
amplio intervalo de angulos (26 desde 5 a 70°). En aquellos casos en los que
se quiere evaluar la cantidad de una fase cristalina contenida en una muestra,
se procede a determinar el area del pico de maxima intensidad de la fase. El
area de pico representa el nimero de fotones de rayos X que han llegado al
detector (cuentas), para el intervalo de valores 26 que definen el pico, en las
condiciones de realizacion del ensayo. Para muestras que posean una fase
vitrea de composicion parecida, si las medidas se efectian en las mismas
condiciones, los resultados obtenidos, que representan la proporcion relativa
de fases que se ha formado en cada una de ellas, son comparables.

Este equipo también permite la realizacion de la medida en la superficie de la
muestra. Para ello, se cortan las piezas de 35 mm de didmetro 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
opero el tubo de Rayos X que se utilizd, en este caso, fue de 40kV y 40 mA
respectivamente.

4.3.3.2. Microscopio electronico de barrido (MEB)

La observacion de las muestras se realizé con un microscopio electrénico de
barrido PHILIPS Modelo XL30, conectado a un equipo de micro analisis por
dispersion de energias 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 seccion transversal de un
vidriado o de un engobe, se embutian porciones de las piezas a ensayar en
una resina tipo epoxi y posteriormente se pulian.

96



4. Experimental

4.4. Procedimiento experimental

A excepcion del ensayo de determinacion de la opacidad de la capa de
engobe, los procedimientos de ensayo han sido los habitualmente utilizados
para el control y caracterizacion de los recubrimientos vidriados o,

4.4.1. Capa de engobe

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

La preparacién de estas suspensiones se realiz6 molturando la mezcla de
solidos preestablecida, via hiumeda, con un contenido en sdlidos del 70% en
peso. Como desfloculante se utilizé tripolifosfato sédico, que se adicioné en
una proporcion del 0.3% en peso referido a la fase solida. La molturacion se
llevdo a cabo durante el tiempo necesario para alcanzar un rechazo
aproximado del 1% en peso, sobre un tamiz de 40 um de luz de malla.

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

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

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

4.4.1.3. Determinacion del color de las probetas de engobe cocidas

Para obtener las probetas, en primer lugar se procedia a secar la suspension
de engobe, obtenida segun se ha indicado en el apartado 4.4.1.1, en una
estufa eléctrica de laboratorio a la temperatura de 110°C. El material seco se
desleia en acetona y se volvia a secar de nuevo, en este caso bajo lamparas
de infrarrojos.

El polvo resultante del secado se humedecia, por pulverizacion, 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 presion de 250 kg/cmz, conformando
probetas cilindricas (de 4 cm de diametro 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 inmersion en
mercuriogz, tras lo cual se cocian a diferentes temperaturas en un horno
eléctrico de laboratorio.
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Las probetas cocidas se pesaban de nuevo, determinandose su densidad
aparente por el método indicado anteriormente. La absorcion de agua se
calculaba midiendo aumento de peso que experimentaban las probetas al
introducirlas en agua en ebullicién por un periodo de dos horas®.

Las coordenadas cromaticas y los indices de blancura y amarillez de las
probetas cocidas se determinaron mediante el espectrofotémetro (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 parametros determinados se ha tomado el
obtenido tras la realizacion de ensayos de repetitibilidad y reproducibilidad.

4.4.1.4. Determinacion la opacidad de las capas de engobe

La obtencién de las capas de engobe se realizé aplicando las suspensiones
sobre un substrato (papel satinado) que, tras su secado, permitia la
separacion de la capa de engobe que después se sometia al ciclo de
coccion establecido. La aplicacion de la suspensién del la mezcla de
materias primas se realizd 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 1140°C o a la temperatura a la cual el engobe
presentaba una absorcién de agua del 5%, aproximadamente. El espesor de
las capas cocidas obtenidas se determind 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 espectrofotometro
(apartado 4.3.2.4). Colocandola luego sobre un soporte negro se
determinaba de nuevo la curva de reflectancia. A partir de ambas curvas se
obtenia el valor de la relacion de contraste para cada longitud de onda. La
relaciéon 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):

Rn
RC =— 4.2
Rb [4.2]

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

Se operd con distintos espesores de la capa de engobe, determinando el
valor de la relacion de contraste para cada uno de ellos. A partir de estos
valores, por extrapolacion, se obtenia el valor de la relacion de contraste
para el espesor de capa de engobe que habitualmente se utiliza en la
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industria (200 um), asi como el valor del espesor de capa de engobe
necesario para obtener un valor de la relacion 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 expansion térmica y coeficientes de dilatacion

Para determinar la curva de expansion térmica del engobe se habia de
obtener previamente una probeta de caracteristicas adecuadas. Para ello se
cocia una probeta, obtenida por prensado en la forma antes descrita, hasta
una temperatura maxima de 1140°C, 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 expansion
térmica con el dilatémetro (apartado 4.3.2.1). A partir de los datos de la curva
resultante se obtenian los coeficientes de dilatacion lineal.

4.4.1.6. Caracterizacion micro estructural

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

Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X se complementaban
observando las probetas en el microcopio electronico de barrido y
analizandolas mediante el dispositivo de EDX. La observacion se realizaba
sobre un corte transversal de la probeta, para lo que era necesario embutir
previamente una porcion 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 mecanica y poder embutirlas en la resina para su posterior pulido.

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

4.4.2.1. Obtencion de las fritas

Las materias primas que formaban parte de la composiciéon de la frita a
ensayar se mezclaban en la proporcion preestablecida, empleando acetona
como medio dispersante, utilizando para ello un molino rapido de laboratorio
con bolas de alumina (apartado 4.3.1.1). La suspension obtenida se secaba
bajo lamparas de infrarrojos, obteniéndose de este modo la mezcla de
materias primas en forma de polvo seco homogéneo.
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Esta mezcla se introducia en un crisol y se calentaba, en un horno eléctrico
de laboratorio, desde la temperatura de 500°C hasta la temperatura maxima
de 1500 °C, con una velocidad de calentamiento de 20°C/min. El crisol
conteniendo la mezcla se mantenia a esta temperatura durante 30 minutos,
al cabo de los cuales se enfriaba la masa fundida vertiéndola sobre agua
fria, obteniéndose asi la frita.

4.4.2.2. Preparacion de las suspensiones de esmalte

Las suspensiones de esmalte se preparaban molturando, via humeda, el
s6lido, compuesto por un 92% de frita y un 8% de caolin, en peso,
preparando una suspensién acuosa con un contenido en sélidos del 70% (en
peso). La molienda se efectuaba en un molino rapido de laboratorio, con
bolas de alumina, empleando como ligante de la suspensién una
carboximetilcelulosa sddica y como desfloculante tripolifosfato sédico, ambos
en una proporcion del 0.3% en peso respecto al sélido. La molienda se
desarrollaba durante el tiempo necesario para alcanzar un rechazo
aproximado del 1% en peso, sobre tamiz de 40 um de luz de malla.

4.4.2.3. Determinacioén de las caracteristicas estéticas (color y brillo) del
recubrimiento vidriado de las piezas acabadas

Para determinar estas caracteristicas en los vidriados estudiados se
procedia en la forma que se describe a continuacion. Se aplicaba una capa
del engobe elegido sobre el soporte ceramico seleccionado. Sobre la capa
de engobe se aplicaba la suspension de esmalte, preparada segun se indica
en el apartado anterior, mediante un recipiente provisto de una abertura de
600um. A continuacién se cocian las piezas esmaltadas a diferentes
temperaturas maximas: 1080, 1100, 1120 y 1140°C.

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

Cada composicion 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
realizacion de ensayos de repetitibilidad y reproducibidad.

4.4.2.4. Determinacion de la opacidad de las capas de vidriado

La determinacién de la opacidad de las capas de vidriado se realizé tambien
mediante la determinacién de una relacion 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 procedid 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 habia aplicado una capa de esmalte directamente sobre un soporte
de coccidn roja y en la otra se habia depositado la misma capa sobre otra de
engobe blanco aplicado previamente sobre el mismo soporte. Ambas piezas
se cocian, a continuacion, con un mismo ciclo térmico.

En este caso, el valor equivalente a Rb, que se designaba por el simbolo
Rbe, correspondia a la reflectancia obtenida en la superficie del vidriado
resultante de la coccion de las piezas a las que previamente se habia
aplicado la capa de engobe. Por otro lado, el valor equivalente a Rn, que se
denominaba Rns, correspondia al valor de la reflectancia obtenida sobre la
superficie del vidriado resultante de la coccién de las piezas esmaltadas
directamente sobre el soporte. El valor de la relacion de contraste, que en
este caso se ha denomind RCy, se calculaba para cada longitud de onda. Se
consideraba que el valor de la relacion de contraste para un vidriado era
igual a la media aritmética de los valores de la relacion de contraste
obtenidos para cada longitud de onda.

Rng
Rb,

RC, = [4.3]

En el apéndice D, apartado D.1, se indica de forma mas detallada y con
ejemplos el método de determinacién de la relacién de contraste en un
recubrimiento vidriado.

4.4.2.5. Ensayo de fusién mediante microscopio de calefaccién

Para la realizaciéon del ensayo de fusion se ha partido de una muestra del
esmalte en forma de polvo, previamente secada en estufa eléctrica de
laboratorio a la temperatura de 110°C. El material seco se deslie en acetona
y se vuelve a secar de nuevo. Con la muestra en forma de polvo se procede
a la realizacion del ensayo de fusion empleando un microscopio de
calefaccion (apartado 4.3.2.2).

A partir de las imagenes grabadas se determina la curva contraccion-
temperatura, asi como las temperaturas caracteristicas: Tic, Trc, Tr, T, T12
y TF.

4.4.2.6. Curva de expansion térmica y coeficientes de dilatacion

Para la realizacién 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 determinacion de la curva de expansion térmica del vidriado se ha
procedido, en primer lugar, a la obtencion de una probeta de caracteristicas
adecuadas, del modo indicado en el apartado 4.3.2.1. Con la probeta
obtenida se ha procedido a determinar, mediante el dilatémetro, la curva de
expansion térmica asi como los coeficientes de dilatacion y las
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correspondientes temperaturas de transformacion y de reblandecimiento (Tg
y To).

4.4.2.7. Anaélisis térmico diferencial (ATD)

Para la realizacion 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 realizacion del ensayo
empleando el equipo indicado en el apartado 4.3.2.3.

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

4.4.2.8. Caracterizacién micro estructural

En algunos de los esmaltes ensayados se ha procedido a la determinacion
de las especies cristalinas presentes en el vidriado resultante de su coccion,
mediante difraccion de rayos X, empleando la técnica del sdlido policristalino.
Esta técnica exige realizar el ensayo con una muestra en forma de polvo.
Para prepararla es necesario proceder previamente a la obtencion de
probetas del vidriado que se desea analizar, molturandolas a continuacion
para obtener la muestra de polvo sobre la que se efectuara la determinacion
con el aparato de difraccion de rayos X.

Las probetas de esmalte se prepararon a partir de las suspensiones de
esmalte utilizando un molde cilindrico de acero. Dicho molde se situaba
sobre un soporte cerdmico cocido, introduciendo en su interior la suspension
de esmalte, conformando la probeta por un proceso de colado, ya que el
agua que contiene la suspension se elimina por succion a través del soporte
ceramico. Tras el conformado de la probeta se procedia a su secado, a la
temperatura de 110°C, en una estufa eléctrica de laboratorio. La probeta
seca se sometia al mismo ciclo de coccion utilizado para la obtencion de la
pieza vidriada. La probeta cocida obtenida de este modo se molturaba en un
molino de carburo de wolframio, obteniendo asi 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 analiz6 su superficie
y su seccion transversal mediante un microscopio electrénico de barrido
provisto de un sistema de analisis mediante EDX.

En algunos casos fue necesario determinar las fases cristalinas presentes en
la superficie del vidriado, para lo cual se procedi6 a la realizacién de una
difraccion 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 estudiara la influencia de la proporcién de circon 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 Introduccion, la capa de engobe desempenia la
doble misién 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 mas
representativas de su efectividad, la opacidad y la blancura.

Los ensayos que se describen a continuacién se han realizado utilizando un
soporte ceramico de coccion 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 funcién de
las coordenadas cromaticas correspondientes (L*, a* y b*), que adquiere el
soporte ceramico seleccionado para desarrollar este trabajo, cuando se
modifica la temperatura maxima del ciclo térmico que se emplea para su
coccién (Apartado 4.3.1.4). Se han ensayado cuatro temperaturas maximas:
1110, 1120, 1140 y 1160 °C. Teniendo en cuenta que la temperatura maxima
del ciclo de coccion que habitualmente se emplea industrialmente es la de
1140 °C, la variacion de las coordenadas cromaticas de los soportes
cocidos, a las otras tres temperaturas, se ha referido a los valores
correspondientes a 1140 °C.

Tabla 5.1. 1 Variacion de las coordenadas cromaticas del soporte con la temperatura
madxima del ciclo de coccion elegido.

}:,"8; L*(x0,3) a*(£0,08) b*(£0,11) AL* Aa* Ab* AE*
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 29 52
1140 49,8 10,53 19,02 0 0 0 0

1160 42,9 5,62 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 cromaticas, asi como los indices 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 funcion de enmascaramiento
del color del soporte que desempefia la capa de engobe.
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Tabla 5.1. 2 Coordenadas cromadticas de la capa de engobe obtenida con la mezcla
ER, aplicada sobre el soporte ceramico elegido, después de la
coccion.

Tmax (°C) L*(0,3) a*(0,08) b*(0,11) Ib(0,3) la(£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 variacién que experimentan, con la temperatura
maxima del ciclo de coccién, las coordenadas cromaticas de la capa de
engobe ER resultante, tomando como referencia los valores
correspondientes a la temperatura de 1140°C (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 pardmetro AE* obtenido para el
soporte y para la capa de engobe aplicada sobre el soporte, en la pieza
cocida, a las cuatro temperaturas maximas ensayadas. De la representacion
resultante se deduce claramente el papel que desempefa el engobe, como
opacificante, pues difumina el cambio de color que experimenta el soporte
con la variacién de la temperatura maxima del ciclo de coccion.

Tabla 5.1. 3  Variacién de las coordenadas cromdticas de la capa de engobe obtenida
con la mezcla ER, aplicada sobre el soporte ceramico elegido, después de

la coccion.

Tmax(°C) AL* Aa* Ab* AE*
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 composicidon de la mezcla de materias primas que se aplica,
sino también del espesor de la capa de engobe, de su grado de sinterizacién
a las condiciones de coccion, etc.

Por otra parte, la blancura de la superficie de la capa de engobe, aplicada
sobre un soporte ceramico, después de su coccidn, depende de la blancura
propia de la misma y de su opacidad. Cuanto mas opaca es la capa de
engobe mas se oculta 0 enmascara el color del soporte (sobre todo si es de
coccién roja) y, por tanto, mayor es la blancura de la superficie de dicha
capa.
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Figura 5.1. 1  Variacion del parametro AE* con la temperatura maxima de coccién, en la
superficie del soporte y en la de la capa de engobe ensayada, después de
la coccioén.

Dada la importancia de disponer de valores fiables de estas dos propiedades
y debido a que no se ha localizado en la bibliografia consultada ningun
método estandar para determinarlas, se decidi® poner a punto una
metodologia 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. Metodologia utilizada para caracterizar la capa de engobe

La experimentacion previa, con el fin de poner a punto la metodologia para
determinar la blancura y la opacidad de la capa de engobe, se desarrollé
utilizando la mezcla de materias primas ER, procediendo del modo que se
describe a continuacion.

Para medir la blancura se prepararon probetas cilindricas, por prensado y
posterior coccion a diferentes temperaturas maximas de coccion,
determinando dicha propiedad en la forma que se describe en el apartado
4.4.1.3. En los ensayos realizados, ademas 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 absorcion de agua.

Para evaluar la opacidad, dado que no se conocia la existencia de ningun
método standard para su medida, se procedié a determinar las siguientes
propiedades o caracteristicas:

+ Relacion de contraste (RC): Este parametro se utiliza en otros
sectores industriales, como papel y ?Eiﬂguras, para la determinacién
,95

de la opacidad de dichos productos9 I
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- Valor de la coordenada cromatica L* de la superficie de la capa
de engobe, aplicada sobre soporte, en una pieza cocida. Segun
HUNTER®®, el valor de la coordenada cromatica L* puede utilizarse
en materiales ceramicos blancos, como un dato mas, para evaluar
su opacidad.

« Variacién del color de la superficie de la capa de engobe,
aplicada sobre soporte de coccidén roja, en una pieza cocida,
con la temperatura maxima del ciclo de coccién. 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
maxima del ciclo de coccidn, para evaluar la opacidad del engobe.
En efecto, la opacidad de la capa de engobe sera tanto mayor
cuanto menos se acusen, al determinar las coordenadas
cromaticas 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 cromaticas y la blancura de las probetas cocidas,
confeccionadas con la mezcla de materias primas ER, utilizando el método
propuesto.

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

A.a
Tmex | Dap (£0.002) 1 10) | 1x(£0,3) | a*(£0,08) | b*(20,11) | Ib(£0,3) | la(20,3)
c) | (glem’) o
1100 | 2,053 118 | 935 | 008 | 668 | 720 | 13,1
1120 | 2,165 92 [ 921 | o000 | 68 [ 700 | 134
1140 | 2,368 5,1 o16 | 018 | 648 | 704 | 127
1160 | 2,589 0 917 | 030 | 598 | 718 [ 116
1180 | 2,592 0 920 | -050 | 273 | 730 | 110

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

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

5.1.1.2.1. “Relacién de contraste”

El método utilizado, que se detalla en el Apéndice A, consiste en determinar
un parametro denominado “relaciéon 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 mas se aproxima el valor
de dicha “relacion de contraste” a la unidad, mas opaco es el material. Se
considera que un material es practicamente opaco cuando presenta un valor
de la “relacion 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 determinaciéon de la “relacién 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 variacién de la
relacién de contraste frente al espesor de capa de engobe (e), para un ciclo
de coccién con una temperatura maxima de 1140°C. Como se indica en el
apéndice A, la variacion de la relacién 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 relacion de contraste permanece practicamente constante e independiente
del espesor (tramo B en la figura 5.1.2).

09

08 |

RC

07+

06 |

05,,,,,,,
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Espesor (um)

Figura 5.1. 2 Variacién de la “relacion de contraste” de la capa de engobe (mezcla ER)
con el espesor de capa. Tp,=1140°C.

A partir de estos datos, se puede obtener una ecuaciéon de ajuste para el
tramo A, y a partir de ella, interpolando, obtener la relacién de contraste para
los espesores que habitualmente se utilizan en la industria (alrededor de 200
pm), asi como el valor del espesor que se requiere para obtener una capa de
engobe totalmente opaca; es decir, el valor del espesor para una relacion de
contraste de 0,98 (tabla 5.1.5).
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Tabla 5.1.5 Resultados de la determinacion de Ia “relacion de contraste” de la capa de
engobe (mezcla ER). T,,:,=1140°C.

RC200 m 0,899+0,004
€0,98 (MM) 37313

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

Como se ha indicado anteriormente, el valor de la coordenada cromatica L*
puede utilizarse para la determinacién de la opacidad en materiales
ceramicos blancos, por lo que se pensé en utilizarla para la evaluacién de la
opacidad de las capas de engobe.

En la figura 5.1.3 se ha representado la variacion, con la temperatura
maxima de coccion, de la coordenada cromatica L* de tres materiales: de
probetas de engobe cocidas (confeccionadas a partir de la mezcla ER), de
un soporte ceramico de coccion 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 cromatica 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.

100

90

80 |

—— Soporte cocido
70 T —a— Capa de engobe en la pieza cocida

L*

- /\- Probeta de engobe

60 |

50 +

40 + | | |
1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170
Temperatura (°C)

T T T T

Figura 5.1. 3 Variacion de la coordenada cromatica L* de la superficie de las probetas
ensayadas, con la temperatura maxima de coccién 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 cromatica L*, se ha procedido a
establecer una relacion entre dicha coordenada cromatica, determinada
sobre la superficie de la capa de engobe aplicada en las piezas cocidas, y la
“relacion de contraste”. Para ello, se han aplicado capas de engobe de
diferente espesor sobre el soporte ceramico, de coccion roja, que se viene
utilizando en este trabajo, cociéndose las piezas hasta la temperatura
maxima de 1140°C. En las las piezas cocidas se determiné las coordenadas
cromaticas de la superficie de la capa de engobe, asi como el espesor de la
misma (mediante la realizacion de un corte transversal de dicha capa y
posterior medida con una lupa estereoscépica). En la tabla 5.1.6 se
muestran los resultados obtenidos.

Tabla 5.1. 6  Coordenadas cromaticas e indices de blancura y amarillez de la superficie
de la capa de engobe aplicada en piezas cocidas, correspondientes a
diferentes espesores de capa (mezcla ER). T, = 1140°C.

Espesor (um) L*(20,3) | a*(#0,08) | b*(x0,11) | Ib(*0,3) | la(x0,3)
0 49,7 10,53 19,02 - -
858 83,2 0,18 0,53 77,6 1,5
1578 87,4 -0,37 1,75 79,0 3,6
1814 88,2 -0,61 2,06 79,1 4,0
2334 90,8 -0,81 3,98 76,6 7,5
26916 90,2 -0,74 3,36 77,6 6,4
31616 91,3 -0,72 4,50 75,6 8,5
38144 91,6 -0,67 5,24 73,8 10,0
5607 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 cromatica 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 pm,
se puede calcular el valor aproximado de la “relacion de contraste” (RC),
mediante la ecuacion 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 ecuaciéon 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 cromatica L* obtenido para la superficie de la capa de
engobe aplicada en piezas cocidas (L*s) frente al de la “relacion de
contraste” (RC). Como puede apreciarse, existe una relacion lineal entre el
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valor de L*: y el valor de RC en el intervalo mas bajo de valores de esta
ultima propiedad que se proponga hasta el valor RC=0,92. A partir de este
valor la mencionada representacion adopta la forma de una linea curva.

De este resultado se deduce que es posible utilizar la coordenada cromatica
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 esta
tambien influenciado por el color del propio engobe.

Tabla 5.1.7  Relacion entre la coordenada cromatica L*, medida sobre la superficie de
la capa de engobe aplicada en las piezas cocidas, y la relacién de
contraste (RC) de dicha capa. T = 1140°C.

Espesor (um) | Lp*(£0,3) RC

0 49,7 -
8518 83,2 10,812+0,009
15718 87,4 |0,874+0,006
18114 88,2 |0,889+0,005
2334 90,8 10,916+0,004
26916 90,2 ]0,931+0,003
31616 91,3 10,949+0,003
38114 91,6 |0,971+0,004

560+7 92,4 -

94
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90 +

88 +

L*

86 +

84 +

82 —t
0,8 0,82 0,84 0,86 0,88 0,9 0,92 0,94 0,96 0,98
RC

Figura 5.1. 4 Relacién entre la coordenada cromatica L* medida sobre la superficie de
la capa de engobe aplicada en las piezas cocidas, y la relacion de
contraste (RC) de dicha capa. T, = 1140°C.

112



5. Resultados y discusion

5.1.1.2.3. Variaciéon del color de la superficie de la capa de engobe
aplicado sobre soporte en piezas cocidas con la temperatura
maxima del ciclo de coccion

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 habia representado la variacion de color (AE*) en funcién
de la temperatura maxima de coccion, se incorpora la variacion 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 variacion del color del soporte ocasionada por la
modificacién de la temperatura maxima de coccién. En efecto, la variacion 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 variacién
de color experimentada por las probetas de engobe cocidas.

12,0
M Soporte cocido
10,0 A Capa de engobe en la pieza cocida
A Probeta de engobe
8,0
U<J 6,0
4,0
2,0 A
00 ; :
1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170

Temperatura (°C)

Figura 5.1. 5 Variaciéon del parametro AE* de la superficie de las probetas ensayadas,
con la temperatura maxima de coccion del ciclo térmico empleado.

Por tanto, la variaciéon que experimenta el color de la superficie de la capa de
engobe, en las piezas cocidas, con la temperatura maxima del ciclo de
coccién 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 correlacion entre AE* y las otras dos propiedades (L* y RC).

5.1.2. Ensayos con la capa de engobe obtenida a partir de la mezcla
EOZr (analoga a la ER pero exenta de circon)

Para poner de manifiesto la funcion del circon en los engobes ceramicos que
se vienen utilizando industrialmente, se realizaron los ensayos que se
describen a continuacién, junto con los resultados obtenidos, partiendo de
una mezcla de materias primas (E0Zr) de composicién analoga a la ER
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excepto en lo referente al circon, que se habia eliminado. Su composicion se
ha descrito en el apartado 4.1.1.

La mezcla E0Zr se aplicd sobre el mismo tipo de soporte de coccién roja
empleado anteriormente, cociendo las piezas, con el mismo ciclo térmico
que se viene ensayando, a diferentes temperaturas maximas. En la tabla
5.1.8 se muestran las coordenadas cromaticas y los indices 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 eliminacién
del circon en la mezcla de partida se traduce en una considerable
disminucién de la blancura de la capa de engobe resultante.

Tabla 5.1. 8 Coordenadas cromadticas e indices de blancura y amarillez de la superficie
de la capa de engobe en las piezas cocidas (mezcla EOZr).

T F8) L*(x0,3) a*(0,08) b*(+0,11) Ib(+0,3) la(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

80

—il— Capa de engobe ER en la pieza
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- A- Capa de engobe EO0Zr en la pieza

76 T

Ib

74 1

72 4 R

70 o

68 T T T T T T T
1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170

Temperatura (°C)

Figura 5.1.6  Variacion del indice de blancura de Ila superficie de la capa de engobe con
la temperatura, en las piezas cocidas a las que se aplicé las mezclas ER y
EOZr.

También en este caso se ha calculado la “variacion del color” de la superficie
del engobe con la temperatura maxima de coccién, tomando como referencia
los valores obtenidos a la temperatura de 1140°C. Los resultados se detallan
en la tabla 5.1.9. Los valores de AE* 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 “variacion del color” de la superficie del engobe con la
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temperatura maxima de coccion, en las piezas que se estan 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 maximas mas bajas, la
variacion de color observada es del mismo orden de magnitud que la
obtenida para el soporte.

Tabla 5.1.9  Variaciéon de las coordenadas cromadticas de la superficie de la capa de
engobe aplicada en piezas cocidas (mezcla EO0Zr) con la temperatura de

coccion.

Tmax (°C) AL* Aa* Ab* AE*
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

12,0

M Soporte cocido
10,0 + A Capa de engobe ER en la pieza
.\\ ® Capa de engobe EOZr en la pieza

8,0 +
Y 6,0 +

4,0 +
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Temperatura (°C)

Figura 5.1. 7 Variacién del parametro AE* de la superficie de las probetas ensayadas,
con la temperatura maxima de coccion del ciclo térmico empleado.

Todos estos resultados ponen de manifiesto que la eliminacion del circén, en
la mezcla de materias primas de partida, produce una disminucion
considerable de la blancura de la superficie de la capa de engobe en las
piezas cocidas y un aumento de la variacién del color con la temperatura
maxima de coccion.

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

¢ Aladisminucion de la blancura del propio engobe.
¢ Ala disminucion 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
caracterizacion del engobe EO0Zr mediante la obtencion de probetas del
mismo por prensado y posterior coccion utilizando el ciclo térmico habitual.
Como puede observarse, la eliminaciéon del circon en la mezcla de partida
conlleva un ligero aumento de la fundencia del engobe y una disminucion de
la blancura del mismo. En la figura 5.1.8 se ha representado la variacion del
indice de blancura de la superficie de las probetas de engobe EO0Zr con la
temperatura de coccion, comparandolo con los valores obtenidos para las
probetas del engobe ER. En dicha figura se aprecia que, al eliminar el circon
en la mezcla de partida se produce una disminuciéon de la blancura de las
probetas de engobe, lo cual debe traducirse en una disminucién de dicha
propiedad en la superficie de la capa de engobe de las piezas.

Tabla 5.1. 10 Coordenadas cromaticas, indices de blancura, amarillez y fundencia de las
probetas de engobe EOZr.

Tmax | Dap (£0,002) | A.a (£0,2) | , . " "
(°C) (g/cm3) (%) L*(*0,3) | a*(+0,08) | b*(*0,11) | Ib(*0,3) | la(*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
74
1 \/
70 +
68 +
o 66 + —— Probeta de engobe ER
T4l - A- Probeta de engobe EOZr
62 +
L A.
60 +
. - ~A . R
58+ T B A
56 T T T T T T T

1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170
Temperatura (°C)

Figura 5.1. 8 Variacién del indice de blancura con la temperatura de las probetas de
engobe obtenidas a partir de las mezclas ER y EOZr.
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5.1.2.2. Opacidad de la capa de engobe (mezcla E0Zr)

5.1.2.2.1. Relacién de contraste

Operando del mismo modo que con el engobe ER, se ha obtenido la
variacion de la relacion de contraste con el espesor de la capa de engobe,
obtenido a partir de la mezcla EOZr. En la figura 5.1.9 se comparan los
resultados obtenidos con los resultantes de la caracterizacion del engobe
ER. Puede observarse que para todos los espesores ensayados la relacion
de contraste, y por tanto la opacidad, del engobe obtenido a partir de la
mezcla EQZr es inferior a la que resulta de la aplicacién de la mezcla ER.

11 r
1,0 4
09 4
g o087
o7 [ [ m Capa de engobe ER
Tt 4 Capa de engobe E0Zr
0.6+
0 A
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Espesor (um)

Figura 5.1. 9 Variacién de la relacion de contraste de la capa de engobe en funcién de
su espesor. T~ 1140°C.

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 ecuacién de ajuste par el tramo A asi como los valores de los
parametros RCaoum Y €0,9s. LOS resultados obtenidos se detallan en la tabla
5.1.11. Comparando los valores de dichos parametros 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 EOZr 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
EOZr. Tpyax= 1140°C.

RC200 ym 0,789+0,010
€0,08 (MM) 570464
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Figura 5.1. 10 Variacién de la relacion de contraste de la capa de engobe con su espesor.
Mezcla EOZr. T,;= 1140°C.

Tabla 5.1. 12 Comparacion de los resultados obtenidos para la opacidad de las capas de
engobe. Mezclas ER y EOZr. T,,;= 1140°C.

Mezcla de partida RC200 ym €0,98 (MM)
ER 0,899+0,004 373x13
EOZr 0,789+0,010 570164

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

En la figura 5.1.11 se ha representado la variacion, con la temperatura, de la
coordenada cromatica L* de la superficie de la capa de engobe de las piezas
cocidas resultantes de aplicar las mezclas EOZr y ER, junto con los valores
de dicha coordenada cromatica 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 aplicacion de la mezcla EOZr,
el valor de dicha coordenada cromatica 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 proximos. Este resultado confirma la menor
opacidad de la capa de engobe que se obtiene a partir de la mezcla EOZr.

También en este caso se ha procedido a determinar, para la temperatura
maxima del ciclo de coccién de 1140°C, la variaciéon de la coordenada
cromatica L* con el espesor de la capa de engobe, en las piezas cocidas,
resultantes de la aplicacion de la mezcla EOZr, obteniéndose los resultados
que se detallan en la tabla 5.1.13.
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Figura 5.1. 11 Variacién de la coordenada cromatica L* con la temperatura de coccién
para los diferentes ensayos realizados.

Tabla 5.1. 13 Coordenadas cromaéticas e indices de blancura y amarillez de las capas de
engobe de diferente espesor, en las piezas cocidas resultantes de la
aplicacion de la mezcla EOZr . T, ;= 1140°C.

Espesor de la
capa de L*(*¥0,3) | a*(*0,08) | b*(*0,11) Ib(%0,3) la(%0,3)
engobe(jum)

0 49,7 10,53 19,02 67,8 47
11419 70,9 1,51 0,69 63,0 3,5
13717 75,8 0,84 0,87 67,9 3.1
1838 78,3 0,52 1,45 69,2 4,0
22548 81,4 -0,20 2,24 70,6 5,0
26916 82,8 -0,42 2,93 70,3 6,2
31547 83,7 -0,66 3,53 69,5 7,2
39115 85,1 -0,78 4,64 68,1 9,3
52219 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 cromatica 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 ecuacion que relaciona la relacién de contraste con el
espesor (Apéndice C, tabla C.6 y ecuacion 5.1.2), el valor de la relacion 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 cromatica L* en las piezas cocidas obtenidas a
partir de la mezcla EOZr y de la relacion de contraste de dicha capa de
engobe. Influencia del espesor de la capa de engobe. T,;= 1140°C

Espesor (um) | Lp*(£0,3) RC

0 49,7 --
11419 70,9 0,70940,015
13717 75,8 0,734+0,013
18318 78,3 0,776+0,011
22548 81,4 [0,807+0,010
269+6 82,8 0,835+0,010
3157 83,7 0,860+0,011
39115 85,1 0,896+0,014
522+9 86,7 [0,947+0,019

95 T

9 {
85 |

80 1
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m Capa de engobe ER

751
r 0 Capa de engobe EOZr

70 4

65 [ T S # T S # T S Y # T S # T S # T T # T T # T Y
0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
RC

Figura 5.1. 12 Variacién de la coordenada cromatica L* de las capas de engobe en las
piezas cocidas (L*p) con la relacion de contraste de las capas de engobe
obtenidas al aplicar las mezclas ER y EOZr. T, = 1140°C.

En la figura 5.1.12 se ha representado el valor de la coordenada cromatica
L* de la capa de engobe en las piezas cocidas (L*p), obtenidas por aplicacion
de las mezclas ER y EOZr, frente a la relaciéon de contraste. Como puede
apreciarse, en ambos casos, cuando la relacion de contraste de las capas de
engobe de las piezas cocidas se aproxima a la unidad, el valor de su
coordenada cromatica L* tiende a coincidir con el de la probeta de engobe
cocida correspondiente (L*g) obteniéndose, por tanto, para un mismo valor
de la relacion de contraste, es decir, para un misma opacidad de la capa de
engobe, valores mayores de la coordenada cromatica 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 eliminacién del circon en la
mezcla de partida, se traduce en una reduccién en la blancura de la capa de
engobe de las piezas cocidas que es consecuencia no solo de la disminucién
de la opacidad de dicha capa sino también de la reduccion de la blancura del
engobe que la forma.

5.1.2.2.3.  Variacion del color de las piezas con la temperatura de coccion

La figura 5.1.13, se ha obtenido incorporando a la representacion de la figura
5.1.7 la variacion de color (AE*) en funcion de la temperatura maxima de
coccién de la capa de engobe en las piezas cocidas obtenidas a partir de las
mezclas ER y EOZr. En dicha figura se puede apreciar que la capa de
engobe de las piezas cocidas obtenidas a partir de la mezcla EQZr presentan
una variacion 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 AE* 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 EOZr y, por otra, que el color del engobe obtenido a partir de la
mezcla ER es mas estable con la temperatura que el color del engobe
obtenido a partir de la mezcla EOZr.

12,0
B Soporte cocido
10,0 + A Capa de engobe ER en la pieza
® Capa de engobe EO0Zr en la pieza
80 4 A Probeta de engobe ER
' O Probeta de engobe EOZr
*
u<Jl 6,0 T
4,0 +
201 A
oo e 2
1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170

Temperatura (°C)

Figura 5.1. 13 Variacién del parametro AE* con la temperatura para los diferentes
ensayos realizados. Ty = 1140°C.

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 AE* con los otros dos parametros: L* y RC. Por ello, en el
resto del trabajo no se utilizara esta caracteristica para tratar de cuantificar la
opacidad de las capas de engobe que se estudien.

5.1.3. Estudio del mecanismo de la opacificacion del engobe causada
por la presencia de circén en la mezcla de partida

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

1. A que las particulas de circén permanezcan parcial o totalmente
insolubles en la fase vitrea que se forma durante la coccién de modo
que, al enfriar, continden 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 coccién, pueden ademas formarse
cristales de silicato de circonio (con estructura de circén) de tamafio
adecuado, por desvitrificacion, durante el periodo de temperatura
maxima o durante el periodo de enfriamiento del ciclo de coccidn.

Para determinar si una de ellas o ambas, son las causantes de la
opacificacion del engobe, se procedio a la realizacion de los ensayos que se
describen a continuacion.

Se prepararon tres probetas prensadas a partir de la mezcla de partida ER.
Una de ellas se conservo “en crudo”, denominandola ER-CRUDO, otra se
sometid al ciclo de coccion que se viene ensayando, de 1140°C de
temperatura maxima (ER-1140), y la tercera se sometid a un ciclo de coccion
analogo al anterior en lo referente a los periodos de precalentamiento y de
temperatura maxima, sacandola del horno a 1140°C y dejandola enfriar
subitamente a la temperatura ambiente (ER-1140S).

En estos dos ultimos ensayos se pretendia estudiar en que tramos o
periodos de ciclo de coccion se formaban cristales de silicato de zirconio,
caso de que se produjera su desvitrificacion a partir del fundido, ya que al
enfriar rapidamente la probeta se impedia que dicho fendmeno 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 difraccion de rayos X (DRX) y con el microscopio electronico
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 circon. 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 circon. Otro
tanto se detecto 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
coccién, 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 circén.

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 situa el pico de maxima intensidad del circén. Los resultados
obtenidos se muestran en las figuras C.13 a C15 (apartado C.2.3). A partir
de estos difractogramas se determiné el area del pico del circon, cuyos
valores se muestran en la tabla 5.1.15.

Tabla 5.1. 15 Area del pico del circén.

Probeta Area del pico 26=27,07°
(n° de cuentas-20)
ER-CRUDO 2187
ER-1140 2661
ER-1140S 2711

Al comparar los resultados obtenidos se observa que la intensidad del pico
del circon practicamente no varia entre las probetas ER-1140 y ER-1140S,
ya que la diferencia del nimero de cuentas determinado estd comprendida
dentro del error estadistico de calculo asociado a la determinacion del area
de los picos de difraccion, que es igual a N2 donde N es el numero de
cuentas medido. De este resultado se infiere que durante el periodo de
enfriamiento del ciclo de coccién no desvitrifica circdn 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 circon expuestos en la tabla 5.1.15, se
aprecia que se ha producido un incremento de la intensidad del pico del
circon (identificado como Zr) en la probeta cocida. Este aumento se debe a
que en el difractograma de la probeta cruda (ER-CRUDO) sélo se detecta el
zirconio presente en los cristales de circon de la mezcla de partida, no
poniéndose de manifiesto el zirconio presente en la frita que forma parte de
dicha mezcla. Durante la coccién desvitrifica parte del zirconio que contenia
dicha frita lo cual hace que aumente el contenido en circon en las probetas
cocidas. Dado que, como se ha indicado en el parrafo anterior, no parece
que la desvitrificacion del circon se desarrolle de forma apreciable durante el
periodo de enfriamiento del ciclo de coccién ensayado, puede admitirse que
el fendmeno de cristalizacion de dicho componente se desarrolla Unicamente
durante los periodos de precalentamiento y de temperatura maxima de dicho
ciclo.
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Figura 5.1. 14 Pico de madxima intensidad de las muestras de las probetas ER-CRUDO y
ER-1140.

Finalmente, se procedié a estudiar con el microscopio electrénico de barrido
las probetas ER-1100 y ER-1140. Dado que para realizar la observacién 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 penso en
aumentar la consistencia de estas ultimas probetas sometiéndolas a un
tratamiento térmico a 1000°C, temperatura a la que no ha comenzado
todavia la sinterizacion del material y la probeta ha adquirido suficiente
resistencia mecanica como para poder ser embutida en resina y pulida.

La figura 5.1.15 se muestra la micrografia de la seccion transversal de una
muestra de la probeta ER-1000. En ella, se observan diferentes tipos y
tamafos de particulas. Las de mayor tamano corresponden al cuarzo (Q),
las de tonalidad mas oscura, y a la frita (F) las de tonalidad mas clara. Las
particulas de tamafio mas pequefio corresponden al mineral arcilloso, a los
feldespatos y al circén. Estas ultimas son las de tonalidad blanca (Z). En la
figura 5.1.16 se muestra un detalle de la seccién de esta probeta donde se
pueden apreciar con mayor claridad todos los tipos de particulas indicadas
anteriormente.

En la figura 5.1.17 se muestra la micrografia de una seccion transversal de la
probeta ER-1140. En ella se aprecia con claridad la presencia de las
particulas de cuarzo y de circén que no llegaron a disolverse en la fase vitrea
que se forma durante la coccidon de la mezcla de materias primas. En la
micrografia realizada a mayores aumentos (figura 5.1.18) se distinguen con
claridad los dos tipos de particulas mencionadas, embebidas en una matriz
vitrea (V) que se formd principalmente a partir de la frita y la nefelina
(feldespatos) contenidas en la mezcla de partida. En el seno de dicha matriz
vitrea se pueden observar los cristales aciculares (Z-d) de silicato de circonio
que desvitrifican, con estructura de circén, a partir de la fase fundida que se

124



5. Resultados y discusion

forma durante la coccion, ya que ésta contiene silice y 6xido de circonio que
procede de una de las fritas presentes en la mezcla de partida (frita A).

El aspecto de las particulas de circon que aparecen en la microfotografia de
la muestra de la probeta ER-1140, parece indicar que éstas no se han
disuelto, ni siquiera parcialmente, durante la coccién, ya que conservan los
cantos vivos. Esta conclusion esta de acuerdo con los los resultados
obtenidos en los ensayos de difraccion de rayos X.

WD 10um
= 100 0.4 ER 1000 (2187M)
d o - <

bot >

Figura 5.1. 16 Micrografia de un detalle de la seccion de la probeta ER-1000.
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Figura 5.1. 18 Micrografia de un detalle de la seccion de la probeta ER-1140.

Al observar las microfotografias de la seccién transversal de la probeta de
engobe ER-1140S, sometida a enfriamiento subito (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
coccién no se modifica la microestructura que alcanza el engobe al final del
periodo de temperatura maxima del ciclo de coccion, tal como se habia
deducido del analisis de los correspondientes difractogramas.
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Figura 5.1. 20 Micrografia de un detalle de la seccién de la probeta ER-1140S.

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

Con el fin de tratar de optimizar la proporcién de circon en la mezcla de
partida, se procedié 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 circon 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 tenian un contenido en circon 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 caracterizacion
realizados con las mezclas ER y E0Zr, obteniéndose los resultados que se
describen a continuacion.

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

Tabla 5.1. 16 Coordenadas crométicas e indices de blancura y amarillez de la capa de
engobe, en piezas cocidas a diferentes temperaturas maximas. Influencia
del contenido en circén de la mezcla de partida.

Engobe | Tms (°C) | L*(#0,3) | a*(#0,08) | b*(#0,11) | Ib(*0,3) | la(0,3)
1100 91,0 -0,42 5,01 73,8 9,8
1120 88,3 -0,65 3,49 75,0 6,8
E8Zr
1140 87,5 0,77 2,55 76,7 4,9
1160 87,0 -0,80 1,52 79,2 3,3
1100 93,6 -0,39 4,80 77,4 9,2
112 9 -0,57 4,47 77 8
Eoazr 0 3,0 0,5 , 5 5
1140 92,3 -0,71 4,01 78,2 7,5
1160 91,3 -0,84 2,96 80,2 55
1100 94,0 -0,36 4,60 78,6 8,8
112 93,8 -0,41 4,84 77,6 9
E32Zr 0 3 0 ’ ’ 3
1140 93,6 -0,42 5,01 76,9 9,6
1160 93,0 -0,62 4,34 78,2 8,2

En la figura 5.1.21 se ha representado la variacion del indice de blancura (Ib)
con la temperatura maxima de coccion 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 circén en la mezcla de partida del 8
al 24%, en peso, se produce un sensible aumento en el indice de blancura
de la capa de engobe de las piezas cocidas. En cambio, dicho indice no se
modifica al aumentar el porcentaje de circon hasta el 32%, en las piezas
cocidas a 1100 y 1120°C, disminuyendo ligeramente en las piezas cocidas a
1140 y 1160°C.

Estas ultimas pequefas diferencias se deben a que el indice de blancura se
calcula a partir de los valores de la coordenada cromatica L* y de la
coordenada cromatica b*, (b*<0 azul, b*>0 amarillo), por lo que cuanto mayor
sea el valor de L* y menor sea el valor de b* (mas azulado), mayor sera el
indice de blancura.
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5. Resultados y discusion

Para tratar de averiguar cual de estas dos coordenadas era la responsable
de la disminucion de la blancura de la capa de engobe que se observa al
pasar de un contenido de 24 a 32% de circén en la mezcla de partida, a las
dos temperaturas maximas mas altas ensayadas, se procedié a representar
los valores respectivos de las coordenadas cromaticas L* y b* frente a la
temperatura maxima de coccion (figuras 5.1.22 y 5.1.23).

82
F Capa de engobe en la pieza

80 + - 0- EO0Zr - - E8Zr —#—ER —4&— E24Zr —®—E32Zr

78 +

76 +

Ib

7“4t

72 + .-©

70 + o

68 T T T T T T T
1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170

Temperatura (°C)

Figura 5.1. 21 Variacién del indice de blancura de la capa de engobe, en las piezas
cocidas, con la temperatura maxima del ciclo de coccién, para todas las
composiciones de la mezcla de partida ensayadas.
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Figura 5.1. 22 Variaciéon de la coordenada cromdtica L* de la superficie de la capa de
engobe, en las piezas cocidas, con la temperatura maxima del ciclo de
coccion, para todas las composiciones de la mezcla de partida ensayadas.
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Figura 5.1. 23 Variacién de la coordenada cromdtica b* de la superficie de la capa de
engobe, en las piezas cocidas, con la temperatura maxima del ciclo de
coccioén, para todas las composiciones de la mezcla de partida ensayadas.

En la figura 5.1.22 se observa que al aumentar la cantidad de circén en el
engobe se produce un aumento de la coordenada cromatica L*, es decir, se
obtienen capas de engobe mas opacas. En la figura 5.1.23 se aprecia que al
aumentar la proporcion de circon en la mezcla de partida se produce, en el
intervalo de 1120-1160°, un aumento de la coordenada cromatica b*, es
decir, se obtienen tonalidades mas amarillentas. Este resultado justifica la
disminucion del indice de blancura observada, sobre todo si se tiene en
cuenta que la coordenada cromatica b* estda 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 contribucion del propio engobe a la blancura y al valor de la
coordenada cromatica 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 maximas de coccion, elegidas de modo que dentro del
intervalo estudiado se encontrase la temperatura de trabajo, 1140°C, y la
temperatura para la cual las probetas cocidas presentan una porosidad nula
(absorcion de agua igual a cero). Los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 5.1.17.

Como puede apreciarse, al aumentar el porcentaje de circon 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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5. Resultados y discusion

la variacidon del indice de blancura de las probetas en funcion de la
temperatura maxima de coccion (figura 5.1.24), se comprueba que al
aumentar el contenido en circon en dichas probetas se produce,
independientemente del valor de su porosidad, un aumento del indice de
blancura que se debe a un incremento de la coordenada cromatica L* y a

una disminucion de la coordenada cromatica b*.

Tabla 5.1. 17 Coordenadas cromaticas, indices de blancura y amarillez y absorcién de
agua (porosidad) de las probetas de engobe cocidas obtenidas a partir de

las mezclas estudiadas.

Dap A.a
Tmax L* a* b* Ib la
Engobe | ,, (¥0,002) | (*0,2)
(°C) (glcms) (%) (¥0,3) | (+0,08) (¥0,11) | (*0,3) | (*0,3)
1120 2,115 9,1 914 0,21 7,58 67,1 15,2
E87Zr 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
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
E2a7r 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
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
E327r 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
1180 | 2,786 0,0 93,4 -0,56 5,18 76,2 9,8
80 T
75 A -1 —— ———— —9
: JEEEEEE-
70 ~ .\-—/"’/. A
[ A N AT
2 651
F e
60 1 3
L e Onnnnmebnees -0
55 < Probeta de engobe
[ --0O-- EOZr --A-- E8Zr —M—ER —A—E24Zr —@—E32Zr
50 | | | , , , , , ,
1090 1100 1110 1120 1130 1140 1150 1160 1170 1180 1190

Temperatura (°C)

Figura 5.1. 24 Variacién del indice de blancura de las probetas de engobe con la

temperatura maxima del ciclo de coccion.
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5. Resultados y discusion

En la figura 5.1.25 se ha representado los valores del indice de blancura de
las probetas cocidas obtenidas a partir de las diferentes mezclas ensayadas
correspondientes a las temperaturas maximas para las cuales tienen
porosidad nula y a la temperatura maxima de 1140°C.

Puede observarse, en ambas representaciones, que el indice de blancura
del engobe aumenta con el contenido en circon de la mezcla de partida,
apreciandose un incremento algo mayor de dicha propiedad en el intervalo
de porcentajes de circén inferiores al 16% en peso.

80

75

70

Ib

65

| 1140°C
A A.a=0%

60

55 + T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Contenido en circon (% en peso)

Figura 5.1. 25 Variacién del indice de blancura de las probetas de engobe, en funcién del
contenido en circén de la mezcla de partida.

5.1.4.2. Opacidad de la capa de engobe

5.1.4.2.1. Relacién de contraste

Para conocer cémo varia la opacidad del engobe con el contenido en circon
de la mezcla de partida, se ha procedido a determinar la relaciéon 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: relacion 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 Variacién de la relacion de contraste con el espesor de la capa de engobe
para las cinco mezclas ensayadas. T;,=1140°C.
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Figura 5.1. 27 Resultado del ajuste del tramo A de las curvas correspondientes a la
variacion de la relacion de contraste con el espesor de la capa de engobe.
Tmix=1140°C.

En la tabla 5.1.18 se indican, para cada mezcla de partida estudiada, los
valores calculados para la relacion de contraste correspondiente a un
espesor de la capa de engobe de 200 um, asi como el valor del espesor que
corresponde a una relacion 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 circén en el

133



5. Resultados y discusion

engobe se produce un aumento de la opacidad del mismo, siendo dicho
aumento mas significativo para contenidos bajos de circon.

Tabla 5.1. 18 Resultados de la determinacion de la opacidad. T, = 1140°C.

Engobes RC200 ym €0,98 (Mm)
EOZr 0,789+0,010 57064
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 322417

En la figura 5.1.28 se ha representado la variaciéon de la relaciéon de
contraste frente al contenido en circon de la mezcla de partida. Como puede
apreciarse, para porcentajes de circon en dicha mezcla superiores al 24%, el
incremento de dicha propiedad vy, por tanto, de la opacidad de las capas de
engobe que se obtienen en las piezas cocidas es poco significativo.

1,00 T

0,95 + "

RC200um

Contenido en circén (% en peso)

Figura 5.1. 28 Variacién del pardametro RC3oum con el contenido en circén de la mezcla de
partida. Tr:x=1140°C.

5.1.4.2.2. Coordenada cromatica L*

En la figura 5.1.22 se ha representado la variacion de la coordenada
cromatica 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 circon de la mezcla de
partida se produce un aumento del valor de la coordenada cromatica 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 circon de
la mezcla de partida.

En la figura 5.1.29 se ha representado la variacién de la coordenada
cromatica L* de las probetas de engobe y de la capa de engobe de las
piezas, cocidas hasta la temperatura maxima de 1140°C, frente al contenido
en circén de las mezclas de partida respectivas. Como puede apreciarse, a
medida que aumenta la proporcion de circén en la mezcla de partida, el valor
de la coordenada cromatica L* de la capa de engobe de las piezas cocidas
se acerca mas al valor de dicha coordenada para las probetas de engobe
cocidas, lo cual indica que su opacidad aumenta. A la vista de esta
representacién puede afirmarse que las capas de engobe que se obtienen a
partir de mezclas con contenidos en circon superiores al 24%, en peso,
presentan una opacidad elevada.
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Figura 5.1. 29 Variacién de la coordenada cromatica L* de la probeta de engobe (L*g) y de
la capa de engobe en las piezas cocidas (L*s) hasta la temperatura maxima
de 1140°C, con el contenido en circon de la mezcla de partida.

5.1.4.3. Interpretacion de los resultados

De los resultados obtenidos se concluye que al aumentar la proporcién de
circon en las mezclas de partida, se obtienen capas de engobe mas blancas
y mas opacas, hasta que dicha proporcion 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 circon de la
mezcla de materias primas por debajo del 16% en peso (mezcla ER), ya que
se produciria una disminucién considerable en la blancura y en la opacidad
de las capas de engobe resultantes.
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Dado que la variacion mas importante en ambas propiedades se produce en
el intervalo de proporciones de circon comprendido entre 0y 8%, en peso, se
considerd que la opcidon mas viable era sustituir la mitad del circén presente
en la mezcla ER (8%) por otra materia prima que contribuyera a la
opacificacion de la capa de engobe.

5.1.5. Materias primas alternativas al circon

Para sustituir parte el circén en la mezcla de materias primas destinada a la
obtencion de la capa de engobe, se buscaron materiales que, ademas de ser
mas baratos que dicho componente, permanecieran infundidos en el seno de
la fase vitrea que se forma a las temperaturas maximas de coccién a las que
se estd operando y tuvieran un tamafio medio de particula e indice de
refraccion analogos a los del circon que se venia 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 caracteristicas
principales: temperatura de fusion (T;), tamafio de particula medio (ds) e
indice de refraccion (n).

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

Materias primas T: (°C) dso (Um) n
Aldmina (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 indice de
refraccion inferior al del circon (n=1,92-1,96) y un tamafo de particula
superior al ensayado para dicho componente (1,6 um), por lo que, de
entrada, cabe esperar que su capacidad opacificante sea algo inferior. Esta
fue a razon principal por la que se pensoé en sustituir solo parcialmente (un
8% en peso) el circon en la mezcla de partida, ya que no se encontro
materiales que reuniendo los requisitos de precio, fusibilidad y tamafo de
particula, tuvieran un indice de refraccion mayor que el de dicha materia
prima.

Cada una de las mezclas de partida se aplicé sobre soportes ceramicos
analogos a los que se venian utilizando, tratando térmicamente las piezas
resultantes mediante el ciclo de coccidn que se venia empleando,
ensayando diferentes temperaturas maximas. Las coordenadas cromaticas,
y los indices 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, segun se ha comprobado con anterioridad, la coordenada
cromatica L* esta relacionada con la opacidad del material, en la figura
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5.1.30 se ha representado la variacion de dicha coordenada frente a la
temperatura maxima de coccion. 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 Unica capa de engobe para la que se obtuvo un
valor de la coordenada cromatica L* del mismo orden o superior al de la
correspondiente a la mezcla ER que, de algun modo, se esta tomando como
referencia, fue la resultante de aplicar la mezcla E8SAI.

Tabla 5.1. 20 Coordenadas cromdticas de la capa de engobe de las piezas cocidas

resultantes de aplicar las tres nuevas mezclas de partida ensayadas.

Engobe Tmax (°C) | L*(20,3) | a*(20,08) | b*(£0,11) | Ib(0,3) | Ia(x0,3)
1100 93,3 -0,46 4,82 77.1 9,2
E8A 1120 92,8 -0,58 4,31 78,0 8,2
1140 92,3 -0,65 4,14 77,9
1160 91,7 0,77 3,71 78,5 6,9
1100 91,2 -0,40 3,94 771 7,7
EaT 1120 87,3 -0,45 1,97 78,3 3,9
1140 86,1 -0,60 1,02 79,6
1160 87,3 -0,78 1,69 79,0 3,1
1100 89,2 -0,55 3,18 77,0 6,2
E8W 1120 86,6 -0,48 1,13 79,8 2,2
1140 84,5 -0,39 0,06 80,4 0,0
1160 84,1 -0,45 -0,24 80,8 -0,7
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Figura 5.1. 30 Influencia de la temperatura mdxima del ciclo de cocciéon sobre la
coordenada cromética 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 selecciond la alumina como materia prima alternativa al circén, por
parecer que la mezcla E8AI 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 alimina como material
opacificante sustitutivo del circén

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

5.1.6.1. Caracteristicas de la capa de engobe

En el apartado 4.1, tabla 4.4, se indica la composicién de la mezcla de
partida E16Al, que se ensayd en primer lugar, resultante de sustituir por
alumina A1 la totalidad del circén presente en la mezcla ER.

La mezcla E16Al se aplicé sobre el soporte ceramico habitual, cociendo las
piezas a diferentes temperaturas maximas. En la tabla 5.1.21 se detallan los
valores de las coordenadas cromaticas de la superficie de las respectivas
capas de engobe, junto con los correspondientes del indice de blancura y de
amarillez.

Tabla 5.1. 21 Coordenadas cromaticas e indices de blancura y amarillez de la capa de
engobe en las piezas cocidas resultante de aplicar la mezcla E16Al a
diferentes temperaturas maximas de coccién.

W8 L**0,3) | a*(#0,08) | b*(*0,11) | Ib(*0,3) | 1a(x0,3)
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 cromatica 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 maxima del ciclo de coccién. Como puede apreciarse, las capas
de engobe resultantes de aplicar las mezclas de partida que contienen
alumina poseen una coordenada cromatica L* mayor, siendo muy pequefia
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 E8AI
y E16Al que contienen alimina son mas refractarias que las
correspondientes a la mezcla ER. Para cuantificar este hecho y conocer con
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mas detalle las propiedades de los engobes resultantes de la cocciéon de
estas mezclas, se procedid a caracterizarlos en la forma descrita en
apartados anteriores.
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Figura 5.1. 31 Variacién con la temperatura de la coordenada cromdtica L* de las piezas
aplicadas con engobes con distinto contenido en aliumina.

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 E8AI y E16Al se detallan en la tabla
5.1.22. En la figura 5.1.32 se han representado los valores obtenidos para el
indice de blancura frente a la temperatura maxima del ciclo utilizado, junto
con los correspondientes a las probetas cocidas resultantes de aplicar las
mezclas ER y E8Zr. Como puede apreciarse, la temperatura maxima del
ciclo de coccidn influye considerablemente sobre los valores de dicho indice
en el caso de las probetas obtenidas a partir de las mezclas E8Zr y EBAI.

Por esta razén se pens6 en comparar los valores del indice de blancura
correspondientes a la temperatura a la cual la porosidad de las probetas
cocidas era nula (absorcién de agua cero).

En la figura 5.1.33 se ha representado la temperatura maxima del ciclo de
coccidén para la cual las probetas de engobe empiezan a tener absorcion de
agua cero y su indice de blancura frente al contenido en alimina de la
mezcla de partida. Como puede apreciarse, al aumentar el contenido en
alumina y reducir el de circén, aumenta considerablemente el valor de la
temperatura para la cual se alcanza la porosidad cero. En cambio apenas se
aprecia variacion en el valor del indice de blancura, que presenta un valor
maximo para la mezcla E8AIl en la que se ha sustituido un 8%, en peso, de
circon por el mismo porcentaje de alumina.
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Tabla 5.1. 22 Coordenadas cromaticas, indices de blancura, amarillez y fundencia de las
probetas de engobe obtenidas a partir de las mezclas E8Al'y E16Al.

T Dap A.a
Engobe | 1™ | (£0,002) | (£0,2) | L*(20,3) | a*(0,08) | b*20,11) | Ib(20,3) | 1a(20,3)
(°C) 3 0
(g/em) | (%)
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
E8AI 1160 | 2,219 6,7 92,1 -0,41 5,19 72,5 114
1180 | 2,349 4,8 91,7 -0,60 5,57 73,0 10,7
1200 | 2,517 0,0 914 -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
E16Al 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
1220 | 2,438 0,0 90,8 -1,34 5,76 71,5 10,5
75
74 +
73+
72 4
A
71 +
2 70+
69 +
68 + 5
L A
67 + Qhosecsmannen B Probeta de engobe
66 + BER ® ESAI A E16Al OE8Zr
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Figura 5.1. 32 Variacién del indice de blancura de las probetas de engobe con la

temperatura maxima del ciclo de coccion.

En la figura 5.1.34 se ha representado los valores del indice de blancura y de
la temperatura maxima del ciclo de coccién para los que las probetas de
engobe alcanzan absorcién de agua cero frente al contenido en alimina y o
circon en la mezcla de partida.

Como puede apreciarse, las mezclas de partida en las que se ha sustituido
el circon total o parcialmente por alimina, dan lugar a engobes que tienen un
indice 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 circon. Concretamente la sustitucion
total del circon por alimina en la mezcla de materias primas, en las
proporciones estudiadas, da lugar a engobes con una blancura similar.

Sin embargo, la presencia de alumina en la mezcla de partida produce un
considerable incremento de la temperatura maxima del ciclo de coccion
necesaria para que se obtenga absorcion 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.

80 1260

75 T 1240
70 T 1220

65

Ib

T 1200

Temperatura (°C)

60 T+ 1180

-&|b

55 + 1160

—A—Temperatura (A.a=0%)

50+——wW—F—t+t——t+——t+——t+——+——+——+——+ 1140
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Alumina (% en peso)

Figura 5.1. 33 Variacion con el contenido en alumina del indice de blancura y de la
temperatura maxima del ciclo de cocciéon para la que las probetas de
engobe alcanzan absorcion de agua cero.

5.1.6.3. Opacidad de los engobes

Se ha determinado la relacién de contraste de las capas de engobe en
piezas cocidas obtenidas a partir de las mezclas E8AlI y E16Al, a la
temperatura maxima del ciclo de cocciéon para la que presentaban una
absorcion de agua similar a la de los engobes ER y E8Zr a la temperatura
maxima de 1140°C (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 variacion de la opacidad de la capa de engobe
frente a su espesor.
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Alimina (% en peso)

2
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Figura 5.1. 34 Variacién con el contenido en alimina o circén del indice de blancura(a)) y
de la temperatura maxima del ciclo de coccion para la que las probetas de
engobe alcanzan absorcion 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 practicamente el mismo indice de blancura a la
temperatura maxima del ciclo para la que el engobe alcanza absorcién de
agua cero. Sin embargo, la capa de engobe obtenida a partir de la mezcla
E8AI 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 alimina
solo como sustitutivo parcial del circén en las mezclas de materias primas.

1,00 +
[ .o
: a
0,95 T
0,90 4
U :
0,85 T
[ Capa de engobe
0,80 § B ER-1140°C
r 0O E8Zr-1140°C
075 | EBAI-1180°C
[ E16AI-1200°C
070 e e -
0 100 200 300 400 500 600

Espesor (um)

Figura 5.1. 35 Variacion de la relacion de contraste con el espesor de capa para los
engobes con distinto contenido en alumina. Resultado del ajuste del tramo
A.

A partir de los resultados obtenidos se ha calculado la relacion de contraste
para capas de engobe de espesor estandar (200 pm 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 E8AI
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 Relacién de contraste de las capas de engobe (espesor 200 um) cocidas, a
la temperatura a la cual presentan absorcion de agua del 5%,

aproximadamente.
Engobes RC200 ym €0,98 (Mm)
ER-1140°C 0,899+0,004 373+13
E8AI-1180°C 0,912+0,004 427420
E16AI-1200°C 0,878+0,005 485133
E8Zr-1140°C 0,875+0,008 468148
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En la figura 5.1.36 se comparan los valores de la relacion de contraste
obtenidos cuando se sustituye total o parcialmente el circén por alimina en
la mezcla de partida con los obtenidos cuando se disminuye el contenido en
circon de dicha mezcla a costa de aumentar proporcionalmente el resto de
materias primas. Estos resultados ponen de manifiesto que la sustitucion
total del circon por alumina produce una ligera disminucion en la opacidad
del engobe, que es de menor magnitud que la obtenida cuando se reduce el
contenido en circon a costa de aumentar la proporcién del resto de
componentes del engobe. Por otra parte, al sustituir un 8%, en peso, de
circon por el mismo porcentaje de alimina 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.

Alumina (% en peso)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
1,00 + } } } } } } }
0,95
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ER [ -
0,90 s — E16Al
----- . E—
g o085 E8Zr
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--8-- RC-Serie Circén
0,75
—#— RC-Serie Alumina
0,70 - . t . t . t . t . t . t . t

16 14 12 10 8 6 4 2 0

Circon (% en peso)

Figura 5.1. 36 Variacién de la relacion de contraste de capas de engobe de 200 um de
espesor con su contenido en circon.

A la vista de los resultados obtenidos, puede considerarse que la mezcla
idénea es la E8AI, 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 opacificacion del engobe causada
por la presencia de alimina en la mezcla de partida.

Para realizar este estudio se utilizé las mezclas de materias primas E8AI y
E16Al. Con cada una de estas dos mezclas, se conformaron varias probetas.
Una de ellas se conservo cruda (E-8AI-CRUDO y E16AI-CRUDOQO), mientras
que las otras se sometieron a ciclos de coccién a diferentes temperaturas
maximas.
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En el apéndice C, apartado C.3.se muestran los resultados obtenidos en los
ensayos de difraccién de rayos X realizados con probetas cocidas a la
temperatura maxima de 1140°C.

En la muestra procedente de la probeta ESAI-CRUDO se identificaron las
fases cristalinas siguientes: cuarzo, circéon, illita, caolinita, feldespatos y
corindén. Al comparar el difractograma con el obtenido para la muestra
cocida a 1140°C de este mismo engobe (E8AI-1140) se aprecia que durante
la coccion ha desaparecido el mineral arcilloso (illita y caolinita), han
disminuido los picos correspondientes al feldespato, cuarzo y corindén, ha
aumentado el pico de circén, y aparecen los correspondientes a una nueva
fase cristalina, el aluminato de cinc (gahnita).

Para observar mejor el comportamiento del circon y del corinddn durante la
coccion, se analizo el intervalo del difractograma donde se situa el pico de
maxima intensidad de ambas fases cristalinas, ya que es donde mejor se
puede observar la variacion de la proporcién de dichas fases con la
temperatura de maxima del ciclo de coccién.

4000

—EB8AI-CRUDO
- - - E8AI-1140

3500 +

3000 +

2500

2000 +

1500 -

Numero de cuentas

1000 -

42 43 43 44 44 45 45
26(°)

Figura 5.1. 37 Pico representativo del corindén en las probetas de engobe obtenidas a
partir de las mezclas E8AI-CRUDO y E8AI-1140.

Las areas de los picos del circén y del corinddn, obtenidas a partir de dichos
difractogramas, se muestran en la tabla 5.1.24.

El circon se comporta de forma analoga a como se observé en los ensayos
realizados con las probetas conformadas a partir de la mezcla ER, es decir,
permanece sin disolverse en la fase vitrea, durante la coccién, aumentando
ligeramente la intensidad del pico correspondiente debido a la desvitrificacion
de dicha fase a partir del oxido de zirconio y la silice presentes en la frita que
forma parte de la mezcla de partida.
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Tabla 5.1. 24 Areas de los picos de circén y corindén.

. Circon 20 =27,07° Corindén 20 = 43,37°
Mezcla de partida (n° de cuentas26) (n° de cuentas 20)
E8AI-CRUDO 1476 482
E8AI-1140 1649 290

En cuanto a los picos del corindén, se observa que durante la coccion
disminuye la proporcion de esta fase cristalina respecto a la presente
inicialmente en la mezcla de partida. El corindén que desaparece como fase
cristalina puede incorporarse o no a la fase fundida que se produce durante
la coccién, pudiendo reaccionar con algunos de los elementos presentes en
la misma, para dar lugar a otros compuestos de aluminio que podrian
cristalizar, como es el caso del aluminato de cinc (gahnita) detectado en la
probeta E8AI-1140. En la figura 5.1.38 se comparan los difractogramas
obtenidos para las muestras de las probetas ESAI-CRUDO y E8AI-1140, en
la zona donde se encuentran los picos mas representativos de la fase
cristalina gahnita, los cuales se han referenciado con la letra A.

5000

—E8AI-CRUDO

4000 1 —E8AI-1140

3000 +

2000 -

Numero de cuentas

36 41 46 51 56 61 66
26 ()

Figura 5.1. 38 Detalle de los difractogramas obtenidos para las probetas E8AI-CRUDO y
E8AI-1140.

Para las probetas obtenidas a partir de la mezcla de materias primas E-16Al,
en la muestra cruda (E16-Al CRUDQO) se detectan las fases cristalinas
siguientes: cuarzo, corindon, 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 E16AI-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 corindon, apareciendo el
correspondiente a la gahnita (aluminato de cinc) y un pequefio pico en la
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zona del circon. Es decir que se confirma la formacién de cristales de ganita
y se detecta la formacién de una pequefa proporcion de cristales de circén
procedentes de la desvitrificacion de silicato de zirconio a partir del oxido de
zirconio y la silice 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 E8AI-1140.

En la tabla 5.1.25 se muestra los valores del area del pico del corindon,
determinados a partir del difractograma de la figura 5.1.39, correspondientes
a las muestras de las probetas E16AI-CRUDO y E16Al-1140. En dicha tabla
puede observarse lo mismo que en el caso del engobe E8AI: durante la
coccién se produce una disminucion en la proporcién de a-alumina debido a
que reacciona con el cinc presente en la fase vitrea fundida que se forma
durante la coccion para dar aluminato de cinc que cristaliza en forma de
gahnita.

Tabla 5.1. 25 Areas del pico de corindén

Corindoén 20 = 43,37°
(n° de cuentas-20)

E16AI-CRUDO 968
E16AI-1140 687

Mezcla de partida
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— E-16Al-1140
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4000 -

3000 -
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1000 -

42 43 43 44 44 45 45
26(°)

Figura 5.1. 39 Pico representativo del corindén en las probetas de engobe obtenidas a
partir de las mezclas E16AI-CRUDO y E16AI-1140.

En la figura 5.1.40 se comparan los difractogramas obtenidos para las
muestras E8AI-1140 y E16Al-1140 en la zona donde se encuentran los picos
mas representativos del aluminato de cinc. Como puede observarse, cuando
se duplica la cantidad de aliumina 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.

147



5. Resultados y discusion

4500
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Figura 5.1. 40 Detalle de los difractogramas obtenidos para las probetas de engobe E-
16AI-1140 y E8AI-1140.

Finalmente, se observaron mediante el microscopio electrénico de barrido
las muestras E8AI-CRUDO, E8AI-1140, E8AI-1180, E16AI-CRUDO, E16Al-
1140 y E16AI-1200°C. Como ya se indico para el engobe ER, debido a que
para la observacion 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 1000°C, para conferir suficiente
resistencia mecanica a las probetas para poderlas embutir en resina y
pulirlas.

En las figuras 5.1.41 y 5.1.42 se muestra una microfotografia de la seccién
transversal de las probetas crudas, en las cuales se distinguen con claridad
las particulas de mayor tamafio (cuarzo Q y frita F) y las particulas de circon
por ser de tonalidad blanca. Asimismo, también se distingue algunas de las
particulas de mayor tamafo correspondientes a la alimina (A).

A la temperatura de 1140°C, figura 5.1.44, se puede comprobar que el
aluminato de cinc se ha formado alrededor de las particulas de alimina, que
el circon adicionado (Z) permanece sin disolverse, y que se forma circén
(Z-d) por desvitrificacion a partir del 6xido de circonio presente en la frita. En
la figura 5.1.45 se observa un detalle de una particula de alimina rodeada
del aluminato de cinc. Como puede comprobarse el tamafio de particula de
esta nueva fase cristalina es muy pequefo, por lo que su poder de
opacificacion es mayor que el de la alumina inicial.

En las figuras 5.1.46 y 5.1.47 se muestran las micrografias de las probetas
del engobe E8AI obtenidas a 1180°C. En ellas se puede observar la
presencia de particulas de alumina de diferente tamafio alrededor de las
cuales se distribuyen cristales de aluminato de cinc (ganita). El aluminato de
cinc puede haberse formado por reaccién entre el 6xido de cinc presente en
la fase vitrea fundida (procedente de la frita) y la alumina cristalina (reaccién
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liquido-sdlido que se desarrollaria en la superficie de las particulas de
alimina) o por reaccién entre el oxido de cinc y oxido de aluminio
incorporados ambos a dicha fase vitrea fundida (reaccién en el seno de la
fase liquida que se desarrollaria junto a la superficie de las particulas de
alumina por ser donde la concentracion de Oxido de aluminio es mas
elevada), seguidas, en cualquiera de los dos casos, por un proceso de
cristalizacion del aluminato de cinc formado, dando gahnita.

Det WD ———— 60um
BSE 10.0_0.4 mBar EBAI 1000C (2187F)
. R oA o e oy

- + ! ‘E‘ o |
’-'4 e T Q&

ot hfégn Det WD —— 10pm
8 2000x BSE 10.0 0.4 mBar E8AI 1000C (2187H)
A v » had

Figura 5.1. 42 Detalle de la seccién de la probeta E8AI-1000.
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10.1 0.4 mBar E8AI 1140
T ote ¢ .

Figura 5.1. 45 Micrografia de un detalle de particula de alumina en la que ha
desvitrificado gahnita. Seccion de la probeta E8AI-1140.
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Figura 5.1. 46 Micrografia de la seccion de la probeta E8AI-1180.

‘10 um

#20.0kV 5.0 2000x BSE 10.2 0.2 mBar E-8Al 1180 (2421d)
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Figura 5.1. 47 Micrografia de un detalle de la seccion de la probeta E8AI-1180.
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En las figuras 5.1.48 y 5.1.49 se muestran las fotografias de la seccion
transversal de las probetas del engobe E-16Al. En la figura 5.1.49 se pueden
observar con claridad las particulas de cuarzo (Q), las particulas de frita (F),
y las particulas de alimina de mayor tamafio.

Figura 5.1. 49 Micrografia de un detalle de la seccion transversal de la muestra E16Al-
1000.
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A la temperatura de 1140°C (figuras 5.1.50 y 5.1.51), la probeta de este
engobe es muy porosa y unicamente se observa con claridad (figura 5.1.51)
en las particulas de alimina de mayor tamafo, que el aluminato de cinc se
ha formado alrededor de dichas particulas.

Det WD
BSE 10.0 0.4 mBar E16Al 1140C (2187E)
B T il 3

Figura 5.1. 51 Micrografia de un detalle de la seccion transversal de la muestra E16Al-
1140.
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A la temperatura de 1180°C (figuras 5.1.52 y 5.1.53), se puede comprobar
que las particulas de alimina han reaccionado para dar lugar al aluminato de
cinc o ganhita, particulas sefialadas como A-g en la figura 5.1.53. En esta
fotografia vuelve a comprobarse que el tamafio de esta fase cristalina es
muy pequefio y que, por lo tanto, va a contribuir a la opacificacion.

AccV .Spot Magn " Det WD —— 50 um .
120.0KkV 5.0 500x  BSE 10.0 0.2 mBar E-16Al 1200 (2421e)
~ 1 5 Y \__\: " ‘- (] .

f AccV SpotMagn Det WD ——
\; 20.0kV 5.0 2000x BSE 10.0 0.2 mBar E-16Al 1200 (24211)
1) 7

T g

Figura 5.1. 53 Micrografia de un detalle de la seccion transversal de la muestra E16Al-
1200.
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5.1.7.1. Reformulacién de la mezcla de materias primas E8AI para mejorar
sus propiedades

Dado que a partir de la mezcla E8AI, que aun contenia un 8% en peso de
circon, se habia obtenido el engobe con mejores propiedades, entre los
estudiados, se pens6 tomarla como base para ensayar la posibilidad de
reducir aun mas el contenido en circon y para estudiar la posibilidad de
mejorar su fundencia.

Como se ha indicado anteriormente, la mezcla de partida E8AI daba lugar a
engobes mas refractarios (menos fundentes) que la ER. Ello puede
apreciarse claramente en la figura 5.1.54, donde se ha representado la
variacion de la absorcidén de agua de las probetas de engobe, obtenidas con
ambas mezclas, frente a la temperatura maxima de los ciclos térmicos
empleados para su coccion. En efecto el engobe resultante de aplicar la
mezcla ER alcanza porosidad cero a la temperatura maxima de 1160 °C,
mientras que el procedente de la mezcla E8AI la alcanza a la temperatura
maxima de 1200°C.

Probeta de engobe

10 4 A mER AESAl

A.a. (%)

0 T T L L2
1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220

Temperatura (°C)

Figura 5.1. 54 Variacién de la absorcién de agua de las probetas de engobe ER y E8AI
con la temperatura maxima de coccion.

Con objeto de reducir la temperatura a la que el engobe, conteniendo un 8%
en peso de alumina, alcanza la porosidad cero (hacerlo mas fundente) se
procedio a reformular la composicion de la mezcla E8AI, aumentando la
proporcién de las materias primas con caracter mas fundente (frita o
nefelina). Debido a que la frita utilizada (A) también contribuye a mejorar la
opacidad del engobe, al desvitrificar circén, se decidié incrementar el
porcentaje de esta materia prima, que contiene un elevado porcentaje de
silice, a costa de reducir la proporcion de cuarzo. No se consideré oportuno
reducir el porcentaje de arcilla, a pesar de su caracter refratario, ya que esta
medida conllevaria una disminucion de la plasticidad del engobe lo que
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podria originar problemas, debido al empeoramiento de las propiedades de
la mezcla, en crudo. En la tabla 4.4 (apartado 4.1), se indica la composicion
de la nueva mezcla de materias primas a ensayar que se ha denominado
E8AIN y que se ha obtenido a partir de la EBAI aumentando un 5%, en peso,
la proporcion de la frita A a costa de reducir, en el mismo porcentaje, el
contenido en cuarzo.

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

Tabla 5.1. 26 Coordenadas cromaticas, indices de blancura, amarillez y fundencia de las
probetas de engobe obtenidas a partir de la mezcla ESAIN.

Tmax | Dap (20,002) [ A.a (x0,2) | , . . .

co | talemd) ) | L0.3) [ a(20,08) | b*(20,11) | Ib(£0,3) | la(£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 6,28 723 | 122
1140 2,330 4,5 92,2 0,38 5,84 728 | 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 modificaciéon realizada en la composicién de la mezcla E8AI 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 absorcion de agua de los engobes obtenidos a partir de las
mezclas ER, E8AI y E8AIN frente a la temperatura maxima del ciclo de
coccién respectivo. Como puede apreciarse, la probeta de engobe resultante
de la mezcla E8BAIN 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 E8AIN (figura 5.1.56) se observa que
las ultimas poseen, en todo el intervalo de temperaturas ensayado, un mayor
indice de blancura. En consecuencia se puede concluir que las capas de
engobe que se obtengan a partir de la mezcla E8AIN tendran un indice 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 procedid a la aplicacion del engobe ESAIN
sobre los soportes ceramicos que se vienen utilizando y a su posterior
coccion, empleando el mismo ciclo térmico a diferentes temperaturas
maximas. En la tabla 5.1.27 se detallan los resultados obtenidos al
determinar las coordenadas croméaticas y los indices de blancura y amarillez
respectivos.
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Figura 5.1. 55 Variacion de la absorcién de agua con la temperatura maxima de coccion
para los probetas de engobe obtenidas a partir de las mezclas ER, E8Al y

EB8AIN.
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Figura 5.1. 56 Variaciéon de la blancura de las probetas de engobe con la temperatura
mdxima de coccién.

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 indice de blancura de las capas de engobe
obtenidas a partir de la mezcla E8AIN 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 cromatica L* ligeramente mayor

157



5. Resultados y discusion

(mas blanca y/o mas opaca) y una coordenada cromatica b* menor (menos
amarilla) que las segundas.

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

Tmax (°C) L*(#0,3) | a*(#0,08) | b**0,11) | Ib0,3) | 1a(x0,3)
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 1,08 81,6 3,5

Para comparar la opacidad de las capas de engobe obtenidas a partir de la
nueva mezcla de materias primas E8AIN con la de las capas de engobe
resultante de la aplicacion de la mezcla de referencia ER, en la figura 5.1.57
se ha representado, para unas y otras, la variacién de la relacién de
contraste con el espesor de capa. De las representaciones obtenidas se
deduce que las capas de engobe obtenidas a partir de la mezcla ESAIN
tienen una opacidad similar a las resultantes de aplicar la mezcla ER cuando
ambas tienen un espesor del orden que se emplea habitualmente (200 pm).
En la figura 5.1.58 se muestra la representacion de las ecuaciones de ajuste
correspondientes al tramo creciente de las curvas de variacién de la relacién
de contraste frente al espesor, a partir de las cuales se ha determinado el
valor de los parametros representativos de la opacidad (RCzo0um Y €0,98)-

1,00 §
0,95 4

0,90 4

RC

085 {

[ Capa de engobe
0.80 1 mER AEBAIN

0.75 1

0,70"“‘#““#““#““#““#““#““#““
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Espesor (um)

Figura 5.1. 57 Variacién de la relacion de contraste con el espesor de capa de engobe.
Mezclas de partida: ER y ESAIN.

158



5. Resultados y discusion

1,00 §
0,95 4

0,90 |

RC

0,85 T Capa de engobe

: mER  AESAN
0,80 4

0,75 +

070 F—— e
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Espesor (um)

Figura 5.1. 58 Variacién de la relaciéon de contraste con el espesor de capa de engobe.
Mezclas de partida: ER y ESAIN.

En la tabla 5.1.28 se muestran los resultados obtenidos para dichos
parametros. Puede comprobarse que, para el espesor de capa estandar o
habitual (200 ym), ambas capas de engobe poseen practicamente el mismo
valor de relacion 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 E8AIN que si se aplica la ER.

Ahora bien la menor opacidad que tienen las capas obtenidas a partir de la
mezcla E8AIN, se compensa por su mayor blancura, de modo que a la
postre resultan capas de caracteristicas similares a las obtenidas a partir de
la mezcla ER.

Tabla 5.1. 28 Opacidad de las capas de engobe. T = 1140°C.

Mezcla de partida RC200 ym €9,98(HM)
ER 0,899+0,004 37313
ESAIN 0,910+0,007 422125

A la vista de los resultados obtenidos, puede considerarse que la mezcla de
materias primas E8AIN permite obtener capas de engobe con caracteristicas
adecuadas para ser utilizadas como alternativa a la mezcla ER,
consiguiéndose asi reducir en un 8%, en peso, la proporcion de circon
utilizada.

La sustitucion de circén por aliumina, en la mezcla de materias primas, puede
afectar al coeficiente de dilatacién del engobe resultante y, por tanto, dar
lugar a problemas de acoplamiento esmalte-soporte. Para comprobar esta
circunstancia, se procedié a determinar la curva de expansion térmica de los
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engobes ER y EB8AIN, 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 dilatacién
correspondientes a los diferentes tramos de temperatura considerados son
algo mas bajos en el caso de las probetas conformadas con la mezcla
ES8AIN.

Tabla 5.1. 29 Resultados del andlisis dilatométrico realizado con las probetas
conformadas a partir de las mezclas de materias primas ER y E8AIN.

Coeficientes (°C™) ER ESAIN
050-300°10” 75 67
Ys0-300 107 225 201
Ot300-500-10" 99 84
Y300-500°10” 297 252
0500.650°10" 126 106
Y500-650° 1 0’ 378 318

En las figuras 5.1.59 y 5.1.60 se muestran las micrografias, obtenidas con el
MEB, de la seccion transversal de la probeta obtenida a partir de la mezcla
E8AIN cocida con el ciclo de temperatura maxima de 1140°C. En dichas
fotografias se puede comprobar la presencia de particulas de alumina
rodeadas de cristales muy pequefios de gahnita.

hiagn 50 pm
500x% i: 5E 105 0.2 mBar EN-1140 (2421a)

M - s . - -

Figura 5.1. 59 Micrografia de la seccion transversal de la muestra de la probeta a partir
de la mezcla E8AIN cocida a la temperatura maxima de 1140°C.
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Figura 5.1. 60 Micrografia de un detalle ampliado de la seccién 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 vitrea

Como ya se ha indicado en la introduccion, los recubrimientos vidriados
blancos brillantes de los azulejos se obtienen principalmente a partir de fritas
que contienen o6xido de circonio en su composicion. El mecanismo de
opacificacion de estos vidriados ha sido estudiado por diversos
autores?##8:29303132333435 " lagandose a la conclusion que se debe a la
formacién de fases cristalinas de alto indice de refraccién y tamafio de cristal
adecuado, constituidas mayoritariamente por circén, que desvitrifican a partir
de la frita de partida, durante la coccién de la baldosa ceramica,
concretamente durante la etapa de calentamiento y de temperatura maxima
del ciclo de coccion.

En uno de dichos trabajos35 se realizaron ensayos con diferentes fritas
seleccionadas entre las habitualmente utilizadas industrialmente para la
fabricacion de vidriados blancos brillantes para azulejos que contenian 6xido
de circonio en porcentajes comprendidos entre el 6 y el 14% en peso. Una
de las conclusiones a las que se llegd fue que la blancura de los vidriados
obtenidos a partir de la familia de fritas estudiada aumentaba con el
contenido en o6xido de circonio de las mismas, hasta alcanzar un valor
umbral por encima del cual ya no se apreciaban mejoras en el indice 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
indice 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 coloracion del soporte cocido.

Para poder determinar estas dos propiedades por separado se ha
establecido una metodologia que se ha puesto a punto con un vidriado
blanco brillante de los mas frecuentemente utilizados industrialmente para
recubrir azulejos fabricados por monococcion. 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. Metodologia utilizada para caracterizar el vidriado obtenido a
partir de la frita FZR

En el apartado 4.2.2 se indica la composicién, expresada en oxidos, de la
frita de referencia (FZR) utilizada para confeccionar la suspensién 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 metodologia necesaria para
medir la opacidad, puesto que en la bibliografia consultada no se ha
encontrado ningun procedimiento para su determinacion. 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 continuacion con el ciclo térmico habitualmente empleado en este
trabajo, a diferentes temperaturas maximas.

El intervalo de temperaturas maximas ensayado (1080-1140°C) se ha
elegido de forma que incluyera la temperatura maxima del ciclo de coccién
que habitualmente se utiliza para la fabricacion de azulejos por monococcién
(1100°C).

5.2.1.1. Caracteristicas estéticas de los vidriados

En la tabla 5.2.1 se indican los resultados de la determinacién de las
coordenadas cromaticas, indice de blancura y de amarillez y brillo de las
piezas vidriadas obtenidas por aplicacion 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 indice de blancura y un brillo elevados.

Tabla 5.2.1 Coordenadas cromadticas, indices de blancura y de amarillez y brillo de la
superficie de los vidriados, obtenidos a diferentes temperaturas maximas
del ciclo de coccién, en piezas obtenidas al aplicar el esmalte E/FZR sobre
el soporte previamente recubierto con el engobe. Piezas V-E-E/FZR.

Tmac (°C) | L*20,3) | a*(20,08) | b*(£0,1) | Ib20,3) | Ia(20,3) B(fé’;)
1080 93,8 20,33 127 88,2 25 87
1100 93,3 20,35 0,84 88,9 16 95
1120 93,0 20,43 0,48 89.6 0.8 98
1140 92,8 20,55 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 relacion de contraste y la utilizacion
del valor de la coordenada cromatica L*, representativa, segun HUNTER®,
de la opacidad de los esmaltes.
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5.2.1.2.1.Valor de la coordenada cromatica L* de la superficie de los
vidriados

Como ya se ha indicado anteriormente, el valor de la coordenada cromatica
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 cromatica L* mayor sera la
opacidad. Dado que, en la pieza acabada, el vidriado esta recubriendo la
capa de engobe y que ésta se ha aplicado sobre un soporte ceramico, el
valor de la coordenada cromatica 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 coloracion que pudiera
experimentar la capa de engobe, como consecuencia de la variacion de la
temperatura maxima del ciclo de coccion, sobre el valor de la coordenada
cromatica L* se pensé realizar su medida sobre recubrimientos vidriados
obtenidos por aplicacién directa del esmalte sobre un soporte de coccién roja
(sin capa de engobe), cociendo el conjunto a continuacién. De este modo, el
valor de la coordenada cromatica L* medido dependia Unicamente del color
del soporte y de la opacidad y color del vidriado. A diferencia de los engobes,
no se pudo determinar las caracteristicas cromaticas de los vidriados
aislados, porque no fue posible obtener probetas con las caracteristicas
adecuadas para poder hacer las medidas, en el intervalo de temperaturas
maximas ensayado.

En la tabla 5.2.2 se detallan los valores de las coordenadas cromaticas de la
superficie de los recubrimientos vidriados de piezas, cocidas a diferentes
temperaturas maximas del ciclo, obtenidas en la forma descrita en el parrafo
anterior, que se han designado como piezas V-E/FZR.

Tabla 5.2. 2 Coordenadas cromaticas de la superficie de las piezas V-E/FZR, cocidas a
diferentes temperaturas maximas del ciclo de coccién, obtenidas al aplicar
el esmalte E/FZR directamente sobre el soporte ceramico.

Tmax (°C) 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 maxima del
ciclo de coccién, la variacién de la coordenada cromatica L* de la superficie
de la cara vista del soporte ceramico 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 vy, sobre ella, el esmalte E/FZR (pieza V-E-E/FZR), después de su
coccion.
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Como puede apreciarse, el valor de la coordenada cromatica 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
cromatica 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
cromatica L*.

Si los valores de la coordenada cromatica L* de las piezas V- E/FZR y de las
piezas V-E-E/FZR hubieran coincidido significaria que el vidriado obtenido
era totalmente opaco.
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Figura 5.2. 1 Variacién de la coordenada cromdtica L* con la temperatura de coccion
para los diferentes materiales ensayados.

5.2.1.2.2.Relaciéon de contraste

En este caso, debido a la elevada proporcién de fase vitrea existente en los
recubrimientos vidriados, resulté imposible obtener capas individuales de los
mismos para poder determinar la relacion de contraste utilizando el
procedimiento descrito para los engobes. En consecuencia se procedio a
desarrollar otro método, consistente en determinar el color del vidriado
resultante de aplicar el esmalte sobre un soporte de coccion 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 relacién de contraste.
Como puede apreciarse, el vidriado obtenido tiene una opacidad bastante
elevada que apenas varia con la temperatura de coccioén.
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Tabla 5.2.3 Relacion de contraste del vidriado obtenido por aplicacion del esmalte
E/FZR, empleando un espesor de capa estandar.

Tmax (°C) RCy
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.Relaciéon entre la coordenada cromatica L* y la relaciéon de
contraste

Con vistas a cuantificar la opacidad de los recubrimientos vidriados partiendo
de medidas de la coordenada cromatica L* de su superficie, se procedio a
establecer una relacién entre la coordenada cromatica L* de las piezas
vidriadas y su correspondiente relacion de contraste (RCy), para distintos
espesores del recubrimiento vidriado. Para ello, se aplicaron capas de
esmalte, de diferente espesor, directamente sobre el soporte ceramico
utilizado en este trabajo, o sobre una capa de engobe previamente aplicada
sobre dicho soporte, cociendo seguidamente las piezas, con ciclos de
temperatura maxima igual a 1100°C.

En los recubrimientos vidriados resultantes se determind las coordenadas
cromaticas y el espesor de capa (mediante lupa estereoscopica, 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
determinacion de la relacion 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 cromatica L* frente a los correspondientes del espesor de la
capa de vidriado. En la representacion resultante se puede apreciar que, al
aumentar el espesor de la capa del vidriado, se produce un incremento de la
coordenada cromatica L*, que es mas 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 cromatica 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 cromatica L* frente a los
respectivos valores de la relacién de contraste de la capa de vidriado (RCy),
para las dos series de piezas ensayadas. Puede apreciarse que existe una
relacion lineal entre el valor de la coordenada cromatica L* de las superficies
de los vidriados, en las piezas que carecen de engobe, y el pardmetro RCy,.
Asimismo se observa que, para valores de RCy bajos, el valor de la
coordenada cromatica 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.
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Tabla 5.2. 4 Coordenadas cromaticas 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. T,;~=1100°C.

Espesor (pm) L*(£0,3) a*(+0,08) b*(£0,11)
0 49,7 10,53 19,02
14316 86,3 0,43 -1,28
19245 89,0 0,06 -1,06
2659 91,1 -0,21 -0,71
3108 92,3 -0,36 -0,36
37119 94,0 -0,59 0,22

Tabla 5.2. 5  Caracteristicas cromadticas 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.
Tmax=1100°C.

Es(zﬁf)” L*(0,3) a*(£0,08) | b*(x0,11) Ib(0,3) la(+0,3)
0 92,6 -0,30 5,62 74,0 10,9
14316 92,5 0,22 0,94 87,6 1,9
19245 93,3 -0,32 0,90 88,7 1,7
26519 94,0 -0,47 0,84 89,8 1,5
3108 94,7 -0,58 1,03 90,0 1,8
37119 95,5 0,73 1,32 90,2 2,2

Tabla5.2. 6 Relacion de contraste de capas de vidriado de diferente espesor,
obtenidas a partir del esmalte E/FZR. T,,;=1100°C.

Espesor (um) RCy
14316 0,850+0,013
19245 0,896+0,013
26549 0,928+0,008
31048 0,943+0,006
37119 0,963+0,005
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Figura 5.2. 2 Variacién de la coordenada cromdtica L* con el espesor de la capa del
recubrimiento vidriado en las piezas V-E/FZR y V-E-E/FZR. T,;=1100°C.
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Figura 5.2. 3 Variacién de la coordenada cromadtica L* de la superficie del recubrimiento
vidriado con la correspondiente relacion de contraste: RCv. Piezas
V-E/FZR y V-E-E/FZR. Tn»s=1100°C.

5.2.2. Papel del circonio como opacificante en los vidriados.
Caracterizacion del vidriado obtenido a partir de la frita FZO,
resultante de eliminar el circonio en la frita FZR de referencia

Con objeto de determinar el rol del ZrO, como agente opacificante, en los
vidriados resultantes de aplicar la frita de referencia (FZR), se procedi6 a

170



5. Resultados y discusion

preparar otra frita (FZ0), exenta de dicho 6&xido, manteniendo igual
proporcién del resto de sus componentes que en la FZR. Su composicién, en
Oxidos, se ha indica en el apartado 4.2.2. Con esta frita se prepar6 el
esmalte E/FZ0, conteniendo un 92% de la misma (apartado 4.2.1).

5.2.2.1. Caracteristicas 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 indice de blancura mas bajo, consecuencia de
una disminucion de la coordenada cromatica 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 circon en el vidriado.

Tabla 5.2.7 Coordenadas cromaticas, indices de blancura y de amarillez y brillo de Ila
superficie de los vidriados obtenidos al aplicar el esmalte E/FZ0 sobre el
soporte previamente recubierto por el engobe, cocidas a diferentes
temperaturas maximas. Piezas V-E-E/FZ0.

Tmax °C) | L*(20,3) | a*(£0,08) | b*(20,11) | 1b(20,3) | Ia(20,3) B(fé';)
1080 920 | -054 | 355 79,2 6.8 91
1100 892 | -039 | 259 78,7 5,2 94
1120 89.8 | -057 | 221 80,6 42 95
1140 882 | -067 | 1,08 81,9 19 95
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Figura 5.2. 4 Variacién del indice de blancura, con la temperatura maxima 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 determinacién 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 determinacion de la relaciéon de contraste (RCy), como
el consistente en medir el valor de la coordenada cromatica L* del vidriado
obtenido aplicando el esmalte sobre soporte sin engobe. A continuacion se
comparan los resultados obtenidos con los correspondientes de los vidriados
resultantes de aplicar el esmalte E/FZR.

5.2.2.2.1.Coordenada cromatica L*

En la tabla 5.2.8 se detallan los valores de las coordenadas cromaticas de la
superficie de los recubrimientos vidriados de piezas, cocidas a diferentes
temperaturas maximas del ciclo, que se han designado como piezas V-
E/FZ0.

Tabla 5.2.8 Coordenadas cromaticas de la superficie de los vidriados de las piezas
V-E/FZ0, cocidas a diferentes temperaturas maximas del ciclo de coccion.

Trmax (°C) L*(20,3) 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 variacion, con la temperatura, de la
coordenada cromatica L* correspondiente a la superficie de tres materiales:
el soporte cerdmico, 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
cromatica L* de la superficie del vidriado de las piezas V-E/FZ0 son muy
bajos, proximos a los del soporte cocido, lo cual indica la baja opacidad de
los recubrimientos vidriados obtenidos a partir de la frita FZO0.

El valor de la coordenada cromatica 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 cromatica 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 Variacién de la coordenada cromadtica L,* con la temperatura maxima del
ciclo de coccién, 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 Variacion de la coordenada cromatica L* con la temperatura maxima del
ciclo de coccion, de todos los materiales estudiados.

5.2.2.2.2.Relaciéon de contraste

En el apéndice D, apartado D.1.1, se indican los valores de la relacion 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 RCy
correspondientes a los vidriados de espesor estandar obtenidos a partir de
los esmaltes E/FZ0 y E/FZR. Como puede apreciarse los valores de la
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relaciéon de contraste de los vidriados resultantes de la aplicacion del esmalte
E/FZ0 es practicamente 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 Relacion de contraste de los vidriados obtenidos a partir de los esmaltes
E/FZR y E/FZ0, empleando un espesor estdndar, cocidos a diferentes
temperaturas maximas del ciclo de coccién.

RCy
Tmax (°C) 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.Relacioén entre la coordenada cromatica L* y el parametro relacion
de contraste

Al igual que con los vidriados resultantes de la aplicacion del esmalte E/FZR,
se ha procedido a estudiar la posible existencia de una relaciéon entre la
coordenada cromatica L* y la relacibn 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 ceramico sin engobe y
sobre el soporte ceramico previamente recubierto con el engobe, cociendo
luego las piezas resultantes, utilizando el ciclo térmico de 1100°C de
temperatura maxima.

En la tablas 5.2.10 y 5.2.11 se indican los resultados obtenidos al determinar
las caracteristicas 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 relacién de contraste.

En la figura 5.2.7 se ha representado la variacion de la coordenada
cromatica 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 representacion 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
cromatica L*.

En la figura 5.2.8 se puede comprobar que, como ya se habia puesto de
manifiesto con el esmalte E/FZR, existe una relacion lineal entre el valor de
la coordenada cromatica L* de las piezas sin engobe y el valor de la relacion
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 relacion de
contraste, el valor de la coordenada cromatica 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 cromaticas 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. T,,;=1100°C.

Espesor (um) L*(+0,3) a*(+0,08) b*(£0,11)
0 49,7 10,53 19,02
134110 57,3 9,81 -6,46
18117 58,6 9,57 -8,73
259+11 60,0 9,44 -11,04
30619 61,3 8,72 -12,65
38516 64,8 7,50 -14,68

Tabla 5.2. 11 Caracteristicas cromadticas 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.
Tmax=1100°C.

Ejﬁﬁf)” L*(#0,3) | a*(0,08) | b*(x0,11) Ib(+0,3) la(£0,3)
0 92,6 -0,30 5,62 74,0 10,9
134£10 88,9 -0,17 2,51 78,6 52
18117 89,4 -0,24 2,07 80,5 4,2
259+11 89,0 -0,11 1,70 81,1 36
30649 89,6 -0,51 1,59 82,2 3,0
3856 89,2 -0,48 1,29 82,5 2,5

Tabla 5.2. 12 Relacion de contraste de capas de vidriado de diferente espesor,
obtenidas a partir del esmalte E/FZ0. T,;=1100°C.

Espesor (um) RCy
134110 0,395
18117 0,425
259+11 0,444
30619 0,459
38516 0,525
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recubrimiento vidriado en las piezas V-E/FZR y V-E/FZ0. T,,:x=1100°C.
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Figura 5.2. 8 Variacién de la coordenada cromadtica L* de la superficie del vidriado, en
piezas obtenidas al aplicar el esmalte E/FZ0 directamente sobre el soporte,
con la correspondiente relacién de contraste. T,,;,=1100°C.
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5.2.3. Mecanismo de opacificacién

El mecanismo de opacificacion en los vidriados blancos obtenidos a partir de
fritas que contienen 6xido de circonio ha sido muy estudiado, y se debe a la
desvitrificacion de cristales de silicato de circonio, con estructura de circon,
de pequefio tamafo de particula. Para comprobarlo se procedié a la
realizacion de un estudio, por difraccion de rayos X, de las fritas FZ0 y FZR,
asi como de los vidriados (V-E/FZ0 y V-E/FZR) que se habian obtenido a
partir de éstas por tratamiento térmico de los correspondientes esmaltes a la
temperatura maxima de 1100°C. 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, detectandose unicamente la fase cristalina circén
en el difractograma del vidriado V-E/FZR, lo cual confirmaba los resultados
obtenidos en otros trabajos anteriores.

También se procedié a la observacion, mediante microscopio electrénico de
barrido, de la superficie y de la seccién transversal de la capa de los
vidriados V-E-E/FZR y V-E-E/FZ0, obtenidos por aplicacién sobre el soporte
ceramico, previamente recubierto de engobe, de los esmaltes
correspondientes y posterior coccion.

En las figuras 5.2.9 y 5.2.10 se muestran las micrografias 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 vitrea (V). El andlisis de estos
cristales mediante EDXA, confirman que se trata de silicato de zirconio que
ha desvitrificado, con estructura de circéon, durante el proceso de coccion del
esmalte E/FZR.

En la figura 5.2.11 se muestra una micrografia de la seccion transversal de la
capa del vidriado V-E/FZR, en ella se puede observar asimismo la presencia
de los cristales aciculares de circon, procedentes de la desvitrificacion del
oxido de circonio presente en la frita de partida, asi como la existencia de
alguna particula también de circén (Z), cuya forma, diferente a la de los otros
cristales, indica que procede de la mezcla de materias primas utilizada para
la obtencion de la frita que permanecié sin fundir durante el proceso de
produccién de la misma. La presencia en las fritas de estas pequenas
particulas, denominadas infundidos, que permanecen en el seno de la fase
vitrea que se forma durante el proceso de fusidon a que se someten las
materias primas utilizadas para obtenerlas, es bastante habitual, aunque su
proporcién es normalmente tan pequefa que no llega a detectarse por
difraccion de rayos X.

177



5. Resultados y discusion

Figura 5.2. 9 Micrografia de la superficie del vidriado V- E-E/FZR obtenido a la
temperatura maxima de 1100°C.

Figura 5.2. 10 Micrografia de un detalle de la superficie del vidriado V- E-E/FZR obtenido
a la temperatura maxima de 1100°C.
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Figura 5.2. 11 Micrografia de la seccion transversal del vidriado V- E-E/FZR obtenido a la
temperatura maxima de 1100°C.

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.
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Figura 5.2. 12 Micrografia de la superficie del vidriado V- E-E/FZ0 obtenido a la
temperatura maxima de 1100°C.
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5.2.4. Variacion la blancura y la opacidad de los vidriados con el
contenido en o6xido de circonio de la frita de partida

Con objeto de intentar optimizar la proporcion de 6xido de circonio en las
fritas que se utilizan habitualmente para obtener los vidriados blancos
brillantes de circonio, se pensoé en ensayar la efectividad de diferentes fritas
preparadas modificando el contenido de dicho éxido en la composicién de la
frita FZR que se viene tomando como de referencia.

Se prepararon fritas reduciendo la proporcion de dicho éxido (porcentaje en
peso) hasta un 5% y un 4%, y aumentandola hasta un 12% y un 16%. La
composicion de estas fritas, que se denominaron FZ4, FZ5, FZ12 y FZ16,
respectivamente, se detalla en el apartado 4.2.2.

5.2.4.1. Caracteristicas estéticas de los vidriados

En la tabla 5.2.13 se indican los resultados obtenidos al determinar las
caracteristicas colorimétricas y el brillo de la superficie de los recubrimientos
vidriados obtenidos por aplicacion, sobre el soporte ceramico previamente
recubierto con el engobe que se viene utilizando, de los esmaltes preparados
con las nuevas fritas.

Tabla 5.2. 13 Coordenadas cromadticas, indices 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.

. . L a* b* m Ia B (%)
Pieza | Tmax °C) | (303) | (20,08) | (#0,11) | (£0,3) | 20,3) | (22)

1080 | 932 | 042 | 208 | 851 | 398 94

vegrza | 100 | 924 [ 041 | 137 | 862 | 260 95
1120 | 913 | 050 | 073 | 867 | 128 96
1140 | 918 | 075 | 059 | 87.8 | 080 96
1080 | 934 | 045 | 197 | 857 | 37 93
1100 | 928 | 042 | 145 | 864 | 27 95

V-E-E/FZ5
1120 | 912 | 040 | 040 | 876 | 07 92
1140 | 907 | 060 | -003 | 883 | -03 95
1080 | 942 | 039 | 152 | 880 | 288 98
1100 | 935 | 046 | 087 | 895 | 156 99

V-E-E/FZ12
1120 | 936 | 057 | 070 | 897 | 1,13 99
1140 | 930 | 064 | 045 | 897 | 059 99
1080 | 942 | 046 | 177 | 872 | 332 98
1 :

VeI 00 | 938 | 050 | 134 | 880 | 245 98
1120 | 935 | 059 | 106 | 884 | 184 99
1140 | 932 | 066 | 089 | 886 | 145 99
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En la figura 5.2.13 se ha representado la variacion del indice 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 maxima del ciclo de coccién utilizado
para su obtencién. En dicha representacion se puede apreciar que los
vidriados V-E-E/FZ12 y V-E-E/FZR son los que poseen mayor indice de
blancura.
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Figura 5.2. 13 Variacién del indice de blancura con la temperatura maxima del ciclo de
coccion, para los diferentes recubrimientos vidriados ensayados.

Al representar los valores del indice de blancura de los recubrimientos
vidriados, obtenidos en los ciclos de coccién de 1100°C de temperatura
maxima, frente a los respectivos valores del contenido en 6xido de zirconio
de la fritas empleadas para su preparacion (figura 5.2.14), se obtiene una
linea curva que presenta un maximo en el intervalo de contenido en 6xido 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
cromaticas L* y b*, en la figura 5.2.15 se ha representado su valor junto con
el del indice de blancura respectivo. En esta representacion se observa que
la coordenada cromatica b* es la responsable de la disminucidon que
experimenta el valor del indice de blancura, al aumentar el contenido en
oxido de zirconio por encima del 12%, en peso.

En efecto, para contenidos en 6xido de circonio en la frita superiores al 12 %,
el valor de la coordenada cromatica b* del correspondiente vidriado aumenta
con la proporcion de dicho 6xido, lo cual es indicativo de que va adquiriendo
una tonalidad mas amairilla.

El aumento de la tonalidad amarilla del vidriado podria deberse a la
presencia de una mayor cantidad de éxidos colorantes, como son el éxido de
hierro y el de titanio, en su composiciéon debido a la mayor proporcién de
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circon utilizada en la preparacion de las respectivas fritas, ya que dichos
Oxidos se encuentran, en muy pequefia proporcion, en calidad de impurezas,
en el circon utilizado para prepararlas.

92

78 - t - t - t - t - t - t . t . t
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Contenido en ZrO, de la frita (% en peso)

Figura 5.2. 14 Variacién del indice de blancura de los vidriados obtenidos, en las piezas
cocidas a 1100°C, con el contenido en 6xido de circonio de la frita de
partida.
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Figura 5.2. 15 Variacién del indice de blancura y de las coordenadas cromaticas L* y b*
de los vidriados obtenidos, en las piezas cocidas a 1100°C, con el
contenido en éxido de circonio de la frita de partida.
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El aumento observado en la amarillez del vidriado podria también deberse a
que parte del circon contenido en la mezcla de materias primas utilizada para
la obtencién de las fritas, no se haya incorporado a la fase vitrea durante el
proceso de fusion utilizado para su preparacion.

Para comprobar esto ultimo se realizd un estudio, por difraccion de rayos X,
de las fritas conteniendo diferente proporcion de oxido de circonio.
Concretamente se realizaron ensayos con las fritas FZ4, FZ12 y FZ16, ya
que con las FZ0 y FZR ya se habian 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 circén, mientras
que en las fritas FZ12 y FZ16 se observa claramente los picos
correspondientes a la fase cristalina circén que tienen, ademas, una altura
considerable. Este resultado parecia indicar que estas dos ultimas fritas
tenian una proporcién importante de circén infundido, de acuerdo con la
segunda de las hipétesis enunciadas anteriormente para justificar el aumento
de la amarillez de los vidriados correspondientes a las fritas con mayor
proporcién de 6xido de zirconio.

Para confirmarlo se observdé en el MEB los vidriados de las piezas
preparadas. Las micrografias obtenidas se muestran en la figura 5.2.16
indicando, en cada caso, el contenido en 6xido de zirconio de la frita de
partida. Puede observarse que efectivamente la cantidad de infundidos de
circon contenidos en el vidriado (particulas mas grandes de tonalidad blanca)
aumenta cuando se incrementa la cantidad de éxido de circonio en la frita.

En la figura 5.2.17 se muestra la variacion de la altura de pico del circén, en
el correspondiente difractograma, con el contenido en 6xido de zirconio de
las fritas estudiadas. En ella puede comprobarse que, cuando aumenta la
proporciéon de dicho 6xido en la frita de partida (FZR), la cantidad de circén
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 circén detectado en los vidriados obtenidos a partir de los esmaltes E/FZ4
y E/FZR a la temperatura maxima de 1100°C, obtenidos a partir de fritas
(FZ4 y FZR) que practicamente carecen de infundidos. En esta segunda
representacion se observa que el vidriado resultante de la aplicacion del
esmalte E/FZR, preparado con la frita FZR, que contiene un 8,3% de éxido
de zirconio, desvitrifica practicamente la misma cantidad de cristales de
silicato de zirconio, en forma de circon, durante la coccion de la pieza que
posee la frita FZ16 en forma de infundidos.

Estos resultados ponen de manifiesto que hasta un contenido en 6xido de
circonio de, aproximadamente, el 8% (en peso) en la composicion de las
fritas se produce practicamente la disolucion total del circén durante el
proceso de fusion de la mezcla de materias primas utilizada para su
obtencién. A partir de este contenido, el circon 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 aplicacion.
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Figura 5.2. 16 Seccion transversal de los vidriados obtenidos a partir de fritas con
diferente contenido en oxido de circonio. Tys=1100°C.
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Figura 5.2. 17 Variacién de la altura del pico correspondiente al circén con el contenido
en 6xido 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 cromaticas de la superficie de los recubrimientos vidriados
obtenidos por aplicacién de los correspondientes esmaltes directamente
sobre el soporte ceramico (sin aplicacion previa de engobe) y los respectivos
valores de la relacion 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 maxima de
coccion de 1100°C, los valores obtenidos para la relacion de contraste (RCy)
y la coordenada cromatica L*, de los vidriados estudiados, frente al
porcentaje de o6xido de circonio contenido en la frita empleada en su
preparacion. Como puede observarse, cuando se incrementa el contenido en
o6xido de circonio de la frita se produce un aumento de la relacién de
contraste y, por tanto, de la opacidad de los vidriados resultantes de su
aplicacion. Dicho aumento es muy acusado para porcentajes de oxido de
circonio en la frita inferiores al 5%, estabilizandose el valor de RCy, a partir
de un contenido de dicho 6xido del 8 %, en un valor préximo a 0,9.
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Tabla 5.2. 14 Coordenadas cromadticas y relacion de contraste de los vidriados
obtenidos por aplicacion directa de los esmaltes estudiados sobre el
soporte ceramico, a diferentes temperaturas maximas de coccioén.

Vidriado Trmax(°C) L*(£0,3) | a*(x0,08) | b*(x0,11) RCy
1080 82,7 1,51 2,72 0,78+0,02
- +
o 1100 81,8 1,02 3,19 0,77+0,02
1120 80,9 0,47 -3,46 0,77+0,02
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
V-E/FZ5
1120 80,9 0,47 346 | 0,826%0,017
1140 79,0 0,44 -3,21 0,816+0,017
1080 89,9 -0,02 41,22 | 0,9030,013
11 89,4 0,11 1,28 90740,012
V-E/FZ12 00 ’ ! ’ 0,907£0,
1120 89,1 -0,33 1,36 | 0,898+0,013
1140 88,4 -0,36 41,35 | 0,893£0,012
1080 90,0 0,06 0,73 0,904+0,011
11 89,7 0,15 0,8 909+0,011
V-EIEZ16 00 9, , 0,80 | 0,909:0,
1120 89,5 -0,33 0,82 | 0,895+0,011
1140 88,8 -0,37 0,64 | 0,895+0,011

Como se puso de manifiesto al estudiar la variacion de la opacidad con el
espesor de la capa de vidriado, en el apartado 5.2.1.1.3, existe una relacion
de paralelismo entre los valores de la relacion de contraste (RCy) y los de la
coordenada cromatica L* que, para porcentajes mayores del 8% de 6xido de
zirconio en la frita, también se estabiliza en un valor aproximado de 90.

Si los pares de valores L*, RC,, obtenidos para los vidriados resultantes de la
aplicacion de las fritas con diferentes contenidos en éxido de circonio se
afaden 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 RCy y de L* en los graficos) similar al que se
produce cuando, en la composicion 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
oxido de zirconio del 8 al 12%.
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Figura 5.2. 18 Variacién de la opacidad de los esmaltes en funcién del contenido en
oxido de circonio de la frita empleada en su preparacion. T:.-1100°C.
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Figura 5.2. 19 Variacion de la coordenada cromadtica L* con la relaciéon 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. Tp,;,=1100°C.

5.2.4.3. Resumen de los resultados obtenidos

De los resultados obtenidos se puede concluir que no es conveniente
disminuir el contenido en 6xido de circonio en la frita de partida, debido a que
se encuentra alrededor de su valor éptimo. Un aumento de la proporcion de
6xido de circonio en la frita no produce cambios significativos en la opacidad
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de los vidriados resultantes de su aplicacién, observandose ademas que la
blancura de los mismos disminuye para contenidos en 6xido de circonio
superiores al 12%.

El circon, contenido en la mezcla de materias primas de las fritas ceramicas,
parece alcanzar un maximo de disolucion en la masa fundida que se forma a
la temperatura de operaciéon de los hornos de fusién 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 mas efectivo aumentar el espesor de la
capa consolidada de esmalte aplicada que la cantidad de 6xido de circonio
en la composicion de la frita.

En las fritas conteniendo porcentajes de dxido de circonio iguales o inferiores
al 8%, se ha comprobado la ausencia de infundidos de circon, es decir se ha
producido practicamente la total disoluciéon de dicho material contenido en la
mezcla de materias primas que se introduce en el horno de fusiéon donde se
obtiene el tipo de fritas estudiado.

En consecuencia, parece interesante tratar de potenciar la desvitrificacion,
en forma de cristales de circon, del circonio contenido en las fritas con vistas
a mejorar la opacificacion y el indice de blancura de los vidriados resultantes
de su aplicacion. Esta posibilidad se estudia en el apartado siguiente.

5.2.5. Alternativas al uso de 6xido de circonio en las fritas ceramicas

En el estudio desarrollado en lo que sigue se han perseguido dos objetivos
alternativos.

a) Reducir la proporcion de 6xido de circonio en las fritas sustituyéndolo por
otros 6xidos que favorezcan la opacificaciéon en los vidriados resultantes de
su aplicacion.

Dado que la opacidad de los vidriados obtenidos a partir de las fritas que
contienen menos de un 8% de 6xido de circonio se debe a la desvitrificaciéon
de silicato de zirconio, en forma de circon durante la coccion de las piezas
esmaltadas, se penso en la posibilidad de introducir en la composicion de
dichas fritas un agente nucleante.

El uso de agentes nucleantes es habitual en la fabricacion de materiales
vitroceramicos para favorecer los procesos de nucleacidon y crecimiento
cristalino. Por tanto, su incorporacién a la composicion de una frita, con bajo
contenido en Oxido de zirconio, podria ser beneficioso para mejorar la
opacidad de los vidriados resultantes.

b) Proponer la utilizacion de fritas basadas en un nuevo sistema de 6xidos,
diferente al empleado actualmente con presencia de o6xido de circonio.
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Es posible obtener vidriados opacos y blancos a partir de fritas basadas en el
sistema Ca0-SiO,-TiO,, siendo pocos los estudios que se han encontrado
sobre este tipo de fritas®®. En trabajos realizados previamente a la
realizacion del presente estudio®, 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 ZrO,.

Las composiciones de frita basadas en este sistema de Oxidos se
caracterizan por contener 6xido de titanio en menor proporciéon de la que
habitualmente contienen de Oxido de circonio las fritas basadas en dicho
oxido.

Ademas, las fritas de circonio suelen contener una proporcién considerable
de 6xido 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 considerd que la obtencion de fritas basadas en el
sistema CaO-SiO,-TiO, podia ser una alternativa econémicamente viable a
la utilizacion de las fritas de zirconio para obtener vidriados blancos
brillantes.

5.2.5.1. Reduccién de la proporcion de 6xido de circonio mediante el uso
de agentes nucleantes

Se ha estudiado la posibilidad de utilizar dos agentes nucleantes: el éxido de
titanio y el pentdxido de fosforo, debido a que se suelen emplear en otros
sistemas de Oxidos con esta finalidad y tienen un precio razonable. El
pentoxido de fésforo se puede introducir en la frita en forma de fosfato
célcico, y el 6xido de titanio en forma de anatasa.

Con vistas a conocer el efecto de estos dos 6xidos, se pensé en introducir
TiO, y P,Os en la composicion de la frita FZ4 que contenia un porcentaje de
ZrO, 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 practicamente la totalidad del
circon introducido como materia prima se ha incorporado a la masa fundida
durante el proceso de obtencién de la frita. Es por ello que se consideré la
frita FZ4 adecuada para estudiar los posibles cambios derivados de la
adicion de TiO, y P,Os a su composicion, ya que deberian apreciarse mejor
que en fritas mas ricas en circonio.

Las composiciones de frita ensayadas, con objeto de conocer el efecto de la
adicion de estos dos oxidos, 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
oxidos, por separado, denominando a las fritas obtenidas por adicion de
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titanio, FTO5 y FT1, respectivamente, y a las obtenidas por adicién de fosforo
FPO5 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 ceramico, en unos casos directamente y, en
otros, sobre el soporte previamente recubierto del engobe que se viene
utilizando, con objeto de estudiar las caracteristicas estéticas de los
recubrimientos vidriados resultantes. Todas las piezas se cocieron con el
ciclo de 1100°C de temperatura maxima.

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 relacion de contraste. En dichas tablas se
ha afiadido las caracteristicas de los vidriados V-E/FZ4 y V-E-E/FZ4, a
efectos comparativos, ya que la frita FZ4 contiene la misma proporcion de
6xido de zirconio que las cuatro nuevas.

Tabla 5.2. 15 Coordenadas cromadticas de la superficie de los nuevos vidriados
obtenidos por aplicacion de la suspension de esmalte directamente sobre
el soporte ceramico. Tp;,=1100°C.

Vidriado L*(+0,3) a*(+0,08) b*(0,11)
V-E/FZ4 81,8 1,02 -3,19
V-E/FTO05 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 cromadticas, indices de blancura y de amarillez y brillo de la
superficie de los vidriados obtenidos por aplicacion de la suspension de
esmalte sobre el soporte ceramico previamente recubierto por el engobe.
Tmax=1100°C

Vidriado | L*20,3) | a*(#0,08) | b*20,11) | Ib(x0,3) | la(20,3) B(fé’;)
V-E-EFZ4 | 924 20,41 137 86,2 2,60 95
V-E-E/FT05 | 92,1 20,36 1,40 85,7 2,73 92
VEEFT1 | 923 20,37 153 85,5 2,96 95
V-E-EFPO5 | 91,7 20,22 0,38 884 0,79 95
V-E-EFPO1 | 922 20,40 0,33 89,1 0,55 92
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Tabla 5.2. 17 Relacion de contraste de los vidriados obtenidos a partir de los esmaltes
ensayados. Tn,s,=1100°C.

Esmalte RCy
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 indice de blancura de los vidriados
obtenidos frente a su contenido en 6xido de titanio o en pentdxido de fésforo
respectivamente, y en la figura 5.2.21 la variacién de la relaciéon de contraste
en funcion de su contenido en dichos éxidos. Puede apreciarse que, tanto la
adicion de oxido de titanio como la de pentoxido de fésforo producen un
incremento de la opacidad de los esmaltes (RCy), que es considerablemente
mas acentuada en el caso de la adicion del P,Os. Sin embargo, la presencia
de oxido de titanio en la composicién de las fritas de partida reduce
ligeramente el indice de blancura de los vidriados resultantes, mientras que
la de pentéxido de fésforo la aumenta. Este efecto es debido al aumento del
valor de la componente b* (color mas amarillo) como consecuencia de la
introduccién del 6xido de titanio.

90

89 +

88 +

Ib

87 4

86 +

85 : t : t : t : t - t
0 0,2 0,4 0,6 08
Contenido en TiO, 6 P,05 (% en peso)
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N

Figura 5.2. 20 Variacion del indice de blancura de los vidriados con la proporcion de TiO,
y P,0; adicionada a Ia frita FZ4. T,,:,,=1100°C.
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Figura 5.2. 21 Variacién de la opacidad de los vidriados con la proporcién de TiO,y P,0s
adicionada a la frita FZ4. T,,5,=1100°C.

Teniendo en cuenta estos resultados, se decidid estudiar con mayor detalle
la posibilidad de afadir pentdxido de fosforo a fritas con bajo contenido en
oxido de circonio (inferior al 8%) con vistas a tratar de obtener vidriados
blancos brillantes de caracteristicas similares a los que resultaban de aplicar
el esmalte obtenido a partir de la frita FZR.

5.2.5.2. Utilizacién de fritas basadas en el sistema de o6xidos CaO-SiO,-
TiO..

Los vidriados que se obtienen a partir de las fritas basadas en el sistema de
oxidos Ca0-SiO,-TiO,, se caracterizan porque contienen cristales de esfena,
también denominada titanita (CaO-TiO,-SiO,), qbue desvitrifican durante el
tratamiento térmico de las correspondientes fritas 697,

En trabajos realizados con anterioridad®, se ha podido comprobar que las
composiciones basadas en el sistema SiO,-Al,03-B,0;-Ca0-K,0-TiO,.
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 ZrO,. Una forma de aumentar el
brillo de dichos vidriados consiste en introducir Na,O en lugar de K,O en la
composicién 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
fabricacion de azulejos por monococcion. La alternativa mas efectiva que se
encontro, para conseguir un aumento del brillo en los vidriados obtenidos a
partir de fritas basadas en el sistema de 6xidos indicado, fue la adicion de
pequeias cantidades de P,Os a la composicion de la frita®.
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5.2.6. Estudio de las caracteristicas de los vidriados obtenidos a partir
de fritas con baja proporciéon en 6xido de circonio conteniendo
P,0s.

En el apartado 5.2.5.1 se ha visto que la adicion del pentdxido de fosforo a la
frita FZ4 producia un aumento en la opacidad y la blancura de los vidriados
resultantes de su aplicacién. En consecuencia, se pensé que seria
interesante desarrollar una serie de ensayos para tratar de optimizar el
contenido de P,0Os5en las fritas.

En dicho apartado se prepararon y ensayaron las fritas FP05 y FP1, que
contenian un 0,5 y un 1% en peso de pentoxido de fosforo respectivamente,
Para completar el estudio se prepararon otras dos fritas que se denominaron
FP2 y FP3, que contenian un 2 y un 3%, en peso, de pentéxido de fosforo,
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, segun se indica en el apartado 4.2.1, que se aplicaron sobre
soporte ceramico, en la forma acostumbrada, cociendo el conjunto a
continuacion.

5.2.6.1. Variacién de las caracteristicas estéticas de los vidriados con el
contenido en P,0s

En la tabla 5.2.18 se muestran los resultados de la medida de las
caracteristicas estéticas de la superficie de los vidriados obtenidos a partir de
los esmaltes preparados con las fritas conteniendo diferentes proporciones
de P,0s, aplicados sobre soporte ceramico previamente recubierto con el
engobe habitual.

En la tabla 5.2.19 se muestran los resultados obtenidos al determinar las
coordenadas cromaticas y la relacion de contraste de los vidriados obtenidos
al aplicar la suspensiones de esmalte directamente sobre el soporte
ceramico.

En la figura 5.2.22 se ha representado la variaciéon del indice de blancura
con el porcentaje de P,Os en la frita de partida, en los vidriados de la serie V-
E-E/FP obtenidos a la temperatura maxima de 1100°C. Como puede
apreciarse, se obtiene una linea curva que presenta un maximo para un
contenido de P,0Os 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 P,Os5 en la frita del 0,5%, adn cuando para el porcentaje
del 1% todavia mantiene un valor aceptable (92%.), pasando de ser un
vidriado brillante, para este ultimo 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 relacién de contraste (opacidad) de
los vidriados obtenidos frente a su contenido en pentdxido de fésforo. Como
puede apreciarse, la opacidad del vidriado (RCy) aumenta ligeramente con el
contenido en pentdxido de fosforo hasta que éste alcanza el valor del 2 %. A
partir de este valor, la opacidad se mantiene practicamente constante para
un valor de RCy, proximo 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 operacién, 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 pentdxido de
fésforo, tiene un indice de blancura y un brillo muy similares a los que posee
el vidriado obtenido por aplicacion del esmalte E/FZR obtenido a partir de
una frita que contiene un 8,3% de oxido de circonio (FZR), siendo la
opacidad ligeramente inferior.

Tabla 5.2. 18 Coordenadas cromadticas, indices de blancura y de amarillez y brillo de la
superficie de los vidriados obtenidos, a diferentes temperaturas maximas
de coccioén, por aplicacion de la suspension de esmalte sobre el soporte
ceramico previamente recubierto por el engobe.

Vidriado | m¥ | L*(20,3) | 2%(£0,08) | b*(20,11) | Ib(20,3) | la(20,3) | P (%0

) (22)
1080 92,6 -0,27 1,01 87,6 2,01 94

V-E-E/FPO5 1100 91,7 -0,22 0,38 88,4 0,79 95
1120 91,5 -0,38 0,11 88,9 0,13 96
1140 90,8 -0,65 -0,20 89,0 -0,74 96
1080 93,1 -0,39 1,11 87,8 2,10 92
11 -

V-E-E/FP1 00 92,2 0,40 0,33 89,1 0,55 92
1120 92,0 -0,54 -0,01 89,9 -0,26 92
1140 91,6 -0,73 -0,52 91,0 -1,44 94
1080 93,3 -0,55 1,54 86,8 2,81 72
11 -

V-E-E/FP2 00 92,9 0,56 1,12 87,6 1,99 76
1120 92,5 -0,65 0,67 88,5 1,02 81
1140 92,5 -0,79 0,36 89,0 0,50 83
1080 93,3 -0,68 2,12 85,1 3,85 71

V-E-E/FP3 1100 92,6 -0,66 1,53 86,0 2,72 69
1120 92,2 -0,78 1,14 86,6 1,85 66
1140 92,1 -0,91 0,98 86,9 1,45 70
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Tabla 5.2. 19 Coordenadas cromadticas y relacion de contraste de la superficie de los
vidriados obtenidos, a diferentes temperaturas maximas de coccién, por
aplicacion de la suspensiéon de esmalte directamente sobre el soporte
ceramico.

Vidriado Tmax (°C) L*(x0,3) a*(+0,08) b*(%0,11) RCy
1080 83,9 0,85 -4,36 0,81+£0,02
11 0 4 -5,1 80+0,02
V-E/FPO5 00 83, 0,40 5,16 0,80+0,0
1120 82,1 0,12 -5,51 0,79+0,03
1140 81,2 0,13 -5,54 0,7940,03
1080 86,1 -0,07 -3,98 0,84+0,02
11 4 -0,67 -4,7 +0,02
V-E/FP1 00 84,9 ,6 73 0,83+0,0
1120 84,5 -0,85 -5,06 0,82+0,03
1140 84,2 -0,93 -4,82 0,83+0,02
1080 86,8 -0,04 -1,48 0,857+0,015
11 4 -0,2 -1,7 46+0,01
V-E/FP2 00 86, 0,26 ,70 0,846+0,016
1120 86,7 -0,41 -1,55 0,851+0,011
1140 86,3 -0,42 -1,47 0,860+0,015
1080 86,8 0,04 -1,01 0,857+0,015
- - +
V-E/FP3 1100 86,0 0,32 1,19 0,847+0,015
1120 85,9 -0,44 -1,01 0,842+0,012
1140 854 -0,39 -0,97 0,846+0,015
90 r
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Figura 5.2. 22 Variaciéon del indice de blancura de los vidriados con el contenido en
pentoxido de fésforo de la frita utilizada para su preparacion. T,,;~=1100°C
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Figura 5.2. 23 Variacién del brillo de los vidriados con el contenido en pentéxido de
fésforo de la frita utilizada para su preparacion. T:=1100°C
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Figura 5.2. 24 Variacién de la opacidad del esmalte en funcién del contenido en P,0s de
la frita utilizada para su preparacion. T,;=1100°C
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5.2.6.2. Caracterizacion de los vidriados obtenidos a partir de las fritas
conteniendo P,0s5

Con objeto de conocer mejor el papel que juega el pentéxido de fésforo en
las mejoras observadas en los vidriados resultantes de aplicar las fritas de la
serie FP, obtenidas introduciendo diferentes proporciones de dicho 6xido a la
composiciéon de la frita FZ4, se procedié, en primer lugar, a realizar una
caracterizacién microestructural de los vidriados V-E/FZ4, V-E/FP1 y V-
E/FP3, obtenidos aplicando los respectivos esmaltes directamente sobre el
soporte ceramico y cociendo el conjunto con un ciclo térmico de 1100°C de
temperatura maxima.

Dicha caracterizacién consistié en la realizacién, por una parte, de un
analisis por difraccion de rayos X de una muestra de cada uno de los
vidriados y, por otra, en la observacion en el MEB de la microestructura
superficial de los correspondientes recubrimientos.

En el apéndice D, apartado D.4, se adjuntan los resultados del analisis por
difraccion 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 circon correspondientes a tres planos de difraccion
diferentes (101, 200 y 112), asi como el pico representativo del fosfato
célcico (que se designa por CaPO) que se ha detectado solamente en la
muestra E/FP3.

La unica especie cristalina que se detecta en los vidriados V-E/FZ4 y V-
E/FP1 es el circén, apreciandose un ligero aumento de su contenido en el
vidriado V-E/FP1, obtenido a partir de la frita que contiene un 1% de P,0s.
En el difractograma del vidriado V-E/FP3, obtenido a partir de la frita que
contiene un 3% de pentdxido de fésforo, se observa otro ligero aumento en
el contenido de cristales de circon, asi como la aparicion de un pequeno pico
que indica la presencia de una reducida proporcion de cristales de fosfato
calcico.

En la tabla 5.2.20 se muestra la intensidad de los picos del circon,
correspondientes a los tres planos de difraccion antes mencionados. En este
caso se confirma numéricamente la apreciacién cualitativa estimada a partir
de los difractogramas en el parrafo anterior: la intensidad de los tres picos
correspondientes al circon aumenta ligeramente con la proporcion de
pentoxido de fosforo en la frita de partida. Este resultado parece indicar que
dicho 6xido favorece la desvitrificacion del circonio contenido inicialmente en
la frita, en forma de cristales de silicato de circonio con estructura de circon.

Al observar las micrografias, 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 adicion de un 1% (en peso) de
pentdxido de fésforo a la composicién de la frita FZ4 (frita FP1) produce una
disminucién en el tamafio de los cristales de circon que desvitrifican
(cristales aciculares de tonalidad mas clara). Reduccion de tamafio que se
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acentia cuando el porcentaje de pentdxido de fosforo en la frita es del 3%
(frita FP3).

A la vista del cambio observado en el tamafo de los cristales de circén
presentes en la superficie del vidriado, como consecuencia de la presencia
de P,Os5 en la frita de partida, se procedioé a la realizacion de un estudio de la
superficie de estos vidriados, por difraccion 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.

da200
disz
CaPO

dion | |
Ml LV""'J W W | JL} V-E/FP3

V-E/FP1

V-EIFZ4

0 10 20 30 40 50 60 70
26()

Figura 5.2. 25 Difractogramas de muestras en polvo de los vidriados V-E/FZ4, V-E/FP1 y
V-E/FP3. T;,4x=1100°C

daoo

diz
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V-E/FP1

V-EIFZ4
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Figura 5.2. 26 Difractogramas de la superficie de los vidriados V-E/FZ4, V-E/FP1 y V-
E/FP3. Tnix=1100°C.
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Figura 5.2. 29 Superficie del recubrimiento vidriado V-E-E/FP3. Tp,..= 1100°C

199



5. Resultados y discusion

Tabla 5.2. 20 Intensidad (n° de cuentas) de los picos del circén, correspondientes a tres
planos de difraccion diferentes. T,,;,=1100°C. Muestras en polvo de los tres
vidriados estudiados.

Vidriado d1o1 (4,53A) dzoo (3,30 A) d112 (2,52 A)
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 direccion preferente en el crecimiento de los cristales de circon, ya que
aumenta considerablemente el tamano del pico correspondiente al plano
200, manteniéndose casi iguales los picos correspondientes a los otros dos
planos de difraccion estudiados. Estos resultados estan de acuerdo con los
obtenidos en otros trabajos por otros autores, los cuales ponen de manifiesto
que la intensidad del pico dgo aumenta cuando la orientacién del eje de
mayor longitud del cristal es paralelo a la superficie del vidriado®*.

En la figura 5.2.26 puede comprobarse que a medida que se aumenta la
proporciéon de pentdxido de fosforo en la composicion de la frita de partida,
se reduce la orientacién 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 orientacion preferente de crecimiento de los cristales de
circon tan acentuada como la observada en el vidriado V-E/FZ4.

Para confirmar esta observacion, en la tabla 5.2.21 se muestra la intensidad
de los picos del circon, correspondientes a los tres planos de difraccion
considerados, obtenida en los ensayos de difraccion de rayos X realizados
con los vidriados molturados (en polvo) y sobre la superficie de los
respectivos recubrimientos vidriados.

Tabla 5.2. 21 Intensidad (n° de cuentas) de los picos del circén, correspondientes a los
tres planos de difraccion considerados. T,:=1100°C
DRX de muestras en polvo DRX de la supeficie
Vidriados d1o1 d200 d112 d1o1 d200 di112

(4,53A) (3,30 A) (2,52 A) (4,53A) (3,30 A) (2,52 A)

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 11102+ 33| 538+21 | 610+25 [ 1310+ 36 | 650 £ 25
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Figura 5.2. 30 Difractogramas del vidriado V-E/FZ4, T,;=1100°C, en superficie y en forma

de polvo.
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Figura 5.2. 31 Difractogramas del vidriado V-E/FP3, T,:=1100°C, 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 adicion de un 1% de P,0Os5 a la
composicién de la frita FZ4 produce un aumento poco significativo (61
cuentas) en la altura del pico d,q0. 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 orientacion 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 (circén) contenida en el
vidriado que los obtenidos del difractograma resultante del analisis realizado
sobre la superficie del vidriado. Por tanto, puede concluirse que la cantidad
de circén que desvitrifica aumenta ligeramente con el contenido en P,Os5 de
las fritas.

En cambio, en los ensayos de difraccion realizados sobre la superficie de los
recubrimientos vidriados se observa que, al aumentar la cantidad de
pentoxido de fosforo, se produce una considerable disminucion de la altura
del pico day (3.30 A), mientras que los picos dio1 (4.53A) y di12 (2.52 A)
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 circén aciculares, a igualdad de fraccion volumétrica de cristales, la
intensidad del pico d,op aumenta cuando la orientacion del eje de mayor
longitud es paralelo a la superficie vidriada®, los resultados obtenidos
parecen indicar que la adicién de P,Os reduce el crecimiento de los cristales
de circén en una direccidon preferente, es decir aumenta el desorden de los
mismos en el seno de la fase vitrea. Por otra parte, al estudiar las
micrografias de las figuras 5.2.27, 5.2.28 y 5.2.29, se ha observado que, al
aumentar el porcentaje de P,Os en las fritas estudiadas, los cristales que
desvitrifican disminuyen de tamafio, a la vez que se aprecian zonas de
diferente intensidad de gris que denotan una creciente separacion de fases
vitreas, sobre todo en el caso del vidriado resultante de la frita FP3.

Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos por otros autores™ en
el sentido de que la introduccion de P,Os en la composicion de ciertos
sistemas de Oxidos, como el estudiado, que dan lugar a materiales
vitrocristalinos, puede favorecer la obtencion de microestructuras con
cristales mas pequefios y probablemente mas desordenados, debido a que
se produce una separacion de fases vitreas que afecta a la viscosidad
aparente de las mismas y, por tanto, al desarrollo del proceso de
cristalizacién. Por otra parte, la conocida accién nucleante del P,0Os,
explicaria, tanto el ligero incremento de la fraccidon volumétrica de circén
observada al aumentar su contenido en las fritas, como la progresiva
reduccion del tamano de los cristales.

202



5. Resultados y discusion

Del aspecto de la microfotografia de la figura 5.2.29, se deduce que el
vidriado obtenido a partir de la frita FP3, conteniendo un 3% (en peso) de
P,Os, presenta una importante separacién de fases vitreas. Con objeto de
estudiar mejor este fendmeno se fracturd dicho vidriado, observando en el
MEB y analizando por EDX una seccién transversal del mismo (figura
5.2.32).

Como puede apreciarse en la micrografia de la figura 5.2.32, el vidriado V-
FP3 esta formado por una fase vitrea de tonalidad mas oscura (a) y otra
minoritaria, inmiscible con la primera, de tonalidad mas clara (b). En la figura
5.2.33 se muestra el andlisis de cada una de las zonas, realizado mediante
EDX. Al comparar dichos andlisis con el andlisis global, se concluye que la
fase (b) contiene proporciones mas altas de los elementos divalentes Ca, Mg
y Zn. Ademas, aunque los resultados del andlisis no permiten distinguir
entre el contenido en P y en Zr, ya que sus picos se solapan, si que se
puede afirmar que la concentracién 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
pentoxido de fésforo a un vidrio de silice, se produce la separacion 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 proporcién de elementos
modificadores (alcalinos y alcalinotérreos)mo. Ademaés, algunos autores han
puesto de manifiesto que la solubilidad del ZrO, se incrementa en vidrios de
silicato que contienen P,0s .

En cambio, en la micrografia del vidriado FP1 (figura 5.2.28) no se aprecia
visualmente la existencia de separacion de fases que parece que deberia
haberse producido. Para comprobar si so6lo se habia producido
incipientemente se procedioé a atacar la superficie de los vidriados FZ4 y FP1
con acido fluorhidrico, 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 aprecié separacion de fases
vitreas, mientras que en el vidriado FP1 se observé una ligera rugosidad
(pequefias manchas de color gris claro) que ponia de manifiesto la
existencia, en el vidriado original (antes de ser atacado por el HF), de una
incipiente fase vitrea dispersa, con un tamafio de gota muy pequefio (figura
5.2.34).
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Figura 5.2. 32 Micrografia de la seccion del vidriado V-E/FP3 1100°C
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Figura 5.2. 33 Anadlisis de la seccién transversal del vidriado V-E/FP3 1100°C
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Figura 5.2. 34 Separacién de fases (en forma de rugosidad) en la superficie del vidriado
FP1 tras someterla a ataque con dcido fluorhidrico

Dado que la formaciéon de fases vitreas inmiscibles en un vidriado suele
producir una modificaciéon de su viscosidad en fundido, para confirmar el
desarrollo de dicho fendbmeno en los vidriados estudiados, se procedié a
realizar ensayos de fusién, en un microscopio de calefaccion, 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 caracteristicas obtenidos en dichos ensayos.

Tabla 5.2. 22 Temperaturas caracteristicas de las fritas con distinto contenido en P,0s.

Temperaturas caracteristicas (°C) FZ4 FP1 FP3
Inicio de contraccion (Tic) 880%10 860110 890%10
Final de contraccion (Tkc) 1010+£10 101010 105010

Reblandecimiento (Tr) 1040+15 107015 112015
Esfera (Tg) 1070420 * *

Semiesfera (T12) 1140420 116020 119020

Fusion (Tr) 117020 119020 1220420

* No se forma esfera durante el tratamiento térmico.

Como puede apreciarse, en el caso de las fritas FP1 y FP3, la adicion de
pentoxido de fésforo produce un incremento de los valores de las
temperaturas de reblandecimiento, de semiesfera y de fusién, 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 separacioén de fases vitreas, mas intenso en el caso de la frita FP3.

5.2.6.3. Resumen de los resultados

La adicién de un 1 % de P,Os a la composicién de fritas del citado sistema
de oxidos, conteniendo un 4% (en peso) de ZrO,, ha permitido obtener
valores del indice de blancura, del brillo y de la opacidad, en el vidriado
resultante de la coccion, practicamente del mismo orden que los habituales
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en los vidriados blancos de circén, exentos de fosforo, que suelen contener
entre un 7 y un 10 % (en peso) de dicho 6xido.

La intensificacién de la opacidad del vidriado que resulta al introducir tan
baja proporcion de P,Os en la frita de partida, parece deberse a que, durante
el tratamiento térmico, se produce una separacion de fases vitreas que
conduce a la formacion de cristales de circon de menor tamano que el
resultante, a las mismas condiciones de operacioén (igual ciclo de coccién),
en los vidriados de circén exentos de fésforo.

La disminucién del tamafio de los cristales de circon y la dispersion de finas
gotas de la fase vitrea minoritaria (inmiscible con la fase vitrea principal),
combinadas, parecen ser la causa del aumento de la opacidad (relacion de
contraste) observada en los vidriados al aumentar el contenido en pentéxido
de foésforo de las fritas de partida. En efecto, dado que la cantidad de circén
desvitrificada en los vidriados FZ4 y FP1 es casi la misma, la reduccién del
tamafio de los cristales circon observada en el vidriado obtenido de la frita
FP1, supone un incremento del numero de cristales y, por tanto, de puntos
en los cuales se produce la dispersién de la luz, lo cual provoca el aumento
de la opacidad. En el vidriado FP3 el aumento de la opacidad puede estar
ocasionado ademas por el ligero aumento de la fraccion volumétrica de la
fase cristalina desvitrificada.

Segun los resultados obtenidos en trabajos anteriores sobre la separacién de
fases en vidriados ceramicos'”', puede concluirse que la existencia de
separacion de fases, de muy pequefio tamano de gota en el vidriado FP1, es
la causante de la disminuciéon de la coordenada cromatica b* (coloracion
menos amarilla) y, por lo tanto, del mayor indice de blancura que presenta
este vidriado.

Finalmente, la separacién de fases que ocasiona el P,Os 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 formaciéon de superficies mas rugosas, con la consiguiente
disminucién del brillo.

5.2.7. Estudio de las caracteristicas de los vidriados obtenidos a partir
de fritas basadas en el sistema de oxidos CaO-SiO,-TiO,. Efecto
de la adicién de P,0:s.

Como se ha indicado anteriormente (apartado 5.2.5.2), una de las posibles
alternativas a la utilizacion de las fritas que contienen zirconio, para la
obtencién de vidriados blanco brillantes, es el empleo de fritas basadas en el
sistema de oxidos SiO,-Al,03-B,03-Ca0-K,O-TiO,, afiadiéndo pequeinas
cantidades de pentéxido de fosforo, para aumentar el brillo de los vidriados
resultantes.
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En este apartado se procedera a determinar la evolucién de las
caracteristicas estéticas de los vidriados, obtenidos a partir de este ultimo
tipo de fritas, al modificar su contenido en P,Os, determinando el valor
Optimo de la proporcion de dicho 6xido que da lugar a un vidriado con
caracteristicas estéticas aceptables. Posteriormente, con la frita de
composicién optimizada, se llevara a cabo un estudio para conocer el efecto
de la presencia del pentoxido de fésforo sobre la microestructura del vidriado
resultante y la evolucion, durante la coccion, de las fases cristalinas que
aparecen en dicho vidriado.

Para la realizacion del trabajo se partié de una frita denominada T, exenta de
P,0Os, con la siguiente composicién de 6xidos: 64,0 % SiO,, 4,6 % Al,Os, 5,0
% B»03, 13,9 % CaO, 59 % KOy 6,5 % TiO,. A esta composicion de
partida se fue afiadiendo P,Os, en diferentes proporciones, obteniendo las
fritas TPO5, TP1, TP2 y TP3, que contenian un 0,5 %, 1,0%, 2,0% y 3,0% de
dicho 6xido respectivamente. Las composiciones detalladas de las fritas y los
materiales utilizados para su obtencion 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 denominacion de la frita.

5.2.7.1. Caracterizacion del vidriado obtenido a partir de la frita T, exenta
de P 205

En la tabla 5.2.23 se indican los resultados obtenidos al determinar las
caracteristicas 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 maximas.

Tabla 5.2. 23 Coordenadas cromaticas, indices de blancura y de amarillez y brillo de la
superficie de los vidriados obtenidos, a diferentes temperaturas maximas
de coccion, por aplicacion de la suspension del esmalte E/T sobre el
soporte ceramico previamente recubierto por el engobe. Vidriados V-E-E/T

Tmax (°C) | L*(20,3) | 2*(20,08) | b*(£0,11) | Ib(z0,3) | Iaz0,3) | B (%)

(¥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: 1100°C.
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En la tabla 5.2.24 se muestran los resultados de la determinacion 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
maximas. Puede apreciarse que, tanto la coordenada cromatica L* de la
superficie del vidriado, como el parametro relacion 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 cromaticas y relacion de contraste de los vidriados
obtenidos, a diferentes temperaturas maximas de coccion, por aplicacion
de la suspension del esmalte E/T directamente sobre el soporte ceramico.

T (°C) L*(£0,3) a*(x0,08) 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 producia la opacificacion,
se procedio a realizar una difraccion de rayos X de una muestra del vidriado
obtenido a la temperatura maxima de 1100°C y una observacion 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 maxima de 1100°C, 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 micrografias de la superficie
del vidriado V-E-E/T obtenido a la temperatura maxima de 1100°C. Como
puede comprobarse, dicho vidriado esta formado por una fase vitrea en la
cual se encuentran embebidas las fases cristalinas detectadas que
desvitrificaron formadas durante la cocciéon. La observacién, con mayor
numero 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 fotografia que se
muestra. Los cristales de mayor tamafio corresponden a la wollastonita y los
de menor tamano 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 indice de
refraccion, 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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Magn Det WD —— 50um
)0X BSE 10.1 0.3 mBar T10 (2207F)

BSE 10.2 0.2mBar T10 (
Figura 5.2. 36 Micrografia de un detalle de superficie del vidriado V-E/T. Tp.= 1100°C.

5.2.7.2. Variacion de las caracteristicas estéticas de los vidriados con el
contenido en P,0; de la frita de partida

En la tabla 5.2.25 se indican los resultados de la determinacion de las
caracteristicas estéticas de los vidriados obtenidos, a partir de fritas con
diferente contenido en P,Os, al aplicar el correspondiente esmalte sobre
soportes previamente recubiertos con engobe. Puede apreciarse que la
adiciéon de pequenas cantidades de P,Os5 a la frita T produce un aumento
considerable del brillo de los vidriados resultantes de su aplicacién. Por otro
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lado, se observa que el indice de blancura disminuye, a medida que
aumenta el contenido en P,Os5 de la frita.

Tabla 5.2. 25 Coordenadas cromaticas, indices de blancura y de amarillez y brillo de la
superficie de los vidriados obtenidos, a diferentes temperaturas maximas
de coccién, por aplicacion de la suspension de los esmaltes de la serie
E/TP sobre el soporte ceramico, previamente recubierto por el engobe.

Vidriado Tmax | ) «20,3) | a*(£0,08) | b*20,11) | Ib(20,3) | 1a(20,3) | P (%)

(°C) (£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

V-E-E/TP05
1120 95,0 -0,22 0,72 91,4 1,4 88
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

V-E-E/TP1
1120 95,1 -0,28 0,89 91,0 1,7 87
1140 94,9 -0,33 0,73 91,2 1,4 90
1080 94,9 -0,10 1,55 88,7 3,2 91
11 -

V-EETP2 00 94,8 0,18 1,32 89,3 2,7 89
1120 94,6 -0,23 1,18 89,5 2,3 90
1140 94,3 -0,32 1,28 88,9 2,5 92
1080 94,6 -0,19 1,53 88,5 3,1 88
11 -

V-EETP3 00 94,5 0,26 1,93 87,2 3,8 87
1120 94,7 -0,27 1,29 89,2 2,5 92
1140 94,3 -0,01 1,69 87,7 3,4 93

Si se representa los valores del indice de blancura y del brillo de los
vidriados obtenidos a la temperatura maxima habitual de trabajo (1100°C), a
partir de las fritas con diferente contenido en pentdxido de fosforo (figura
5.2.37), se observa que, al aumentar la cantidad de dicho o6xido en la
composicion de la frita, se produce una ligera disminuciéon del indice de
blancura y un aumento considerable del brillo, que practicamente se
estabiliza en un valor maximo, préoximo a 95, para contenidos de P,Os en la
frita comprendidos entre el 1y el 2%.

Dado que el vidriado V-E-E/T, que se ha tomado como de partida en este
apartado, tiene un indice 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 disminucion del indice de blancura que experimentan los vidriados de
esta serie, al aumentar el contenido en P,Os, hasta un valor del 2%, se
considera aceptable.

Por otra parte, los vidriados resultantes de la aplicacion de las fritas TP1 y
TP2, que contienen un 1% y un 2% respectivamente de P,0s, poseen
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valores del brillo (f=90) analogos a los obtenidos para el vidriado de
referencia (V-E-E/FZR).

97 100

o5 | S S B(V-E-E/FZR)

+ 90

+ 80

+70

Ib

B(%)

T = 1 60
Ib (V-E-E/FZR)

+ 50

mlb

857 4 Brillo 740

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Contenido en P,05 (% en peso)

Figura 5.2. 37 Variacién del indice de blancura y del brillo de los vidriados de la serie V-
E-E/TP con el contenido en pentéxido de fésforo de la frita de partida.
Tmax=1100°C.

En la tabla 5.2.26. se detallan las coordenadas cromaticas y la relacion de
contraste de los vidriados resultantes de aplicar los esmaltes de esta serie
(E/TP) directamente sobre el soporte ceramico que se viene utilizando,
cociendo seguidamente a diferentes temperatura maximas del ciclo térmico.

Los valores de la coordenada cromatica L* y de la relacion de contraste
(RCy) de los vidriados obtenidos a la temperatura maxima habitual de trabajo
en la industria (1100°C), se han representado, en la figura 5.2.38, frente a
los del contenido en P,Os5 de las fritas de partida. Puede comprobarse que
estos vidriados poseen una opacidad elevada, ya que los valores de su
coordenada cromatica L* y del parametro RCy son mas altos, para cualquier
contenido en P,0s5 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 pentdxido de fésforo, conduce a la obtencién 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 variaciéon de su rugosidad
superficial, ocasionada por una variacion de su viscosidad aparente, en
fundido, o por un cambio de su microestructura superficial.
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Tabla 5.2. 26 Coordenadas cromadticas y relacion de contraste de los vidriados

obtenidos, a diferentes temperaturas maximas de coccion, por aplicacion
de la suspension de los esmaltes de la serie E/TP directamente sobre el
soporte ceramico.

Vidriado T (°C) L*(#0,3) | a*(x0,08) | b*(0,11) RCy
1080 93,9 -0,15 -0,23 0,961+0,006
11 - i +
V-E/TPO5 00 93,9 0,28 0,40 0,966+0,005
1120 93,4 -0,35 -0,28 0,960+0,005
1140 93,0 -0,36 -0,80 0,958+0,007
1080 94,3 -0,14 -0,19 0,966+0,006
11 - - +
V-E/TP1 00 94,0 0,29 0,29 0,967+0,006
1120 93,7 -0,34 -0,24 0,966+0,005
1140 93,1 -0,38 -0,66 0,958+0,007
1080 92,7 -0,19 -0,48 0,947+0,009
11 - - +
V-E/TP2 00 93,2 0,35 0,17 0,960+0,007
1120 93,2 -0,41 -0,06 0,965+0,006
1140 93,0 -0,45 -0,08 0,969+0,006
1080 92,6 -0,29 -0,38 0,952+0,009
V-E/TP3 1100 93,0 -0,41 -0,17 0,968+0,011
1120 93,0 -0,41 0,10 0,956+0,006
1140 93,1 -0,44 0,21 0,969+0,007
1,00
+ 0,95
+ 0,90
91 + RCy (V-E/FZR) S
! + 0,85 g
B0 o
L* (V-E/FZR)
+ 0,80
87 +
" + 0,75
8571 ARC ’
83 f f f f f f 0,70
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Contenido en P,05 (% en peso)

Figura 5.2. 38 Variacion de la opacidad de los vidriados con el contenido en pentéxido de
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Con objeto de verificar si la adicién de pentdxido de fésforo a la frita T (serie
TP) producia una modificacion de la viscosidad aparente en fundido, se
procedio a realizar ensayos de fusién, en un microscopio de calefaccion, con
las fritas T y T1. En la tabla 5.2.27 se detallan los valores obtenidos para las
respectivas temperaturas caracteristicas. Puede apreciarse, que las
diferencias entre las temperaturas caracteristicas de ambas pueden
considerarse despreciables, ya que se encuentran dentro del intervalo de
error de determinacion.

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 caracteristicas de las fritas con distinto contenido en P,0s.

Temperaturas caracteristicas (°C) EIT E/TP1
Inicio de contraccién (Tic) 830+10 830+10
Final de contraccion (Tkc) 970+£10 980+10

Reblandecimiento (Tr) 1140115 1150115
Esfera (Tg) 1160+20 1160120
Semiesfera (T1/2) 1210420 1230420
Fusion (Tg) 1240420 1250420

5.2.7.3. Efecto de la presencia de P,Os en las fritas de partida sobre la
microestructura de la superficie de los vidriados resultantes de su
aplicacion

Con objeto de comprobar si la presencia de pentoxido de fésforo en las
fritas de la serie TP afectaba a la microestructura de la superficie de los
vidriados resultantes de su aplicacidn, se procedié a determinar las fases
cristalinas presentes en el vidriado E/TP1, obtenido a la temperatura maxima
de 1100°C, mediante la realizacion de un analisis por DRX y una
observacion y analisis de la superficie de los vidriados mediante MEB y EDX
respectivamente.

Los resultados del analisis 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 maxima del ciclo de coccion de 1100°C. 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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O Esfena
0 Wollastonita
A Hidroxiapatito
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Figura 5.2. 39 Difractograma de los vidriados V-E/T y V-E/TP1 obtenidos a la temperatura
maxima de 1100°C.

De la observacion de la superficie del vidriado V-E/TP1, mediante MEB, se
han obtenido las micrografias que se muestran en las figuras 5.2.40y 5.2.41.
Cuando se comparan los aspectos de la superficie de los vidriados V-E/T y
V-E/TP1 a menor numero 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 tamano y distribuidas de forma menos uniforme
que en el vidriado V-E/TP1. Si la observacién se realiza a mayor nimero de
aumentos (figuras 5.2.36 y 5.2.41) y, a la vez, se realiza un analisis 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
pentdxido de fésforo, se detecta una sola fase cristalina, la esfena (S), asi
como la presencia de zonas con separacion de fases vitreas(F).

Estos resultados ponen de manifiesto que el aumento del brillo que se
observa en los vidriados, al introducir pentéxido de fésforo en las fritas de
partida, se debe a la disminucion del tamafo de las fases cristalinas que se
forman durante la cocciéon. Dicha disminucion de tamafo de las fases
cristalinas observado se debe a que la presencia del pentoxido de fésforo en
la frita inhibe la formacion de wollastonita, que desvitrifica en forma de
cristales aciculares de tamafio mayor que los cristales de titanita.

En las figuras 5.2.42 y 5.2.43 se muestran las micrografias obtenidas al
observar mediante MEB el corte transversal de los vidriados V-E/T y V-
E/TP1. Segun los analisis 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 tamafo mas pequefio
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que corresponden a la esfena (S-p) y cristales de mayor tamafo y forma
irregular que también corresponden a esfena (S-g).

Magn Det WD —— 50um

500x BSE 9.6 0.3mBar T10 P1 (2207M)

Figura 5.2. 40 Micrografia de la superficie del vidriado V-E/TP1. Ty.= 1100°C

Det WD —————  10um

000x BSE 96 0.3 T10 P1 (22

Figura 5.2. 41 Micrografia de un detalle de la superficie del vidriado V-E/TP1.T..= 1100°C

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 tamafio mas pequefio y se encuentran
distribuidos mas homogéneamente en la fase vitrea. En este vidriado
también se observa una separacion de fases vitreas (F). La presencia del
fésforo introducido en la composicion de la frita se detecta, principalmente,
junto a los cristales de titanita y en las zonas donde existe separacion de
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fases vitreas. En cambio, en la fase vitrea principal (V) no aparece el fosforo,
como puede apreciarse en los resultados de los analisis por EDX que se
muestran en la figura 5.2.45.

~

Figura 5.2. 43 Micrografia de la seccion transversal del vidriado V-E/TP1. Ty~ 1100°C
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Figura 5.2. 45 Anadlisis realizados a los diferentes tipos de zonas o particulas observadas
en el vidriado V-E/TP1. T: = 1100°C.

La seccion transversal de estos vidriados se ataco con &cido fluorhidrico. De
la observacion 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 mas rica en calcio.

Estos resultados confirman lo concluido como consecuencia de la
observacion de la superficie de los vidriados: que la presencia de pentdxido
de foésforo en la composicion de la frita inhibe la formacion de wollastonita y
favorece la formacion de cristales de titanita mas pequefios y distribuidos de
forma mas homogénea en el vidriado resultante, asi como que produce una
separacion de fases vitreas que da lugar a una fase dispersa rica en calcio,
sensible al ataque con acido fluorhidrico.
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Figura 5.2. 46 Micrografia de la seccién transversal del vidriado V-E/T, obtenido a T~
1100°C, sometida a ataque con dcido fluorhidrico.

, N
f—.{’j 10 pm =

0.3 mBar Seccion T10 P

Figura 5.2. 47 Micrografia de la seccion transversal del vidriado E/TP1, obtenido a T.=
1100°C, sometida a ataque con dcido fluorhidrico.
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5.2.7.4. Papel del P,O5 en el proceso de desvitrificacion

Con objeto de conocer el intervalo de temperaturas del ciclo de coccion en el
que se produce la desvitrificacion de las fases que cristalizan en este tipo de
fritas, se procedié 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 desvitrificacion, a partir de la temperatura a la cual los dichos
esmaltes comienzan a formar fase vitrea (T\c del ensayo de fusion, 830°C).

1,75 T

125 1 Esmalte E/T
I 0.75 1
) [
< 0,25 +
° [
X
w F
-0,25 +
0,75 4
[ \
-1,25 S S O S S S S S S S ST ST ST S S S TS S Y T S S
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.2. 48 Resultados del analisis 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 950°C, aproximadamente.
Estos resultados indican que la adiciéon de pentoxido de fosforo a la frita T
parece influir considerablemente sobre el proceso de cristalizacion.

Asimismo, en ambas muestras de esmalte, se determiné la evolucion de las
fases cristalinas presentes con la temperatura maxima del tratamiento
térmico, analizando, por DRX, las muestras obtenidas a las temperaturas
maximas de 800, 900 y 1200°C. 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 maximo alrededor de los 900°C y posteriormente se disuelve
progresivamente, hasta casi desaparecer a 1200°C. A 900°C se inicia la
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aparicion de cristales de esfena. El contenido en esfena alcanza un maximo
a 1100°C y disminuye ligeramente a 1200°C.

En el esmalte E/TP1, se forma primero el hidroxiapatito, seguido de la
esfena, no observandose la formacion de wollastonita a ninguna
temperatura. El comportamiento de la esfena a las temperaturas mas altas
es muy similar al observado en el esmalte E/T: el contenido en esfena
alcanza un maximo a 1100°C y disminuye ligeramente a 1200°C. 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 evolucion, con la temperatura,
de las areas 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 procedié a la obtencién de vidriados a
diferentes temperaturas maximas, para su posterior observacion en el MEB y
analisis por EDX. Se prepararon probetas que se trataron térmicamente a
tres temperaturas maximas (1000, 1100 y 1200°C), superiores a la
temperatura de final de contraccion de los esmaltes, ya que a temperaturas
inferiores el esmalte es todavia poroso. En las figura 5.2.53 se muestra un
detalle de las micrografias tomadas durante la observacion de la seccion de
los dos vidriados obtenidos a la temperatura de 1000°C. En las figuras 5.2.54
y 5.2.55 se muestran los resultados del analisis mediante EDX realizado a
las diferentes zonas de la fase vitrea y a las fases cristalinas observadas en
dichos vidriados V-E/T y V-E/TP1, obtenidos a 1000°C.
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Figura 5.2. 49 Difractogramas del esmalte E/T tratado térmicamente a diferentes
temperaturas maximas

g o Esfena a Hidoxiapatito

1100°C
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Figura 5.2. 50 Difractogramas del esmalte E/TP1 tratado térmicamente a diferentes
temperaturas maximas.
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Figura 5.2. 51 Evolucién de cada fase cristalina con la temperatura, durante el
tratamiento térmico del esmalte E/T. Area de los picos: 26=27,5° para la
esfena y 26=29,9° para la wollastonita
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Figura 5.2. 52 Evolucién de cada fase cristalina con la temperatura, durante el
tratamiento térmico del esmalte E/T. Area de los picos: 26=27,5° para la
esfena y 26=32,1° para el hidroxiapatito
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Figura 5.2. 53 Micrografia de la seccion transversal de los vidriados V-E/T y V-E/TP1
obtenidos a 1000°C

224



5. Resultados y discusion

En los dos vidriados obtenidos por tratamiento térmico de los respectivos
esmaltes hasta la temperatura maxima de 1000°C, aparece una fase de
forma redondeada (F), que en el vidriado V-E/T, por analisis de EDX, se
identifica como wollastonita (F1), mientras que en el vidriado V-E/TP1, dicha
fase (F2) contiene una proporcién importante de calcio y titanio, sin llegar a
alcanzar la relacion estequiométrica de la esfena.

En ambos casos se detectan areas con acumulacién de pequenos cristales.
El analisis de dicha zona, en el vidriado V-E/T, corresponde a una
composicién intermedia entre la wollastonita y la esfena (A1), mientras que
en el vidriado V-TP1, la relacion Ca/Ti que resulta del analisis 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 tamafo grande, de
esfena (S-g) que no aparecen en el vidriado V-E/TP1. Por ultimo, en el
vidriado V-E/TP1 aparecen areas con separacion de fases vitreas (F-F2) de
composicion similar a la indicada anteriormente para la fase F2 (contiene
cantidades importantes de calcio y titanio).
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Figura 5.2. 54 Andlisis realizados, por EDX, a los diferentes tipos de zonas o fases
cristalinas observadas en el vidriado V-E/T, obtenido a T,.,= 1000°C.
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Figura 5.2. 55 Andlisis realizados a los diferentes tipos de zonas o fases cristalinas
observadas en el vidriado V-E/TP1, obtenido a T,,.,,= 1000°C.

Sobre los vidriados obtenidos a 1100°C ya se ha tratado en el apartado
5.2.7.3. Las micrografias que se muestran en la figura 5.2.56 estan tomadas
con mayor numero 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 evolucion de la fase F1 observada en el
correspondiente vidriado obtenido a 1000°C de temperatura maxima. Por
otra parte se observan cristales de esfena de dos tamafios diferentes, los
mas grandes (S-g) corresponden a los formados a la temperatura de
1000°C, mientras que los mas pequenos (S-p) se formaron por evoluciéon de
las fases presentes en la zona A1 detectada en el vidriado obtenido a la
temperatura de 1000°C.

En el vidriado E/TP1 se detecta la presencia Unicamente de cristales de
esfena, que también son de dos tamafos, los mas grandes proceden
probablemente de la evoluciéon de la fase F2 observada en al vidriado
obtenido a 1000°C, mientras que los mas pequefnos corresponden a los ya
observados en dicho vidriado en la zona A2.
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5. Resultados y discusion

Los vidriados obtenidos a la temperatura maxima de 1200°C presentan un
aspecto similar a los de 1100°C, 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 vitrea formada, detectandose 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 fésforo se
encuentra en las zonas correspondientes a las particulas de esfena y de
separacion de fases vitreas (figura 5.2.58).
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0.4mBarT10 P1

Vidriado V-E/TP1. Ty.= 1100°C

Figura 5.2. 56 Micrografia de la seccion transversal de los vidriados V-E/T y V-E/TP1
tratados térmicamente a la temperatura maxima de 1100°C
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Figura 5.2. 57 Micrografia de la seccion transversal de los vidriados V-E/T y V-E/TP1
tratados térmicamente a la temperatura maxima de 1200°C.
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Figura 5.2. 58 Anadlisis realizados a los diferentes tipos de zonas o fases cristalinas
observadas en el vidriado V-E/TP1 a 1200°C.

De estos resultados se deduce que el pentéxido de fésforo, en las fritas
basadas en este sistema de oOxidos, provoca una separacion de fases
vitreas que favorece la desvitrificacion de los cristales de esfena de menor
tamafio e inhibe la formacion de los cristales de wollastonita que
habitualmente desvitrifican en ausencia de dicho 6xido. Estos resultados
estan de acuerdo con los obtenidos en trabajos realizados con anterioridad
192y por otros autores™ en el sentido de que la introduccion de P,Os en la
composicion de fritas constituidas por ciertos sistemas de 6xidos, como el
estudiado, puede favorecer la formaciéon de microestructuras en los vidriados
correspondientes constituidas por cristales mas pequefos, debido a que
provoca, durante el tratamiento térmico, una separacién de fases vitreas que
afecta al desarrollo del proceso de cristalizacion.

5.2.7.5. Resumen de los resultados

Se ha comprobado que la introduccién de pentdxido de fosforo al tipo de frita
estudiado, basada en el sistema SiO,-Al,03-B,03;-Ca0-K,O-TiO,, produce
un aumento del brillo de los vidriados resultantes de su aplicacién. Esta
circunstancia permite utilizar las fritas de la serie TP estudiadas para la
obtencién de vidriados blancos brillantes, con caracteristicas similares a los
que resultan de aplicar las fritas de zirconio que se utilizan habitualmente en
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5. Resultados y discusion

la industria con dicha finalidad. . Se considera un contenido del 1%, en peso,
de pentdxido de fosforo en la frita conduce a la obtencién de un vidriado con
las caracteristicas estéticas adecuadas.

La caracterizacion 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
pentoxido de fésforo, ha permitido conocer la funcion del pentéxido de
fésforo en estos vidriados. El pentoxido de fosforo inhibe la formacion de
wollastonita, especie cristalina que desvitrifica normalmente en forma de
cristales de gran tamarfio, en los vidriados formados a partir fritas basadas
en el sistema de oxidos SiO,-Al,03-B,05-Ca0-K,0O-TiO, La presencia de
wollastonita, en estas fritas, ocasiona una disminucion del brillo de la
superficie de los vidriados resultantes de su aplicacion, debido a que el
tamafio de sus cristales, que desvitrifican durante la coccién, aumenta su
rugosidad.

El estudio de la evolucion de las fases cristalinas, durante el proceso de
coccion de la capa de esmalte aplicada a partir de las fritas de esta serie,
conteniendo o no pentéxido de fésforo, ha permitido conocer el mecanismo
de actuacion de este 6xido. El P,Os produce una separacion de fases
vitreas, formandose una fase dispersa constituida por gotas muy pequefas
que, a la vez que inhibe la formacion de wollastonita, favorece la formacién
de cristales de esfena de pequeio tamafio.
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6. Conclusiones

De los resultados obtenidos en este trabajo pueden extraerse las siguientes
conclusiones:

e Se ha desarrollado un método experimental para medir la opacidad
de las capas de engobe y la de los recubrimientos vidriados de las
piezas ceramicas esmaltadas.

e Se ha observado que las particulas de circon presentes en la
mezcla de materias primas que se utiliza para obtener la capa de
engobe no llegan a disolverse completamente en la fase vitrea que
se forma a las condiciones de coccidn, siendo la causa principal de
la opacidad que adquiere dicha capa. Como consecuencia, al
aumentar el porcentaje de circén en dicha mezcla, se produce un
aumento en la blancura, la opacidad y el caracter refractario de la
capa de engobe resultante. La proporcion éptima de circon a
emplear depende de la opacidad y la blancura que se desee obtener
en dicha capa de engobe.

e Cuando en la mezcla de materias primas se introduce, ademas de
circon, una frita conteniendo 6xido de circonio, la opacidad del
engobe resultante se incrementa como consecuencia de la
desvitrificacion complementaria de cristales de silicato de circonio
(indice de refraccién 1.92-1.96) que se produce en la fase vitrea
procedente de la frita, durante el proceso de coccion.

e La sustitucion del circon por aliumina, en la mezcla de materias
primas que se emplea para la obtencién de la capa de engobe, ha
dado resultados prometedores. No se considera viable la sustitucion
total, dado que la capa de engobe que resulta es demasiado
refractaria y se produce una disminucién de su opacidad. En cambio,
la sustitucion del 50% del circon por alumina da lugar a un engobe
con caracteristicas muy similares al original, en cuanto a opacidad y
blancura, aunque resulta aun excesivamente refractario. Este
problema se ha resuelto reajustando la proporcion del resto de los
componentes, hasta obtener un engobe con las mismas
caracteristicas que el original.

« El aumento de la opacidad que se produce en la capa de engobe, al
afiadir alimina a la mezcla de materias primas, puede deberse a
diferentes causas. Una fraccién de las particulas de alumina
anadidas permanece sin disolverse, después de la coccién. Por otra
parte se ha observado la formaciéon de nuevas fases cristalinas de
elevado indice de refraccién, durante la coccidon, como consecuencia
de la reaccién de la alumina con otros componentes presentes en la
composiciéon del engobe. En efecto, en el engobe resultante se ha
detectado la presencia de cristales de ganhita (ZnAl,O,), de indice
de refraccion 1.8, formados por reaccion de la alimina con él éxido
de cinc contenido en la fase vitrea resultante de la fusion de la frita
utilizada, a las condiciones de coccion.
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234

El procedimiento seguido para optimizar y reducir el porcentaje de
circon en la mezcla de partida ensayada es utilizable para cualquier
otra mezcla de las que se utilizan habitualmente para la obtencién 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 6xido de circonio se
deben a la desvitrificacion de cristales de silicato de circonio en el
seno del fundido que se forma durante la etapa de coccion.

Se ha comprobado que contenidos de éxido de circonio superiores al
8%, en peso, en la composicion de la frita no mejoran la opacidad y
blancura del vidriado resultante de su aplicacién, por lo que puede
considerarse que esta es la proporcién optimizada de dicho éxido en
fritas exentas de pentdxido de fosforo.

La introduccién de pentdxido de fosforo en la composicion de la frita
optimizada produce un aumento de la opacidad y una ligera
disminucién del brillo de los vidriados ceramicos resultantes de su
aplicacion, de modo que permite reducir el contenido en ZrO, 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 P,Os provoca una disminucion del tamafio de los
cristales de circéon que desvitrifican, durante la coccion, asi como la
formacién de dos fases vitreas inmiscibles, dispersandose finas
gotas de una de ellas en el seno de la otra.

Al estudiar la evolucion de la blancura del vidriado con el contenido
de P,Os5 de la frita, se ha observado que el tamario de las gotas de la
fase vitrea dispersa se va reduciendo, al aumentar el porcentaje de
dicho 6xido, alcanzando la dimensién 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 disminucién en el brillo que se observa para porcentajes de P,0s
en la frita superiores al 1%, esta causada por un incremento de la
viscosidad aparente del vidriado, en fundido, consecuencia de la
mencionada separacion de fases vitreas que provoca la presencia
del P205.

Se ha comprobado que la introduccién de pequefas cantidades de
pentdxido de fosforo en la composicion de una frita basada en el
sistema Si0,-Al,05-B,03-Ca0-K,0O-TiO, ,que se caracteriza por dar
lugar a vidriados blancos mate por desvitrificacion de cristales de
esfena y de wollastonita durante la coccion, produce un aumento del
brillo en los vidriados resultantes de su aplicacion. Esta circunstancia
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permite obtener recubrimientos vidriados brillantes, partiendo de
dicho sistema de 6xidos, que poseen caracteristicas de opacidad y
blancura similares a las de los mejores que resultan de la aplicacion
de fritas que contienen ZrO, en su composicién. La adiciéon de un
1%, en peso, de pentdxido de fésforo, es suficiente para producir un
vidriado con las caracteristicas adecuadas.

Al estudiar la evolucidon de las fases cristalinas en los vidriados
obtenidos a partir de esta ultima frita, conteniendo pentéxido de
fésforo y en ausencia del mismo, se ha observado que la presencia
de éste 6xido produce una separacion de fases vitreas que inhibe la
formacion de wollastonita y favorece la formacion de cristales de
esfena (indice de refraccion 1.91) de tamafio mas pequefio. Esta
doble accién trae como consecuencia un aumento del brillo del
vidriado resultante, ya que la wollastonita desvitrifica en forma de
cristales de considerable tamafo que provocan una cierta rugosidad
en la superficie del recubrimiento vidriado, confiriéndole el aspecto
mate antes mencionado.
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7. Recomendaciones

A la vista de los resultados obtenidos en esta investigacion, de los que se
informa en esta Memoria, se considera que seria interesante profundizar en
algunos aspectos relacionados con el mecanismo vy la cinética del proceso
de interaccion, entre la alumina y el cinc, que se desarrolla, durante el ciclo
de coccidn, en los engobes obtenidos a partir de una mezcla de materias
primas cuya composicion sea parecida o igual a ensayada en este trabajo,
constituida por alumina y una frita ceramica conteniendo cinc, junto con otras
especies cristalinas.

En este sentido, se recomienda realizar las siguientes actuaciones en un
futuro préximo:

1.

La alumina 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 facilmente en la fase vitrea fundida
O para que reaccione, en estado sélido, mas rapidamente con el cinc
contenido en dicha fase fundida. En los ensayos realizados se ha
utilizado particulas muy pequefias de a-alumina del mismo tipo que la
que habitualmente se emplea en el sector de fabricaciéon de baldosas
ceramicas. Ahora bien, los suministradores de alumina comercializan
diferentes tipos de alimina con distinta proporcion de a-alimina y de y-
alumina. Dado que esta ultima tiene mayor superficie especifica que la
primera, la proporcion en que se encuentren debe influir sobre la
reactividad de la alumina. Por tanto, una de las acciones a desarrollar
consistiria en estudiar la influencia que dicha proporcion tiene sobre la
reactividad de la alumina que interacciona con el cinc, durante la
coccion, para formar el aluminato de cinc que cristaliza en forma de
gahnita, en el proceso de consolidacién de la capa de engobe.

Estudiar el mecanismo por el que se desarrolla el proceso de interaccion
entre la alumina 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 formacién de la gahnita es el resultado de una reaccion
liquido-sdlido, en la que el 6xido de cinc, presente en la fase vitrea
fundida, reacciona con la alimina cristalina, o una reaccién en el seno
de fase liquida (fundido), en la que el 6xido de cinc de la frita reacciona
con la alimina previamente incorporada (disuelta) a la fase vitrea
fundida.
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8. Nomenclatura

a*.

Orq-12:

b*:

DTP:

€0,98:

FOB:

L*:

RC:

Coordenada cromatica a* que en el espacio de color CIELab indica
a*>0 rojo, a*<0 verde.

Coeficiente de dilatacion lineal entre las temperaturas T1y T2 (°C'1)

Coordenada cromatica b* que en el espacio de color CIELab indica
b*>0 amarillo, b*<0 azul.

Brillo de una superficie vidriada obtenido mediante un reflectometro,
empleando un angulo de incidencia de la luz de 60°, y que representa
el valor del coeficiente de reflexion, expresado en tanto por mil.

Distribucién de tamano de particula. A partir de esta distribucién se
obtienen los parametros:

dgo:  diametro por debajo del cual queda un 90% en volumen de las
particulas totales (um)

dso:  diametro por debajo del cual queda un 50% en volumen de las
particulas totales (um).

dso: diametro por debajo del cual queda un 10% en volumen de las
particulas totales (um).

Espesor de la capa de material aplicado (engobe o esmalte) sobre el
soporte ceramico (um)

Espesor de la capa de engobe para la cual se tiene una relacién de
contraste de 0,98 (um).

Siglas de la expresion 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.

Coeficiente de dilatacién cubica entre las temperaturas T1y T2 (°C'1)
indice de blancura, que corresponde al valor del indice HUNTER [60]

indice de amarillez, que corresponde al valor del indice ASTM D1925

Coordenada cromatica que en el espacio de color CIELab indica L*=0
negro, L*=100 blanco.

Relacién de contraste de una capa de engobe.

RC200um: Relacién de contraste para una capa de engobe de 200um de

espesor en cocido
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RCV:

Tic:
Tec:
Te:
Tk:
LET?S

TF:

244

Relacién de contraste de una capa de vidriado.

Temperatura de inicio de contraccién, microscopio de calefaccion (°C)
Temperatura de inicio de contraccién, microscopio de calefaccion (°C)
Temperatura de esfera, microscopio de calefaccion (°C)

Temperatura de reblandecimiento, microscopio de calefaccién (°C)
Temperatura de semiesfera, microscopio de calefaccion (°C)
Temperatura de fusion, microscopio de calefaccion (°C)

Temperatura de transformacion, analisis dilatométrico (°C)

: Temperatura maxima empleada en los ciclos térmicos a los que se

somete un material: baldosa engobada y/o esmaltada, mezcla de
materias primas, etc. (°C)

Temperatura de reblandecimiento dilatométrico (°C)
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Apéndice A

A.1 Recortes de prensa

Mediterraneo

el Periddico de la

Domingo, 22 de Octubre de 1995

Los precios de las materias primas
presionan al sector ceramico

OS fabricantes de esmaltes cerdmicos viven desde finales
de 1994 un vertiginoso incremento de los precios de
las materias primas. La carrera ascendente no cesay

las firmas repercuten ya los aumentos a las azulejeras

La fuerte tendencia asces
dente del precio de las mate-
fias primas que s& puso en
wtarcha en el dltime trimestre
de 1994 no cesa. En el cuso
del sector cendmico, los fabri-
cantes de [ritas, colores v
csmaltes, sufren desde hace
un 8o un increments de los
costes que, en la medida de
lo posible, han tratada de lo
repercutir en sus clientes, las
azulcjeras Sin embargo, la
persisienie cvolucidn al alza
de los malerivles en generl
v del circonio en particular,
ha llevado finelmente a la
mayor parie de las esmalteras
a sublr sus precios a pesar de
wio, El presidente de la aso-
ciecidn de [abricantes de
esmaltes  cerimicos (ANF-
FECC), Manuel Franch, ha
mastrado en repetidas ocasio-
NS 5u preccupacidn por aubi-
dus en los cotizaciones de lus

del producto final
sigue estancado

nimteriug primas en los mer-
<ados inlermacionules  que
superan, con mnelin, lo o
nable De hecho, los aumen.
o parcentuules se silinn yu
en muchos casos, por encinie
del cien por cien del precio
imiclal, twmando eomo refe-
rencta ¢l de apenas huce dove
E u explicackin supera
o s clel sector cerimi-
eu Lo agudn recesidn
nicn que 8e regisLG
smbite intemaciinal husts la
segunela mitad de 193 wen,
olrs  consecne
i con

* de esas malerius primas —que

sdemis trubajan en régimen
enst de monopolio en b mayor
pere de los cosos- han rew

-cionudo con el incremento de

s precios de oferta pars una
deminda crecienle ¥ neces
wdn de sus productos, sin
remedio. Lot fabricantes de

Los coates no dejan de erccer para lus enmalterns debido ol aumento de las materian prinns

<

¥
MEDITERKAKED

El problema de las arcillas

Mo solo lns materins primus que mancjan lus industrias
lahricuntes de esmalies pusan por un momento delicado,
ln propin willa mju que ¢s lu base de lu produccion
de Tos povimentos y revestimbentos custellonenses sile
ibe los contens en una cantidvd menor de la que necesity

4
wenimices se ven ahom en e
necesidad de ajustar ain mas
s cosles de fabricacidn
ntenee fus niveles de com-
petitividod, yo que al menos
parte de las molerias primas
dque wtilizan en s peocens de
prenelue il RN
tempe quee el ine
la

-
s ponr prartee el conjunu e

Figura A. 1

e bes imphile
win medin e peanlietos
s serden en k] anliiin

el 1 el sector, Mrecizmnente b semani que hoy
enmluye Widos los implicados han dircutido sobre el jre-
sente y el o de by mineria en genenl en ks Comumidml
WVal v, oen i o idn del subsecy

e archllag g la indugt

Eintre L tusi $ la

por ¢l futunn suministon de wreillas, Por aliora, estd clary
qene i bos & millones de toncladas sctuales deben sunirse
Al inuks hasta aleinzir los 7 que necesitan s abej
emila

dlemzn by renlizueiin
bogguzien be b eeenrsos

—_—

Preocupacion por
el suministro de
la “pasta roja”

El secretario general de
la patronal azulejern, Pedro
Riaza, ¥ el ex repansable de.
este cargo, Monuel Gonzi-
lez, han plenteado esta
semana en Su  ponencia
para las Jormadas Minems
de la Comunidad Valencia-
na que “cunlquler Incog-
alta sabre ln continuidad
de ese suministro (el de
arcilla) puede retrasar
decisiones que hay que
tomar encdo ddin pors wener
efecto en el Tuturo mis o
menas lejano, ¥ cso tens
dria repercusion negativa
a medio y largo plazo, ¥
conlguice  dificultad u
obsticulo o encarecl
miento  del suminlstro
puede dafinr gravementc
a unn Industria que cs
fuente directa o Indisccta
de puestos de trabajo ¥
Caomunidad
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Mediterrineo

Sdbado, 28 de octubre de 1895

\/ CONGRESO DE TECNICOS CERAMICOS

China puede convertirse en segunda
productora mundial d finales del afo

El azulejo espafiol debe “atacar” con mejoras en calidad y medio ambiente

1.C./ Castellén

China podria convertirse a
finales de este afio en la segunda
productora de cerdmica mundial
y arrebatar el puesto a la indus-
tria espafiola, segiin afirmé ayer
Carlos Ramos, presidente de la
Asociacién Espafiola de Técni-
cos Cerdmicos. Ramos hizo estas
declaraciones en el transcurso
del III Congreso Nacional de
Téenicos Cerdmicos que ayer se
clausurd y que “ha superado las
expectativas mds optimistas”
con la participacién de 225 téc-
nicos de diferentes nacionalida-
des como italianos, portugueses,
alemanes o sudamericanos.

El 11 Congreso de
Técnicos Cerdmicos
“ha superado todas las
expectativas”

Las mejoras en calidad y
medicambiente se constituyen
pues en los factores que defini-
rin la furura competitividad de
los productos cerdmicos en el
mercado internacional al que se
incorporan rdpidamente nuevos
productores, segin afirmé Car-
los Ramos, presidente de la Aso-
ciacion Nacional de Técnicos
Cerédmicos. En el futuro un pro-
ducto no tendrd aceptacién en
¢l mercado i no va acompaiade
de un alto valor afiadido, la cali-
dad y el valor ecoldgico del pro-
ducte serdn pues factores que
condicionardn su venta, segin
las conclusiones del Congreso
Nacional de Técnicos.

Respecto al futuro del sector
cerdmico desde el punto de vista

Figura A. 2
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VICENTE CERDAN

Mis de 200 técnicos de diferentes partes del mundo han debatido en Castellén sobre el sector cerdmico

Mas ahorro energético

El ahorro cnergético ha sido otro de los temas que ha
centrado este encuentro nacional de técnicos, en el que se
ha insistido en la necesidad de seguir potenciando los sistemas
de cogeneracion. En este sentido, el congreso ha dejado cons-
tancia de que existe una infinidad de campos en los que
seguir trabajando para lograr mayores ahorros. También cn
medio ambiente, y mas concretamente en la emision de
humos, un campo en el que Italia estd mds avanzada, hay
que intensificar los esfuerzos, segin Carlos Ramos. Unos
esfuerzos que deben ir acompanados de un progreso en la
actual legislacion que no define con claridad este aspecto.
Por otra parte, ¢l congreso ha servido para “abrir nuevas
vias de comunicacién entre las diferentes dreas del sector”,
segtin la directora de ATC, Irene Borén,

del colectivo de técnicos, Ramos
manifesté que “somos optimis-
tas y conscientes de que si la
industria quiere ser pionera,
los técnicos tenemos un papel
fund I, aunque bié
hay que contar con el apoyo
de la Administracién y la dedi-
cacién de los empresarios”.

La culidad total y ¢l uso de
herramientas y conocimientos
para llegar a ella, son puntos en
los que el congreso ha hecho
especial hincapié. De hecho, el
congrso, segin Ramos, “ha dado
una idea de como se va a afron-
tar la calidad dentro de la
industria cerdmica en los
préximos anos”.
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El precio de las materias primas
de esmaltes ceramicos se dispara

El coste del zirconio ha registrado un incremento superior al cien por cien a lo largo de este afio

M. Amariza [ Castellén -

Los fabricantes castellonenses
de esmaltes, frica y colores cerd-
micos han mostrado su preocu-
pacién y alarma por la fuerte
mnestabilidad de lox precics de
Ias muterins primas que wiilizan
¥, € par £, por el conte del
zirconio, que se ha disparado en
1995 después de experimentar
Tuertes subidas tambin en 1994,

Fl presidentc de la Assciacid
Naviunal de Fabricantes de Fri-
tas, Esmaltes y Colores Cerdmi-
s (Anfleee), Manuel Franch,
ha sefialada que, 8 los incremen-
tos generalizados sufridos por las
materias primas en el dhimo
ejercicio econdmico, se ha suma-
o que el precio del rirconio
hu subido mis de un cien por
cien en lo que va de afo, ya

El sector consume
unas 70.000 toneladas
de zirconio por-aio

que ha pasado de las 38 pescias
por kilogramo que costaba en
enero de 1995 a las 76 que vale
ahor”, Franch explict que el
consume de zirconio del sector
espafiol de esmaltes cerdmicos
~concentrado en U mayor parte
en la provincia de Castellin-
estd cifrado enre 60.000 y 70.000
toneladas anuales, lo que viene
3 suponer un & por ciento del
toral de materias primas que wti-
lizan lss indusiriss de esia acti-
vidad En cualquier caso, el pre-
sidente de Anffece ha insistido
en que “lo que mds preocupa
no es el aumenis puntual del
preeio, sino que parcee que se

anuneian nuevas subidas para
el aiio priximao y, sobre todo,
la incertidumbre que genera el
que nadie sepa lo que costard
el zirconio el mes que viene".
El régimen casi de monopolio
mundial vigente en la distribu-
citn del zircunio, o través de un
mimero reducido de empresas
ulincadas en Sudifrica y Austra-
lia, ex la rardn fundamental que
explica la profunda inestabilidad
de la cotizacidn internocional de
eta maleria necesaria parn la
producein de azulejos.

Opciones

El director general de
Industrin, José Lais Ramirez,
ta hecho pibklico su compo-
miso de realizar un esudio
técnico sobre el mercado del
zirconic. Asimisme, ln admi-
nistracitn sulonbmica Lratasd
de encontrar opeiones alter-
nativas tanto desde €l punto
de vista de posibles nueves
yacimientos, como del pro
ducto en si. José Luis Rami-
rez exprest bn prevcupecidn
de la Conselleria por esie
tema, debido a su repercusion
sobre los costes de produc:
cibn de los pavimentas y
revestimbentos cerdmicos.

Par su parte, &l presidente
de Anffece, Manuel Franch,
que mosré su swishecidn
par la respuesia inicial de la
administracidn autondmica a
sus demandas, insistid en que
es imprescindible  buscar
soluciones en todos los fren-
tes. Ademds, indicd que Anf
fece no descarta solicitar una
entrevista con & conseller de
Industria a medio plazo

Las azulejeras comparten la preocupacion

El sccretario general de la asociocidn que
agrupa a los fabricantes de amulejos (Ascer),
Pedro Risza, seiald ayer que “compartimos
la precciipacién de los fabricantes de esmal-
tes por los incrementos de los preclos de
las materias primas en general y del zirconio
en particular”. No obstante, Riaza matizd que
¢l hecho de que el aumento de los costes del
zirconio se produzca por igual para todos los
fsbricantes de arulejos en el dmbito inerna-

cional implica que no se altera la competencia
Por su parte, Manucl Franch sefald desde
Anfiece que bos productores de esmaltes han
vemido realizando un importante esfuerzn para
repercutic en la menor medida posible 2 sus
elienies los sumentos del coste de las materias
primas, 5 bien “a partir de ahora, las empresas
no podrin hacerlo en igual proporcidn, al
menes en el ¢aso del zirconio, ya que los
inerementos son muy, muy fuortes”,

Figura A. 3
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Las esmalteras

exportan el 44,8%
de su produccion

Mis de 20 empresas de la provincia
concentran casi todo el sector nacional

M.A./ Castellén

La provincia de Castellén
congentra, con mds de 20 empre-
535, 3 la mayer parte del seeror
nacional de fabricanies de
exmalies cerdmicos, que en 1994
exportd el 44,8 por ciento de su
produceién  tolal ¥ [ecturd
59356 millones de peseres

Este volumen de venus supu-
50 Un incTemento con respecto
al ejercicin econdmico preceden.
w del I8 por ciento, sumentn
quee fise todavia mis espectacular
en ¢l capltubo de las cxportacio-
nes, al alcanzar un 40 par cienta
De , las industrias de 212
activided vendieron esmalues,
Tritas ¥ colores cerdmicos en Jus

mercados internacionales por un
valor total de 26,600 millones.
Por otra parte, la demanda del
mercado nacional ~vital para ¢l
seclor— sufrié también  incre-
mentos nomables al hilo de la
{a al alza en la ati-

MEDH TERRANED

vidad de las azulejerss, ya que
subid el M por ciento en relacidn
con las cifras del afo 1993,

De hiecho, e tinico dato nega-
tvo que empafid el belllanc
balance de estas industrias en o

Lai igacitn, pilar bisico para el d

do a la siwacidn de monopolio
que reglstaa 1o distibucicn de
buenn parte de las materias pri-
mas en el dmbite mundial, fus

aho pasado fue una “descontre-
lada” evolucion alcista de los
precios de los materinles que
usan en su proceso productive,

El inicio del ciclo sacendente
de la economia internacional en
el o wimesire de 1993, uni-

I causa fund; | def incre-
mento de exie capitalo de costes.
Adensiis, los propios empresarias
han explicado que el esfuerzo
por ne trasladar los nuevos pre-
cios a sus clientes hizo que las
benelicies no crecieran @nm
como las ventas.

tor fabirl para la industria cerimi

Figura A. 4

260

. ]

Un pie en el exterior
Los fabies 4 I
evalucidn en el exterior cast desde su origen, han
en los dos dhimos afios [a apertura de delegaciones en distingos
paises, en un intenso procese de internaciomalizacién.

La puesta en marcha de filisles en Brasil, Argentina o
Méxiro se ha generalizado, de manera que tanto Centroa-
mérica como el sur de éste continente constituyen ya uno
de los mercados mis significatives en la careera de clientes
del sector de lus esmalies para la industria cerimica. En
pante, esta situscidn sc explica por el creciente incremenin
de la produccidn de asulcjos gque regisiman esios paises.

Ademds de vender una parte importante de sus esmalies,
Fiitas ¥ colores en América, las empresas cancllonenses del
sector exponian 4 la prictica totalidad de los rincones del
mumda. En csic sentido, destacan algunus gonas comu o
el casa del More de Alrics, Extremo Oricate y Lejano Oriente.
Como mercadas potenciales de gran trascendencia se perfilan
algunos como los pafses del Este y China.
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Castellén Diario / Domingo, 19 de Noviembre de 1995

i Los precios en

fritas, esmaltes
y colores
se mantendran
estables

=in REDACCION

Las precios de exporta-
cidn de fritas, exmalies y co-
lares cerimicos registrd en
julio y agesto un descenso
normal en su ritmo de pedi-
d.om mativado porl- lmmnr

nuido respecto d.:i'bhmshe
precedente y la cartera de pe-
diddos extranjeros ha pasada
& calificirse de insuficiente
para una décima parte del
sector en términos netos
cuando en mayo ¥ junio e
‘buena para alge mis de las
dos quintas partes.

Entre las causas que han

* influite negtivamente Gene

redevancia kis varaciones en
b precios en origen ci g
selas mientras que enire lis
que han incidido positiva:
mente lienen cierta nreeml
nencia las
el tipo de cambio de la [u:se-
L s purwacions 4 postas dler
hmpﬂ s e exywata
o0 el
bmunmmmslu
deesos siguen re-
aumentos par m-

: |;Iims tantos pir civnto del
sectorlo que

mdiva wni cier
ta reduccién de mirgencs
comerciales.

En cuanto a las perpecti-
vas de septiembre a diciem-
bre de esle wio dedlocar que
st fveneztbbs para la cartera
lv pechitlos cxbeajenis y 1
tenelencia del volumen de tax
exportacionss serd crecien-
te; una cuarta del sector en
rtrmings netos opina wsi, Los
precios en peselas de los pro-
ductos de exportacion se
mantendrein muy estables
con aumentos de hasta el G%
nelo mienlras los costes se
gruirin subi
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Such, conseller de industria, con representantes del sector de fritas, esmaltes y colores ceréimicos

VICENTE CERDAN

Industria quiere “romper”
el monopolio del zirconio

Este material aumentard su precio un 100% hasta junio del 96

I. Campesino [ Castellén

El conseller de Industria, Die-
go Such, anunci6 ayer en Cas-
tellén que su Conselleria cola-
borard con los productores de
fritas, esmaltes y colores cerami-
cos para “tratar de romper el
actual monopolio que impera
en el suministro del zirconio,
principal materia prima de esta
industria”. Such anuncié que el
precio del zirconio ha aumen-
tado en un 50% durante 1995,
pero seiald que “lo mds grave
es la prevision de que superard
un crecimiento del cien por
cien en junio del 96",

Estos incrementos del precio
vienen motivados por la concen-
tracion de la produccion en dos
tinicas zonas: Australia y Suda-
frica y cuya explotacién es lle-

vada a cabo por tan sélo tres o
cuatro empresas que acaparan
todo el mercado mundial.
Such, que se reuni6 ayer con
representantes de la Asociacién
nacional de fabricantes de fritas,
esmaltes y colores cerdmicos,
Anffecc, hizo hincapié en que
uno de los abjetivos del plan de
la Conselleria se centrard en

La Conselleria
invertird 60 millones
en el estudio

“aportar financiacién para bus-
car materiales alternativos al
zirconio para la fabricacién de
fritas y csmaltes cerimicos™
Otro de los puntos que Conse-

lierdia ha incluide en su plan de
apoyo al sector se basa en la
inversion de cerca de 60 millo-
nes en la realizacién de un estu-
dio por parte del Impiva en el
que se estudiarén los puntos de
produccién, su problematica y se
“buscardn mercados alternati-
vos a los actuales”. Such ase-
guré que la Conselleria se ha
comprometido con los cmpresa-
rios a llevar a cabo las acciones
internacionales necesariss en
Australia y Sudifrica para buscar
productores independientes con
¢l objetivo de establecer nuevas
lineas de importacién. Such
matizé que cste plan pretende
evitar que el aumento del precio
de las materias primas repercuta
en la produccién de azulejos y
“pierda la posicidn competitiva
en el mercade internacional”.
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Medidas de Industria para frenar la crisis
de las esmaiteras por el precio del zirconic

Il conseller Such, tras una reunion con Ia patronal del sector , anuncié que se invertirdn alrededor de

60 millones de pesetas en investigaciones para buscar un producto sustituforio mds econdémico

CE DANTEL LLORENS

La Conselleda de Industria
tomara medidas para que el
preclo del dreonlo no
provoque una ersls en el
sector productor de fritas y
esmaltes cerdmicos y una
pérdida de competitividad
para la Industria azulejera.
Such anuncld qua se
buscardn productos
sustitutoros, nuevos paises.
productones ¥ qua s
Inlelarin contactos con
productores Independientes
en Australla y Sudifrca,
palses gue contrelan la casl
totalidad de producclon ¥
distribuclén de este
producto.

Diego Such ha anunciado
que la Conselleria de Indus-
tria tomard medidas para que
la subida del precio del zirco-
nio no amenace gravemente
ala estabilidad de las empre-
sas fabricantes de esmaltes y
colorantes para la industria
cerimica, Segin explicd Sa-
cha, tras una reunién con la
petronal del sector que man-
tuvo en la mafiana de ayer, en
el dltime afio, el zirconio—cle-
mento bdsico para la fabrica-
cion de fritas y esmaltes- ha
registrado un incremento de
su precio del 50 por dento, y
se prevé quedpuede registrar
un aumento del 100 por cien-
to en los préximos siete
meses.

ACUERDOS

Las medidas adoptadas
cotre Industria y ANFFECC
e se hasan en tres acciones
muy concretas: realizar un

El conseller Such entra ol director dal IMPIVA, Carlos Garcia, y ol director genoral do Industria, José Luls Ramiroz

car productos sustiitos y 1o
mar contacto con producte-
res independientes de zirco-
nio en Australia y Suddirica,
paises que —mediante muy
pocas empresas- controlan la
produccidn de este material
que, a lo largo de la historia,
ha marcade con su preeio las
épocas de crisis y de bonanz
de los esmalteres y. por ex-
tension, de los labricantes de

estudio para nue-
vag zonas de produccion de
zirconio en el mundo, finan-
ciar i irach parabus

P ¥ :
ceramicos. No hay que alvi-
dar que la mitad de todo el
irconio gque se produce en ¢l

Figura A. 7

mundo esti destinada a I in-
dusinia cerdmica.

Such, que calificd la reu-
nién de "muy fructiferd para
ambas partes", acudid a la
reunidn acompanado por el
director del IMPIVA, Carlos
Garcia, y el director general
de Industria, José Luis Raml-
rez. Por parte de la patronal
acudicron representantes de
las firmas Fritta, Torrecid,
Qumicer, Vidres, Colores-
malt y Esmalglass, cuyas ins

Las crisis y el zirconio

D leffo Such asefura que desde Industra se ostd
al da las emp
do eamaltes y colorantes cordmicos con fan preccu-
paciin y mucho Interés, “porqua ademdis de acabar en
una fuarte crisls de las esmaltoras, tamblén puede pro-
vocar una pdrdida de competitividad Intermacional de
Ia Industria azulejera™. E] conseller recordd que, sl sa
analizn la historda de esta sector, kos perfodos de crisls
¥ los da b estin ligados a las su-
bldas y a Ia ba]adas del preclo do este preclado mate-
ral que es bislco para la fabricackon de fritas y esmak-
tos; El o5 que toda su producclén esth en

laci fucron visilad
por el conseller.

manas “de cuatro empresas”, dijo Such.
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Diego Such,
conseller de
Industria, cu-
yo departa-
mento fomara
medidas para
que el precio del Zirconio no provoque
una crisis en el sector productor de fri-
tas y esmaltes cerdmicos y una pérdida
de competitividad para la industria azu-
lejera. Such anuncié que bitscarda pro-
ductos susftulorios, NUEVOS paises pro-
ductores y que se iniciardn contactos
con productores independientes en
Australia y Sudafrica, paises que cofl-
trolan la casi totalidad de produccién y
distribucién de este producto. Espere-
mos que la iniciativa sea exitosa y bene-
Giciosa para las esmalteras.

Figura A. 8
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Lunes, 18 de

de 1995

M. A/ Castellén

La preccupacién crece entre
los empresarios del sector cerd-
mico debido a que los mercados
comienzan a mostrar los efectos
del fuerre incremenm sufrido
por la produccidn mundial, lo
que genera tensiones que hacen
bajar los precios. Algunas de las
nuevas industrias, que necesitan
liquidez para amortizar las
recientes inversiones y carecen
de redes de distribucién sdlidas,
tienen ya dificultades ¥ han ini-
ciado la carrera en la oferta de
productos cada vez mis baratos.

Tan solo en la industria espa-
fiola —concentrada en la provin-
cia de Castellén- ¢l sumento en

Algunas fbricas
nUevas comienzan a
tener dificultades

el volumen de fabricacién podria
haberse situado en tomo al 35
por ciento en poco mis de un
ano. El erecimiento se debe tanio
a las numerosas nuevas fibricas
que s¢ han puesto en marcha
entre 1994 y 1995 al abrigo de
un momento de expansitn,
como a la liscion de insta-

Mediterrdneo

\/ INDUSTRIA CERAMICA

Preocupacion en el sector azule jero
por la situacion de los mercados

El fuerte incremento de produccién genera tensiones a la baja en los precios

Materia prima

5i el volumen de produc-
cifn crece, los precios de las
materias primas para la fabri-
cacitn de csmaltes cerimicos
no se quedan atrds.

Las esmalteras repercuten
VA £5I05 AUMENTOS, C3PECtac-
lares en algunos casos, en sus
clientes, las azulcjeras que
ven subir los costes de pro-
duccién, mientras que los
precios de venta contindan
miis 0 menos estancados.

Ademds, Enagas, dnico
provesdor para las industrias
fabricantes de pavimenios y
revestimientos cerimicos cas-
tellonenses parece empefiada
en estos momentos en incre-
mentar de forma notable el
precio que cobra por el gas
natural que se emplea en los
secaderas de las fibricas y los

ios estin, como

faclad,

El sector cerdmico castellanense ha erecido a un ritmo de vértigo

cado ln sustitucién de hornos y
Ia duplicacién en muchos casos
de su capacidad de produceién.

Empresarios azulejeros, cuyas
industrias se encueniran enire
lus mejor “colocadas™ del sector

laciones ya existentes y a la reno-
vacitn tecnoldgica que ha impli-

[l explican que alg
nes mercados  internacionales
muestran en €305 momenios

signos de deterioro importanies.

Los gestores de las industrias
temen que en 1996 se materialice
una “crisis” que muchos ya velan
venir hace ya mis de un afio,
cuando se puso en marcha cl
proceso de crecimiento del sec-
tor; proceso que se ha desarro-
llade a un ritmo de vénigo.

minimao,

Junte a la preocupacidn se
encuentra la conviccion de que
las empresas con una buena posi-
cidn en los mercados, con mar-
cas consolidadas ¥ redes de dis-
ribucidén sélidas resisticin cual-
quier tempestad, al contrario de
lo que se teme que ocurrird con
slgunas de Jas mids nuevas.

Figura A. 9
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Martes, 23 de enero de 1996

CASTELLON

Mediterrineo 7

\/ SECTOR CERAMICO: ESMALTES

El precio de las
materias primas
vuelve a subir

La cotizacion del zirconio se dispara
de nuevo con un incremento del 15%

Maribel Amariza | Cautelldn

La situacidn del mereado de
materias primas pam bos csmal-
tes cerdmicos ha empeorado en
los dltimos meses con un incre-
mento del 13 por ciento en el
precio del rirconio micronizado,
con lo que el mineral sc coloca
2 en unas 150 peseras por kilo.

B ) dente d

del adio ¢l mereado pucds csta-
bilizaree, parece aventurado
confiar en que ocurm®.

Franch mostrd su preocupa-
«cién por la situacién, ya que en
1995 el precio de la harina de
zirconio ha subldo un 110 por
ciento ¥ ¢l del micronizado un
100 por ciento, lo que supono
una cargn importante para
nuestras

y
Ia Asociacién Nacional de Fabri-
cantes de Frioms, Esmaltes y
Colares Cerdmicos  (Anffece),
Manuel Franch, explicd ayer que
“1996 va a aer sin duda un afo
dificil, porque todo indica que
que vamos a seguir con la
incertidumbre y, aunque hay
quicn sefiala que para finales

Figura A. 10
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que hemos.
tratado de absorber los Incre-
mentos y no repecutitos en
nuestros clientes, las amuleje-
ras”. El presidente de Anffece
anuncid que tras la Gltima subi-
da "po tendremos otra opeidn
que la de realinear muestros
precios porque no  podemos
seguir asumicndo cl aumento™

Existe una gran preocupacién en las empredas de esmaltes de Castellén

Manuel Franch insistié en la
preacupacidn del sector por el
tema y cxplict que el consumo
de minerales de zirconio (en for-
ma de arena, hasing y microni-
zado) es muy importante en I
industrizs dedicadas a la fabri-
cacién de esmaltes para Jas
cmpresas  ccrimicas, ya que
asciende o unas 60.000 woneladas

en cada eferclcin ecandmica
El vol § m

e tan elevados ticnen en las
cucntas de resulados de las
empresas, que han visto céma
s¢ disparaban sus costes de pro-
duccitn de una forma walmen-
te artificial y ajena a su trabajo.

Como consecuencia, los fabri-
cantes de esmalies casellonen-
ses, que configuran la prictica
totalidad del secior nacional,
habrin bteaido a lo largo de

1993 menos que en

jalai ia que in

Las soluciones

Ademis del trabajo de
investigacién que de forma
individual  desarollan  Jos
fabricantes de esmaltes en b
bisqueda de solucianes para
resolver las consecuencias de
la acusadn incstabilided en
los precins del zirconio, Is
asociacidn que los agrupa,
Anffece, lambién s¢ ha puesto
en marcha. Una de las ini
ciativas de la organizacidn ha
obienido la semana pasada
“luz verde" del Impiva.

Par tanto, estd a punto de
ponerse en marcha un estu-
dio encaminado a analizar el
mercada imernacional de zir-
conio ¥ la bidsqueda de yaci.
mientes o provesdores alter-
matives a los sctuales.

Por otra parte, existe un
segundn proyects de Inves.
tgacidn y Desamolle que
Anflece trata de impulsar en
colaboracidn con el Instituio
de Teenalogia Cerdmica y la
Consellerin de Industrie.

Por dltime, la Asociacidn
Nacional de Fabricantes de
Fritas, Esmalies ¥ Colores
Cerimicos s¢ ha poesto en
contaeto con su homénima
irallana, que pasa por las mis-
mas dificultades, con el obje-
tivo de fijar una reunidn con
otras asocinciones europess
que sufren el problema para
wamr de hallar solucicoes.,
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Local

Industria recomienda compras a gran escala
para evitar el aumento del precio del zirconio

José:Luis Ramirez avanza las medidas para mejurarlas importaciones del material pard fabricar esmaltes

ca-mmﬁu

H Gabiera valencinno fue
lertado hace unis meses par
«l sector cerdmico de las fu-

ne el proj
del precro del zirconio. La
competitivided internacional
obga a mantener los peecios
del producte cerimico final,
aunque los de los materjales
¢ Incrementen a un ritmo

o o
En este tiempa, I Canse-
Beria rilado "

dee Industréa ha pe
an plan estralégico parm mej-
rar las impartaciones de los
exmaioros de-Castelldn, lide
res interndcidnabes en este
seclor cerdmica, El abjetivo

Figura A. 11

a ﬂla.ﬂwmnl ¢ Industria, José Luls Ramirez

the la actuacidn midandmica es

, eomocer, con la mayor fdeli-

dad posible, Ia realidad de la
fabricacién del zircanio, se-

“Se irata de detectar id-

“in embarga, pres-es o fine
viiveniente e qie <« virag-
cldn tiene un elevado coste
. En o sentico, e
h-jwcl.w et contrtvn por
arandes compafiizs i . tine
cionales de] sector, que cven
a0 oo T tecnologgia y s fnar
cincide pretisa fan ello
La Conselleria esperard a

purdan eanalizar hacia la -
e Casselld

s, coma la Repiblica nnpu

«allo parn acorseiar a los em-
presarios b mejor catrategia
importadore. No ubﬁ:mz. P
lnlrtz i avanzd un consejo a

SeCIor s
ml]mn realszar compras a

pras podrian realizarse, blen
de farma individual, bien de
farma calectiva. En este gt

mis la compra. al erear un

e in embargo,
la dura competencia entre eme
presas parece hacer inviable
esta posibilidad, segiin la pa-
tronal.

Otra de las posibilidades
pasaria por la bisqueda de
materiales allernativos al zir
confo, segiin han planteado
los indusiriales. Para ello, la
Generalitat Valencia coenta
<on el apayo de hs mstitulos
tecnobyicos -todos ellos sub-
vencianados por el propio sec.
Hor Cerimico-, que estin desr
rrollande experiencize para
conseguir un seceddaes del
zirconio de menor coste eco-
rbmico ylr.' ismas propic-

conio en ¢f mundo”, apunté.
El objelive es conocer si, al

cidin dhe zncanio
Industria teme que paises
con'un potencial incremento .

pavimes:

muﬂlmwuenmﬂun mmde&m.thnylm
el l de Indus- enlafs
U'la.]osé].wskmﬁez exisien oiras naci o 2y

lar China,

producciin muadial de z ml:n
néo. El rcanio no o5 una mate:
ria prima “eritica”, eslo ¢4, que
la posibidad de extraceién no
come peligro por el momentn.

prospeceitn
the mercados que efectian téc.
nicos de la Consellera con-
chuird en un plazo de tres me-
ses, segin Ramirez.
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Miércoles. 24 de enero de 1996

Isabel Campesino / Castellén

El director general de Indus-
trig, José Luis Ramirez, asegurd
ayer que “el problema del cons-
tante aumento del precio de las
materias primas que sufre el
sector de fritas y esmaltes cerd-
micos pasa por adoptar una
posicién de compra fuerte por
parte de esta industria”,

La Conselleria de Industria
estd llevando a cabo un estudio
para analizar los productoses de
zirconto en el mercado, concen-
trados en Australia y Surdfica,
y detectar los demandantes
mundiales de este producta. En
la actualidad, el estudio acaba de
comenzar y se prevé que se alar-

El conseller Diego

Such presentd en

Castellon el IVEX
gue un::‘:;s‘:manns, six: ;mber-

g0, Ramirez adelanté ayer que
la solucién pasa por la unién de

Mediterrineo

\/ CERAMICA: ESMALTES

Industria insta al sector a unirse
ante el monopolio del zirconio

Ramirez: “Hay que modificar la politica de compra para contar con més fuerza”

ANTONIO PRADAS

Such, conseller de Industria, presents ayer en Castellén el IVEX

extraccién, por lo que se encuen-

las emp que esta
materia prima con el objetiva de
modificar la politica de compras
¥ poder presionar.

El estudic ha detectado, de
momento, que la existencia de
zircenio no es escasa pero ¢l pro-
blema radica en su alto coste de

Figura A. 12
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tra monopolizado por unas pocas
empresas. Ramirez aposté por
Ilegar a un mayor conecimiento
del mercado del zirconio con cl
objetivo de que los compradores
puedan “anticiparse a los vai-
venes con el fin de modificar
su politica de compras™.

Ramirez realizé estas declara-

1.600 millones

El presupuesto con el que
contard el IVEX duranie
1996 asciende a 1.600 millo-
nes de pesetas frente a los
1.000 con los que conté Pro-
cova en el ejercicio de 1995.
Such asegurd que el IVEX,
formado por la Administra-
cién, federaciones y asocia-
ciones empresariales, cdma-
ras de comercio, CES, uni-
versidad y empresas, estd des-
tinado a ser “el Grgano de
presidn més importante que
defienda los intereses de la
exportacién valenciana”.
Los mercados emergentes
(sudeste asidtico, Rusia, Afri-
ca y Sudamérica) serin los
que el IVEX potencie prio-
ritariamente, mientras entre
sus proyectos figura el de
cerrar algunas oficinas como
la de Hungria, Canadi y Boli-
via por su bajo rendimienta.

supene que “por primera vez en
i

Ia historia i

ciones durante la p

del Instituto Valenciano de la
Exportacion, organismo que
asume las funciones del antiguo
Provoca. Dicgo Such, conseller
de Industria y Comercio, asegu-
16 que el IVEX, que prevé aten-
der a 100D empresas este afio,

na s¢ crea un Grgano de coor-
dinacién y de debate en el que
estdn incluidos todos los sec-
tores de la exportacién valen-
ciana y ademis supone cumplir
con una de nuestras principa-
les promesas electorales™.
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D g0, 28 de enero de 1996

Mediterrineo V

EL PERIODICO DE LA EMPRESA

P ACTUALIDAD EMPRESARIAL'.

Los técnicos ceramicos abordaran la
problematica de las materias primas

TC, empresas del sector y la Fundacién

Universidad-Empresa colaboran en unas jornadas que

pretenden informar y formar sobre la actual situacion
de las materias primas en el sector azulero y de esmaltes y fritas

Mejorar la formacidn y sen-
sibilizar a la industria cerami-
ca sobre las materias primas
en la industria cerimica, son
los principales objetivos de
las jormadas que el proximo
mes de febrero se realizarin
en Castellon. La Asociacion
Espufiols de Técnicos Cerd.
micos, las empresas Arcitms,
Azuliber, Eurcarce, Moleasa,
In Fundacién Universitat
Empresas y en colb
con el Instituto de Tecnologia
Cenimica, Publica y Faenza
Editrice Ibérica, son los
encargndos de organizar csias
jornadas formativas.

Con el titulo “Pasta Blanca.
Pozin Rajn”, cstas son lus pri-
mens Jornadus sobre mate-
rius primas de lu indusiria
cerfimica que se celebran en
Castellén. El objetivo de este
encuentro pasa por aporiar
toda la informacién posible
sobre una temitica actual que
intercsu ul sector. Desde ATC
sefialan que la intencidn de
estas jornados es “contribuir
medlaate el intercamblo de
opinlones, puntos de vista ¢
informaciones a soluclonar

MEDITERRANED

El debate sobre pasts blanca y posta roju el

teda ln problemitica actual
mejorundo el alvel de for-
macidn y sensibllizando o la
Industria cerdmica”

rias primas de camultes, colo-
res v fritas, y tendnin lugar
en el mes de abril. Ambus jor-
nudus se celebranin en el
Campus de ln Caretera de
Borriol de la Universitat Jau-
me [ y o su innuguraciin asis-
tird el director general de
Industrie, José Luis Ramirez.

Las jornudus, dirigidas a los
profesionales del sector cerd-
mico, forman parte del calen-
dario sociccultural de ATC
que prevé seguir potenciando
a lo largo del presente ejer-
cicio las actividades de forma-
clfin e informacidn dirigidas al
colectivo de técnicos.

La jornada del dia 7 abor-
dari los siguientes aspectos:
evolucién y problemitica de
Ins recumsos y reservas de
materias primas en la mineria
de arcilla u cielo ubierto, evo
Jucitn en lu formulacién de
pasta raj, carscteristicus tée-

Aurante los dins 7 y 8 de lebre-
e el debale entre pasta blanca
¥ pasia roja ¥ en la que par

Las jornadas cuentan con
dos partes dife das: una

perlene-
cientes o emp del sector.

cn, El din 8 el con-
wol de calided de arcillas y

primera en la que se abordand

Figura A. 13

La segunda parte de estas jor-
nadas prevé tmtar las mate-

disti aspectos referidos a
la pasta blanca, centrarin las
ponencias de la jorada.

Industria impuisara la bisqueda de
yacimientos de zirconio en Ucrania

o

José Luis Remirce, dirce
tor det Industria de ia Comw-

nidlad Valenciana, asegurd
ayer en Castellén que la Ge
neralital va a patenciar b b
quea de yackniiceie e ir-
conin

realizmnd en colsbomcidn con
«l Banco Eurapeo de 3
sidn para ks Reconsir
de Uerania, J

periodua de recesién ¥ ered-
mienta.

“n relaciin 2 olros temas,
Hamirez elogid la feﬁiﬂl‘m

carin creada por 54 pafses y
entre bos que se enceentra
Eepata

phagt 1l
fiva de intemtar pafar a grav:
crisis quoe afveta 3 b cmpoes
218 peoducionas de vemalies,
iritaa y caloranics para b in-
dhustria crrdanica

Bamirez. que foc ol encar
Fado de inaugrar s joms-
a2 que ATC e3t dedicande
a las materias primas par o
sevtof eerimice. gk gue
L imicisiva de buscar sirco:

Figura A. 14

diendn del girconiv
“majurs® 2
Mk, pur ex tihin se.
wardn a eaba catndiog en
hrws menis y hastn o inlodi-
iy enwonime sshubos 0 os
1 mineral coyo i
marvady dde o

tnrse haca In pastn blanca,
sivnda una forma de ampliar
Fa oferta y tambien fa calidad
o la misma, "superando in-
chiso & los ilakinnes -seikald
Ramires= que fueron Ws pri-
meros en nilepiar esin mste-
',

Ramirez lambién sehals
e sl Gienseralital se cxti
trsbajsnda i que 1a orde-
e ks i gt cre-
T eanpiresas mineras,
“besicas parm |a industria co-
rimic”

losé Luiy famitez hus € encargass do Inbugurar 108 swavas jenadas srganizadas por ATC
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1 ?5! orneal =

El Coste de las Materias Primas en el Sector de Fritas,
Esmaltes y Colores Cerdmicos. El Silicato de Zirconio.

" i, YY)

| Franch. P de lo A | de
Fabricantes de Frifas, Esmalles y Colores Cerdmicos [ANFFECC).
Prof. Dr. Paco Negre. Deparlomentc de Transferencia de Tec-
nelegla del Institulo de Tecnologla Cerdmica (ITC).

| de los emp del

actor de fritas, esmaltes y colores cerdmicas, yo que suponen
aclualmenle, en promedio, cerca del 50% del coste de los pro-
ductos fabricodas,
A lo lorga de 1995 sa han producido inc g lizad
en ol precio de las materins primos que ufiliza el sector, especiak
mente significatives en algunos inles de los més import
les, coma son : Aliming, Borolos, Oxido de Zine, Oxido de
Tilanio o Silicata Zirconla.
Estos inc , cuando responden a una fendencio |
confinuada y sobra todo previsible, pueden ser absorbidas por los
fobricantes, o en olgin case, repercutidas sobre los precios fina-
les del producio. Sin embargo, en aquellos cases en los que se
produce uno importonte desestabilizocién en el mercado, los
incrementos son fulgurantes y rompen las previsiones, o que inci

S N

as variaciones en los precios de los molerias primas repercu-
ten e &n lo c itivid

Evalucién del caste de la arena da silicale de zirconio

E0,00
50,00
L
40,00
el
1%5 0,00 |
Eg 20,00 g—" g v
10,00 ::m
B, TR

LU
El sector de esmalies ha asistido yo o ofros situaciones de fuere
incremento del precio del silicalo de zirconio [afies 7475 y 89-
90, que si bien no respondion exaciomente o idénlicos razones,
(movimisnlos especulativos en lomo a lo ceramicas avanzedas,
consuma en lo industric de rafractarios Joponesa, etc..] si que se
procujeron por un desajuste entre la oferta y la demanda unido a
un mercado propicia a la especulocian , sobre todo en lo cadena

de da forma significativa en el coste de d p
El Silicato de Zirconio es una maberia prima importants en
vidriados ceramicos, fonlo da p como de imi
en engobes, ssmaltes bose y/o decoraciones, debido o las carac-
feristicas y propiedades que apertc o los esmalles . opacidad,
bl ille, moderad ficiente de dilatocian, durezg,...
Se utiliza tanto fritodo, formando parte de lo fase vireo de o
composicién de corga pora recrislalizor posteriormente en lo
coccidn de los vidriades, camo en adician, en lorma de particy-
les sélidas de elemento cristaling en une determinado gronulome-
iria [distribucién de tamafio de parficulo] en la formula de corga,
iénd yoritar en esta farma, durante lo coc-
cién debido a la poca capacidod de disolucian de los sisemas
vitreos ulilizados ecualmente en el secior o los temperaturas de
trobajo,
Lo produccién mundial de Silicat de Zirconio' se estima en tomo
al millén de toneladas/afie, de las cucles 531.000 corespondan
a Ausiralia {331.000 Tm o lo empresa Renison Geldfield (RGC))
v 240.000 Tm o Sudéfrica (225.000 Tm a la compaiiia Richard
Bay Minerals (REM])
En la figura se racoge la evolucin de los dos Olimos afios del
precio medio de lo arena de silicato de zirconio en su calidad
cerdmica [a granel y FOB).?
El sector cerbmico mundial se estima gue cansume, en esfos
momentas, alge mas del 50% de este material, con una lenden
cio oparentemente crecients, enlre el 3.3.5 % de incremenio
anual promedio segin los previsiones hasla el afe 2000
l consuma esfimada de ests moteriol en el sector de fitos, esmal
les y colores espaiiol | [para lodos los usos) en 1993, ha sido de
unas 70.000 Tm |correspondiente a cerca del B% de los mate-
rios primas ufilizados por e sector) *

los

Dintos def Andlisis de Mercada Roskill Infarmation Servicas L pare 1994
? Maneral Pricowosch Febroro 1994 [1 Dalar Ausiroliono=@2 Pra Cotizocién
22/02/98)
* @ritith Ceramic Tronuocsions 1995 Vol 94 M5 Pog 217
* Paribdico Mediterranen Costelln 15/11/95

da distrik por molturacién y /o micronizocién y
c iolizacian del prod con inc p les y
no lineales, en funcién del incrementa en el coste de lo materia
prima [comparar los precios de la arena y de un producto micro-
nizoda).

En esta ocasibn uno de los rozones, parece ser, el fuerle incre-
mento en el consume per porte de la indusirio ceramica Ching,
que ho pasado de un consumo de 10.000 Tm en 1989 o algo
mas de 100.000 Tm en 1995, convirliéndose en el primer impar-
tador mundiol.*

Frenle a esla situncian ANFECC, con el soparte de lo Consellerio
d'Industria de le Generalitat Valenciano (Direccidn General
d'Industria) ¥ lo colaboracian del IMPIVA, y del Insfiute de Tecno-
logia Ceramica (ITC] ha emprendido una serie de acciones,
encaminodos a:

* Establecer un servicio de informocién permonente o sus asocia-
dos [vigilancia tecnolégica), que recoja los ealizociones del mate-
ial, previsiones de evolucin futura y parmira ol misme fiempo eva-
Juar los combios de tendencia que se produzcen en el mercodo.

* Explorar nuevos yacimientas y explotociones mineros de Silica:
to de Zirconio o nivel mundial. {Sudéfrice®, Rusia’, . |, compro-
bando sus calidades y adecuacion al uso

» Estudic de los colidodes y usos a los que se desting en el seclor,
desglosondo los distintas funciones que ejerce en los vidriados

» Establecer la funcién del siliceto de zirconio como opocificante
on los esmalles [mecanismo y cinéfica de cristalizacion],

* Establecer una matodologia pora optimar el contenido de sili-
eato de zirconio en los vidriodos.

« Flectuor un astudio sistemdlico sobre los posibles allernativos
al zircén, en codo una de sus aplicaciones pora lo oblencidn de
vidrindos cerdmicos, olendiendo a la calidod final de producto
abienida, precio, dispenibilided del malerial y consideraciones
de caracter medic-ombiental. &

" 12 Minerals Insrnatinal PTY Ud Rapaet
* Brand-aeboi “Mamokwo Sonds Ud” Industrisl Minerals August 1994
Tambev “Tsertralnoye project” Indusiiicl Mineraly December 1994

Figura A. 15
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Castellén Diario / Domingo, 3 de Marzo de 1996

Sector cerdmico: ¢se inicia un ciclo de cambio?
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Manuel Franch: “Llevamos a cabo invesfigaciones
para buscar alternativas que sustituyan al zirconio”

El presidente de ANFFECC explica que el encarecimiento de esta materia es el principal problema del sector

i FLERA AGURLAR

Manued Franch, s ol prosi-
diemte eler b Aawciaciin Nacw-

micos (ANF
agrupacion que cuesta o 1
actualidad con £8 s,

Como cabesa de ANT-
FECC. Franch sc muesira
hastante stisfecho de Jos e
sultadas obtenidos on el ol
o efercicio. “El sector ha te-
itk un crecingicnli en Ventin
el 20 por clerto, y en el nier-
eado interior hemas erecido
un 5, comenta el presis
tede ANFFECC.

~Hemos abbenido un resul-
tado en ventss de 72,000 mi-
lanes de pesetas, de los cuar
Tes 40,000 millones han sido
o ventas nacionabe y 2000
millones se han destinada a la
X ", axctarn Franch

Pero u pesar de que bes i
fras son posilivas, ¢ presiden-
te e ANFECC expilica que el
wectos ha ganado menos dine-
ro que el afo anlerior, La -
zin e muy semcill o encane-
clmiento del zirconio. que
conatltuye a materia basicn
el sectar.

ACTUACIONES

La imspertante sublda del
zirconla es el lema que mas
preocupa al presidente de
ANFFECC. “Somos cons-
cientes el pr nhlt; -

el zhrcinia, F

baja en dos camper. For un
Iado. ¥ a lravés del IMPIVA,
we esta llevando a caba un
profusdo estudio de prodie
tores de ziroonio. aucvos yir
cimientos, y todos los ele-
mentos que intervienen en b

Manuel Francn, preskdente de ANFFEGE, explica que ol esonla &8 ¢ gran protiema dul sector

<entido, a Conselleria de In-

st e proprcio.

~El prwbilens ded sivonie
s ayutlara a conprender
shivs e sector, i e 5 B e
CETAYEZ QUE RUPSLID SOCT
pasa o we il de etz v

racterisica”, oxjdi vl pre
e the ANFFECT
i el sirconio es el g pre

blema del sector, ¢l medio
ambicnte ocupa lanbién un
lugar destacado en el ranking
e prescupacinns g bos &
bricantes d fritas, cemalles ¥
eolorantes cerimicos ~El e
oy 5y respefuass con el
medio ambiente y tiene ma-
cho intents en curmplic todas

MO

“En la sctualidad existe
apostilts Manue] Franch- «l
método de depuraciin de bos
hismws: y estamens pendientes
el ances prvehias que a ke

- T LTS TR

ap
neran bus misawes, or vira
parte, en o sector rewtllizmes:
o 1007% clel sgrun resicual.

CEVISAMA 56
Por otra park
Frauh e
SAMA “ANTTHS
cerca de bos clientes. Fae
sestrn abjetive, frudin
la ferin para convivir y acuan
partar a todos muestres clien-
tes. Las mucstras de cenimica

racion. A partir die shi_ puede
o futura” F1

st il b bl
ialies, [t ¥ coloranmis o
e dlepente en F taik
dlad de la evohucitn del sechor
cerimico, "y &5l én 1a actaal
dad se encuentra saturado.
Hay una gran cantidad de
stocks, Jo que provoca que 128
EMPresas que no Lenen una
gran rw.md:xlﬁr:. pueden l.cr'

cadena. e grata e hacer un
sejuinienty para obtener
una infarmacidn lo fis coae

consiste en promaver ambi-
itk peuyetos do investige
cidn con ] objetive de buscar

et posille subre exta nwale altemaivas que sl
s i, e h i s gantiek

1 oira limea dee actuasciin

dusaria y Comercio subven-
vinna con 25 millones de pe-

conia que se aiiliza. En este
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Los espafioles somos
los europeos que menos
pintura consumimaos

Ocho kg./hab. y ario frente alos
veinte de media europea

Espafia es ¢l pais de 1a Comunidnd Europen que consume
meror cantitad por hnbitante de pintura decorativa, segin se
desprende de los dates [ncitados por ¢l grupo U compeas el
sector ferrerero Eblis Estos datos vienzn avalades por los 8
kg fhab. ¥ ado de 1os espaiioles, aungue oras [uentes lo.clevaa
a13kg/hab ynie, frente o b mediade los paises industrializados
aue 32 sitdu o onos 20 kg fhab antaks

Dinamaren encube ¢l mnking coropen con Wn CoRsunu
préximo a los 23 kg Paru comparir estas sifras cabe sehular yoe
la media & mundial se sitanria ¢n oo 3 los § ke Al
¥ ui segin los miismos. datos gue bar grupa Ehlis

Por to quc respedta o ks participasion de Las distitnas comu-

Marles, 5 de mans de 1996

QU pariicp
con una Guali

idades inlurns. £5 A
un AV L mayor consumi sepgnida de Catdudn con ol 2V
¥ T Comuniged de Mudesd con o 1655

El bricolaje refucrza ef consumo

L renstivacidn del endo imterno de piniuris que s aen
purece durivars de I polenciacidn del ponsumo individus
concrelamente por b actividad del bricolador.

Pero junto a estos datos Gguran vires cilahamente lijgdos =
esta actividad como el establesimiento de compra. Fa csic capl-
tualn cahe desticar que Ins cspafinls preferimas Tos o s

Iy sitquisicion de ks pinturs Al

okt il ol 20 e T wen i, i

: st se hurion con o 23% ¥ bas tendos de bri-
entage el 155 segln datis publicalis por I revista *Aral”

Lat tenuencin hoeis ol establocimiznie el no ha de-

i i de

]

dan ¢l 10°5% y bos almacenes de pintura o 6%
Lo prinei eeedares d2) mercado nacional perienecen
il e coma 12 Prancim, Adcmania, lalia, UEBL y Reina
Unido que ostertan 3 su v of liderazgo de la produccion cu-
ropsa. Lo balunza comercial con ka ofer espadols de barnices
y pinuras les es claaneme favorsble Asimismo. necsinod
Clientes pertenecen uimbién il marco de k UE: Aleminia. Por-
Lgitl y Framcia F L sunbita, Cuba es el pringi i

Uma de o e wehrass ] cortomer
ot =D o] Fiete werishn
Fi~ibate § & marrs, Darn fernedn ol
diigida » o piar 3 aplicnidr b
rapers la prrwmcie dr win 1500
protratsanies del v o) pub
FINTURAMA o n dnben oy
2 il de su mproiated

= B

En cwante @ ln
parlicipaciin de lax

autdnomas en el

“Pinturam ' 96" roine a 92 expositores | mercade de pinturas,
Andalucia es fa mavar
o feria “Pintur Idora carn it

poe celebra ¢f *1V Sabin de la piatera, rovealimicntes ¥ ma-
terkalies puxilfars™ En et elividn, o eeleher entre el 7 y ol 10
¢ marcs, 52 Jan cita un 1ot de Y2 exposiiores, de los que 86
s nacionules y otrns & exlrunjeras eon ons supsrficie brut de
15,000 m2

caltle unte ba presencin de bu grin distrit P
los Mamudees hipermercados del bricoluge qua stlo kegraron
eunweptrar el U3 de lus ventas de pinturas durnle 1994

Bl seetor ferrckens desempeiin. Jantn con las Gemdis espec.
ks y bs drog) i e el distribucid

de

La Excelencia Empresarial tiene su
nombre en Esmalglass y Taulell

ineliyen gintura part b decoracion
Adutien, automavilkes y pintura industeiak acrogmfing maquing-
ria, wtillaje y herramientas; mogucts; papelss pintados eorches

E. de decoracmon:. caksings de pinturus; recubrimizntos y revesti-

mienos especiales y pincelerta ¥ rodilios

3%, seguida de
Cortafinin con el 2370y
Madrid, el 167 Lo
rencivaeian

meready inferne
parece deberse ol
congume mividuel 1
ity en conereio al
bricaludor

nuevo prob

Las maleria primas cons-

Los cmpiesas  azuleferas
camellonenses han vucho o
eosechar un imporianle reoo-
nocimisnio a su hbos o dos
premios Principe Felipe a 1a
Encelancin Empresarial. Tres
empresas de la Comusidad
Valgnciana, dos de ellas perie-
mecientes ul seclor ceramicd.
han cbicwide este premin. Se
trats de bn firma Esmalglas y
Taulell 5.A.. propietaria d= la
marca Taugeés

Las distincién pblenida por
Ermalglass premia su irabajo
en ln eliciensin ¥ aherro ener-
wético. asi como intemaciona-
lizacidn de ka compailia. Por su

Los premios Principe Felipe a la “Excelencia 4
—— ,

tituyen un nueva problema
pam ¢l sector azvlejore El
gircoala, procedente de Su-
difica y Avstralia, ha -
mentado un T0% su precio
por las priclieas monapos
Fisticas ¢ es133 paises. Ahern
empiezn o apurecer alpunas

e

Materias Yrimas, un

ema para el

sector azulejero

areillas requicre mucha aten-
cin para pader sefult slendo
competitives. Es decir, nece
sitames asegurar un nivel de
abastecimicnto  parn  poder

trabajar los préximas ahos 0
comdiciaies. sachmicetos

en Ia Comualdad ¥ eerea de
ella pera ne estd ascguradala
4 de Ién de

Ucranis ¥ otros  paiscs
Tambsen se invesligan siros
productos para suatituic ol
Zreomo

Incluia 3 ha comenzado o
realizar azulzjos a partic de
desechos i tratas
dos. Pero nada de ello susti-
waye al zirconio con plenas

cibt, en dischio, calidad ¥ &5

paste, Taulell ba sido distin-
guidn por su compelitividad.
La empresa esmalies Es
malglass. de capital eatera-
mente custellonense. ha desa-
rrollado [Miales en halia, Gran

Figura A. 18

Bretafa, Portugal, EEUL y
Frasil. exporiando un §3% de
toda su preduccidn

En muanta Taultll, propie-
taria de la marea Tavgrés de-
taca sus logros en la innova-

fscrzs tecnolbgien. Dicha em-
presa ha obienido fa cestifica-
Gin IS0 9001 de calidad.

certificaciin  olorgada  por

AENOR.

garanlias.

“El fritas hay una gran
competencia ¥ las subidas de
pregios no s trasladan xdn al
producto. La cuentidn de las

clios™  eaplivé José Lubs
Pascar. director del Instit
de Promacié Cerimica

Tambitn hay buena pro
vision de arcilla Blaney s
bre todo en alpunas zona de
Teruel prozimas a las 1063-
lidades de 1 Comunidad
Valenciana Aungue tien= el
precin un poco ms elevada
permile una mayor apaci-
dad de inversion en recursos
progios para el Lratamisnto
previo
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Informe anuail de fritas, esmailies y colores

Datos del Gabinete de Estudios de la Camara de Comeicio de Castelén

roduccidn: la Ventas: Las que vam al 1984, 0 ner- res ea Moviembre-Tich misina -nhuntm de pedidas.
cantidad de pro-  mereado nacional experi-  mal en ol primer costrimes-  bee (para ol 1% neto) . Nose.  Emplen: Permanecerd Los stocks de. uctos
wociin elabn mentan avances on los die  re, nsa 3 sef elevada para . dan nescmwsgrscﬂenm muy estabile, yendo al alza  acabados mantienen el ca
daalolargo de  reples bimestres def aflo sal.  van séplima parts en n@; 1een Fingana firma. pamel Shynovartaado i rheter de reducides durante
Im ha misll'.l— o 20 Juli ¥ Moviem-  Junio ¥ par e En el 54 muliewg el reste. Un aiko antes, e ¢l primer cunirimestre, al
bee-Dich oo I liim lwblén wuma gran establli- 165 . gl que lodk E
l!l'ﬂ:ﬂlcs'h[mcilruuhn jes del Al ides  alad, Carto il que g0 lormaa normales &l
fruvalicil o ul imentasi un incremente pa- - resto del e, cea uma Bger
IeJ-lT'w\mw @ll‘lﬂm lereios, et terminos nﬁm. lu( glmmdlﬂlhmpmnd a ol 308, mmﬂﬁdﬂdﬂﬂ. consids dnm:-um:
1ela) y La o3 na- cm:-n se parac en
u:mlm: (p-. ol 2% neto);  seguido fug bastante Ihnlhr clonales reglsira nmum era ﬂelm I I
n este Hlime peride tuvs salva e Julic-Ag UHI.mBon de La::;ac.- tee, Eﬁmomlehmmdaﬁ-
ugar ¢l 3fo anterior ua au- :imo bimestre chcloalm viembre Diciembre, n.m J.lnimuluﬂw-.‘mmlnhlu Pr:nwl.ll. wenla Innﬂ dmlnswlnl,nlzvadn AT por
ME para una d&ins pae menes lanto por cieala (el Iel rl:lm..'\'l i_ dt,:\nn
© en Wérminos netas (au- A% nato frente o 385 neto en secloren el primer semestre, sacior hasta Detubre y redu-
enlos means disminocie-  ef05) U 58 FEEURErAR €N Sep- lwchelqu wwauelm ubhnnrclﬁl.ﬁmhn::: ua  sida pard ue muy prquedo
Las kaa ningura  ah dacl B58% en Sep adio any peraba fnere  porcentajy del en
Salva cn es0s dos bimes- les tods d ik ik 2 mentos ef 175 neto eliliimo bimestre
res. en fos restantes ninge ol 280 sabvo en Julioed o bi ol Lajes de ulilizaciém mejo- Uilizacién de ln eapaci. El indice it demanda in-
2 empresa ha sulido recor. fodo vacacional. para por- = En | alcanza-  dad productiva (para Enere- #rial cue redng hos stochs.
- em su producelin contapes que van del 24% ne- 1o ¢ mis osciliate en o pri doan].’.m salvo e Marse-  Febrera): Se siluard enel  de producios acabades y 1a
Sancks: Los de materios 10 en Enero-Febrera ol 52% mrwnuumauﬂlh Junic. 5in embarga. en eLiJ B4°2% die Ia eapatidad rotal mmdepuﬁmimm-p
i i nete en LG [ vl o5
s en lerminos netas nin  beeson 1904 g2 dio una eve. ol reﬂmneso:nacmnal dr.- a of TYET dled tulad frente ab caby E Fels o il
g0 del ali, tendiendoala  lueldn parcetda. &l Bien ean Kmﬁm i ST ale niles 15, o FA'HE. ddm.;:nmmﬂwnmm
sronalidad en ol Glimo cua-  descensos en ol primer bi- ] i * 5y wn aio despuis « 215
Emestre; hatta Agosta. e mestre y onJulivAgosto. En lmmmynmﬁummm iEmiitntivas de
e Jnm yunacuarta  Noviembre-Diciembre 95 oy | sl ea Jue Tai i El zeelor de [ntas, vammal-— + 21 y en Diciembre 85,4,
e del srctor los cataloga  fueren mayored parn el 24% E&Mnmmmm@ delrl]ulpol‘llﬂliﬂshlml‘.'r lnymhm:l eerdmicos ha Lo précios da las materias.
i Duranle 19M seclifice  fguales parn ol T2y meno-  gae s sitiah colre ura quin sy o 1995 nna u:
m deredocidos tndo el afio  res par el 4% restante. b e y o 5P nelos en Mo les on lulh Aloslo ¥ No- ol
por parceniajes que ol Canternde Pedidos El pe ¥ iciembee sk wwwdﬂ.mdnu‘n:s lﬁnummlmlenu‘ulruln
am eakre ue 15% y un 45% nndndelnlmmclgwﬂ be repistra un gumente pars  (iene eierta relevancizalo  prende de las vari.
setaren osnctos. Incurierade pedidasse mese el 3% nesa, Bn 1954 sodioron  largo def afio e difoultades.  diadas, sunque se ohsorva  cambios, sl iual quees el 91
tiene en general éntre me- i lucidis o isionamientu d una rlentzaclin on of M blen so constata un incre-
mnulemﬁmdnm ues deun mes y bres meses. posliiva, sl blen on el ltimo  terias primas: la meaorde mao bimestro dol 95 mentn en ka dima parte dul
primer d el bimestre el tanto por clen . i E grado aflo n lenor del comporta-
por n-ﬂ nelo I a: e peimer la capacided productiva s¢ ndd\hdm a3 maleras
Im:lnr,wnmhlwa- tiene derta relevanca el in- i En 1594 p que y dela pasihilidad
«logados comp normales  tervalo entre 3y 12 moses: FPrecios: Los de materiss pales, junto 815 debitidad de dala <iulard Hos, El e
ire Maya y Oclubre y 2 En 1984 preds i incremen- Ll rl:rl:éuoclen nnwdad.louém wicnle  plec, por su parte, lambitn
el iptern- orcen:  peatual superiorala e 1984, aun alicsin e i posl-
4% neta er Noviembre 0§ l'ol.ndl:dnn'llnu l:hddzdu-zbhqu lia aen 1]
cnbre: b normalidad es, L3 cartera de pedidos o I 1 wwecia i deseense A yastis e o anlmur;r
te5 la nata nislimiu: en la  zas S 'J punlas uﬂl\mln on cucnita fa raf on-
Darmnte | calficacibn de elevada fpam  Les del mmnrnddﬂmn PEREPECTIVAS venlas,
mnmdudduhdn«hh ol M nefo en el primerma. cunlrimestee: ninguna frma  PARA ENERO-ADRIL 56; m imestn
ar porcentajes del secior  Lrimesizey par ol Tonete  manlilests rel zos. En T it Manifeslard  siguen 285 vasnamhuomgmn-
¢ meciluran ealre ol 165 y u&nmbwﬂdn:ﬂ ¥ 19941 incid para el 19K, o d i lvael  sideran positivas para mo-
Wheelos, cambia de signa |Ed'n- sabre menores lantos por  esperando camblos ef 815 period deratios
Empleos: £l nimero de dnmmqguy =n=1 cionta del seclor que sefn-  restagied en afloanies cpina:  mientras en Noviembred)i-  del seclon Unnnn.alim
*sanas adar mani-  bimestre ded aflo (e peduc oo e L il hgrdﬁlr.m : cambre seootstaunacon  cspera avarces en
“mavances todo el il - bm!lﬂﬂnﬂn‘ﬂw muwn:drj#.a entas com-  cién y ventas, misntras una
i del th a2 c2lif. wduidemnpu» para una quinia parte del  portamienso e refsfa en s tercerd parle au
que van del 145 de Mar cacién la soetor, e predid: ! Ll la carierz de pe-
Abrfl ol 42% de Sepliem-  nemeal no siendo consid o por bles para el resto: en Ho- Iﬁ[ﬂnl\-}ef:l.ishmb ditloes y ceren dee um 405 -
i I!Igl.em'hrr. Burlnlc da reducida por ninguna fir- ::nl:iex del sector, entre  viembre-Di e o3 que itin af alza log pre-
ma en los en Marze- Al {para E rle T9EH, g Pl
otorbacnie e = talogade clevads En 1 [3% )y 50 superio. 10 res auaptas portes de & dicrn gmmon umujm pas.

R R R R
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Productos cerdmicos: informe del 95 y perspectivas

Informe elaborado por el Gabinete de Esfudios Econdmicos de ln Camara de Comercio de Castelion

duccid

La
eamidad de pro-
ducckin elaborada
'ha manifestado in-
crementos para
zaldes netos del

sector (smenlos menos dis

minuciones) que se sitdan
enire una cuana parte ¥ un
terela del misma a lo Bargn
el primer semestre; en jula.
aparn tere hugar un retroce-
< cxtacional parm el HM act
ligual que en ol dithn bF
metre del ano (parm wna fer-

cer panie nets) Hoy que 5o

falar que er noviembreti-

sembre del M s nmdu_‘u un
n-.vneEanmw ima parie:
También hay gue indicar

e, wabvo e julic-agosio ¥

iniembre-diocmbre prkcli-

zammeirie ningenn enpresa a

o su produsccidn
Productividad total del

“rakajo: Experimenta avan-

“p% para porcentajes nelos

el sector que se sitian ca

sarne al 25%, salva en julio

AgEHig qUE pERMANCCE £513

anies, el 2% note pronosiie.
baaumenios.

Cartera de Pedidos: S¢
apina qee evalucionard al al-
23 por um 32K neta dd recior,
g decie. serd mayor para un
AT igual parn un 38% ¥ me-
oor para un 15% En noviem
bre-diciembee 84 ol 55 neto
espernbn numentos

Preclas de venin: Un %
neto piensa que sulrin re-
carles para el conjunta del
syl o s, gl 5T
unnnuntrmdﬂrl um FEL

no se modificanin
¥ un 12% que se reducinin
U zfie antex, &) TX nels espe-
raba s

Utisectias oliz Y copnci-
dud produttiva (parm enc-
ro-felirero): Se siward on ¢
HEEE de b capneidad total
i s um i antes o pro
nceticn uir cere-f b 55
maled WS

GLAGHOSTICO SECTORIAL
Bl santiar i prawductios o=
ritsnivees, 3 bever de L olifie

slizada y en of dlima bimes mentes variables estuilindus.
KEEH gue s cofiru: pare ha il Curaric 1996
onva de o quinta paste. En un elevads ritmo de activi
1954 fue ol alza todos fos bi- ahaal, con un grade de uliliz
mmma A pOFCEMDjes in: vt el b v eeiilael produrti
2%, neto " ot s il dhe ISEML conun
N iocki Log de wiistas - = s Impartande incrementn de
intas s& conslderan nomma: € huerte de s producchia es el p ©e? poctar pratiucciin e e ha pedidn
tes por la priictica toalidad - 3 abisorber |2 mayor demanda
el aoetoealo laego del aso;  en este Glima perindo afec: tos del oo que oo sn ani rll‘hwil'asﬁ pn\lnsrn ?:1|\1nr.:u|w Mrn-.md Wi interbory exteriar In que se
son pxcesivos para parcents:  tan ol 505 nela Bn 1884 el formes y no superan el 11%; 3 s lan re  ma b 1S exinfe  ha I.rndm-dq on unasmenln
2 netos que ne supersn el o i bidre  en el dlh ml-umrm alolrpo  roren dos décimanal desy  delacaibcacion de expesivos
A Enel L e it sin sufrir e m.hrrunmmb(nfulmn sclaﬂnw-qomumd:- homndnima del M aplizada a las stecks de pro-
suntue, en gensral, o e tacionalos. i doilh- lastajy | princial facier liml-  ductos acabados. Asl misma,
ranwenle Fedudidon. an cida  por el!\'& neto en Repe I'-ugmln {para cl 63% net, |.mw- de 12 produceidn en =
Los de producios acabis- las ¥ por &l 26% {eb: Hurpin:l afioseecoiala, pochis  ciomal més profundo que en
dos mantienen el cacidier e fievlan una trapectoria pedti— on noviemb iembre. ar la el en el illhno cuatrimes
cxccsivos durante tods 8] i por-  Creve iblemonie [n wn repemte el nlﬁnumn o il o hdmwnl el I T 1
0. S a1nhale; deunbl-  cemajes mis clevados on el pmluld m‘k.r wehmo trimestre En ol ) nmsifeads  ve e Juln-meestnowge e svenleaciin ale Beatalogn.
'uesl.-\-anlmaw-foun prinyer semestire (v del 49% M, sal i [ rusaten bos [nclons estacie o de neducids apliculaala
mdxime en et feh 137 2 —-M»m e g nalex, El mwndu bclnr:n culmdtlxdn'dwhlu
slembre donde el 63% neto i) 1 bicatificaddn de elovad. 4 20, 4 mevor dina-
spina de esa manerm:desde  segumde. en el que lenen b tantos par cieato netos del  En wmbos pfox ninguna fir- i del equipn nnmluchm mdd:d!nlmuu:hd:w
slgue unatrayecs  gar relrocesos eslicionales  sector, variables, y que no s Radp dh pariacidin respecto a 1994
toria ascendente. En 1994 anjullpum {nm =I 14%  perarone 208 losmimos perleres a ln; d: 1.%11 :mlvn que se plasma ea menares
Ammbié A i 1 e viila pat ey
<lado zanque para tantos, hm(rnne!!lﬂndq) Enel dgasd !
inferiores y sinla tra- 94 laparte del sectorqueex-  en lo primera parte del afio  agosts, coe ligerss oscilacio- o &N ¥entas como &a carten
yetoria ascendenle perimentd avances ue supe ded amboy PERSF
Ermplee: El numerode  rior 2l 606 wdoel afia, salvo  torcn témminos metos; en la erobargn, desde sepliembire Mm.lﬂamd:ﬂw
deal i el s i mm-m: tendeny Produecién: Se esperan fodo del M, s conste-
d de] quedl i ubkcnmm duhhh.ﬁ “t: sumentas en lamdsna por o La retrocesos netos en el
atoren nferi Sde el 21% nela del seefor: o5 dedin, comporiamients de ambaz
-ante ol primer semestre y Cartern de pedidos: El smbnomhr;rpmdm 13% peto ¥ enf noviemt mieniras un 35% variables,
ara tnlot por ciendo en tor- perinde de ogqueha  ncloco ol alimobimestre.  ciembre sohfe o 20% neto.  avances, un S5% oree que se El Indice de demandn in-
0 ilmm el segundal lacastera de En 184, laricra dtﬂdl En 1994 13 ecbabilidad tam-  rontendrd y un 1% que serd  dustrial, que redne bos stocka
sientras en b primera parte  dos a lo largo del ado, g2 ha Iﬂ:;nth]u regisirg alti-  bidn fue la opa distiative.  menar. Un afio antes opinaa drmdudwaahdu?rh
=¥ par parape  asi el TOR didos total, ma-
cduce suplantilla enlase-  tre uno ¥ tres meses, deats-  Aosporenlijesnieloa qQUEND  quebos pucepgs nefos en Hosel riliesla ielevantia
runda parfe lo hagen entre  casdo un tanlo el intervaly  superabanal 175 en pinglin o diltime caimmede. Ventas: Manifestardn un 80, n
n 10y un %, sogiin bimes  entre 2y 3 meses salvoenlos  bimestre UtiEracidn de b anpocd-  incremsento pars o 406 neta Goular durante el diimo oua-
es. Durante 1994 losincre-  bimesires estacionales en La cartera de padidos ex-  dad producthve dlgradode  del socdon el porvenlaje se Lrimeetre en el que pasa de
sabireun fnabaclde 1 a2  tranjeos exper i itn de I idad  desgh rin mayores  BGy dden o=t
sorvemse delescior missip-  meses. Seaprecia, no obsten- 1 405 meto del gmentomoal  paraun 50% igualesparael  bre y noviembre-diciembre
ifcativo en el segunda se-  teun progresivo sumendode  sector en el primer cuale mhlehnpn.hd total et A% y menores para el 108 B4 3-17 45 enlos mismas
nednE g 4 s 1 e mestre. desciende al 1R, voen gusugmer novem  restante, En noviembredi-  perodosde 1995,
Ventas: Las que se diri- @ no cubee un mesde trabaje  neto en el sepunde miontras brediciembre eo que des- & inatya asl ol 718 La cartera de pedidos 1otal
aemal do oacional fed 24% en noviemy en el lerrern 4o dan retroce. ﬁmdcuntgnuupnln.(d pasa de
p hcr.\.F.g'W domirala ef so;munnmmup- EZERy el BT, respectiva- &n;ﬂmcmm-ipun:ng para pequefias poreentajes
L4 2 mente] por je neto del del sector, Inferi
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Virwr e la plginn aarerisn

duccidn y b imposiiEdad de
absarberla con lacartera de

sctual, que maticne
una lexyectoria moderada-
menie eregienie. da lugar o
un aolable aumente de la
consideraciin de prcesives
de los stocks de productas
lerming:

Todo elbo. junto ala cre-
cieale competencia en el
mercadn aacional y, sobire o
de. interracianal da lugar 8
up masenimiento en los pre-
ciagde venta en el primer se-
mestre y 3 su decoensa par
execienles tanlos por cienlo
ea el segumido [el 2% nete em
neviembre-dickembre 85, a
diferencia del 94 en que fue-
ron un tante 2l alm.

[ m——
P e
pordenin g secior que ea el
3. coma redlejo del aumcnta
de preduceitn, que, na abs-

materias han
maderados parcontajes dol
sector, seperinres a los ot
tham iy el 4. e e ineremun-
Lo un Lt en b Gltina parte
delafio por b peoblemdica en
tormo 2 2

Todo ello podria hacer

. die venta seguinin sufdiends  rhor al de un afto antss. produccitn. reflcia ambidn

pensar
Sin embarge, las pecspectl-
vas para enero-abril 96 son

Bl indice de confianzs eme

mentes en b producddn, dos
presarial. g b fos

quintas panes en las ventas,

receries parm ceren de unn

e péndida de dinamicidad
el primer b

Paza deal T e

asitivas ] una lacarte b vbungado  stocks de producios acabe: 34«1 Bun i despods: Sin
st et “u‘:n i o er e sis de) _..,..ﬂ'-l‘-‘ dosla de pedidosio  embargo, micniras ba 13 mids se aprecia la diferendia
aibs antes. Unz quinta parte 12 en el emplew: los precios  productiva de puntosinfe-  fal y las perspectivas dela vl alzay en noviembredi  entreambes fias.

T L L L T L )

Figura A. 20
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QUALICER'S6

Iismaltes sin zirconio y
pulidos, lineas de trabajo

Franch: “La investigacion serd prolongada todavia”

El presitlene e In Aroeln-
i Nuwbonad de Fbimonnies
de Frimme Vanmbhice v Colines

X

.1m In- nuc\uﬂ.nm- ﬂ:in\.s
s tr-

.! lunes en {__uallmf')ﬂ ‘ex-
plican clgunous novedades
nue hemos pedido ver ya cn
la ferta Covisama s sor, fun-
damentalscate, o basgue-
Al de productios altermotl
vos poru el rlrconlo ¥ los
ssmaltes palideos”

Menwel I.ﬂmch explicd que
‘¢ trata de linces de erniu
e e D puaesto obre
nesn en ¢l foro de debate
nermneional que hoy termi

i, £l blen matisn que el
e

ellas ex |mJJ
nltn, poeaque Tl
mucho camine por recorrer,
nonque  tmlos  esperminios
rpue femgin dxitn”

El eslucrzo
Investigador es

Tpor ¢l clevado ahvel de Ins
Pebtenclus que £e presenmn,
lants bes wnis clentifiens
come bas Lo o opecllus.
stuenbudos eon lo culocucidn
de las plezns cordmicas”.

Manuel Frunch destncd of
ealucrme lvestiador que roa-
Fisan Gingten b Bdavicans ile Dt
nnchinlibus, cemiinn Mok eXpeerliot
y chemtilicas que desarrallun
an labar en distinies organis-
o8, ¥ explizd que los tubu

"y "

importante Jms que se presentan son bisi
cnmenle de conkcler genenil

Par otm purie, ¢l | o pos Jus endp
A linterds  cuvo d il “ee muestrm
que despierta Qualicer en lus  de forma piblien en el foro
fustrins  Fobi de  ouig d do, ¢l del -
exmaler, fritns y colores cerd ceso Mundinl de In Calidad

micos. entre olms ruzofes. rimicn, en Cualicer™

I presidente de Anfloce desine ta tmportancia de Qualicar

Liu: “China es el
primer productor
cerdmico mundial®

& =3 china Fosham

ermic :Ind and Trarle Group
ang-slii Li
warjue

impartié ayer en Quulicer D6
Jue ~ln producelan total de
China v supernba lan bn fla-

acs de metees cundrudns”,
«an I que erte puls neldues
=2 habis siinade ya entonees
cosmn primer fabricnte nter
ecional  de  padmentos
sevestimicnins cenlmicos
Enuna ruedi cle prenda pres
via 51 fntervemcida, Lin dijy

uUnips niveles dc enlidad,
on a.lsuaal ToDas quc pro-

5 q_emcqulpmblela
I-s e cleaclén curopen,
todavin boy produceddn de
calldad més baja”,

Sin embamo, el profesor
acfiald que “ete ado hemes
puesto en marcha unn eomi-
siin especinl de  ealidad
werhmlea, por lo que croo
que serd un odo Importante
sara la mejora de las tndus-
wrias en eate sentlda”™.

 Exportaciones "

For otm pure, Kuog-shi

-iu definid como “reductdo™ ||

I poecentaje de la producciGn
n r|ur cxporta, £ bien

160 s¢ desting al consumo
ésticn. Ba cuunto u los
it o Jow que s dirigon las
srnas chins en el exeror.
i dijo que “an solo eapor-
ames o Hon-Keng. Slaga-
war ¥ Macao”,
fint CoEeR

pavhimeie: ¥ neves
s corimbons

Figura A. 21

El profesor y nsesor iéenien |,
la cenpr,

w proporcldn <o un |
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QUALI2%2 96

Lainvesfigacion de las industrias esmaiteras persiste
en buscor nuevos sustitutos eficaces del circonio

Manuel Franch, presidente de la Asociacidn Nacional de Fabricantes de Frifas, Esmaltes y Coloranfes Cerdamicos,
destaco el "elevado nivel” de los frabajos preseniados en el congreso para la mejora de la calidad en el sector

o R s Lo presentan Investigaciones  nifestd Franch. quim semos  alerta bnvestigedora delos  némi ! de s T
hand t i | instizutos iecnobdgices y 12 2 "crisic ded circomio™ La  Lair Ecad o
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hasebccesab 1 e H e AMFFECCH I dactunto s nbor Tns emp i
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o, mas 08, en .
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i ¥ 8in depend lahuz en Cevisaursa, ol all * =
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cado los técnicas delsector  Franch declard b inten
ssmaltero. La cuarm ede: i sectar de confinear
Jualicer as o confirmac n  en esta Loea de i i
:umnfm?ud-;?nmdaw Hescmﬂmni\'cldﬂo:
Lan ci o8 das en ¢
1= ubelive ernpeesartal, que, Mundial del Anule.
Avede persnectivas penera- oy ddel Paviments CorSmion
A lida ot Qualicer. lif, | i

redcupacisnes cmi
Fos o

imlhcar  lodua os scctorcs

de removar “lng peocoros de

s Cerdmicos. i
\Ihnuﬂ Fnivch. mﬂllﬁaynr

it
1" cerdemicn, ba e, 2 81 fui-
S0, puede ropresentar un k-

puls decisve pam ¢l sestor
Rniitimitob ol covers
el e s b umersa s

A o

n de =0 suwiiila diaco

v Investigacién 7 Desarmifn
B0 T vanegdich v s e

#ar dns precesas ile colia-
eida, b formm mds en

Tnque llezan 3l consipiidar
Syt as.as y st

Ce-
dsma, Saldn Internacional
fe la Cerdaniea, premis con
A the s e sl dhe
i Vit ilsmsems g sgewss

i ik

“Cene ronma ks trabajos
serentadas en Qualicer no

Qualiier £, a3 farcia, o0
faro de detate internacianal
RO P —
Iara v ol
vara L mejora de la calidad,

ponencizs presentadas
Liemen un devado nivel” ma-

Figura A. 22
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Ramirez ofirma que séfestd presionar_\d_o para que el
precio del zirconio na suba “fan verfiginosamente”

El director general de Indusiria anuncio que uciﬁqlmente se estd esiudiando la posible rentabilidad de compror el
preciado mineral a olos paises gue no sean Austialia y Sudafiica, “como podrian ser Ucrania o Brasil®

3 DLLOGDE,R Mk preside Agustin Escanfino so i dhe I3 Aso- Nl "y esio Bamls Hestd que el nosabos
trabaja en la idnde  ciacién Noconal de Fabrican-  ha sido muy importante, ya  problemn radicaen quo el esm oo tan importante, -
ost Luis Ramirez,  unproductoquesivaparaly  tesde Fritas, Esmalies y o' que Enfheir e monopalio del girconbo estd el negadio
rpeneraide  bricer esmallesconlimisma  Jorantes Cerdmicos (ANF-  chomisenlidedsicncsque  en mano de tres o coatro  del zirconio no supone mis
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de 3 cuarta eficiin Valenciona se han tomado
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e, 22 come eradar pedlogos
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Such destaca la ‘calidad’ de
la industria de Castellon

El conseller clausur6 ayer la IV edicién de Qualicer

conseller de Industria,
Diego Such. destacs ayer
durunte ls clausi m de lo cuar-
w edicien de Qualicer, “el

pasa en el dmblto intemacia.
nal e indied que In Innowcidn,
el culdudo del medio nmibien
te, ln investigosidn v ¢l fomen-

nal del que goza In tndustria
" 1 e

wdela panntizi
el &xfto de enle seclor, que se

ngregd que *la apucsta por
I8 chlidad y el diseio 1e b
permitldo  conquistar los
mcrendos mds exlgentes™

Segin seinld el conseller,
“Cmnlicer ca un reflejo del
Interés de la Industrn mzu-

n en el proiotlps
de Ia Innovacién tecnoldgicn
Huguet: “Cada
ver es mas durn
lo competéncin™

nucvos  merendos ¥ en fa
Investigaclén de nueves
materiales y produstes™.

Los peenifentes del congne.
&0 mundial, Selvodor Macli
Hulwet y Jovier Rodepues
‘Zunzarven, destocnron el “al-
0 nivel teenalégica® de bos
uéenicon de Castelldn, que en
il €8710 espacio de Htmpo s
han aduplode o los nucvos
nvances presentndos

Murti Huguet seiala que e
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lejera por
Aonar dad cn lon

onln G Vad

P pn_mnpumlm
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frenar la subida de
precios del zirconio
dlrecior nerul e

i de ln rlitnl,
hsd Lols Knminz, s

ar o sublda vectiginoss
del preclo del zirconlo que
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Gitimos  meses”  Bomies
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nbllgudes o mlentizar ln subl-
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paines de -ulllul.ﬂ]um;l?:l'
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E:d st:msu\udﬂ. Ramirer
wmbitn i en
los pmd“mmﬁ
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wmn?nr':jrnhnlrn&:diﬁim
¥ Australin con of de
que los precios del zirconio o
repistmmn unas fubidas ten
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La Genemlinn Valenciena
ha puesto en march una serie
e actuuciones pare solucio-
nar ¢l probleme del suminis.
o de zirconioa los industrias
cerimicas Asl varios pedlo-
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6w 2l e rentable o oo lmpocs
“ar c318 muteris de otros
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Mediterrines v

[TC investiga minerales
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Castellon Diario / Jueves, 23 de Mayo de 1996

izado la ATC

Jusé Luis Ramirez y

Palap p: enlai

de las ji que ha

José Luis Ramirez asegura que el
precio del zirconio esta estabilizado

El director general de Industria participé en la inauguracion del nuevo ciclo de las

Jornadas sobre Malerias Primas p

ZEe DANMIEL LLORENS

José Luis Ramirez, director
general de Industria,
asegurd que el precio del
zirconio se ha estabilizado,
y que en esta situacion ha
influido la relacion
existente entre Industria y
Ia patronal de las empresas
esmalteras.

Jasc Lois Ramures. diee-
tar general de Industrii to-
e ayer pante ¢n B insgure
cion de L segunda vlapa de
las Primeras Jomadas sohre
s Primas para la n-
dustria Cerami
transcurse de la i
1ro su slaccion al #
ciar que el precio del zirce-

Figura A. 27

l-.l:u];.n relac
entre ndustiian v T 1nuo
de bus esmalteras castello:

qrun Ramirez. aci 1l-
il
mieves yaviiniontos boes de
las 1 n.nlm sirelasivos
Australia, Forid (KLU ¥
\llll.lfﬂ(.l— g st l

e
En este sentido, Fernando

Palup, responsable del servi
vio ACTIA del IMPIVA. ma-
nifesta que “problemas me-

ara el Sector Ce

dioambieniales impiden que
se puedan crear canteras en
dellas o s cosle-

‘wl)n L posible crezcion
irconin, Ln-
3] R wnirez conte Palop mae
nifestaron que “no hay fe-
¢ s enactas”, senalindn
aque et s i n
varsl o cientifica nun
s ol consepuir
(T |:|)}; tivo theses L:Iu,num,uv
lo iluponm 1 s que Jos ine
han

concienuiado de ki
tle optimizar ef uso del sﬂlv.;}-
1o e zirconio, y eso es lodo
wn logro™

5 la inauguracion de las
Jurmadas sobre Materas Pri-
s lambién participo el ree-

amico que ha organizado ATC

tor de a Jaume [, Fernando
Remero; ¢n cuyo campus de
Rorriol se leva a cabo: isi oo
e vl prosidente de ATCL
Carlos Kamos, quicn s
rih que el olijetive que se pre-
tende aar 0 que los ée-
nicns cerimticos fengan lodo
Lo infor i W e

S primas cen

it w0

iz pri
comie, sina tambien del hrr
s, I aluming. ”

Las jornadas finalizarin
hay con una mesa redonda
sobre la situacion de las ma-
terias primas para la fabrica-
cion de esmaltes y fritas para
laindustria ceramica
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Castellon Diario / Martes, 4 de Junio de 1996

Se buscan seluciones a la

fluctuacion del precio del zirconio
Convenio de investigacion entre la Conselleria de [ndustria y ANFFECC

CE» REDACCION

Fl conseller de Indusfria y
Comercio de la Generalitat,
Diego Such, y el presidente de
la Asociacién Nacional de Fa-
bricantes de Fritas, Esmaltes y
Colores Ceramicos (ANFE-
FECQ), firman hoy en la Casa
dels Caragols de Castellén, el

convenio de estudio sobre el

silicanato de zirconio.
Con la elaboracion de es-

te proyecto se pretenden -
emprender una serie de ac- -

ciones encaminadas a la ra-
cionalizacion del consumo
del zirconio, asi como a la
investigacion de posibles al-
ternativas al silicanato de
zirconio en cada una de sus
aplicaciones, atendiendo a
Ia calidad final del producto.
precio, disponibilidad del
material y consideraciones
medioambientales. '

La utilizacion del silicanato
de zirconio supone una parte
muy importante del coste de
las materias primas en los pro-
cesos productivos del sector
ceramico. Esta materia debe
importarse en su mayor parte,
por lo que esta sujeta a fre-
cuentas y fulgurantes incre-
mentos de precio que rompen
las previsiones y afectan signi
ficativamente, y de forma ne-
gativa, al coste de los produc-

Figura A. 28
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Diego Such, conseller de Industria y Comercio

(oS cerdmicos.

INTERES CRECIENTE

El interés en esta materia
prima es creciente entre los
empresarios azulejeros, debi-
do a los fuertes incrementos
de precio que el silicanato de
zirconio alcanza en el merca-
do. Dada laimportanda que el
sector ceramico tiene para la
economia y empleo en la Co-
munidad Valenciana, la Con-
selleria de Industria ha mani-
festado, en reiteradas ocasio-
nes, la necesidad de solucio-
nar el probléma que suscita el

aumento del coste de estama- |
teria prima. considerando ne-
cesaria la bisqueda de solu-
ciones

Con la firma del convenio la
Conselleria de Industria y Co-
mercio pretende buscar una
solucion definitiva a las milti-
ples fluctuaciones a las que se
ve sometido el zirconio.

De los distintos costes que
soporia la industria aalcjera,
las materias primas, y en espe-
cial, el Arconio, que ha alcanza-
do niveles del 70 por dento de
aumento de precio, han casti-
gado la cuenta de resultados.
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Castellén Diario / Miércoles, 5 de Junio de 1996

Industria subvenciona las investigaciones
de ITC para hallar sustitutos del zirconio

El conseller Diego Such afirmé que, mediante un convenio sus
una duracién de dieciocho meses y contar con un presupuesto d

=2 MN!H.LWREVS

Con mias de 32 millones de
pesetas, Industria ha
subvenclonado las
Investigaciones que
durante afio y medio llevara
a cabo el ITC, y mediante
las cuales se pretende
consegulr un producto
natural o una reaccién
quimlca que tenga las
mismas cualldades que el
Zrconlo; ina materla que
hace tambalear al sector
“productor de fritas,
esmaltes y colorantes
ceramicos a cada sublda
de su precio.

Tos fabricantes de fritas
esmalles y colorantes curd-
micos suscribieron, en la ma-
fiana de ayer, un convenio
con la Conselleria de Indus-
tria, mediante ¢l cual la Ge-
neralitat Valenciana se com-
prete a subvencionar ton
32.760.000 de pesctas las in-
vestigaciones que, durante
afo y medio, se desarrolla-
rin cun ¢l ubjetivo de encon
trar un preducto natural o
una reaccién quimica que
tenga las mismas cualidades
que el zirconio, materia pri-
ma que hace tambalear a to-
do el sector esmaltero -y por
extension, también al azule-
jero—con éada una de sus su-
bidas de precios.

Segun anuncié Diego
Such, el compromiso entre la
Conselleria de Industria y los
industriales esmalteros se ha

Figura A. 29

Manuel Franch y Diego Such suscribleron el convenlo en la Casa del Caragols

divido en tres apartados: en
primier lugar s investigo lus
condiciones de mercado del
zirconio, después en qué for-
ma pod; fluir Ja patronal
del sector en las fluctuacio-
nes del precio de esta mate
ria prima y, por tlmo, facili-
«tar al sector los instrumentos
necesarios para intentar con-
seguirun material que pueda
sustituir al zircanio.

Tanto Diego Such como
Manuel Franch, presidente
de la Asociacion Nacional de

Fritas, Esmaltes y Coloran-
tes icos coincidicrun
en seiialar que es muy diffcil
saber si se van a oblener re-
sultados positivos, pero que
s muy importante poner lo-
dos los medios necesarios
para que se pueda conseguir
ese apreciado sustituto del
Zirconio.

Franch, ademds, agrade-
ci6 el interés que desde la
Canselleria de Industria se
ha demostrade por lo que fuc
calificada como “crisis del

e ouas

zirconio”, y no dudé en afir-
mar, coincidiendo también

_con el conseller Such y con

José Luis Ramirez, direclor
general de Industria; que lag
wcciones que hasta la fecha
se han llevado a cabo han in-
fluido muy positivamente en
que los precios del zirconio
se hallan estabilizado en los
ulimos meses.

Such afirmé que el haber
puesto un plazo de diecio-
cho meses a las investiga-
ciones del ITC tan sélo res-

crito con ANFFECC, el proyecto tendrd
e mis de 32 millones de pesetas

ponde a que “creemos que
aiio y nedio es un periodo
razonable para que se pue-
dan obtener resultados, pe-
ro no hay garanlia alguna de
que se consiga ese produc-
to. Realmente, ahora hay
muy pocas posibilidades de
obtener ese producto: tan
sola del diez por ciento, pe-
ro vale la pena poner tedo lo
necesario de nuestra parte
para encenlrar recursos”,
afirnié el conseller.

El zirconio es, tal vez, la
materia prima bésica para la
industria esmallera, y su cua-
lidad mis apreciada es que
praporciona un blanco de
gran pul La produccion
de este onomi-
nos de empresas ubicadas en
Australin y Sudéfrica, domi-
nanda todo el mercado a ni-
vel internacional e implanta-
do un sistema de precios que
han marcado los periodos de
crisis y bonanza de los fabri-
cantes de fritas, esmaltes y
colorantes cerdmicos.

Ademis, la Conselleria de
Industrin y ANFFECC han
llévado a cabo acciones enca-
minadas en enconlrur zirco-
nio en otros paises, y de esta
forma s han realizado pros-
pecciones en Ucrania y en di-
versas zonas de Estados Uni-
dos, sin encontrar hasta la fe-
cha yacimientos con las do-
sis de silicato de zirconio que
hagan viable y rentable una
explolacion que conlleva gra-
ves deterioros a nivel medio-
ambiental,
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Figura A. 30
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10 Mediterrdneo

Miérceles, 5 de Junlo de 1996

_ SECTOR CERAMICO

Dieg Such, durante su visita ayer a Castellén para firmar ¢l convenia

MIQUEL ROIG

“Such ve dificil
una alternativa
para el zirconio

El conseller firma un convenio para
encontrar un sustituto a este producto

G Llach / Castellén

El conseller de Indusiia y
Comercio, Diego Such, recono
cig ayer en Castelldn que va a
ser dificil encontrar una matcria
sustitutiva del silicato de zirco-
nio para sus aplicaciones en |z
industria del azubejo.

Diegn Such realizd  esrac
manifestaciones 1ras la firma de
un aceerds con 3 Asoci
Nagional de Fabricanies de Fri-
tax, Esmaltes y Colores Cenimi.
cos (ANFFECC) que permiticd
la investigacidn de pusibles

El conveniv tendrd una durs-
cidn de 18 meses, y cuenta cbn
un presupussio de 32 millones
de pesetas, que permiticd al Ins-
titwto Tecnolégico Cerdmico ura-
bajar en la bdsqueda de sumi-
mtivos de esta materia prima.

Esw e la tercera actuacion
que emprende la Conselleria
para salucionar el incremento de
los precios del zirconio experi-
mesnitade en los ulimos afios.
Ameriarmente did a conocer al
sector bajo qué mecanismos se
maovia ¢l mereada del zircanio
y ¢l modo en que las industrias

2 F
Segtn ¢l conscller de Indus-
triz, “no va a ser mada [&eil
enconlrar este sustitato, por lo
que yo veo que hay un 10% de
posibilidades positivas frente a
un 90% restante de negativas”.

podfan influir en la
determinacién de sus precios.

Por su parte, el presidente de
los fabricantes de fritas y esmal-
tes, Manuel Franch, se mostrd
muy satisfecho por la consecu-
cidn de este nuevo convenio.
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Castellan Diario / Jueves, 26 da Sepliembre de 1556

2 ~ Tecnargilla

Manuel Franch: “Acudimos a las ferias del sector
para conocer las perspectivas del mercado’

El presidente de ANFFECC aseguio que 1994 puede acabar con un bolance “neutro” para los firmos esmalferas
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el Periddico de la

Cimstmv Llmcls /Custclion

Los principalea paises
suministmdares de sireonio,
Australin v Swdifrica, han fre-
nado de wwners drigticn ki
ahicks e pavviess e esta
shnlerin prims doo b pre
slén ejercida de manem con-

junta por la Consclleria de
Taas

Tndustrin ¥
wxmalicr

Lam
Heeriu husn realizardo monimien-
s durunte los ullimos mes
pam conseguir nuevos paises
de suministen e mu.mu

cmpress

Estc Iu.lm e <l quc I .ﬂr_n
uudo & Australia y Suckifrics,
que han decidido frenur en el
mes de febrern ln vertiginosa
subida de prechos que habia
experimentadn cile producio

Segin dutos sumini
por ln Conscllerin e
tria, b toncluda de
shreonio valin en cmwero de

Por primera vez en
cuatro afos, el
coste no aumenta

1996 unos 530 d.\l.m-e and-

conseguitn que en fehrern de
este ai <l procin se sitie
entre 105 310y los 30 dalares
wustrallancs  por  tenclatda
Este dato ¢ muy significati-
vo, 8i se thone en cuenta que
eatn o8 la priner ver que no
del zireonio en
bors altimos custon wios
Coma Anacilm de la verti-
© esic o
menlvlo cn

ista Jus 310
il En 1905

Figura A. 32
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MPRESA

Mediterraneo

El sector ceramico frena la
subida de precios del zirconio

USTRALIA y Sudéfrica, principales paises exportadores
de esta materia prima, se han visto obligados a
estabilizar las tarifas ante la creciente presion ejercida

m:mdc 1996
ya hohia suhido hosta los 530
diilarcs Por este motivo, la

e B conpelecion e esta

netcrin prima clove s
dustrins eamalierus

i genernl e

n Generalitat,

pnn;l!nll uter ihe bos paises pro-
duetores “Hemos consegul-
do frenmr la subida vertigl-
nosn del zirconlo que s¢
habin producide en los ilt-
mos meses, lo onal v ser
miy  Benelleloso ra Ik
Industeins  de C

asegun Kamirez b
e
atans paiecs o

[

por los fabricantes de esmaltes y la administracién

Reunion hispano-italiana

11 dircctor gencral de Induste
u.mhlul shmificd e los o
s reunleron coa los

a . commin ¥ g
in con el ohjetive de que los preci
ag subidas tn pronunc
La Generulilat Valencian ha pueste en marcha una
serie de acluaciones parn solucionar ¢l problesa del
suministro de zirconio a las industrios corimices Asi

-ka Luis Humirez
e enmalies espu-

u
del zirconin

qm: nullmlim on o w
“Todavdn ne tencmos cle
purn tomar esa degslon”™,
e Todhst

el mercwchs intermacio
tos dlc |nlclo suficien
apunes el shireetor gen

uevos productos |

alternativos para
fabricar esmaltes

El imporante esfuerzo
inveatigudor realizads por
las industriss fubricantes
de esmulies e Institulos
teenoligicos. como es €l
caso de ITC paru hallar
productos  alternatives
g el zisconio da una ides
de b gravedad del probile-
mi del awmenio de los pre-
cios de ente minenal

Loa resultudos de esta
primera fuse de investiga-
clones hun podido verse en
Ia diltima cdicidn de Cevi-

samun en este mes de marzn,

i como se han conocido
= die trabajo de ITC
en esta misma direccion

Dre hecho, Vidres obluvo
uno de los Alfas de Oro de
1996 por la conseencidn de
esmaltes blancos para su
oplicacién en piezas ceri-
micms, pero sin b utiliza.

eitn del zirconio en su pro-
cesn de fubricucion
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CASTELLON

Salace, 25 e anera de 1837

4. - Levanie - EL MERCANTIL VALENCIANG

El presidente inaugurd ayer la nueva sede del ITC tras més de tres meses de demora

Zapiana insta al sector ceramico a abundar
en el «<marketing» verde para ganar mercado

Tres meses y una semand después de la fecha inl- venudo 600 millones de pesclas, de los que el 70%
deta y el 30%

de fondas

prevista, el p
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“El reio para el sector de fritas y esmaltes es
ver el modo de reducir el consumo de circonio”

En 1996 se produjo un alza sin precedentes en el precio de este material, segun ofirma el presidente de la
organizacion empresarial ANFECC, Manuel Franch
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B.1 Materias primas empleadas en

engobes

la preparacion de

El analisis quimico de la frita utilizada se indica en la tabla B.1. Esta frita se
caracteriza por contener éxido de circonio.

Tabla B. 1 Anadlisis quimico de la frita A (% en peso)
Oxidos Frita A
SiO; 55,7
Al,O3 4,30
Na>O 0,10
K20 3,86
CaO 10,2
MgO 2,50
Zn0O 12,0
BaO 0,01
ZrO; 6,98
B-0O3 3,65
PbO 0,03
Fe203 0,05
TiO, 0,05
HfO, 0,14
Ppc (900°C) 0,21
B.1.1 Cuarzo A y Nefelina A
Tabla B. 2 Anadlisis quimico del cuarzo y nefelina (% en peso)
Oxidos Cuarzo A Nefelina A
SiO; 98,7 60,7
Al,03 0,40 23,2
NaO 0,01 10,6
K20 0,04 4,79
CaO 0,20 0,30
MgO 0,02 0,02
Fe203 0,05 0,09
TiO; 0,05 < 0,01
Ppc (1025°C) 0,40 0,10
dgo (um) 88,4 32,7
DTP dso(pm) 31,8 12,3
d1o(um) 3,6 1,8
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B.1.2  Arcilla A y Bentonita A

La arcilla A es una arcilla de coccion blanca. La bentonita A esta compuesta
por minerales arcillosos del tipo de la montmorillonita. Ambos materiales se
utilizan para conferir plasticidad a la composicién de engobe. Dado que esta
caracteristica viene determinada en gran medida por su superficie
especifica, en la tabla B.3 se indica el valor de esta propiedad junto al

analisis quimico.

Tabla B. 3 Anadlisis quimico de la arcilla y la bentonita (% en peso)
Oxidos Arcilla A Bentonita A
SiO, 58,63 61,5
AlL,O3 27,58 19,7
Fe203 1,03 4,7
TiO- 0,58 2
MgO 0,28 1,8
CaO 0,25 --
Na20 0,16 2,0
K20 1,54 0,5
Ppc (1025°C) 9,95 7,5
Supe{fBi(éi%e:‘E;ZCiﬁca 23.65 113,23
B.1.3 Wollastonita Ay Talco A
Tabla B. 4 Analisis quimico de la wollastonita y del talco (% en peso)
Oxidos Wollastonita A Talco A
SiO; 50,3 46,0
Al,O3 0,2 10,5
K20 0,2 0,1
Na.O -- 0,1
CaO 443 1,1
MgO 0,4 31,0
Fe 03 0,28 1,9
TiO, - 0,2
Ppc (1025°C) 1,0 9,6
dgo (um) 41,5 28,3
DTP dso(pm) 12,0 9,3
d1o(pm) 1,6 2,3
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B.2 Materias primas empleadas en la preparacion de fritas

Dado que las materias primas que se utilizan en la preparacion de fritas se
van a someter a un proceso de fusion, la caracteristicas a tener en cuenta
son su analisis quimico, y la distribucion de tamafio de particula de aquellos
materiales de caracter mas refractario y que posteriormente pueden dar
lugar a infundidos, como son el cuarzo y el circén. El cuarzo utilizado en este

caso presenta

preparacion de engobes.

B.2.1 Materias primas naturales

las mismas caracteristicas que el empleado para

la

TablaB. 5 Anadlisis quimico (% en peso)
Oxidos Feldespato Dolomita A Carbonato
Potasico A Calcico A
SiO2 69,0 1,30 0,21
Al,O3 16,7 < 0,05 0,18
Na2O 2,19 -- <0,02
K20 10,7 0,01 0,03
CaO 0,39 30,4 55,3
MgO 0,05 21,5 0,35
BaO 0,08 - -
FezO3 0,15 0,01 0,06
TiO2 0,04 <0,01 0,01
P20s5 0,05 <0,01 --
Ppc (1025°C) 0,46 46,5* 43,5
* Ppc (1180°C)
B.2.2 Materias primas sintéticas
Tabla B. 6 Anadlisis quimico del 6xido de cinc (% en peso)
Oxidos Oxido de Cinc A | Acido bérico A | Nitrato potasico A
ZnO 99,3 56,3 <0.01
SiO; <0,01 <0,01 0.20
Al,O3 <0,01 <0,01 0.05
Na,O <0,01 <0,01 0.55
K20 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 (850°C) 0,37 43,7 --
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C.1 Determinacién de la opacidad de capas de engobes
ceramicos. Relacion de contraste

C.1.1 Puesta a punto del método

Para determinar la opacidad de una capa de engobe ceramico se ha
procedido a adaptar los métodos utilizados en la determinacion de esta
propiedad en otros sectores industriales como la fabricacion de papel y
pinturas. Estos métodos se basan en las normas y procedimientos de
ensayo estandarizados que se indican a continuacion:

. TAPPI T425: Opacity of Paper'®

« IS0 2814-1973: Comparison of contrast ratio (hiding power) of paints of
the same type and colour'®
«  ASTM D 2805-95: Standard Test Method for Hiding Power of Paints by

Reflectometry'%.

«  BS 5612:1978: Specification for Dental porcelains for jacket crowns'”’

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 relacion de contraste (RC) se define como el
cociente entre la reflectancia obtenida sobre el fondo negro y la obtenida
sobre el fondo blanco:

_Rn

-nn [C.1]
Rb

RC

En el momento de aplicar estas técnicas a la obtencion de la opacidad de
engobes ceramicos aparecieron varios problemas, derivados de la
imposibilidad de obtener capas de engobes sobre soportes blancos y negros.
Es por ello que desarrollé un ensayo, basado en los métodos normalizados
de determinacion de la opacidad, que consiste en la obtencion de capas de
engobe sobre un substrato que tras su secado permite la separacion de la
capa y su posterior coccion 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 relacién de contraste, a
dicha capa también se le determina su espesor, ya que la relacién de
contraste depende en gran medida de este parametro.

El ensayo se realiza sobre capas de engobe de diferente espesor,
obteniéndose de este modo una ecuacién que relaciona la relacién de
contraste con el espesor de la capa de engobe. Como valor representativo
de la opacidad de una capa de engobe estandar se ha tomado el valor de la
relacién de contraste para un espesor en cocido de 200 pm, que es el
espesor habitualmente utilizado y el empleado en la realizacion 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 relacién
de contraste de 0,98. Para hacer este célculo se ha obtenido una expresién
que relaciona el espesor con la relacion de contraste.

La opacidad de una capa de engobe depende de la temperatura de coccion.
Los ensayos se han realizado a la temperatura de coccion a la cual se utiliza
el engobe de partida ensayado (1140°C).

A modo de ejemplo, a continuacion se indica, de forma detallada, el método
de operar y los resultados obtenidos en la determinacion de la relacion 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 realizacion de los ensayos.
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Figura C. 1 Curvas de reflectancia de los soportes blanco y negro utilizados para la
determinacion 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 uym y 406 um 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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Curvas de reflectancia de una capa de engobe ER de 125 um de espesor
sobre el soporte blanco y el soporte negro. Tp;,=1140°C.
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Curvas de reflectancia de una capa de engobe ER de 406 um de espesor
sobre el soporte blanco y el soporte negro. T,,;,=1140°C.

Si se calcula la relacion 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 pardmetro relacion de contraste depende de la longitud de
onda. Para la capa de engobe de mayor espesor, 406 um, el valor de la
relacion de contraste presenta practicamente el mismo valor para todas las
longitudes de onda y éste se encuentra muy proximo a la unidad. Para la
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capa de menor espesor, el valor de la relacion de contraste depende en
mayor medida de la longitud de onda. Como valor de la relacién 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.

1,0 4 Mﬁa b
BE‘&BE
4 B
0,9 = ELELB
.................. B—;B(BE.I.........................
BBBBB,EEHEEH}B
©08 Seegy
b gea=3==0)
0.7 1 —£— 125 micras
—4a— 406 micras
0,6 - - - Media 125 micras
—— Media 406 micras
0,5 T T T T T T T T

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura C. 4 Resultados de la determinaciéon de la relacién de contraste para cada
longitud de onda de dos capas de engobe con diferente espesor.
Tmix=1140°C.

Tabla C. 1 Relacién de contraste de capas del engobe ER de diferente espesor. Tps=
1140°C.
Espesor (um) RC
125 0,864
406 0,990

Operando de este modo, se puede obtener la variacién de la relacion de
contraste en funcién del espesor, indicandose 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 relaciéon de contraste hasta alcanzar un valor maximo, es
decir, la opacidad va aumentando con el espesor hasta obtenerse capas
totalmente opacas, que presentan un valor de la relacion de contraste
proximo a la unidad.
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Tabla C. 2 I:ﬁzﬁicén de contraste de capas del engobe ER de diferente espesor. Tp=

Espesor (um) RC Espesor (pm) RC Espesor (um) 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 variacién de la relaciéon 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 relaciéon 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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Variacion de la relacion de contraste con el espesor obtenida para las
capas de engobe ER. T,,;=1140°C.
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Figura C. 6 Variacion de la relacion de contraste con el espesor obtenida para las
capas de engobe ER. T,,;=1140°C.

A partir de los datos correspondientes al tramo A, los cuales se ajustan a una
ecuacion potencial del tipo (y=a-x"), puede determinarse el valor de la
relacion de contraste para los espesores habitualmente utilizados, alrededor
de 200 um. Para la realizacion de este calculo es necesario hacer lineal la
ecuacion potencial del siguiente modo:

logRC =loga+boge [C.2]

Los coeficientes de esta ecuacion se han estimado por el método “minimos
de cuadrados”, empleando la ecuacién del tipo y=b,+bs'x, y considerando:
y=log RC, x=log €, bp=log a y bs=b

En la tabla C.3 se indican los resultados obtenidos del ajuste y el valor
estimado de la relacion de contraste para un espesor de 200 pum.

Tabla C. 3 Resultado de la determinacién de la opacidad de la capa de engobe ER.
Tmax=1140°C. Ajuste logRC=b,+bsloge

bo b1 R? RC200ym

-0,32+0,02 0,119+0,009 0,982 0,899+0,004

En la bibliografia consultada se considera que un material es totalmente
opaco cuando la relacién de contraste alcanza el valor de 0,98. Teniendo en
cuenta esta consideracién puede calcularse el valor del espesor de la capa
de engobe necesario para obtener la relacion de contraste de 0,98. Con el
objeto de poder conocer el error del célculo de dicho espesor se ha
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procedido a realizar el ajuste del tramo A de la figura C.7 considerando la
ecuacion C.3

loge =b, +b, logRC [c.3]

800

700 - I

600 -

500 - A

400 -

Espesor (um)

300 -

200 -

100 -

0 T T T T T T
0,84 0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00 1,02
RC

Figura C. 7 Obtencion del espesor para el cual se obtiene una relacion de contraste de
0,98 (e,95)

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 determinacién de la opacidad de la capa de engobe ER.
Tmix=1140°C. Ajuste: loge=b,+blogRC.
bo b4 R2 €0,98 (um)
2,644+0,012 8,2+0,6 0,982 373 £13

C.1.1.2 Engobe EOZr

A modo de ejemplo, en la tabla C.5 se indican los resultados de la
determinacion de la variacién de la relacion de contraste con el espesor para
un engobe que presenta una opacidad baja, el engobe que no contiene
circén (EOZr).

En la figura C.8 se muestran los resultados indicados en la tabla C.5, en ella
se puede comprobar, al igual que ocurria con el engobe ER, la existencia de
dos tramos, A y B, pudiéndose ajustar el tramo A a una ecuacién del tipo:
y =a-x", como puede comprobarse en la figura C.9.
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Tabla C. 5 Relacion de contraste de capas del engobe EO0Zr de diferente espesor.
Tmax= 1140°C
Espesor (um) RC Espesor (um) RC Espesor (um) 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
1,1
1,0 4
0,9 A
S 08
0,7 1
0,6
0,5 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Espesor (um)

Figura C. 8 Variacion de la relacion de contraste con el espesor obtenida para las
capas de engobe EOZr. T,,;,=1140°C.

Operando del mismo modo que con el engobe ER, se pueden obtener los
parametros de la ecuacién de ajuste para el tramo A, asi como el valor de la
relacién de contraste para un espesor de 200 um. 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 relacion 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 determinacién del espesor para
una relacién de contraste de 0,98. Los resultados para el engobe EOZr se
comparan en dicha tabla con los obtenidos para el engobe ER.
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B
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Figura C. 9 Variacion de la relacion de contraste con el espesor obtenida para las
capas de engobe EO0Zr. T,,;,=1140°C.
Tabla C. 6 Resultados de la determinacién de la opacidad de la capa de los engobes
ER y EOZr. T,:=1140°C. Ajuste: logRC=b,+bloge.
Referencia bo b4 R? RC200pm
ER -0,3240,02 0,119+0,009 0,982 0,899+0,004
EOZr -0,54+0,05 0,19+0,02 0,971 0,78910,010
800
A INe
700 - B
600 -
N
T 500 - i
2 1
& 400
2 :
n 1
w300 4 i
200 - i
100 i
0 T T T T T i
0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
RC

Figura C. 10  Obtencién del espesor para el cual se obtiene una relacién de contraste de
0,98 (eo,95). Tmax=1140°C.
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Tabla C. 7 Resultados de la determinacién de la opacidad de la capa de los engobes
ER y EOZr. T,:=1140°C. Ajuste: loge=b,+bslogRC.
Referencia bo b4 R? €0,98 (UM)
ER 2,644+0,012 8,2+0,6 0,982 373113
EOZr 2,80+0,05 5,0+0,6 0,971 570164
C.1.2 Engobes con diferente contenido en circéon

En la tabla C.8 se indican los resultados de la determinacién de la relacion
de contraste de capas con diferente espesor de los engobes E8Zr, E24Zr y
E32Zr a la temperatura de trabajo estandar de 1140°C.

Tabla C. 8 Relacién de contraste de capas de engobes con diferente cantidad de
circon. Tps=1140°C.
E8Zr E24Zr E32Zr
e (um) RC e (um) RC e (um) 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 realizacién de los
ajustes necesarios para la obtencion de los parametros RCaooum Y €0,9s-

TablaC. 9 Resultados de la determinacion de la opacidad de la capa de los engobes
con diferente contenido en circén. T,;=1140°C. Ajuste: logRC=b,+bloge.
Referencia bo b4 R? RC200ym
E8Zr -0,3840,05 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 determinacién de la opacidad de la capa de los engobes
con diferente contenido en circén. T,,;=1140°C. Ajuste: loge=b,+b,logRC.
Referencia bo b1 R? €0,98 kM
E8Zr 2,73+0,05 6,80+1,02 0,946439149 468149
E24Zr 2,58+0,03 9,7+1,2 0,980846508 312,6+19,4
E32Zr 2,64+0,03 1512 0,966946103 322,40+17,18
C.1.3 Engobes con alimina

En la tabla C.11 se indican los resultados de la determinacion de la relacion
de contraste de capas con diferente espesor de los engobes E8Al y E16Al, a
la temperatura de trabajo, 1140°C, y a la temperatura a la cual los engobes
presentan una absorcién de agua similar a la presentada por el engobe ER a

1140°C.
Tabla C. 11 Relacién de contraste de capas de los engobes E8Al y E16Al
E8AI E16Al
Tmax=1140°C Tmax=1180°C Tmax=1140°C Tmax=1200°C
e (um) RC e (um) RC e (um) RC e (um) 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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Continuacioén tabla C.11

E8AI E16Al

Tmax=1140°C Tmax=1180°C Tmax=1140°C Tmax=1200°C

e (um) RC e (um) RC e (um) RC e (um) 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 realizacion de los
ajustes necesarios para la obtencién de los parametros RCaooum Y €008, Para
los dos engobes y las dos temperaturas ensayadas.

Tabla C. 12  Resultados de la determinacion de la opacidad de los engobes E8Al y
E16Al. Ajuste: logRC=b,+bloge.

Referencia bo b1 R? RC200um
E8AI - 1140°C -0,27+0,02 0,104+0,010 0,978 0,931+0,004
E8AI - 1180°C -0,28+0,03 0,104+0,011 0,967 0,912+0,004
E16Al - 1140°C -0,25+0,03 0,096+0,013 0,957 0,93510,005
E16Al - 1200°C -0,36+0,03 0,132+0,014 0,956 0,878+0,005

Tabla C. 13  Resultados de la determinacion de la opacidad de los engobes E8Al y
E16Al. Ajuste: loge=by+bslogRC.

Referencia bo b4 R? €0,98 M
E8AI - 1140°C 2,62+0,03 9,4+0,19 0,978 346113
E8AI - 1180°C 2,71+0,03 9,3+0,9 0,967 427420
E16Al - 1140°C 2,59+0,02 10,0+0,2 0,957 318+15
E16Al - 1200°C 2,75+0,03 7,310,8 0,956 485133
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C.14

Engobe ESAIN

En la tabla C.14 se indican los resultados de la determinacion de la relacion
de contraste de capas con diferente espesor del engobe EN a la temperatura
de trabajo de 1140°C.

Tabla C. 14 I::chicén de contraste de capas del engobe ER de diferente espesor. Tp=
Espesor (um) RC Espesor (um) 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 realizacion de los
ajustes necesarios para la obtencién de los parametros RCaooum Y €008, Para

el engobe EN.

Tabla C. 15

Tmix=1140°C. Ajuste logRC=b,+b,loge

Resultado de la determinacién de la opacidad de la capa de engobe E8AIN.

bo b R’ RC200,m
-0,26+0,03 0,095+0,014 0,916593378 0,910+0,007
Tabla C. 16  Resultado de la determinacién de la opacidad de la capa de engobe ESAIN.
Tmix=1140°C. Ajuste: loge=bo+b;logRC.
bo b+ R? €9,08 (LM)
2,71+£0.03 9,6x1,4 0,917 422425
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C.2 Resultados de la determinacion del mecanismo de
opacificacion del circon en engobes ceramicos

C.2.1 Difraccién de rayos X. Muestra: Probeta ER-CRUDO

Fases identificadas:
Q= Cuarzo (SiO5) Feld K= Feldespato Potasico (KAISizOg)
Zr= Circon (ZrSiO,) I/M=lllita/M. Moscovita (KAIy(AlSizO10)(OH),)
Albita= (NaAlSi;Os) K= Caolinita (Al,Si,O5(0OH),)

35000
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@ 25000 +
©
e
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3 20000 +
Q
T
2 15000
£
S Zr
Z 10000 +
Feld K
5000 -+ Ab
L
IIM K
0 t t t t t t t
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26()

Figura C. 11  Difraccién de rayos X. Muestra: Probeta ER-CRUDO

Tabla C. 17  Difraccién de rayos X. Muestra: Probeta “ER-CRUDO”.

26(°) d(A) r':;‘:t'i‘ja'd(i‘/f) Estructura posible
8,90 9,922 0,17 lllita, Feldespato

12,40 7,135 1,34 Caolinita

13,99 6,325 0,49 Feldespato

20,10 4,414 9,86 Circon

20,98 4,231 16,36 Cuarzo

22,13 4,014 1,74 Feldespato

23,20 3,831 1,92 Feldespato

23,62 3,764 2,05 Feldespato

24,40 3,645 2,00 lllita

25,00 3,560 2,84 Caolinita

26,73 3,333 100,00 Cuarzo, lllita

27,07 3,292 37,88 Circon

27,55 3,236 4,37 Feldespato

28,02 3,181 8,11 Feldespato
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Continuacioén tabla C.17.

20(°) d(A) rlz;‘aet?:;d(g/?) Estructura posible
29,71 3,005 2,40 Feldespato
30,56 2,923 1,68 Feldespato
31,05 2,878 1,65 Feldespato
33,88 2,644 2,84 Circon

35,63 2,518 16,39 Circén

36,61 2,453 8,70 Cuarzo

38,52 2,335 4,58 Caolinita, Circén
39,53 2,278 7,40 Cuarzo, Caolinita
40,34 2,234 4,02 Cuarzo

40,70 2,215 2,26 Circon

42,51 2,125 6,34 Cuarzo

43,85 2,063 7,24 Circon

45,85 1,977 4,33 Cuarzo

47,62 1,908 3,34 Circén

50,20 1,816 14,50 Cuarzo

50,65 1,801 6,66 Cuarzo

52,17 1,752 3,70 Circon

53,47 1,712 15,30 Circon

54,94 1,670 4,84 Cuarzo

55,65 1,650 6,29 Circon

60,01 1,540 10,38 Cuarzo, Circon
61,96 1,497 5,00 Circon

62,87 1,477 0,66 Caolinita, Circén
64,10 1,452 3,34 Cuarzo

65,82 1,418 1,67 Cuarzo

67,78 1,382 0,27 Cuarzo

67,99 1,378 9,70 Circon

68,18 1,374 8,80 Cuarzo

68,37 1,371 8,74 Cuarzo

68,85 1,363 2,07 Circon
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C.2.2

Fases identificadas:

Feld K= Feldespato Potasico (KAISizOg)

Q= Cuarzo (SiO,)

Difraccién de rayos X. Muestra: Probeta ER-1140°C

Ab= Albita (NaAlISi;Og)
Zr= Circon (ZrSiOy)
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0
0 80
20 (%)
Figura C. 12  Difraccion de rayos X. Muestra: Engobe ER-1140
Tabla C. 18  Difraccién de rayos X. Muestra: Probeta ER-1140.
26(°) d(A) :ZIt:t?::j(?/?) Estructura posible
20,11 4,411 22,04 Circon
20,98 4,232 15,51 Cuarzo
22,06 4,027 2,29 Feldespato
26,70 3,336 100,00 Cuarzo
27,08 3,291 69,56 Circén
27,94 3,191 4,70 Feldespato
33,90 2,643 4,62 Circon
35,67 2,515 41,89 Circon
36,62 2,452 8,30 Cuarzo
38,58 2,332 7,99 Circon
39,51 2,279 7,41 Cuarzo
40,33 2,234 3,46 Cuarzo
40,71 2,215 5,27 Circén
42,49 2,126 5,35 Cuarzo
43,85 2,063 16,11 Circon
45,86 1,977 3,81 Cuarzo
47,65 1,907 9,13 Circon
50,19 1,816 13,43 Cuarzo
52,24 1,750 9,24 Circén
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Continuacion de la tabla C.18.

20(°) d(A) r':;‘aet?:;d(?/?) Estructura posible
53,51 1,711 36,54 Circon
54,93 1,670 3,85 Cuarzo
55,65 1,650 13,00 Circon, Cuarzo
59,99 1,541 9,53 Cuarzo, Circon
62,06 1,494 1,80 Circon
62,88 1,477 7,24 Circon
64,09 1,452 1,63 Cuarzo
65,24 1,429 1,09 Feldespato
67,81 1,381 14,13 Circon, Cuarzo
68,86 1,362 5,70 Circon
C.2.3 Difraccion de rayos X en la zona correspondiente al pico del
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Figura C. 1
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3 Difractograma de la muestra ER-CRUDO. Zona correspondiente al pico de

maxima intensidad del circon.
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Figura C. 14 Difractograma de la muestra ER-1140. . Zona correspondiente al pico de
maxima intensidad del circon.
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Figura C. 15 Difractograma de la muestra ER-1140S. . Zona correspondiente al pico de
maxima intensidad del circén.
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C.3 Resultados de la determinacion del mecanismo de

opacificacion de la aliumina en engobes ceramicos

C.3.1 Difraccién de rayos X. Muestra: Probeta ESAI-CRUDO

Fases identificadas:

C= Corinddn (a-Al,O3)
Ab= Albita (NaAlSi;Os)

Q= Cuarzo (SiO;) Zr= Circon (ZrSiO,)

Feld K= Feldespato potasico (KAISi;Og)

K= Caolinita (A|28|205(OH)4)

I/M= lllita/ M. Moscovita (KAIy(AlSi3O10)(OH).)
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5000 +
im K
0 f }
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Figura C. 16  Difractograma de la muestra ESAI-CRUDO.
Tabla C. 19  Difraccion de rayos X. Muestra: Probeta ESAI-CRUDO
Intensidad .
()
20(°) d(A) relativa (%) Estructura posible
8,94 9,889 0,66 lllita, Feldespato
12,43 7,118 3,39 Caolinita
13,91 6,361 0,66 Feldespato
17,81 4,976 0,42 lllita
20,04 4,427 5,83 Circén
20,93 4,241 15,55 Cuarzo
22,11 4,016 1,71 Feldespato
23,14 3,841 2,43 Feldespato
23,61 3,764 2,05 Feldespato
24,96 3,565 5,67 Caolinita
25,63 3,474 4,37 Corindon
26,68 3,338 100,00 Cuarzo, lllita
27,01 3,298 22,69 Circon
27,48 3,243 5,23 Feldespato
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Continuacioén tabla C.19.

Intensidad .

0
20(°) d(A) relativa (%) Estructura posible
27,97 3,187 11,86 Feldespato
29,65 3,011 2,32 Feldespato
30,24 2,954 1,78 Feldespato
30,98 2,884 1,79 Feldespato
33,82 2,648 1,84 Circén
35,16 2,550 6,99 Corindon
35,56 2,522 8,59 Circén
36,56 2,456 8,43 Cuarzo
37,78 2,379 3,17 Corindoén
38,53 2,335 3,54 Caolinita, Circén
39,47 2,281 6,76 Caolinita, Cuarzo
40,29 2,236 4,18 Cuarzo
40,65 2,217 1,34 Circén
41,76 2,161 0,71 Feldespato
42,46 2,128 6,27 Cuarzo
43,35 2,086 6,48 Corinddn
43,75 2,068 4,06 Circon
45,82 1,979 4,16 Cuarzo
50,14 1,818 13,41 Cuarzo
50,58 1,803 6,04 Cuarzo
51,13 1,785 0,96 Feldespato
52,17 1,752 2,45 Circén
52,56 1,740 3,03 Corindon
53,42 1,714 7,61 Circon
54,89 1,671 4,60 Cuarzo
55,33 1,659 2,72 Cuarzo
55,56 1,653 3,43 Circon
57,49 1,602 5,67 Corindén
59,97 1,541 9,52 Cuarzo, Circon
61,31 1,511 0,52 Circon, Corindén
62,85 1,477 1,54 Circon, Caolinita
64,03 1,453 1,62 Cuarzo
65,10 1,432 0,24 Feldespato
65,86 1,417 0,22 Cuarzo
66,51 1,405 1,79 Corindoén
66,72 1,401 0,94 Feldespato
67,74 1,382 7,65 Cuarzo
68,14 1,375 9,28 Cuarzo
68,32 1,372 7,99 Cuarzo
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C.3.2

Fases identificadas:

Q= Cuarzo (SiO,)
Zr= Circon (ZrSiOy)
C= Corindodn (a-Al,O3;) Ab= Albita (NaAlSi;Os)

Difraccion de rayos X. Muestra: Probeta ESAI-1140

Feld K= Feldespato potasico (KAISi;Og)

A= Aluminato de cinc (ZnAl,O,)

35000
30000 +
@ 25000 +
©
c Q
[
3 20000 +
S
2 15000 +
Q
5
Z 10000 1 Zr
5000 +
0
0 80
26(°)
Figura C. 17 Difractograma de la muestra E8AI-1140°C.
Tabla C. 20  Difraccion de rayos X. Muestra: Probeta E8AI-1140
Intensidad .
0
26(°) d(A) relativa (%) Estructura posible
20,09 4,416 12,82 Circon
20,95 4,237 16,58 Cuarzo
22,09 4,020 3,44 Feldespato
23,45 3,790 2,38 Feldespato
24,44 3,638 2,74 Feldespato
25,64 3,472 4,65 Corindodn
26,70 3,336 100,00 Cuarzo
27,07 3,292 40,31 Circon
27,90 3,195 8,24 Feldespato
30,35 2,943 1,94 Feldespato
31,28 2,857 6,13 Aluminato de cinc, Feldespato
33,92 2,641 2,80 Circon
35,21 2,547 6,15 Corindoén
35,66 2,516 23,18 Circon
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Continuacioén tabla C.20.

20(°) d(A) rlz;‘aet?:;d(g/?) Estructura posible
36,59 2,454 9,76 Cuarzo

36,94 2,431 7,25 Aluminato de cinc
37,83 2,376 2,43 Corindoén

38,56 2,333 4,30 Circon

39,52 2,278 7,27 Cuarzo

40,34 2,234 3,75 Cuarzo

40,70 2,215 2,93 Circén

42,50 2,125 5,20 Cuarzo

43,38 2,085 5,34 Corindén

43,84 2,063 8,21 Circon

44 81 2,021 0,87 Feldespato

45,87 1,977 3,37 Cuarzo

47,60 1,909 4,44 Circon

48,34 1,881 1,07 Feldespato

50,17 1,817 12,87 Cuarzo

52,19 1,751 4,50 Circon

52,56 1,740 2,70 Corindén

53,49 1,712 17,68 Circon

54,92 1,670 3,59 Cuarzo

55,65 1,650 7,32 Circén, Cuarzo
57,51 1,601 4,27 Corindoén

59,34 1,556 2,36 Aluminato de cinc
59,99 1,541 8,19 Cuarzo, Circén
62,06 1,494 0,89 Circon

62,92 1,476 3,66 Circon

64,06 1,452 1,57 Cuarzo

65,20 1,430 2,82 Aluminato de cinc
66,50 1,405 1,46 Corindén

67,78 1,382 8,96 Circon, Cuarzo
68,19 1,374 9,52 Corindon, Cuarzo
68,90 1,362 3,05 Circén
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C.3.3 Difraccién de rayos X. Muestra: Probeta E16AI-CRUDO

Fases identificadas:

Q= Cuarzo (SiO,)

C= Corindon (a-Al,O3)

K= Caolinita (Al,Si;O5(0OH),)

Feld K= Feldespato potasico (KAISi;Og)

I/M= lllita/ M. Moscovita (KAIx(AISi3O10)(OH),)

Ab= Albita (NaAISi;Og)

40000
Q
35000 +
30000 +
8
S 25000 +
3
8 20000 +
<
g 15000 +
=]
P4
10000 + Feld K
5000 -+ l P Co
K
o ™, ‘ W«JLWMM
0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (%)
Figura C. 18 Difractograma de la muestra E16AI-CRUDO.
Tabla C. 21  Difraccion de rayos X. Muestra: Probeta E16AI-CRUDO
Intensidad .
0
26(°) d(A) relativa (%) Estructura posible
8,94 9,889 0,73 lllita, Feldespato
12,37 7,150 3,59 Caolinita
13,92 6,357 0,72 Feldespato
17,82 4,975 0,42 lllita
19,98 4,442 1,16 Caolinita
20,92 4,242 16,87 Cuarzo
22,09 4,021 1,44 Feldespato
23,16 3,838 2,22 Feldespato
23,58 3,770 1,96 Feldespato
24,31 3,658 1,78 lllita
25,00 3,559 4,86 Caolinita
25,61 3,475 7,41 Corindén
26,68 3,338 100,00 Cuarzo, lllita
27,50 3,241 4,79 Feldespato
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Continuacioén tabla C.22.

20(°) d(A) rlz;‘aet?:;d(g/?) Estructura posible
27,97 3,187 10,43 Feldespato
29,65 3,011 1,73 Feldespato
30,19 2,957 1,07 Feldespato
31,01 2,882 1,09 Feldespato
35,17 2,549 12,05 Corinddn
35,99 2,493 0,97 Feldespato
36,54 2,457 7,93 Cuarzo
37,80 2,378 4,96 Corindon
38,32 2,347 1,23 Caolinita
39,47 2,281 6,70 Caolinita, Cuarzo
40,31 2,236 3,70 Cuarzo
41,83 2,158 0,43 Feldespato
42,45 2,128 5,81 Cuarzo
43,35 2,085 11,87 Corinddn
45,81 1,979 3,97 Cuarzo
50,14 1,818 13,81 Cuarzo
50,56 1,804 1,17 Cuarzo
51,10 1,786 0,63 Feldespato
52,54 1,740 5,14 Corindon
52,72 1,735 2,46 Feldespato
53,44 1,713 0,45 Feldespato
54,88 1,671 4,45 Cuarzo
55,33 1,659 1,89 Cuarzo
57,49 1,602 11,45 Corindon
59,96 1,541 10,02 Cuarzo
61,31 1,511 1,03 Corindon
62,17 1,492 0,40 Feldespato
64,04 1,453 1,54 Cuarzo
65,11 1,431 0,28 Feldespato
66,51 1,405 3,56 Corinddn
67,73 1,382 5,78 Cuarzo
68,14 1,375 11,00 Cuarzo
68,33 1,372 9,11 Cuarzo
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C.3.4  Difraccion de rayos X. Muestra: Probeta E16AI-1140

Fases identificadas:

Q= Cuarzo (SiO,)

Feld K= Feldespato potasico (KAISi;Og)

C= Corindoén (a-Al,O3) A= Aluminato de cinc (ZnAl,O,)

40000
35000 +
30000 +
8 Q
S 25000 +
3
3 20000 +
g
g 15000 +
3
-4
10000 +
5000 + FeldK A Co
0 ; ; M\JWM%
0 10 20 30 50 60 70 80
Figura C. 19  Difractograma de la muestra E16Al-1140°C.
Tabla C. 22  Difraccién de rayos X. Muestra: Probeta E16AI-1140
Intensidad .
0
26(°) d(A) relativa (%) Estructura posible
20,10 4,414 2,31 Circén
20,94 4,239 16,67 Cuarzo
22,06 4,027 3,11 Feldespato
23,65 3,759 2,34 Feldespato
24,35 3,652 2,48 Feldespato
25,61 3,475 8,07 Corindoén
26,69 3,337 100,00 Cuarzo
27,05 3,294 9,22 Circén
27,92 3,193 8,44 Feldespato
30,25 2,952 2,82 Feldespato
31,30 2,855 6,33 Aluminato de cinc, Feldespato
33,82 2,648 1,12 Circén
35,17 2,550 10,92 Corindon, Feldespato
35,65 2,517 4,68 Circon
36,56 2,455 10,09 Cuarzo
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Continuacioén tabla C.23.

26(°) d(A) rlz;‘aet?:;d(g/?) Estructura posible
36,91 2,433 7,71 Aluminato de cinc
37,81 2,378 5,02 Corindon

38,56 2,333 0,85 Circon

39,49 2,280 7,15 Cuarzo

40,31 2,235 3,39 Cuarzo

42,49 2,126 5,49 Cuarzo

43,37 2,085 11,57 Corindon

43,83 2,064 1,41 Circon

44 .84 2,020 0,94 Aluminato de cinc
45,83 1,979 3,51 Cuarzo

47,60 1,909 0,87 Circon

50,15 1,817 13,41 Cuarzo

51,60 1,770 0,42 Feldespato

52,56 1,740 5,02 Corinddn

53,45 1,713 2,53 Circén

54,90 1,671 3,35 Cuarzo

55,64 1,651 2,44 Circon, Aluminato de cinc
57,49 1,602 9,33 Corinddn

59,22 1,559 2,54 Aluminato de cinc
59,98 1,541 8,93 Cuarzo, Corindén
61,34 1,510 0,73 Corinddn

62,86 1,477 0,61 Circén

64,03 1,453 1,42 Cuarzo

65,16 1,431 3,05 Aluminato de cinc
66,50 1,405 3,38 Corinddn

67,75 1,382 5,75 Circon, Cuarzo
68,13 1,375 10,60 Cuarzo
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C.4 Resultados del analisis dilatométrico de los engobes
ER y ESAIN

Cc4.1 Engobe ER

Tabla C. 23  Resultados del andlisis dilatométrico del engobe ER

Temperatura Dilatacion Coeficiente de dilatacion
(°C) (A/19(%0)) asor(-107 °C™)
100 0,6 68
200 1,3 71
300 2,1 75
400 3,0 79
500 4.1 85
550 4,7 91
600 5,7 101
650 6,0 96
700 6,1 91
750 6,4 88
800 6,6 86

050-300 = 75 '10-7 OC-1
Y50-300 = 225-107°C”
Oso0s00 = 99107 °C”
Yaoosoo = 297 -107 °C”
Osooe50 = 126107 °C”
Ysooeso = 378-107 °C
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Dilatacion (%o)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura C. 20 Anadlisis dilatométrico. Muestra: Engobe ER
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C.4.2 Engobe ESAIN

Tabla C. 24  Resultados del andlisis dilatométrico del engobe ESAIN

Temperatura Dilatacion Coeficiente de dilatacion
(°C) (Alllg(%o)) aso7(+107 °C'1)
100 0,5 63
200 1,1 64
300 1,9 67
400 2,6 70
500 3,5 75
550 41 78
600 4,9 85
650 5,1 82
700 54 80
750 57 79
800 6,1 78

O50-300 = 67 '10-7 OC-‘1
Y50-300 = 201 1 O_7 C’C_'I
0300-500 = 84 '10-7 OC-‘I
Ys00-500 = 252 107 °C”
Os500-650 = 106 -1 0-7 OC-1
Yso0-650 = 318 107 °C”
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Dilatacion (%o)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura C. 21 Anadlisis dilatométrico. Muestra: Engobe ESAIN
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D.1. Determinacion de la opacidad de capas de vidriados
ceramicos. Relacion de contraste

D.1.1.  Puesta a punto del método

La elevada cantidad de fase vitrea que se forma durante la coccién de un
esmalte ceramico hace inviable el uso del método de determinacion de la
opacidad de engobes en la determinacién de la opacidad de vidriados
ceramicos. Es por ello que se ha desarrollado un nuevo método, el cual se
basa también en la determinacién de la relaciéon de contraste (ecuacién 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 cerdmico de coccidn roja y posterior coccién a la
temperatura de trabajo. Rb corresponde a la reflectancia de una pieza,
obtenida tras aplicar el mismo esmalte sobre el mismo soporte ceramico
pero en este caso engobado, y cocida a la misma temperatura maxima. Es
decir, en este caso el sustrato negro sera el soporte ceramico y el sustrato
blanco el soporte cerdmico engobado. Dado que los pardmetros son
diferentes a los utilizados para la determinacion de la relacién de contraste
en engobes, en este caso se ha denominado a RC como RC,, (Relacion de
contraste del vidriado), a Rn como Rng (reflectancia del esmalte aplicado
sobre el soporte) y a Rb como Rbg (reflectancia del esmalte aplicado sobre
el soporte con engobe)

_Rng
Rb,

A modo de ejemplo, a continuacion se indica de forma detallada el método
de operar y los resultados obtenidos en la determinacién de la relacion de
contraste del vidriado FZR a la temperatura de 1100°C.

RC, [D.1]

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 determinacién de la relacion 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
1100°C.

Si se calcula la relacién 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 parametro relaciéon de contraste depende de la longitud de
onda. Como valor de la relacion de contraste se toma el valor medio de los
correspondientes a las diferentes longitudes de onda (linea discontinua en la
figura D.3).
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100
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Figura D. 1 Curvas de reflectancia de los sustratos que se han utilizado para
determinar la relacion de contraste. T,,;= 1100°C.
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Figura D. 2 Curvas de reflectancia de las piezas obtenidas tras la aplicacion del
esmalte E/FZR sobre soporte con engobe y soporte sin engobe. T,:=
1100°C.
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Longitud de onda (nm)

Figura D. 3 Resultados de la determinacion de la relacion de contraste para cada
longitud de onda de la capa de vidriado E/FZR, de espesor estandar. Tp;=
1100°C.

A modo de ejemplo, a continuaciéon se indican los resultados de la
determinacién de la relacion 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 1100°C. 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 determinacion de la relaciéon de contraste para cada longitud de
onda, figura D.5, se puede comprobar que, en este caso, el valor de la
relacion 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 relacion 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 determinacion de la relacién de contraste para los dos
vidriados.

Tabla D. 1 Relacion de contraste de las capas de vidriado, empleando un espesor
estdandar. T,;~= 1100°C.

Vidriado RCy
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 aplicacion del
esmalte E/FZ0 sobre soporte con engobe y soporte sin engobe. T,:=
1100°C.
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Figura D. 5 Resultados de la determinacion de la relacién de contraste para cada
longitud de onda de la capa de vidriado E/FZ0, de espesor estandar. Tp;=
1100°C.

El color del soporte utilizado varia con la temperatura de coccion, por lo tanto
debe tenerse en cuenta que este ensayo sélo puede utilizarse de forma
comparativa, empleando el mismo soporte en todos los casos y realizando
los ensayos a la misma temperatura de coccion.
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A modo de ejemplo se han realizado ensayos a diferentes temperaturas de
coccién, pudiéndose comprobar que para este vidriado, el valor de la
opacidad no varia en gran medida con la temperatura de coccion (tabla D.2).

Tabla D. 2 Relacién de contraste de las capas de vidriado, empleando un espesor
estandar y diferentes temperaturas de coccion.
Tmax (°C) 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 aplicacion
de capas de vidriado de diferente espesor. En la tabla D.3 se indica el
espesor de la capa de vidriado, determinado mediante lupa estereoscopica y
el valor de la relacion 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 ningin 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 Relacién de contraste de las capas de vidriado en funcién del espesor.
Tmax= 1100°C.

E/FZR E/FZ0
Espesor (um) RCv Espesor (um) RCy
14316 0,850+0,013 134+10 0,40+0,05
19215 0,896+0,013 1817 0,43+0,05
26519 0,928+0,008 259+11 0,44+0,04
31048 0,943+0,006 30649 0,46+0,04
37119 0,963+0,005 38516 0,53+0,04

D.2. Resultados de la determinacion del mecanismo de
opacificacion en el vidriado E/FZR

D.2.1.  Difraccion de rayos X. Muestra: Frita FZR

La muestra no presentaba ninguna reflexion caracteristica de ninguna fase
cristalina.
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D.2.2.  Difraccioén de rayos X. Muestra: Vidriado E/FZR 1100°C
Fases identificadas:

ZrSi= Circon (ZrSiO,)

1800

1600 +
ZrSi
1400 +
1200 +
1000 +

800 +

600 +

400 +
200 +

0 10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Numero de cuentas

Figura D. 6 Difractograma. Muestra: Vidriado E/FZR 1100°C

D.2.3. Difraccion de rayos X. Muestra: Frita FZ0

La muestra no presentaba ninguna reflexion caracteristica de ninguna fase
cristalina.

D.2.4. Difraccién de rayos X. Muestra: Vidriado E/FZ0 1100°C

La muestra no presentaba ninguna reflexion caracteristica de ninguna fase
cristalina.

D.3. Efecto de la variacion del contenido en 6xido de
circonio en la frita sobre la presencia de infundidos

D.3.1.  Difraccién de rayos X. Muestra: Frita FZ4

La muestra no presenta ninguna reflexion caracteristica.
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D.3.2.  Difraccion de rayos X. Muestra: Frita FZ12
Fase identificada: ZrSi= Circon (ZrSiO,)

1800

1600 + Zrsi
1400 1

1200 +

1000 -

800 +

600 +

Numero de cuentas

400 +

200 +

0 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20()

Figura D. 7 Difractograma. Muestra: Frita FZ12

D.3.3.  Difraccion de rayos X. Muestra: Frita FZ16
Fase identificada: ZrSi= Circon (ZrSiO,)

1800

1600 + ZrSi
1400 +
1200 +

1000 -

800 +

600 +

Numero de cuentas

400 +

200 +

0 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura D. 8 Difractograma. Muestra: Frita FZ16
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D.4. Resultados de la determinacion del efecto del P,Os en
fritas con bajo contenido en é6xido de circonio

D.4.1.  Difraccioén de rayos X. Muestra: Vidriado E/FZ4 1100°C

Fases identificadas: ZrSi= Circon (ZrSiO,) WC'= Carburo de wolframio

900
800 zrsi
700 +
600 1
500 1

400 +
300 wc

Numero de cuentas

200 + j

100 +

0 f f f f ¢ ¢ ¢
0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figura D. 9 Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/FZ4 1100°C

La presencia de carburo de wolframio es debida a una contaminacién del molino en
el cual se ha molturado la muestra
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D.4.2.  Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/FP1 1100°C

Fases identificadas: ZrSi= Circon (ZrSiO,)  WC*= Carburo de wolframio

900

800 +
ZrSi
700 +
600 +
500 +

400 +

Numero de cuentas

300 + cw

200 + /

100 +

0 t t t t t t t
0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figura D. 10  Difraccién de rayos X. Muestra: Vidriado E/FP1 1100°C

D.4.3. Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/FP3 1100°C
Fases identificadas: ZrSi= Circon (ZrSiO,)

Minoritarios: CaP= Fosfato calcico (CazPO,), ZrO= Badeleyita (ZrO,)

900
ZrSi
700 +
600 +

500 +

400 7rOCaP

300 + \

200 +

Numero de cuentas

100 +

0 10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura D. 11  Difraccién de rayos X. Muestra: Vidriado E/FP3 1100°C
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Tabla D. 4 Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/FP3 1100°C.

20(°) d(A) rlz;‘aet?:;d(g/?) Estructura posible
20,07 4,422 37,7 Circon

27,00 3,301 100,0 Circén

28,02 3,183 8,23 Badeleyita

31,30 2,857 12,3 Fosfato calcico; Badeleyita
33,84 2,642 7,12 Circén

34,63 2,598 7,40 Fosfato calcico

35,64 2,518 64,4 Circén

38,55 2,335 12,2 Circon; Badeleyita

40,70 2,216 5,41 Circon; Badeleyita

43,81 2,066 22,2 Circon

47,65 1,908 15,2 Circon

52,21 1,752 12,2 Circon

53,50 1,712 56,8 Circén

55,62 1,652 17,7 Circén

59,71 1,548 2,88 Circén; Badeleyita

62,10 1,494 4,51 Circén; Badeleyita

62,90 1,477 11,7 Circon

67,82 1,381 12,7 Circon

68,91 1,361 8,79 Circon; Badeleyita

D.4.4. Difraccion de rayos X. Muestra: Superficie del vidriado E/FZ4
1100°C

Fase identificada: ZrSi= Circon (ZrSiO,)

1600

1400 + Zrsi
1200 1
1000 1

800 +

600 +

Numero de cuentas

400 +

200 +

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figura D. 12  Difractograma. Muestra: Vidriado E/FZ4 1100°C
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D.4.5. Difraccion de rayos X. Muestra: Superficie del vidriado E/FP1
1100°C

Fase identificada: ZrSi= Circon (ZrSiO,)

1600

ZrSi
1400 +

1200 +

1000 +

800 +

600 +

Numero de cuentas

400 +

200 +

0 t t t t t t t
0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figura D. 13  Difractograma. Muestra: Superficie del vidriado E/FP1 1100°C

D.4.6. Difraccion de rayos X. Muestra: Superficie del vidriado E/FP3
1100°C
Fases Identificadas: ZrSi= Circon (ZrSiO,)

CaPO-= Fosfato calcico (Caz(PO,),)

1800

1600 - ZrSi

1400 +

1200 +

1000 +

800 +

600 +

Numero de cuentas

400 +

200 +

0 10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Figura D. 14  Difractograma. Muestra: Superficie del vidriado E/FP3 1100°C
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TablaD. 5 Difraccion de rayos X. Muestra: Superficie del vidriado E/FP3 1100°C

20(°) d(A) rlz;‘aet?:;d(g/?) Estructura posible
20,07 4,422 37,7 Circon

27,00 3,301 100,0 Circén

28,02 3,183 8,23 Fosfato calcico

31,30 2,857 12,3 Fosfato calcico

33,84 2,648 7,12 Circén

34,63 2,590 7,40 Fosfato calcico

35,64 2,518 64,4 Circén

38,55 2,335 12,2 Circon

40,70 2,216 5,41 Circon

43,81 2,066 22,2 Circon; Fosfato calcico
47,65 1,908 15,2 Circon

52,21 1,752 12,2 Circon

53,50 1,712 56,8 Circon; Fosfato calcico
55,62 1,652 17,7 Circén

59,71 1,548 2,88 Circén

62,10 1,494 4,51 Circén

62,90 1,477 11,7 Circon

67,82 1,381 12,7 Circon

68,91 1,361 8,79 Circon
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D.4.7. Ensayo de fusion. Muestra: E/FZ4, E/FP1, E/FP3

En la figura D.18 se indican las curvas de contraccion de los diferentes
esmaltes en funcion de la temperatura.

0,5

0,45 -

0,4 -

0,35 - A

0,3 1

0,25 +

Contraccion (%,)

0,2 -

0,15 -

0,1 -

0,05 | A~ EIFP1
-o—E/FP3

—O0—E/FZ4

600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura °C

Figura D. 15 Ensayo de fusion. Muestra: E/FZ4, E/FP1, E/FP3
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D.5. Resultados de la determinacion del efecto del P,Os en
fritas con TiO,

D.5.1.  Difraccién de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1100°C
Fases identificadas: Ti = Titanita (CaTiO(SiO,) W = Wollastonita (CaSiO3;)
Trazas: Di = Diépsido (CaMgSi,Og)

1200

1000 +

800 +

600 +

400 +

Numero de cuentas

200 +

0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Figura D. 16  Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1100°C

Tabla D. 6 Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1100°C.

26(°) d(A) :ZIt:tri‘:;d(?/?) Estructura posible
17,99 4,929 11,8 Titanita; Wollastonita

23,15 3,841 15,1 Wollastonita

25,39 3,507 21,7 Wollastonita

27,63 3,228 85,0 Titanita; Didpsido; Wollastonita
29,80 2,997 100,0 Titanita; Didpsido; Wollastonita
31,51 2,838 19,8 Titanita; Diépsido

34,33 2,611 83,5 Titanita; Wollastonita

34,64 2,589 43,9 Titanita; Didpsido

35,50 2,528 12,5 Diopsido; Wollastonita

36,37 2,469 18,8 Wollastonita

38,02 2,366 6,29 Titanita; Diépsido; Wollastonita
39,35 2,289 22,6 Titanita; Wollastonita

40,39 2,233 3,96 Titanita; Diopsido; Wollastonita
41,27 2,187 10,6 Wollastonita

42,84 2,110 10,1 Titanita; Diépsido

43,85 2,064 26,9 Titanita; Diépsido; Wollastonita
45,80 1,980 4,68 Titanita; Diépsido; Wollastonita
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Continuacioén de la tabla D.7

20(°) d(A) rlz;‘aet?:;d(g/?) Estructura posible

46,54 1,951 6,90 Titanita; Wollastonita

48,39 1,880 15,9 Titanita; Wollastonita

49,75 1,832 10,7 Diopsido; Wollastonita

50,55 1,805 9,55 Titanita; Diépsido; Wollastonita

52,49 1,743 13,7 Titanita

52,96 1,728 19,1 Titanita; Diopsido; Wollastonita

53,68 1,707 26,0 Titanita; Wollastonita

55,80 1,646 31,6 Titanita; Diépsido; Wollastonita

57,28 1,606 6,16 Titanita; Wollastonita

59,31 1,556 14,2 Titanita; Diépsido; Wollastonita

60,45 1,529 13,52 Titanita; Didpsido; Wollastonita

62,08 1,493 1,3 Titanita; Diépsido; Wollastonita

65,01 1,433 6,38 Diopsido; Wollastonita

65,55 1,422 12,7 Titanita; Didépsido; Wollastonita
D.5.2. Difraccién de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 1100°C

Fases identificadas:

Ti = Titanita (CaTiO(SiO,)

Hp =Hidroxilapatito (Cas(PQ4)3(OH))

1200

1000 +

800 +

600 +

Numero de cuentas

400 +

200 +

Ti

Hp

Figura D. 17

10

20

30 40
20(°)

50 60 70 80

Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 1100°C
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Tabla D. 7 Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 1100°C.
20(°) d(A) r':;‘aet?:;d(?/?) Estructura posible
18,02 4,920 16,33 Titanita
27,64 3,226 95,89 Titanita
29,77 3,000 95,75 Titanita
31,81 2,812 29,24 Hidroxilapatito
32,99 2,714 12,37 Hidroxilapatito
34,34 2,611 100,00 Titanita
34,65 2,588 54,69 Titanita
35,63 2,519 8,76 Hidroxilapatito
38,15 2,358 4,99 Titanita
39,45 2,284 27,45 Titanita; Hidroxilapatito
39,77 2,266 22,09 Titanita; Hidroxilapatito
40,48 2,228 6,20 Titanita; Hidroxilapatito
41,34 2,183 4,12 Titanita
42,90 2,107 15,34 Titanita
43,87 2,063 39,03 Titanita; Hidroxilapatito
46,63 1,947 17,21 Titanita
48,25 1,886 11,59 Titanita; Hidroxilapatito
49,10 1,855 9,18 Titanita
50,58 1,804 13,51 Titanita; Hidroxilapatito
52,55 1,741 20,46 Titanita
53,02 1,727 23,59 Titanita; Hidroxilapatito
53,75 1,705 26,62 Titanita
55,81 1,645 47,39 Titanita; Hidroxilapatito
57,23 1,609 3,64 Titanita; Hidroxilapatito
59,27 1,558 19,06 Titanita
60,50 1,530 14,25 Titanita; Hidroxilapatito
62,11 1,494 21,06 Titanita
64,91 1,436 7,39 Titanita
65,74 1,420 23,77 Titanita
69,74 1,347 16,43 Titanita
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D.5.3. Anadlisis térmico diferencial. Muestra: Esmalte E/T

Picos observados.

. . Inicio de pico Temperatura
(]

N Tipo de pico Onset (°C) (°C)
1 Exotérmico 260 322
2 Exotérmico 709 783

3(%) Exotérmico 860 1016

(*) No se presenta un pico definido
Interpretacion.
Pico N° Origen
1 Combustiéon de matera organica
2 Posible cristalizacion
3 Posible cristalizacion
1.50
3
1.25
1.00
2
o 0.75 -
a
E 1
< 050
0.25 -
0.00 -
-0.25 . . . . . . . . . .

100

200 300 400

500 600 700 800
Temperatura (°C)

900

Figura D. 18 Andlisis térmico diferencial. Muestra: Esmalte E/T

1000 1100 1200

349



Apéndice D

D.5.4. Anadlisis térmico diferencial. Muestra: Esmalte E/TP1

Picos observados.

N° Tipo de pico Inicio de pico Temperatura
Onset (°C) (°C)
Exotérmico 234 316
2 Exotérmico 714 784
Exotérmico 891 948

Interpretacion.

Pico N° Origen
1 Combustiéon de matera organica
2 Posible cristalizacion
3 Posible cristalizacion
0.75
2 3
0.50 -
1
o
<
o 0251
=
<
0.00 -
-0.25 , . . . . . . . . .

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)

Figura D. 19 Andlisis térmico diferencial. Muestra: Esmalte E/TP1
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D.5.5. Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 800°C

La muestra no presentaba ninguna reflexion caracteristica de ninguna fase
cristalina siendo por consiguiente amorfa.

D.5.6. Difraccioén de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 900°C

Fases identificadas:

Ti = Titanita (CaTiO(SiO,)
W = Wollastonita (CaSiO3)

1200

1000 +

Numero de cuentas

200 +

800 +

600 +

400

Ti,W

Ti

W(30)

10

20

30

40
20 (°)

50 60 70

Figura D. 20  Difraccioén de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 900°C

80

Tabla D. 8 Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 900°C.
26(°) d(A) :ZIt:t?::j(?/?) Estructura posible
11,60 7,626 2,30 Wollastonita
17,98 4,932 3,20 Titanita
23,27 3,822 11,9 Wollastonita
25,41 3,504 21,1 Wollastonita; Titanita
26,98 3,304 31,3 Wollastonita
27,71 3,218 33,1 Wollastonita; Titanita
28,90 3,089 22,9 Wollastonita
30,00 2,977 100,0 Wollastonita; Titanita
31,96 2,800 10,2 Wollastonita
34,24 2,618 18,8 Titanita
34,79 2,578 13,8 Wollastonita; Titanita
36,30 2,474 12,2 Wollastonita; Titanita
38,35 2,347 8,53 Wollastonita
39,24 2,295 10,8 Wollastonita; Titanita
41,30 2,185 22,7 Wollastonita; Titanita
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Continuacioén tabla D.9

20(°) d(A) rlz;‘aet?:;d(g/?) Estructura posible
43,40 2,084 4,82 Titanita

43,98 2,058 7,27 Titanita

44,80 2,022 6,05 Wollastonita; Titanita
48,29 1,884 7,12 Wollastonita; Titanita
49,15 1,853 5,04 Wollastonita; Titanita
49,67 1,835 16,6 Wollastonita; Titanita
50,76 1,798 3,1 Wollastonita; Titanita
52,12 1,754 5,68 Wollastonita; Titanita
53,23 1,720 16,5 Wollastonita; Titanita
53,91 1,700 7,02 Titanita

55,83 1,646 6,43 Titanita

57,37 1,605 13,7 Wollastonita; Titanita
59,11 1,562 4,45 Titanita

60,63 1,527 5,32 Wollastonita; Titanita
62,88 1,477 7,27 Wollastonita; Titanita
69,03 1,358 2,72 Wollastonita; Titanita

D.5.7.  Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1200°C

Fases identificadas:

1200

Ti = Titanita (CaTiO(SiO,)

1000 + Ti
@ Ti(30)
£ 8007 Ti(30)
3
o
g 600+
o
]
E 4001
=z

200 +

0 : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)
Figura D. 21  Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1200°C
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Tabla D. 9 Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/T 1200°C.
20(°) d(A) rlgltaet?:;d(?/?) Estructura posible
18,00 4,926 11,8 Titanita
27,57 3,234 100,0 Titanita
29,82 2,996 73,7 Titanita
31,48 2,841 12,6 Titanita
34,35 2,610 81,6 Titanita
34,63 2,589 51,9 Titanita
37,92 2,372 417 Titanita
39,40 2,285 25,8 Titanita
39,79 2,265 13,7 Titanita
40,42 2,231 6,39 Titanita
42,91 2,107 14,2 Titanita
43,87 2,063 35,2 Titanita
45,64 1,987 4,00 Titanita
46,61 1,948 9,26 Titanita
48,32 1,883 5,53 Titanita
49,09 1,855 5,45 Titanita
50,57 1,804 11,0 Titanita
52,48 1,743 16,2 Titanita
52,97 1,728 20,2 Titanita
53,74 1,705 24,6 Titanita
55,80 1,647 35,2 Titanita
57,08 1,613 6,27 Titanita
59,25 1,559 19,6 Titanita
60,50 1,530 13,4 Titanita
62,07 1,495 21,5 Titanita
65,67 1,421 21,7 Titanita
66,28 1,408 10,2 Titanita

D.5.8.  Difraccioén de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 800°C

La muestra no presentaba ninguna reflexion caracteristica de ninguna fase

cristalina siendo por consiguiente amorfa

D.5.9.

Fases identificadas:

Ti = Titanita (CaTiO(SiO,)

Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 900°C

Hp =Hidroxilapatito (Cas(PO4)3;(OH))
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1200

1000 +

800 +

600 + Ti

Hp

Numero de cuentas

400 +

200 +

0 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figura D. 22  Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 900°C

Tabla D. 10  Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 900°C.

26(°) d(A) rlglt:t?::j(?/?) Estructura posible
22,63 3,927 17,7 Hidroxilapatito

25,64 3,473 46,4 Hidroxilapatito

26,62 3,348 55,0 Titanita

27,89 3,198 86,6 Hidroxilapatito; Titanita
29,87 2,990 98,3 Titanita

31,87 2,807 100,0 Hidroxilapatito; Titanita
32,98 2,715 48,4 Hidroxilapatito

34,17 2,623 22,0 Hidroxilapatito; Titanita
43,44 2,082 21,8 Hidroxilapatito; Titanita
46,68 1,945 13,7 Titanita

57,57 1,600 17,3 Hidroxilapatito; Titanita
62,78 1,478 18,6 Hidroxilapatito; Titanita

D.5.10. Difraccion de rayos X. Muestra: Vidriado E/TP1 1200°C
Fases identificadas:

Ti = Titanita (CaTiO(SiO,) Hp =Hidroxilapatito (Cas(PQ4)3(OH))
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1200

1000 +

Numero de cuentas

200 +

800 +

600 +

400 +

Hp

10

20

30

40
28 (%)

50 60 70

Figura D. 23  Difraccion de rayos X. Muestra: E/TP1 1200°C

80

Tabla D. 11 Difraccion de rayos X. Muestra: “E/TP1 1200°C”.
26(°) d(A) rlglt:t?::j(?/?) Estructura posible
18,00 4,926 11,6 Titanita
25,58 3,482 18,6 Hidroxilapatito
27,63 3,228 100,0 Titanita
29,84 2,993 89,6 Titanita
31,83 2,811 35,5 Hidroxilapatito
33,03 2,711 18,8 Hidroxilapatito
34,38 2,608 70,4 Titanita
34,67 2,586 455 Titanita
37,94 2,371 3,89 Titanita
39,43 2,285 20,3 Titanita
39,80 2,264 15,4 Titanita; Hidroxilapatito
42,87 2,109 11,5 Titanita
43,89 2,062 33,2 Titanita
46,66 1,946 16,7 Titanita; Hidroxilapatito
49,20 1,851 10,8 Titanita; Hidroxilapatito
50,62 1,802 14,3 Titanita; Hidroxilapatito
52,53 1,741 14,6 Titanita
52,99 1,727 15,5 Titanita; Hidroxilapatito
53,68 1,707 25,6 Titanita
55,82 1,645 32,2 Titanita; Hidroxilapatito
57,15 1,611 5,65 Titanita; Hidroxilapatito
59,36 1,556 15,3 Titanita
60,49 1,530 9,77 Titanita; Hidroxilapatito
62,07 1,495 21,7 Titanita
64,09 1,451 13,0 Hidroxilapatito
65,66 1,420 17,3 Titanita
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E.1 Comunicaciones a cursos y congresos

Apéndice E.1.1

BOU, E.; MORENO, A.; ESCARDINO, A.; BORDES, M.C

Método para la determinacion de la opacidad de capas de engobes
ceramicos

XLIII Congreso de la Sociedad Espariola de Ceramica y Vidrio
Manises, 19-22 Noviembre, 2003

359



Apéndice E

&ITCAY Método para la determinacion de la opacidad de capas de

introducién

experimental

resultados

engobes ceramicos

E. BOU; A. MORENO Al EBC.&RDIND Ml: BORDEB
de T de

g‘ o de las Industrias Gerémi
itat Jaume . E:

recubren,

o

dal color dol soports en ol color inal de W para.

an kugar 8 peLas acatadas mis blancas
IEACion e PADEL, Pinturas ¥ pos

FAlcS mlonon contanen § GRaies (08 A0 BN L 18BCLANELS ol Mate'al keieads
blanca (b} La relackin de contraste se define como el cociente entre a refiectancia

En cirus sectcens como

ARG
)

sscsemanni

i < ot e b e

St
s AENANRERE

Lt st s

B oes e w0 W a0 fR
mpan o

LI

bibliografia

360

Al intectar aghcar wsios métodos para delarear 1 opacidad on CIas de aRSBES |l y ot
kbt Fapess
3 Segioe. Dotk a el . xy
En la fgura 4 3 Tuncitn el
ik ashel gom zlmuwmuwhhma Cupescs [ B BRS04 S 88 ki, 598 U coatcn e 0 P93 & i peubcEn
#1043 850 8 COmpOCHRS farean) Je,
AC D468 11
A partr caicuar espescr, oo
cbiancbn do capes d 150:260 ym
nque, despuds d , parmite B 1= —
o e
b ia 2
cbiener A dicha capa determina s o
s o eaparial ¥8 que laelacon ce | B0
de L variscitn o
" apescr. [ Vhingane
y e Figura d. -
£l método se puso a leand b ¥ para s apeni du la €48 e errgote fra fea don
i §m e e o e e e e e COMpOSicAves snesysdsa
[
En la mbla 2 y en i igura 4 5o indcan los 18sulacos cobenidos dmnuwuuma
Enlnfgwen 1 du reecianei " los materisien blancoy  #TObR ANMANCr. pudikndote obierval que. pAra evie angobe, ks valares e i relacia de contraste
de los ersayos A 2 “ o (#50-25
a figura 2 se ha as curvas de refl para -
engobe indusinial do i
¥ En 4 figur 3 F— RO = 0119 48
s dos curvas de reflectancia cbieniias para una capa del mamo engobe de 350 pm de.
espesor, q e )
-
o] prme— .
£21F
f S
Bl o
wd/ En pi For
= o tanto, segrin esta dafincin, o0 i tabla 3
g o ¥ = e
= e e e we me e ne s (0B mabiialed blanco y g0 G - gk
Lt e e s s famds.
Tabis 1. Ea
En ia tabla 1
capas de angebe capas con
splicadores distintos, y para um mismo aplicador se roakizaton do ensayos. m
[1) TAPPI Taz5: 2001 Opacsty of Paper eminant A7, 85 o i

1673
mmnm 1566, Standard Test Method for mmuh—-nm
4] BS 5512 1578




Apéndice E

Apéndice E.1.2

MORENO, A.; ESCARDINO, A.; BOU, E.; ORTS, M.J.
Efecto del P,Os5 en vidriados opacos por desvitrificaciéon de circén
VIl Congreso Nacional de Materiales

Valencia: Universidad Politécnica de Valencia, 15-17 Junio, 2004
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Efecto del P,O; en vidriados opacos
por desvitrificacion de circén

A. Moreno, A. Escardino, E. Bou, M* José Orts

Objetivo

Determinar las causas de la modificacion de la blancura
de los vidriados opacificados por circén al introducir
en su composicion

Experimental

Obtencion de fritas: 1500°C

Preparacion de vidriados a partir de las fritas: 1100°C
Determinacion del aspecto de los vidriados:

* ColorL®, 8", b* e indice de blancura

+ Brillo

+ Opacidad, RC

Estudio de su

Determinacién de las temperaturas caracteristicas de las
fritas mediante microscopio de calefaccion:

T Toer T Tay T

con la viscosid

Resultados. Microestructura

Difractogramas de los vidriados (en polvo) resultantes de
las fritas

362

Introduccién

as ceramicas para la obtencion de vidriados blancos,
ntes y opacos:

F
b

+ Contienen Zr

* Opacificacién causada por la desvitrific

* La opacidad y la blancura aumenta con el contenide en
Sptime 7-10% en pe:

Estudios anteriores ponen de manifiesto que, para el
mismo contenido en Zr0,, las fritas que contienen P,0,
dan lugar a vidriados con una blancura superior

Materiales

Composicion de las fritas ensayadas (% en peso)

Resultados. Aspecto

Variacion de la blancura, opacidad (RC) y brillo con el
contenido en P;0, de la frita

Resultados. Microestructura
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Resultados. Microestructura

Difractogramas de la
resultantes de las fritas

superficie de los vidriados

Resultados. Microestructura

Separacion de fases en el Vi
transversal)

ado FP3 (seccion

e Tan Y

Resultados. Microestructura

Separacion de fases en el vidriado FP1 (superficie tras
ataque acido)
- 9 R i

Resultados. Relacion aspecto-microestructura

Causas que provocan la variacion de las propiedades de
los v dos al introducir el P,0, a la composicion de las

Resultados. Microestructura

Intensidad (n® de cuentas) de los picos del circén
correspondientes a tres planos de difraccion diferentes

En palve En suparficie

424521 T 458421
610575 B5025

Resultados. Microestructura

Separacion de fas
vidriado FP3

Resultados. Microestructura

Influencia del contenide en PO, sobre la viscosidad en fundido
de las fritas

Conclusiones
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Apéndice E1.3

BOU, E.
Circon
| Curso de Técnico Especialista en Materias Primas Ceramicas
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SEM: Surface observation

SEM: Cross section
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Glaze T

Glaze TP1

SEM: Cross section 1100°C
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Efecto del P,Os en vidriados opacos por desvitrificacion de circon
A. Moreno, A. Escardino, E. Bou, M* J, Orts

Instituto de Tecnologia Cerdmica. Asociacion de Investigacion de las hdustrias Cerdmicas
Universitat Jaume I Campus Universitario Riu Sec. Castelldn. Espaiia.

Se ha estudiado la influencia de la presencia de pequeiias cantidades de P,05 sobre las caracteristicas
de los vidriados obtenidos a partir de fritas cerfimicas, constituidas bésicamente por el sistema de
oxidos: 8i0;-AL0;-Ca0-Zn0-Z1r0, .

La adicion de un 1 % de P;0; a la composicion de fritas del citado sistema de oxidos, conteniendo un
4% (en peso) de ZrO,, ha permitido obtener valores del indice de blancura, del brillo y de la
opacidad, en el vidriado resultante de la coceidn, practicamente del mismo orden que los habituales en
los vidriados blancos de circén, exentos de fosforo, que suelen contener entre un 7 y un 10 % (en
peso) de dicho éxido. Este resultado tiene especial interés en la actualidad, ya que el circén, que se
utiliza como materia prima de estas fritas, ha experimentado un aumento de precio del 40 % desde
noviembre de 2003.

La intensificacion de la opacidad del vidriado que resulta al introducir tan baja proporcién de P;Os en
la frita de partida, parece deberse a que, durante el tratamiento témmico, se produce una separacién de
fases vitreas que conduce a la formacién de cristales de circon de menor tamafio que el resultante, a
las mizmas condiciones de operacion (igual ciclo de coccitn), en los vidriados de circén exentos de
fosforo.

1. INTRODUCCION

La mayor parte de las fritas cerdmicas utilizadas como materia prima en la obtencién de vidriados
blancos, brillantes y opacos estdn compuestas principalmente por: Si0; ALOs;, CaO, Zn0O y ZrO,,
utilizéndose en menor proporcidn otros éxides como B;Os;, K30 y MgO. En este tipo de vidriados la
opacificacién y la blancura se debe a la presencia de cristales de circén, formados por desvitrificacién
durante la coccién de la frita aplicada en forma de esmalte sobre el soporte ceramico [1]. La opacidad y la
blancura de estos vidriados aumenta con el contenido en ZrO, en la frita, especialmente para porcentajes
bajos de dicho éxido, encontrandose el valor 6ptimo de ZrD; en el intervalo 7-10% en peso. Si se
aumenta el porcentaje de ZrO,, en la composicion de la frita, por encima del 10%, el incremento de
opacidad, brillo y blancura que se obtiene en el vidriado resultante no es significativo.

Al estudiar los vidriados que opacifican por desvitrificacion de circon, se ha podido comprobar que las
fritas de partida que contienen pentéxido de fésforo en su composicién dan lugar a vidriados més
blancos, a igualdad de contenido en ZrD;. Con vistas a conocer las causas de este hecho, se pensé en
introducir P;0; en la composicién de una frita conteniendo un bajo porcentaje de ZrQO; (4% en peso).
Esta frita con bajo contenido en circonio, cuando carece de fosforo, da lugar a un vidriado con una
opacidad y una blancura relativamente bajas, por lo que se consideré adecuada para estudiar los posibles
cambios derivados de la adicién de P;O; a su composicién, ya que deberian apreciarse mejor que en fritas
mas ricas en circonio.

VIIT Congreso Nacional de Materiales © SPUPV { 2004}
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2. MATERIALES

En la tabla 1 se indican las composiciones ensayadas, asi como la nomenclatura abreviada elegida para
designarlas. La denominada FZ4 es la frita de circonio que se ha tomado como referencia, habiendo
modificado en las restantes la proporcion de PO

Tabla 1. Serie de fritas ensayadas (% en peso).

Oxidos FiZ4 FP0.5 FP1 FP2 FP3
8i0; 58.09 57.8 57.50 56.90 56.30
ALO 5.22 5.19 3.17 3.11 5.06
B;04 4.71 4.69 4.66 4.62 4.57
K;0 4.15 4.13 4.10 4.06 4.02
CaO 8.92 8.87 8.83 8.73 8.64
MgO 2.23 2.22 2.20 2.18 2.16
Zn0o 12.68 12.63 12.6 12.40 12.30
ZrQ, 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00
P05 = 0.50 1.00 2.00 3.00

Las materias primas empleadas para la preparacion de estas fritas han sido: cuarzo, feldespato potasico,
acido borico, dolomita, carbonato célcico, 6xido de cine, circon y fosfato bicdlcico. Todas ellas de
caracteristicas andlogas a las de las que se utilizan en procesos industriales.

3. EXPERIMENTAL

Para cada composicién ensayada se obtuvo la frita comespondiente mediante fusién de las materias
primas en homo eléctrico, a una temperatura méxima de 1500°C y un tiempo de permanencia, a dicha
temperatura, de 30 minutos. La frita se obtenia vertiendo el fundide sobre agua a temperatura ambiente.
Con la frita obtenida se prepard un esmalte cuyo sélido estaba compuesto por un 92% de frita y un 8% de
caolin, ambos porcentajes en peso, y los aditivos necesarios (ligante y desfloculante) para poder llevar a
cabo su correcta aplicacion, via himeda.

Con vistas a obtener los correspondientes vidriados, los esmaltes se aplicaron sobre un soporte ceramico
cocido, previamente recubierto con el engobe adecuado, cociendo las piezas en un horno eléctrico de
laboratorio, utilizando un ciclo térmico consistente en un primer tramo a velocidad de calentamiento
constante (25°C/min), hasta alcanzar la temperatura méxima de 1100 °C, seguido de un tramo isotermo, a
dicha temperatura, de seis minutos de duracién. Las coordenadas cromaticas del recubrimiento vidriado
se determinaron mediante un espectrofotometro que realiza las medidas segin el sistema CIELab,
empleando un iluminante C y el observador estandar 2° El brillo se determiné mediante un reflectémetro,
con un éngulo de incidencia de 60°

La opacidad de los vidriados se determiné mediante la adaptacion de un método, utilizado en otros
sectores industriales [2] [3], consistente en la determinacién del pardgmetro denominado relaciéon de
contraste (RC). Este método se basa en medir la reflectancia del material aplicado o depositado sobre
fondo negro (Rn) y sobre fondo blanco (Rb). La relacién de contraste se define como el cociente entre
ambas medidas:
Rn 1
RC o [1]
Para adaptar este método al recubrimiento vidriado de azulejos, se procedio a aplicar los esmaltes sobre
un soporte cerdmico de coccion roja, en unos casos directamente y, en otros, previamente recubierto con
un engobe blanco, cociendo el conjunto a continuacién. Tras la coccidn de estas piezas se determind las
curvas de reflectancia correspondientes, identificando el pardmetro Rb con el valor de la reflectancia
determinado sobre los recubrimientos vidriados obtenidos a partir de las probetas previamente recubiertas
de engobe blanco y el parimetro Rn con el valor de la reflectancia medida sobre los vidriados resultantes
de la aplicacion directa del esmalte sobre el soporte de coccion roja.
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La caracterizacién microestructural de los vidriados se realizé con un microscopio electrénico de barrido
(MER} provisto de un sistema de microanalisis por dispersién de energias de rayos X. Las estructuras
cristalinas presentes en los vidriados se identificaron por difraccion de rayos X.

El comportamiento de las fritas, al trafarlas ténmicamente, se estudié con un microscopio de calefaccion,
determinando los valores de sus pardmetros caracteristicos: Tc (temperatura de inicio de la contraccién),
Tre (final de contraccién), Tr (reblandecimiento), T (esfera), Ty (semiesfera) y Ty (fusion).

4. RESULTADOS

En latabla 2 se indican los valores de las coordenadas cromaticas, asi como los del indice de blancura,
opacidad (relacion de contraste) y brillo de los recubrimientos vidriados obtenidos, a partir de las fritas
ensayadas (tabla 1), utilizando el ciclo térmico antes descrito (Tq,= 1100°C),

Tabla 2 Coordenadas crométicas, indice de blancura (Ib), opacidad (RC)y brillo de los vidriados con
distinto contenido en PO, (Tnie=1100°C).

Referencia L* a* be h RC ':::;"(“o)
FZ4 92.42+0.04 |-041+0.02] 1.37+0.01 | 86.2+£0.2 | 0.762+0.003 | 95+1
FP0.5 | 91.73+0.07 |-0.22+0.02] 0.38+0.04 | 884+0.3 | 0.808-0.003 | 96+1
FP1 9224 +0.02 |-0.40+0.02| 0.33+0.04 | 89.1+0.2 | 0.823+0.008 | 92+1
FP2 92.94+0.05 |-0.56+0.02] 1.12+0.03 | 87.6+0.2 | 0.838+0.003 | 76+1
FP3 92.63 +0.09 |-0.66+0.02| 1.53+0.09 | 86.0+0.3 | 0.835+0.007 | 69+1

En la figura 1 se ha

) | representado la relacion de
contraste (opacidad), la

= PA\\ 1 blancura y el brillo de los
/‘__,ﬁ 4 1 vidriados obtenidos en funcién

de su contenido en pentéxido

de fosforo. Como puede

apreciarse, la opacidad del

vidriado aumenta ligeramente

1 con el contenido en pentéxido

ulb 1 de fosforo hasta que éste

8 4 :;Cm alcanza el 2 %. A partir de este

valor, la opacidad se mantiene

2 E: R 0.4 pré.cticame_nte constante en un
1 2 4 valor préximo a (.84,
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Fig. 1 Variacién del indice de blancura, opacidad y brillo de los
vidriados con su contenido en P;Os. {Tp=1100°C).

Por otra parte, el indice de blancura aumenta considerablemente, con el porcentaje de P,O; llegando aun
valor méximo cuando éste alcanza el valor del 1% . Este incremento es consecuencia, principalmente, de
la progresiva disminucién de la coordenada cromdtica b* (tabla 2), debida a que la tonalidad de los
vidriados se va haciendo menos amarillenta. Para contenidos en P,0s superiores al 1%, el indice de
blancura disminuye hasta alcanzar practicamente los valores correspondientes al vidriado obtenido a
partir de la frita sin P;0s.

En lo referente al brillo, se puede observar que experimenta una notable disminucién a partir de
contenidos en P;0s del 1%, pasando de ser un vidriado brillante, para dicho porcentaje, a ser un vidriado

con aspecto satinado, para un contenido del 3%.
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4.2 Variacién de la microestructura de los vidriados con el contenido en P,0; de la frita de partida

En la figura 2 se muestran los difractogramas correspondientes a vidriados molturados {en polvo)
obtenidos a partir de las fritas FZ4, FP1 y FP3. La tinica especie cristalina que se detecta en los dos
primeros es el circon, apreciandose un ligero aumento de su contenido en el de la frita FP1. En el
difractograma del vidriado obtenido a partir de la frita FP3, que contiene un 3% de pentéxido de fésforo,
se observa otro ligero aumento en el contenido de cristales de circon, asi como la aparicién de un
pequeiio pico que indica la presencia de una reducida proporcién de cristales de fosfato célcico.

&l BSi Ciredn (2S00

CaP0O= Fostato céicico (CaxF O 02)

s

lial
s

1} 10 20 30 40 50 [=1] 70
26 (9
Fig. 2 Difractogramas de los vidriados (en polvo) resultantes de las fritas FZ4, FP1 y FP3.

Al observar las micrografias, obtenidas con el MEB, de la superficie de los recubrimientos vidriados
preparados a partir de estas tres fritas (Fig.3), se ha podido apreciar que la adicién de un 1% (en peso) de
pentéxido de fosforo a la composicién de la frita FZ4 produce una disminucién en el tamafio de los
cristales de circon que desvitrifican (cristales aciculares de tonalidad mas clara) y que cuando el
porcentaje de pentoxido de fosforo introducido es del 3% (en peso) los cristales de circon desvitrificados
son todavia més pequeiios.

La informacién obtenida al realizar ensayos de difraccién de rayos X directamente sobre la superficie de
los recubrimientos vidriados (Fig.4) permitié constatar que existia una direccién preferente en el
crecimiento de los cristales de circon, favoreciéndose la difraccion en unos planos respecto a otros.

En la tabla 3 se muestra la intensidad de los picos del circén, correspondientes a tres planos de difraccién
diferentes, obtenida en los ensayos de difraccién realizados con los vidriados molturados (en polvo) v
sobre la superficie de los recubrimientos vidriados.

Tabla 3 Intensidad {n® de cuentas) de los picos del circén, correspondientes a tres planos de difraccién

diferentes.
z En polvo En superficie
Referencia "y "(4.53A) | 420 3-30 A) | 01z (2.52 A) | 1o (4.53A) | dam 330 A) | durz (252 A)
FZ4 420 + 20 394 +30 454 21 396+20 | 1782442 | 582424
FP1 346+ 19 955 + 31 449+ 21 424421 | 1537439 | 458+21
FP3 49222 | 1102+£33 | 538+21 610£25 | 1310436 | 650£25

En los valores correspondientes a las muestras en polvo, se observa que la adicion de un 1% de P;0; a
la composicién de la frita FZ4 apenas produce un aumento significativo en la altura del pico dyg. En
cambio, cuando se introduce un 3% se produce un considerable aumento. Si se tiene en cuenta que al
operar con el material molturado (en polvo) se destruye la orientacion de los cristales, los valores de la
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intensidad de pico obtenidos del difractograma correspondiente a la muestra en forma de polvo son mas
representativos del porcentaje de la fase cristalina (circén) contenida en el vidriado que los obtenidos
sobre la superficie del vidriado. Por tanto, puede concluirse que la cantidad de circén que desvitrifica
aumenta ligeramente con el contenido en P05 en el caso de las fritas FP1 y FP3.

Fig. 3 Superficie de los vidriados obtenidos a partir de las fritas FZ4, FP1 y FP3 a Ty, = 1100 °C.
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Fig. 4 Difractogramas de la superficie de los vidriados obtenidos a 1100 °C.
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En cambio, en los ensayos de difraccién realizados sobre la superficie de los recubnimientos vidriados se
observa que, al aumentar la cantidad de pentoxido de fosforo, se produce una disminucion de la altura del
pico dyg (3.30 A), mientras que los picos dypy (4.53A) ¥ dyy; (2.52 A) presentan un comportamiento
analogo al de las muestras en polvo.

$i se tiene en cuenta que en un vidriado en el que han desvitrificado cristales de circon aciculares, a
igualdad de fraccion volumétrica de cristales, la intensidad del pico dy, aumenta cuando la orientacidén
del eje de mayor longitud es paralelo a la superficie vidriada [4), los resultados obtenidos parecen indicar
que la adiciéon de P,y reduce el crecimiento de los cristales de circon en una direccion preferente, es
decir aumenta el desorden de los mismoes en el seno de la fase vitrea. Por otra parte, al estudiar las
micrografias de la figura 3, se ha observado que, al aumentar el porcentaje de P.O; en las fritas
estudiadas, los cristales que desvitrifican  disminuyen de tamaiio, a la vez que se aprecian zonas de
diferente intensidad de gris que denotan una creciente separacion de fases vitreas, sobre todo en el caso
del vidriado resultante de la frita FP3.

Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos por otros autores [5] en el sentido de que la
mitroduccién de P,O; en la composicién de ciertos sistemnas de éxidos, como el estudiado. que dan lugar
a mateniales vitrocristalinos, puede favorecer la obtencion de microestructuras con  cristales mas
pequeiios y probablemente mas desordenados, debido a que se produce una separacion de fases vitreas
que afecta a la viscosidad aparente de las mismas y. por tanto, al desarrollo del proceso de cristalizacion
Por otra parte, la conocida accion nucleante del PO,  explicaria tanto el ligero incremento de la
fraccion volumétrica de circén observada al aumentar su contenido en las fritas, como la progresiva
reduccion del tamano de los cristales,

Como puede apreciarse en la figura 3, el vidriado obtenido a paitir de la frita FP3, conteniendo un 3%
(en peso) de PO, presenta una importante scparacion de fases vitreas. Con objeto de estudiar mejor
este fendmeno se fracturd dicho vidnado, observando en ¢l MEB y analizando por EDXA una seccidn
transversal del mismo (Fig.5).
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Fig. § Observacién v andlisis de la seccién transversal del vidriado FP3.
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Como puede apreciarse en la micrografia de la figura 5, el vidriado FP3 esta formado por una fase vitrea
de tonalidad més oscura (a) y otra minoritaria, inmiscible con la primera, de tonalidad mas clara (b). En la
figura 5 se muestra el analisis de cada una de las zonas, realizado mediante EDXA. De la comparacién de
dichos andlisis con el andlisis global, se concluye que la fase (b) contiene proporciones mas altas de los
elementos divalentes Ca, Mg y Zn. Ademis, aunque los resultados del andlisis no permiten distinguir
entre el contenido en Py el Zr, ya que sus picos se solapan, si que se puede afirmar que la concentracién
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 pentéxido de fésforo a un vidrio de
silice, se produce la separacion 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 proporcién de elementos modificadores
(alcalinos y alcalinotérreos) [6]. Ademds, algunos autores han puesto de manifiesto que la solubilidad del
Zr0, se incrementa en vidrios de silicato que contienen P;0s[5].

En la micrografia del vidriado FP1 (figura 3) no se aprecia visualmente la existencia de separacion de
fases que parece deberia haberse producido. Para comprobar si sélo se habia producido incipientemente
se procedié a atacar la superficie de los vidriados FZ4 y FP1 con acido fluorhidrico, 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 aprecié separacién de fases vitreas, mientras
que en el vidriado FP1 se observé una ligera rugosidad que ponia de manifiesto la existencia, en el
vidriado original, de una fase vitrea dispersa con un tamafio de gota muy pequefio (Fig. 6).

Fig. 6. eparac ses (en forma de rugosidad) en la superficie del vidriado FP1 tras someterla a
ataque con acido fluorhidrico.

Dado que la formacion de fases vitreas inmiscibles en un vidriado suele producir una modificacién de su
viscosidad en fundido, para confirmar el desarrollo de dicho fenémeno en los vidriados estudiados, se
procedié a realizar ensayos de fusion, en un microscopio de calefaccion, con cada una de las tres fritas
estudiadas. En la tabla 4 se detallan los valores de las temperaturas caracteristicas obtenidos en dichos
ensayos. Como puede apreciarse, en el caso de las fritas FP1 y FP3, la adicién de pentéxido de fosforo
produce un incremento de los valores de las temperaturas de reblandecimiento, de semiesfera y de
fusion, 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 separacién de fases
vitreas, mas intenso en el caso de la frita FP1.

Tabla 4 Temperaturas caracteristicas de las fritas con distinto contenido en P;Os.

Temperaturas caracteristicas (°C) FZ4 FP1 FP3
Inicio de contraccion (Tye) 880 860 890
Final de contraccién (Tg:) 1010 1010 1050

Reblandecimiento (Tz) 1040 1070 1120
Esfera (Tz) 1070 * *

Semiesfera (T ) 1140 1160 1190

Fusion (Tg) 1170 1190 1220

* No se forma esfera durante el tratamiento térmico.
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4.3 Relacion entre el aspecto de los vidrados v su microestructura

La disminucion del tamano de los cristales del circon y la dispersion de finas gotas de la fase vitrea
minoritaria (inmiscible con la fase vitrea principal), combinadas, parecen pues ser la cansza del aumento
de la opacidad (relacion de contraste} observada en los vidriados al aumentar el contenido en pentdxido
de fosforo de las fritas de partida. En efecto, dado que la cantidad de circén desvitnificada en los
vidriados FZ4 y FP1 es casi la misma, la reduccidn del tamafio de los cristales circén observada en el
vidriado obtenido de la frita FP 1, supone un incremento del niimero de cristales y, por tanto, de puntos en
los cugles se produce la dispersion de la luz, lo cual provoca el aumento de la opacidad. En el vidriado
FP3 el aumento de la opacidad puede estar ocasionado ademas por el ligero aumento de la fraccion
volumétrica desvitrificada

Segin los resultados obtenidos en trabajos anteriores sobre Ia separacion de fases en vidriados ceramicos
[7], puede concliirse que la existencia de separacion de fases de muy pequeiio tamaiio de gota en el
vidriado FP1 es la cansante de la disminucidn de la coordenada cromdtica b* {coloracion menos amarilla)
v, por lo tanto, del mayor indice de blancura que presenta este vidmado.

Finalmente, |a sepamcion de fases que ocasiona el PO produce un aumento de la viscosidad efectiva del
fundido, lo cual trae como consecuencia que el vidriade estire peor a la temperatura de sellado y
conduzea a la formacién de superficies més rugosas, con la consiguiente disminucion del brillo.

£, CONCLUSIONES

La introduccién de pentéxido de fosforo a una frita cermica con un contenido en ZrQ:; del 4% en peso
produce un aumento de la opacidad y una disminucion del brillo de los vidriados ceramicos obtenidos, a
partir de contenidos de P,0; del 0.5 %0, siendo ¢sa dismmucion més acusada para proporciones de PO
superiores al 1 %o La blancura de los vidriados se modifica con el contenido en P1Os, obteniéndose un
valor méximo para el 1% en peso de este oxido.

Las veriaciones en la opacidad observadas estan ocasionadas por la modificacion en el tamaiio de los
cristales de circon formados durante la coccion del esmalie v la dispersion de finas gotas de una de las
dos fases vitreas en el zeno de la otra Ambos efectos son consecuencia de la introduccidn de pentdxido
de fosforo en la composicion de la frita original (FZ4)

El méximo en la blancura observado para un contenido en PO del 1% en peso estd ocasionado por la
separacion de fases de muy pequedio tamafio que provoca la modificacién de su color hacia tonalidades
menos amanllas,

La disminucién en el brillo estd causada por el incremento de la viscosidad del vidriado, en fundido,
consecuencia de la separacion de fases provocada por la adicién de PyO; a la fiita original,
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Microstructural study of opaque glazes obtained from frits of the system: SiO,-
Alea-BzOr(PzOs}-Cﬂo-K:O-TiO;
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ABSTRACT

Opaque ceramic tile glazes can be obtained by using a type of frit based on the system Si0;-AkL05-B;0:-Ca0-K;0-Ti0;, In
these glazes, opacification and whiteness are due to the presence of titanite (sphene) cry stals, formed by devitrification during
firing from the frit applied in the form of a glaze composition onto the ceramic body, Though not widely used in tile
manufacture, this type of frit is considered an alternative to the zirconium-containing frits currently vsed for fabricating
opaque ceramic glazes

The present study shows that the addition of small quantities {around 1% by weight) of P;0- to a frit composition of the above
oxide sydem considerably modifies resulting glaze gloss, converting a maft glaze into a glossy glaze,

In order to determine how the P,0; addition contributes to increasing gloss in opague white wall tile glazes, we determined the
arising changes in glaze melt viscosity and glaze microstructure, establishing the latter by scanning electron microscopy
(SEM} and X-ray diffraction (XRD). The results show that the presence of P;0. inhibits wollastonite devitrification in the
glaze melt and gives rise to changes in sphene crystal morphology, modifying glaze microstructure,

LINTRODUCTION

Glossy opaque white glazes are typically obtained in ceramic wall tile manufacture from glaze compositions prepared with
frits °.°:“3"‘"“'“‘“‘ Zr);, In this type of glaze, opacification and whiteness are due to zircon devitrification from the frit during tile
firing '~

Large price swings in the raw material used to contribute Zr0; {as zircon flour) to the fiit*** have driven the search for new
frit compositions without Zr0;, which yield glossy opaque white glazes. One such type of fiit is based on the system Si0y-
Al Oy-By04-Cal-F,0-Ti0,. In this case, the resulting opacification and whiteness are due to the presence of titanite (sphene)
Cal-TiO8i0; crystals, which devitrify from the frit in the glaze composition during tile firing™.

Previous studies'” have shown that although compositions based on this system tend to generate opacque white glazes, such
glazes display low gloss compared with the gloss typically obtained with frits containing Zr0;. Gloss could be increased in
these glazes by using NayQ instead of K;© in fiit preparation; however, this raises glaze fusibility at low temperatures, which
makes using NagO unfeasible i single-fired wall tile manufacture. The alternative subsequently found for raising glaze gloss
has involved adding small amounts of phosphorus pentoxide (P,05) to the frit composition™”.

The present study has been undertaken to determine how the P20y addition contributes to increasing gloss in opague white
wall tile glazes. For this, we first determined the evolution of glaze aesthetic characteristics as a function of frit PO, content,
establishing the optimum P, 0, addition that would yield a glaze with aceeptable aesthetic characteristies. This fiit composition
wies then used to study the effect of the PO addition on glaze microstruciure, and on the evolution of the arystalline phases in
the resulting glazes.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

The study was conducted using a stasting frit position, refe dT, isting of) 64.0% Si0;, 4.6% ALD,, 5.0% B0,
13.9% Ca0, 5.9% K;O and 6.5% TiO; Progressive additions of PyO; were made to this composition. This yielded test
compositions TPOS, TP1, TPZ and TP3, which respectively contained 0.5%, 1.0%0, 2.0% and 3.0% P;0s. The subsequent
microstructural characterization was only conducted on compositions T and TP1.

2.1 Glaze preparation

A frit was prepared from each test composition by fusing the raw materials in an electric kiln at a maximum temperature of
1500°C, with a 30-min soak at this temperature, followed by quenching in water at ambient temperature to obtain the fir.

The resulting frit was used to prepare a glaze, whose solid content comprised 92% frit and 8% kaolin (both percentages by
weight), and the necessary additives {(binder and deflocculant) for wet application.

389



Apéndice E

390

Each glaze composition was then applied onto a previously fired ceramic body, coated with a suitable engobe. The glazed
pieces were fired in an electric labaratory kiln, using a thermal cvele with a constant heating rate (25°C/min ) up to a peak
temperature of 1100°C, followed by 6-min izothermal treatment at this temperature.

Certain characterisation tests required having the glazes in powder form. For these tests, the relevant glaze suspensions were
dried to obtain the comresponding powder.

2.2 Characterisation techniques

The chromatic coordinates of the glaze coatings were determined with a spectrophotometer that performs the measurements
according to the CIELab system, using a C illuminant and 2° standard observer. Gloss was determined with a reflectometer at
a 607 angle of incidence.

Surface roughness was determined with an optical profilometer, using white-light interferometry. The resulting topographies
were used to obtain Ra (the arithmetic mean of the absolute vahies of the distance of the points that compose the profile to a
mean line}, which is the most representative parameter of mean surface roughness,

Glaze behaviour under heat treatment was studied with a hot stage microscope, using glazes in powder form. The following
characteristic were d ined: Ty {shrin start), Ty (shrinkage end), T (softening), Tp {sphere), T, (half-
sphere) and Tg {melting ).

Differential thermal analysiz (DTA) was run to determine the temperatures at which microgructural changes oceurred. These
tests were performed on glaze samples in powder form m air atmosphere with w-ALO; lmers, using a healing rate of
10°Cimimn.

We characterized the glazes microstructurally with a scanning electron microscope (SEM) fitted with an energy-dispersive X-

ray (EDX) microanalyziz sy=tem. The proper surfaces andior cross sections of the glazed test epecimens were thus obzerved
and analysed. To observe the cross sections, the glazed pieces were embedded in resin and then polished.

The erystalline structures in the glazes were identified by X-ray diffraction (XRD). To determine the phases present at a given
firing temperatire, we prepared samples of the glazes in powder. These were subjected to the same thermal eyele as the one
indicated in the preparation of the glazed pieces, only modifying the izothermal treatment temperature.

3. RESULTS

3.1 Effect of the 205 addition on glaze £

The results of the determination of Table 1 Properties of the fired glaze coatings. 1100°C

fired glaze aesthetic characteristics L* a* b* h Closs

(colour and gloss) and surface Ref. @004y | @002) | 20.03) | (+0.0m (Pon) Ra {nm)
roughness are set out in Table 1. e 7
The table shows that fhe addition of T D5.68 0.13 0.36 b ) 483£1.0 | &7£30
small amounts of P;05 to frit T TPOS 95.28 4012 0.80 915 | 83405 | 2819
raises gloss considerably, owing to

the decrease in surface rough TPL 95.41 £0.18 1.04 90.9 | B5.9:0.4 | 2024
However, whiteness diminishes as TF2 482 .18 132 893 | 90.2:03 | 1543
it P05 content inereases. TP | 94.53 0.26 192 972 | 881402 | 1644

The table shows that adding 1 wi% P,0; yields a glaze with high gloss, and acceptable opacity and whiteness, The remainder
of the study therefore focused on compesitions T and TP1.
Glaze sarface roughness can alter, owing to a variation in glaze melt viscosity or in glaze microstructure, In order to verify

whether the P2 addition to frit T altered melt viscosity, fusion tests were conducted in a hot stage microscope with frits T
and TP1. The characteristic temperature data obtained are detailed in Table 2.

Table 2 Characteristic temperatures of frits T (without Py0;) and TP1 (with 1 wi% P;0x)

Characteristic temperatures (°C) T TP1
Shrinkag e start (Tj-) B30£10 §30£10
Shrinkage end (Toc) 570:10 980L10

Softening (Tg) 1140215 1150415
Sphere (Tg) 1160220 1160420
Semi-sphere (Tyq) 1210220 1230420
Melting {T¢) 1240220 1250420
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It can be observed that the differences in the ck 1sti are negligible, since they lie within the range of eror
of the determinations. Consequently, the difference in surface rwghntss of these two glazes must be due to microstructural
differences, ie differences in the quantity or type of crystalling phases present. The tests set oul below were therefore
conducted,

A2 Effect gf the P30 addition on glaze microstruciure

In order to establish the effect of the Py0s addition to frit T, we determined the crystalline phases present in the glazes at
1100°C by XRD, with observation and analysis of the glaze surface by SEM.

Figure 1 shows the results of the XRD determination of the phases present in glazes T and TP1. Glaze T displays two major
crystalline phases, titanite (sphene) and wollastonite, whereas glaze TP1 contains sphene as major phase, together with traces
of hydroxyapatite. Figures 2 to 5 show SEM photographs of the glaze surfaces. At lower magnifications (Figures 2 and 3),
glaze T displays crystalline phases that are larger in size and are distributed less uniformly than those in glaze TP1.
Obszervation and analysns m higher mamll’cm:om (Figures 4 and 5) show that glaze T contains two types of crystals: those

refe d W ic o ite), and those referenced S (comresponding to sphene). However, glaze TP1, which
contains P,O-, only exchibits one erystalline phase, sphene (), in addition to regions with a phase separation (PS).
10000
e Sphene
& Wallastonite
E & Hydroxyapatite
H 7500 +
E‘ ™
E 3000 +
£
E 2500 T T
0 + ¥ + + * 3 t
0 10 20 30 40 50 [ 70 80

20 (degrees)
Figure 1 XRD pattern of glazes T and TP1 heat treated af 1100°C.

These results show that gloss increases when P1Os is introduced into the frit because the crystalline phases that evolve during
tile firing are smaller in size. This = because PyO- inhibits the formation of wollastonite, which devitrifies with larger crystals

than sphene.

Figure 2 SEM photegraph of glaze T sarface. 1100°C Figare 3 SEM phatograph of glaze TP1 surface. 1100°C
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Figure 4 SEM photograph of glaze T surface. 1100°C Fignre 5 SEM photograph of glaze TP1 surface. 1100°C

Figures 6 and 7 show SEM photographe of glaze T and TP1 crose sections. Glaze T containg acicular and square cryetals of
wollastonite (W), small sphene crystals ($3), and imegularly shaped larger-size sphene crystals (LS). As also observed
previousky at the proper surface, the glaze TP1 cross section displays no wollastonite crystals, while the sphene crystals are
generally smaller and more homogenously distributed. This glaze also evid a phase separation (PS). The phosph that

has been introduced is mainly found next to the sphene, and in the regions where phase ion has d: EDX analysi
detected no phosphorus in the glassy phase (G).

gt o — T

Figure 6 SEM photograph of glaze T cross section. 1100°C Fignre 7 SEM photograph of glaze TP1 cross section. 1100°C

The glaze cross sections were etched with hy droflueric acid. Subsequent observation of these cross sections (Figures 8 and 9)
showed that in glaze T all the wollastonite cryetals had dissolved, while in glaze TP1 the calcium-rich separated phase had
dissolved.

Figure 8 Glaze T cross section after etching. 1100°C Figure 9 Glaze TP1 cross section after etching. 1100°C
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These resnits confirm the observations of the glaze proper surfaces; the introduction of P;0: inhibits wollastonite formation
and yields glazes with smaller sphene crystals, distributed more b ly th hout the glaze. Furth . B0, also
: S e

- ol
causes phases app T of calcium to separate, which dissalve under acid attack.

3.3 Role of POz tn crystalline phaze evolution

In order to determine the range of temperatures in which 178
the crystalline phases devitrified, DTA was conducted on
powder samples of glazes T and TP1. The results are 125 T
shown in Figure 10. Both samples exhibit exothermic
bands {assignable to the devitrification processes), starting 1o
af the temperature o which glassy phase starts to form (T E
of the fusion test, 830°C). g M oy

=
Gloze T exhibits a wide exothermic band without sy .
defmned peaks, whereas glaze TP1 displays a well-defined 075
exothermic peak sround 930°C. These results indicate that
the P,0. addition to the frit influences the crystallisation 123 T T v T T
process. 200 #5000 950 100 1050 1100 1150 1200

Temperature (C)
Figure 10 DTA carves of glazes T and TP1

In glaze T the first phase to appear is woll ite. The woll ite content maximises around 900°C and then dissolves

progressively, until # almost disappears nt 1200°C. A very =small quantity of sphene has formed st 900°C, The sphene content
maximises at 1100°C and decreases slightly at 1200°C. In glaze TP1, hydroxyapatite forms first, followed by sphene, without
any wollastonite appearmg at all Sphene behaviour af the highest temperatures is very similar to that observed in glaze T: the
sphene content maximises al 1100°C and decreases elightly at 1200°C. The same tendency = observed for hydroxyapatite.

17500 ° » Sphene
jJ'L 1 = Wollastonite
= 150040 Lot
] ] . e
=z g 79 AT BRI T T SV Lol
E' 12500 v
i 10000 H 1100°C
= 7500 4
g
€ 3000 * * 900°C
]
T s _/‘%“- PO A L L .
1] - -
0 10 0 30 40 50 &l 70 B0
20 (d emrees)
Figure 11 XED patiern of glaze T heat trested at dilTerent temperatures
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Figure 12 XRD pattern of glaze TP1 heat treated at different temperatures

To verify these results, we fired glazes T and TP1 ot different peak temperatures for further SEM observation. We chose three
peak temperatures (1000, 1100 and 1200°C) above the glaze shrinkage end temperature, since the glaze is porous at lower
temperatures. Figures 13 to 18 show details of the photographs taken during the SEM ohservation of these glaze cross
sections.

At 1000°C (Figures 13 and 14) both glazes exhibil a phase with a rounded shape (PH), the main difference being that in glaze
T this phase corresponds to wollastonite (PH1), whereas m glaze TP1 this phase (PH2) contams important quantities of
calcium and titanium, without reaching the ratio of sphene Both g]nzts dlsplay regions with small crystals: malyslnhm thai
in glaze T this region has an intermediate p and sphene (Al), whereas in glaze TP1 the
compostion cormesponds to sphene (A2), thus alluvnns the assumption that sphene crystals are mvolved. Glaze T exhibits
large sphene crystals (L8) which do not appear in glaze TP1. Finally, glaz: TP1 dlspl.uys areas \vllh glassy-phase separation
(PS). whose composition is similar to that of phase PH2 (important of cal and i3

The glazes fired st 1100°C (Figures 15 and 16) have already been chscussed. These photographs were taken at higher
magnification. They show that glaze T i 1l ite crystals ¢ from the evolution of phase PHI, observed at
1000°C. This glaze also exhibits sphene crystals in two different sizes: the lu'ger sphene crystals (L8) correspond to those that
had formed s 1000°C, whereas the smaller sphene erystals (35) have evolved from the phases present in region A1 at 1000°C,
Glaze TP1 only exhibits sphene erystals, which are also m two sizes: the larger sphene crystals probably come from the
evolution of phase PH2, while the smaller ones comespond to those already observed at 1000°C in region A2,

At 1200°C (Figures 17 and 18) both glazes exhibit a similar appearance. In glaze T wolk has di A, dissolving in
the arising glassy phase, while the sphene crystals (5) have grown. In glaze TP1 the sphene crystals (3) have also grown.

These results indicate that in this type of glaze P10s gives rise to a phase separation that favours devitrification of smaller-
sized sphene arystals and mhibits the formation of wollastonite crystals These results are consistent with those reported
elsewhere' "%, which indicate that intreducing P,0, u1|o the tompommm of centaim oxide systems like the one in the present
study, which _',rleld glass-cernmic ials, can favour i with smaller crystals, because of the arising
glassy phase separation which affects the development of the crystallisation process,
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Figure 13 SEM photograph of glaze T cross section. 1000°C Figure 14 SEM photograph of glaze TP1 cross section. 1000°C

10 pm

Figure 15 SEM photograph of glaze T cross section. 1100°C Figure 16 SEM photograph of glaze TP1 cross section. 1100°C

Figure 17 SEM photograph of glaze T cross section. 1200°C Figure 13 SEM photograph of glaze TP1 cross section. 1200°C
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4. CONCLUSIONS

The present study has verified that mtroducing Po05 into the studied type of fnt, based on the system $i0,-AL 0y -By0-CaO-
FoO-Tily, raizes glaze gloss and yields glossy glazes with characteristics similar to those obtained in glazes opacified by
zireon devitrification from frits that contain Zr(y. The addition of 1% PyOs by weight produces a glossy opaque white wall tile
glaze with appropriate characteristics,

The characterization of the starting glaze (T) and of this glaze composition with a 1 wi% P20 addition (TP1) has shown that
P,0; inhibits the formation of wollastonite, a crystalline species which devitrifies in the form of large crystals that reduce
glaze gloss owing to the rise in surface roughness,

The study of the evolution of the erystalline phases in the studied glazes, with and without P;0;, has enabled determining how
F;0¢ acts The study shows that P;Os gives rise to a separation of small-size phases {droplets), which inhibits wollastonite
formation, while concurrently favouring the formation of small-size sphene crystals. The effect of P05 disappears at high
firing temperatures,
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