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Resumen

En esta memoria se exponen los resultados obtenidos en el estudio del proceso
de sintesis del pigmento coral de hierro-circon, haciendo hincapié en la
influencia de las variables del proceso. Para la obtencién del pigmento se
seleccionaron dos circonas, dos déxidos de hierro, un cuarzo, un mineralizador
utilizado habitualmente en la sintesis de este pigmento como es el
hexafluorosilicato sddico y un fluidificante para favorecer el mezclado entre las
particulas (silice pirogénica).

En primer lugar, con estos materiales se prepararon composiciones mediante
mezclado via seca y via himeda para poder evaluar el efecto del proceso de
mezclado en la homogeneidad de la muestra. Las mezclas obtenidas fueron
caracterizadas y fotografiadas mediante un microscopio electrénico de barrido
(MEB). A partir de estos datos se definid un indice de mezcla basado en los
espectros de potencia de la Transformada de Fourier Discreta de las imagenes
obtenidas en el MEB. Se evaluaron diferentes parametros siendo el nimero de
pixeles del espectro de potencia el mas adecuado para definir un indice de
mezcla. Este parametro permitia diferenciar entre diferentes circonas y oxidos
de hierro utilizados en la preparacién de las mezclas. Por otra parte, se
correlacionaron el indice de mezcla propuesto con las propiedades finales del
pigmento (poder colorante principalmente)

Paralelamente, se realizaron disefios de experimentos para evaluar la influencia
de las variables del proceso de sintesis. Se estudio el método de mezclado (via
seca y via himeda), tipos de molinos (molinos de cuchillas, planetario, molino
de bastidor y molino de mortero), tiempos de mezclado, el orden de adicion de
las materias primas, asi como diferentes tratamientos térmicos. Cada uno de
los pigmentos obtenidos fueron caracterizados mineraldgicamente teniendo en
cuenta tanto las fases cristalinas presentes como la posible presencia de fase
vitrea, realizando también un estudio microestructural y una evaluacién de su
poder colorante en vidriados ceramicos.

Mediante el microscopio electronico de barrido, se observd que aquellos
pigmentos con un elevado poder colorante presentaban cristales de circon bien
formados y con un tamafio del orden de las 5 micras, capaces de ocluir en su
interior particulas de hematites, creando por tanto una capsula protectora. Por
el contrario, aquellos pigmentos con escaso poder colorante mostraban
aglomerados de particulas embebidas en una matriz de aspecto vitreo.

Se comprobd que el pigmento coral de hierro-circon es muy sensible a los
cambios en las variables relacionadas con el tratamiento térmico. De esta
forma, se demostrd que una velocidad de calentamiento elevada favorecia la
formacidn de circon con una microestructura adecuada generando un pigmento
con un elevado poder colorante. Adicionalmente, se corroboré que la
distribucion espacial de las particulas de las diferentes materias primas influia
de forma importante en la obtencion del pigmento. Las condiciones mas
favorables para la sintesis del pigmento se consiguieron partiendo de una



Resumen

mezcla en la cual el mineralizador estuviera intimamente mezclado con la
circona y la hematites, y separado espacialmente de la silice, generando
aglomerados compactos y resistentes.

Las conclusiones obtenidas en el trabajo de investigacion permiten proponer
dos mecanismos de sintesis diferentes: el primero de ellos a través de la
formacidn de una fase vitrea viscosa, que no permitiria la formacion de cristales
de circon de tamaiio suficiente para encapsular las particulas de hematites y,
por tanto, conduciria a pigmentos con escaso contenido en circdn y bajo poder
colorante. El segundo mecanismo se basaria en un transporte en fase gaseosa
y la formacion de cristales de circdn con suficiente tamafio para encapsular las
particulas de hematites, obteniendo pigmentos con alto contenido en circén y
elevado poder colorante.
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1. Introduccion

En este capitulo se introducen los conceptos mas relevantes relacionados con
el trabajo de investigacién sobre pigmentos ceramicos, haciendo hincapié en
las propiedades del pigmento coral de hierro-circon, asi como en su mecanismo
de sintesis.

De forma general, un pigmento cerdmico se define como una sustancia
inorganica que, mezclada en proporciones que oscilan de un 1 a un 5% en peso
en una matriz vitrea, genera una coloracién en la misma. Para que sea
aceptable, éste debe reunir ciertos requisitos como son [1], [2]:

a. Poseer una estructura cristalina estable a temperaturas elevadas.
Segun la estabilidad térmica del pigmento se podria diferenciar entre aquellos
pigmentos de baja temperatura y los que son estables a altas temperaturas y
utilizados en ceramica fina, porcelana, gres porcelanico... como es el caso del
pigmento coral de hierro-circén.

b. Ser insoluble en la matriz vitrea durante la coccién produciendo una
coloracion homogénea en la matriz.

c. Tener una intensidad de color o poder colorante elevado.

d. No modificar las propiedades de la matriz como pueden ser la
resistencia a la abrasion, al ataque de acidos o bases...

Por lo que concierne a los tipos de pigmentos, existen numerosas clasificaciones
de pigmentos ceramicos segun el color que desarrolla el pigmento (1965
Tcheichvili y Weyl) [3], o teniendo en cuenta la estructura cristalina (1968
Evans) [4]. Sin embargo, en 1980, se hizo necesaria una clasificacion mas
completa, como consecuencia del requisito legal de establecer un registro que
incluyera todas las sustancias quimicas, ya fueran tdxicas o no, que eran
manufacturadas, importadas o procesadas en EE.UU. Dicha clasificacion fue
llevada a cabo por la DCMA (Dry Colors Manufacturers’ Association) [5],
actualmente renombrada como CPMA (Colors Pigments Manufacturers’
Association) [6]. Esta se basa en criterios quimico-estructurales, es decir, en la
estructura cristalina y en los elementos que lo componen, asi como el color
final que desarrolla. Como resultado de este estudio, se definieron catorce
familias estructurales [6,7] que se detallan en la Figura 1.1.
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Figura 1.1 Clasificacién de los pigmentos segun CPMA

Ademas de dasificar los pigmentos por su estructura cristalina, los pigmentos
ceramicos pueden organizarse en funcion del mecanismo de formacion y
coloracion del pigmento [8], tal y como se detalla a continuacion:

a. Pigmentos estructurales: En este tipo de pigmentos, el elemento que
aporta el poder colorante esta integrado en la estructura, que es estable frente
al vidriado. Un ejemplo de este tipo de pigmentos es la espinela de cobalto-
aluminio (CoAl204) o pigmentos basados en la estructura granate como puede
ser el verde de uvarovita (CasCrz(Si04)3).

b. Pigmentos encapsulados: Los cristales de la sustancia o elemento
cromoforo (hierro, cadmio...) estan encapsulados en un cristal de la red
huésped. Un buen ejemplo de este tipo de pigmentos es el pigmento coral de
hierro-circon o el circon-sulfoseleniuro de cadmio (rojo).

c. Pigmentos mordientes: El elemento cromdforo estd incorporado
superficialmente en la estructura receptora. Basicamente es una deposicion de
una capa coloidal de material croméforo sobre una particula. Un ejemplo podria
ser el amarillo de vanadio-circona. Segun algunos autores [9] el pentoxido de
vanadio se deposita en una capa coloidal sobre la particula de circona. Aunque
hay otros autores que consideran que se trata de una disolucion solida de V**
en la red monoclinica de ZrO2 o que el color es debido a la inclusién de
pentdxido de vanadio en los cristales de circona monoclinica [10].

d. Disoluciones soélidas: En los pigmentos considerados como disoluciones
sdlidas el elemento se incorpora a la red sustituyendo alguno de los cationes
que forman parte de la red cristalina, como por ejemplo el azul de vanadio-
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circdn ((Zr,V)SiO4), donde el vanadio tetravalente forma una disolucién sélida
con el ortosilicato de circonio, desarrollando la tonalidad azul y donde el
mineralizador utilizado va a ser un factor importante en la tonalidad final del
pigmento [11,12].

No obstante, en algunos casos, la clasificacion de un pigmento segin su
mecanismo de formacion no resulta simple. Existen algunos pigmentos de tipo
mordiente o disoluciones solidas que tienen problemas de estabilidad térmica,
ya que su poder colorante va a modificarse en funcion de diferentes variables
que afectaran al proceso de sintesis [9]. Algunos de estos pigmentos con
problemas de estabilidad, en realidad, son pigmentos de tipo encapsulado, y el
grado de encapsulamiento va a depender en gran medida del método de
sintesis, asi como de los precursores utilizados. Prueba de ello es el pigmento
coral de hierro-circdn que en sus inicios fue considerado como un pigmento
mordiente y posteriormente se ha podido concluir que se trata de un pigmento
encapsulado, aunque algunos autores apuntan a que puede producirse cierta
fraccion de solucién sélida del 6xido de hierro en el circon.

La fabricacidn de pigmentos y colores ceramicos se basa fundamentalmente en
el método ceramico tradicional de mezcla de precursores (6xidos, carbonatos,
hidroxidos...) y posterior calcinacion, aunque existen otros métodos de sintesis
no convencionales que han sido objeto de estudio y que proporcionan
caracteristicas y resultados muy similares.

En el sector ceramico, y en concreto en la fabricacion de pigmentos ceramicos,
se ha fomentado el desarrollo de nuevos materiales y metodologias que
permitan conseguir pigmentos mas puros, que proporcionen una mayor
estabilidad térmica y un menor impacto sobre el medio ambiente. Siguiendo
esta linea, en los Ultimos afios se han desarrollado nuevos métodos de sintesis
alternativos a las reacciones en estado sélido a alta temperatura como son el
método sol-gel, pirdlisis, plasma, laser, deposicién quimica de vapor (CVD), via
hidrotermal... que aportan ventajas a nivel de calidad de los productos y de
impacto medioambiental frente al método tradicional. Sin embargo, la
transferencia a la escala industrial se ha visto dificultada por diferentes motivos.

En la Figura 1.2 se presenta el diagrama de flujo para el proceso de fabricacion
industrial de pigmentos ceramicos por el método ceramico tradicional.
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Figura 1.2 Proceso de fabricacion industrial de pigmentos ceramicos

El método ceramico es el mayoritario a nivel industrial. Dicho método se basa
en la interaccion entre particulas solidas, generando el producto mediante un
mecanismo basado en la difusidon, nucleacion y crecimiento de las fases
(Mecanismo de Wagner) [13]. Dependiendo del sistema concreto pueden
transcurrir por mecanismos diferentes. En la mayoria de los casos se pueden
considerar etapas de transferencia de materia a través de una fase liquida o
gaseosa Y etapas de difusion a través de una red cristalina.

Los factores mas relevantes que influyen en las reacciones en estado sélido son
la estabilidad de las fases cristalinas (aspectos termodinamicos), la velocidad
de las diferentes etapas de la reaccion (cinéticas de reaccion) o los procesos
de difusion. En algunos casos, tras la reacciéon superficial inicial, uno de los
reactantes sublima y se deposita sobre la superficie del reactante menos volatil
por lo que tiene que difundirse a través de la capa de producto que se va
formando, siendo esta etapa la mas lenta y la que controla la velocidad global
del proceso [14-19].

Por tanto, uno de los principales problemas que presenta el método ceramico
es de tipo cinético, ya que las reacciones en estado sdlido a alta temperatura
se basan en procesos lentos de difusion ionica [20,21] y para que se formen
gran cantidad de nlcleos se necesita una elevada superficie de contacto
(superficie especifica de los reactivos), similitud estructural de los reactivos
(relacionado con la velocidad de nucleacién) y temperatura, siendo esta Ultima
un factor limitante muy importante tal y como se ha comentado anteriormente

[8].

10
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Por otra parte, resulta fundamental controlar no solo la estructura del
tratamiento térmico (velocidades de calentamiento y temperaturas maximas de
cada etapa), sino también la atmdsfera de coccidn y el tipo de crisol a utilizar,
ya que debe ser quimicamente inerte con respecto a los precursores iniciales
en el rango de temperaturas utilizado.

Entre las desventajas mas importantes que se asocian al método ceramico
tradicional a la hora de sintetizar pigmentos cabe destacar la utilizacién de
temperaturas de calcinacion elevadas y la heterogeneidad del producto final a
nivel de composicién quimica y de estructura cristalina. Para minimizar estos
efectos se suelen utilizar diferentes tipos de fundentes y mineralizadores, que
actlan incluso en concentraciones muy pequeias, acelerando las
transformaciones que tienen lugar en las reacciones en estado sodlido y
disminuyendo las temperaturas y tiempos de reaccion, formando fases liquidas
durante el transcurso de la reaccion o generando especies volatiles que faciliten
el transporte de materia a través de la fase gas (boratos, haluros alcalinos...).
Existen principalmente dos grupos de mineralizadores [12]:

a. Mineralizadores estructurales: Un ejemplo de este tipo de
mineralizadores son los utilizados en los pigmentos azules de vanadio-circon.
Se trata de fluoruros que pueden sustituir a los iones 0xido permitiendo de este
modo una mayor incorporacion de V** en la disolucién soélida aumentando la
intensidad del tono azul turquesa.

b. Mineralizadores promotores de la reactividad: Son compuestos que
aumentan la reactividad de la mezcla ya sea por generacién de fases liquidas,
generacion in-situ de fases volatiles (transporte de Si en forma de SiF4 en la
sintesis de los pigmentos de hierro-circdn), por activacion de la superficie, por
estabilizacidén de un estado de oxidacion especifico del agente croméforo...

Por tanto, la utilizacién de los mineralizadores minimiza las desventajas que
supone la utilizacion del método ceramico tradicional.

La aparicion de nuevos productos ceramicos que son tratados térmicamente
hasta temperaturas superiores a 1200°C, con tiempos de coccidn de 40 a 60
minutos, ha promovido el desarrollo de colores y pigmentos ceramicos con
estructuras estables a elevadas temperaturas y resistentes al ataque de los
vidriados. Por ello, las estructuras del corinddn y del circdn se han convertido
en la base para la sintesis de pigmentos ceramicos, ya que permiten obtener
un amplio abanico de tonalidades, aportando propiedades muy apreciadas
como son la elevada estabilidad térmica y quimica [8].

El uso ceramico del circon surgid como consecuencia de la necesidad de
sustituir el éxido de estafio en su papel de opacificante en fritas y esmaltes,
debido esencialmente a su elevado coste [22]. Posteriormente, tanto el circon
como el éxido de circonio (baddeleyita) se han convertido en una de las

11
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principales materias primas para la elaboracion de esmaltes y fritas, y en la
produccion de pigmentos ceramicos.

Los pigmentos basados en el éxido de circonio se pueden dividir en dos grupos:

e El primer grupo de pigmentos basados en la estructura de dxido de
circonio es el que no contiene silice en su composicién como es el pigmento
amarillo de circona-vanadio.

e El segundo grupo abarca aquellos pigmentos que contienen el dxido de
circonio y silice, de forma que tras el tratamiento térmico se genera circon. En
este grupo se pueden encontrar el azul-turquesa de vanadio-circon (V-ZrSiOa),
el amarillo de praseodimio-circon (Pr-ZrSiOs), el coral de hierro-circon (Fe20s3-
ZrSiO4) y el rojo de sulfoseleniuro de cadmio-circon (CdSeixSx-ZrSiOs).

Para profundizar en este tipo de pigmentos es esencial estudiar y ampliar
conocimientos sobre la estructura circon y del mecanismo de formacion del
coral de hierro-circon. Por ello, a continuacion se dan unas pinceladas acerca
de este mineral y su estructura cristalina [23], [24].

El circon cristaliza en el sistema tetragonal (la estructura se describe en la figura
1.2). Es un silicato formado por tetraedros SiO4 aislados que se caracteriza
porque cada unidad tetraédrica SiO4 esta conectada a otras similares sélo a
través de cationes diferentes del Si** denominados cationes externos. En la
celda unidad se observa el cation central (Zr**) con un indice de coordinacion
de ocho ya que se trata de un catién grande.

Figura 1.3 Estructura cristalina del circdn (Imagen de Materialscientist,
CC BY-SA 3.0)
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Debido a que puede dar origen a una gran variedad de tonalidades y colores,
la estructura de circdn tiene una gran aplicabilidad en el sector de los pigmentos
y colores ceramicos, aunque las mas utilizadas y conocidas son el turquesa de
vanadio [25], el amarillo de praseodimio [26] y el coral de hierro [27,28].

Es conocido que los pigmentos del sistema ZrO>-SiO2-Fe0s, fueron sintetizados
por primera vez por Seabright en 1960 y desde entonces han sido numerosos
los estudios e investigaciones que siguen profundizando en aspectos
tecnoldgicos como implantacién de métodos de sintesis alternativos al método
ceramico tradicional, utilizacion de precursores de diferente naturaleza, asi
como estudio de las variables que afectan y pueden aumentar su poder
colorante. Cabe destacar que cada uno de estos pigmentos basados en la
estructura del circdn sigue un mecanismo de reaccién muy diferente, siendo el
pigmento de hierro-circdn el mas complejo de sintetizar de los tres comentados
anteriormente. Esto es debido esencialmente a que el hierro necesita estar
presente en el sistema al inicio de la formacidn del circon. Puesto que el hierro
es un elemento no volatil en las condiciones de operacién habituales, el
mecanismo de transporte del ion cromoforo no se produce a través de una fase
vapor como ocurre con el turquesa de vanadio y el amarillo de praseodimio.

Los pigmentos basados en estructuras de circdn no se producen a partir del
mineral circén ni tampoco a partir del dxido de circonio que se encuentra en la
naturaleza, puesto que contienen una gran cantidad de impurezas. El
procesado es bastante inusual ya que, a partir del mineral circon se produce
un dxido de circonio de alta pureza, que posteriormente se transforma en
pigmentos de circdn, pero a partir de este momento tiene un elevado poder
colorante gracias a los elementos cromdforos que se incorporan a su estructura
[11], [29]. Sin embargo, este material de partida es de dos a cuatro veces mas
caro que la baddeleyita natural y por este motivo, y porque la obtencion del
oOxido de circonio a partir de arena de circdn es un proceso complejo y caro, la
sintesis de un pigmento utilizando circon o intermedios puede presentar
ventajas econdmicas importantes.

Para la elaboracion de circona a partir de circdn, existen diferentes
metodologias y las caracteristicas de cada circona se basaran en el tamafio de
particula y la superficie especifica, lo que va a condicionar su reactividad en las
reacciones que tendran lugar para la produccion del pigmento. En concreto,
para la fabricacion de pigmentos con estructura circén (coral, azul turquesa,
amarillo intenso y amarillo anaranjado) se emplea circona monoclinica que se
obtiene mediante métodos de disociacién quimica o térmica [30].

Hay que destacar que debido al elevado coste que puede presentar la circona
para esta aplicacién, estan surgiendo nuevas lineas de investigacién cuyo
objetivo es el estudio de alternativas a la circona monoclinica. Una muestra de
ello es la existencia de patentes que confirman que los productos intermedios
obtenidos en el proceso de fabricacidn de circona a partir de circon pueden
utilizarse para producir pigmentos con estructura circon. Por ejemplo, a partir
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de arena de circon por fusién a 1000°C con éxidos alcalinos se obtiene un
material vitreo, que mezclada en las proporciones adecuadas con SiO; y
compuestos de hierro o vanadio dan lugar a pigmentos azules o rosa cuando
son calcinadas a 800-1000°C [31], [32].

De igual forma, otros autores sintetizan pigmentos con estructura circon
partiendo de circdn como materia prima. Para ello, tras un proceso de
descomposicién con mezclas alcalinas (KOH/NaOH), los productos de
descomposicién son utilizados para producir pigmentos azul verdoso cuando se
les anade CrOOH y PbCrO4 como precursores.

Otros estudios se dirigen hacia la sintesis de pigmentos de circon obtenidos con
mezclas de precursores no convencionales, como por ejemplo mezclas de
FeOOH vy vidriados cuya composicion se basa en el sistema Li.0-Zr0,-SiO2 [33].

En relacién a las tonalidades que desarrollan los pigmentos, existe una gran
variedad de pigmentos ceramicos con diferentes tonalidades y caracteristicas
fisico-quimicas. Sin embargo, el color rojo ha sido desde siempre un reto
interesante para la industria de los pigmentos. En la actualidad no existe ningln
pigmento rojo que presente caracteristicas adecuadas para toda la gama de
productos ceramicos (desde ceramica gresificada hasta porcelanicos técnicos o
porcelanas) y que tenga una saturacién de color y poder colorante intenso. El
Unico pigmento que podria considerarse realmente rojo es el sulfoseleniuro de
cadmio, pero presenta algunas desventajas al aplicarse en la industria
ceramica, ya que su estabilidad térmica no supera los 900-1000°C y
medioambientalmente presenta un riesgo importante [34—-38]. Por este motivo,
son muy interesantes las lineas de investigacién dirigidas hacia el conocimiento
de nuevos sistemas pigmentantes que mejoren las caracteristicas de los
pigmentos ceramicos rojos.

En la actualidad en el sector ceramico se utilizan diferentes pigmentos
ceramicos que presentan tonalidades rojizas y que son producidos
industrialmente [13]. Sus caracteristicas mas importantes como son la
estabilidad térmica o la dlasificacién segin CPMA [6] se detallan en la Tabla
1.1. Cabe recalcar que el pigmento basado en la estructura de sulfoseleniuro
de cadmio no se contempla en la clasificacion CPMA porque no es un oxido y
ademas se ha clasificado como sustancia peligrosa por el cadmio presente en
su composicion [39,40].

Con respecto a los pigmentos rosa o coral, aquellos que son mas utilizados en
el sector ceramico son el pigmento estafo-cromo, el de alimina-cromo y el de
alimina-manganeso, ahora bien, al tratarse de un pigmento encapsulado, el
pigmento de hierro-circdn presenta algunas ventajas frente al resto [41].

El pigmento de estafio-cromo (CaSnSiOs:Cr.03) con estructura de esfena
presenta una estabilidad a la coccion baja y presenta un coste de produccion
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elevado. Por otra parte, necesita de una atmdsfera completamente oxidante
durante su sintesis y utilizacion.

En cuanto al pigmento rosa de cromo-alimina ((Al,Cr)203) es una disolucion
sélida de dxido de cromo trivalente en alimina con estructura de corinddn. Para
que el desarrollo de color sea completo, éste necesita que los vidriados a los
que es incorporado tengan una composicidn con proporciones de cinc y
aluminio elevadas, asi como una baja proporcién de calcio.

El rosa de manganeso-alimina ((Al,Mn).03) al igual que el pigmento anterior
no tiene tampoco buena resistencia a los vidriados transparentes ya que
disuelven la alimina y el aspecto final del vidriado es de una superficie con una
rugosidad elevada.

Adicionalmente, el pigmento rosa de cromo-alimina presenta una curva de
reflectancia con dos picos capaz de provocar un efecto metamérico (diferente
tonalidad segun se aplique una luz incandescente o luz natural), de forma que
se hace mas gris con luz natural y rosaceo con luz artificial. Este
comportamiento no se presenta en el coral hierro-circon que tiene una curva
de reflectancia muy regular [42].

Tabla 1.1 Caracteristicas de algunos pigmentos con tonalidad rosa-
roja [13]
Nombre DCMA Estabilidad Tonalidad
térmica (CIE L*a*b¥*)
Rosa de cromo-corindén  3-03-5(Cr) 14000C Rojo-rosa
(Cr,Mn-Al203) 3-04-5(Mn) (a*=25 b*=8)
Rosa de cromo-espinela o Rosa-marrdn
(Zn(Al,Cr)204) 13-32-5 1400°C (no descrito)
-casiteri Rosa-violeta
Rosa de éro?% casiterita 11-23-5 12500C (L=54.4 2%219,3
(Cr-Sn0y) b*=19,2)
Rosa de cromo-esfena {9755 12500C Eosa-vicileta
(Cr-CaSnSiOs) C T2 s

Rosa de hierro-circdn Rosa-marron

-44- o *— *=
(Fe-2rSi0s) 14-44-5 1300°C (L 53,271; 9)22,7
Rojo de sulfoseleniuro de No Rojo-naranja
. o .
cadmio contemplado 900°C (a*=39 b*=12)

(CdSexS1-x-ZrSiOa4)
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Como se ha comentado anteriormente, el sulfoseleniuro de cadmio es una
disolucidn solida de sulfuro de selenio en sulfuro de cadmio, la cual presenta
una notable toxicidad ligada al Cd** y es considerado carcinégeno nivel A2,
aunque esta limitacidn se solventd con la encapsulacion de la disolucion solida
en cristales de circon. Sin embargo, los pigmentos de sulfoseleniuro de cadmio
encapsulados producen un color mucho mas claro que su color original y su
poder colorante va a depender mayoritariamente del método de sintesis y de
la eficacia del proceso de encapsulacion [38,43].

Como contrapartida a las desventajas que presentan los pigmentos citados
anteriormente frente al pigmento hierro-circdn, debemos sefialar que la sintesis
de éste es compleja de implementar a nivel industrial, ya que son muchos los
factores que influyen en el desarrollo del poder colorante. Estas variables estan
presentes durante todo el proceso de fabricacion industrial, desde la seleccion
de materias primas, el proceso de mezclado o el método de sintesis del
pigmento. Pese a todo, los pigmentos con estructura de circon constituyen
aproximadamente el 50% de la produccion total de pigmentos ceramicos, y las
tonalidades adquiridas con estos pigmentos no son sustituibles por otros
compuestos, lo cual hace imprescindible al circon en la industria de los
pigmentos ceramicos [30].

En relacion al mecanismo de formacién del pigmento de hierro-circon, existen
numerosas investigaciones, como los estudios de Eppler, Both, Demiray,
Bystrikov, Mattkovich y muchos otros autores. No obstante, sigue habiendo
cierta controversia con respecto a las reacciones que tienen lugar en la
formacidon de este pigmento, fundamentalmente porque el mecanismo de
reaccion va a depender en gran medida del método de sintesis, asi como de
los precursores utilizados.

En la sintesis del pigmento coral de hierro-circon mediante el método ceramico
tradicional, se ha aceptado de forma general que la valencia con la que actla
el metal, en este caso el hierro, es una valencia de tres y este hecho se ha
verificado con estudios de espectroscopia Mossbauer [44]. Sin embargo, la
controversia reside en otros puntos como pueden ser:

o El papel que juega el hierro en la formacion de la estructura de circon.

e CAOmo se encuentra el hierro dentro de la estructura del pigmento, si
como solucién solida, y en este caso, si es ocupando posiciones reticulares
(solucion sdlida sustitucional) o posiciones intersticiales (solucion sodlida
intersticial).

e Siel hierro esta presente como hematites en forma de particulas libres
o si las particulas de hematites estan ocluidas en la estructura del circén.
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En cuanto a la formacion de la estructura del pigmento, existen diferentes
estudios, aunque uno de los primeros autores que comenzaron a investigar en
el mecanismo de reaccién fue Eppler [45] [46], demostrando que durante la
formacion del pigmento coral de hierro-circon la silice es transportada hasta la
circona como compuesto gaseoso, y todo este proceso se ve favorecido por la
presencia del hierro, aunque existen etapas que limitan estas reacciones como
son la velocidad de nucleacion y la difusién de la silice a través de la capa de
circon que se va formando.

La técnica utilizada por Eppler fue la "técnica del marcador inerte de Kirkendall”
que proporciona informacién sobre la difusion y el movimiento idnico durante
la reaccién observando la localizacion del producto coloreado después del
tratamiento térmico, permitiendo seguir el proceso de la reaccién dado el
cambio de color que acompana a la formacién del pigmento [47]. Para ello,
Eppler partié de una mezcla de silice, circona, mineralizadores y una fuente de
hierro. Tanto la silice como la circona fueron colocados en un crisol separados
por un alambre de platino que actuaria de marcador e interfase. Si existiera
movimiento del Zr** y del Si** entonces, el circdn apareceria a los dos lados del
marcador. Ademas, si el proceso se llevaba a cabo en fase vapor, el producto
apareceria no Unicamente en la interfase sino en todas las paredes del crisol
donde se estaba produciendo el tratamiento térmico.

Para el pigmento coral de hierro circon, Eppler [46] observd que:

i. Si el hierro y los mineralizadores estaban en las dos partes del crisol,
se formaba una capa marrén de hierro-circdn que se situaba en la interfase
donde estaba situada la circona, pero no por toda la periferia del crisol.

ii. Se confirmaba la movilidad de la silice a través de la formacion de
tetrafluoruro de silicio (SiF4) por reaccion entre la silice y el mineralizador
(NazSiFs) pero no del hierro.

iii. Cuando el hierro se introducia junto con la circona, el pigmento marrén
se formaba en la zona donde estaba colocada la circona, independientemente
de donde se habia introducido el mineralizador.

iv.  Si el hierro se introducia en la parte donde se encontraba la silice, se
formaba la estructura circon en la zona de la circona debido al transporte del
SiF4. Sin embargo, la estructura de circon no contenia hierro y, por lo tanto, no
aparecia la coloracion marron.
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Figura 1.4 Técnica de marcador (A) antes de la reaccion, (B) después de
la reaccién [11,46]

Todos estos hechos demostraban la inmovilidad del hierro durante la reaccion
y por tanto para que la estructura de pigmento se formara, el hierro tenia que
estar presente donde se formase el circon, ya que éste no iba a ser
transportado en fase vapor. La hematita intimamente mezclada con la circona
quedaria encapsulada en la red de circon.

e

ZrSiOy

Sio,

Figura 1.5 Capa de producto obtenida en reacciones gas-sélido con la
técnica de marcador [11,46]

La reaccidn inicial tendria lugar entre la silice y el mineralizador, produciendo
especies volatiles como los tetrahaluros de silicio que transportaria el silicio
hasta la interfase:

Si0, + 4MX - SiX,(g) + 2M,0 (Ecuacion 1)

A partir de aqui Eppler sugiere dos mecanismos para el transporte del silicio a
través de la capa de reaccion [46,48]:

(1)  Un modelo de difusidn en el cual el tetrahaluro de silicio se descompone
en la superficie de la capa de producto formado (circdn) depositando silicio y
electrones en defectos o imperfecciones de la red que se difunden a través de
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la capa de producto, permitiendo la reaccion con la circona que esta sin
reaccionar.

SiX, - Si*t + 4e” + 2X, (Ecuacion 2)
Si**t + 4e~ 4+ Zr0, + 0, - ZrSi0, (Ecuacion 3)

(2) Un modelo de transporte en fase gas donde el tetrahaluro de silicio y
el oxigeno se difunden a través de los poros de la capa de producto, y por tanto
la reaccion ocurre completamente en la interfase circon-circona sin reaccionar.

SiX, + Zr0, + 0, - ZrSi0, + 2X, (Ecuacion 4)

Con respecto al mecanismo de formacion y tipologia de pigmento, la mayor
parte de los resultados obtenidos en el estudio de la sintesis del pigmento coral
de hierro-circdn dirigen sus conclusiones a que se trata de un pigmento de
inclusiéon o encapsulado, ya que el pigmento no puede obtenerse a partir de
circon mezclado con el precursor de hierro y los mineralizadores, sino que es
necesario que los procesos de cristalizacidn-sinterizacién-inclusién transcurran
de forma sincronizada. Ahora bien, también se han propuesto mecanismos de
formacién basados en soluciones sdlidas, lo que indica que puedan coexistir
ambos mecanismos de formacidn siendo uno de ellos el mayoritario en funcion
del método de sintesis y los precursores utilizados.

De hecho, los estudios realizados indican que el mecanismo que parece ser el
determinante en el desarrollo del color coral en este pigmento cuando su
sintesis se realiza mediante el método ceramico tradicional, es el de oclusién o
inclusién de particulas de hematites en la matriz del circon. Autores como Berry
[49,50] o Gair [51], indican que el hierro se encuentra no solo como inclusiones
de hematites sino también como Fe3*, formando una solucion solida en la red
de circon. Sin embargo, estos autores discrepan en cuanto a las posiciones que
ocupan los iones Fe3* en la red de circon. Mientras que Berry afirma que se
encuentran en posiciones intersticiales rdmbicas y axiales, Gair concluye que
los cationes Fe3* sustituyen al silicio en posiciones tetracoordinadas en la
estructura del circon.

En la misma direccién, Tartaj [52], utilizando el método de sintesis de pirolisis
de aerosol, confirmé la formacion de una solucién sélida de Fe3* en la red de
circona tetragonal mediante medidas de parametros reticulares. Por otra parte,
con técnicas como la espectroscopia Mossbauer y XPS (espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X) se demostrd que a pesar de que
inicialmente existian pequefias particulas de y-Fe203, éstas se transformaban
durante el tratamiento térmico en o-Fe>03 siendo esta estructura la responsable
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de aportar la coloracién rojiza, cuyas particulas se encontraban distribuidas de
forma homogénea en la matriz de circon.

Otros autores como Lahuerta [53], Airey [54] o Llusar [12] sugieren la
presencia de inclusiones de hematites en la matriz de circdn como principal
responsable del poder colorante del pigmento basandose en la hipétesis del
encapsulamiento, de forma que cuando mejor y mas efectiva es la oclusion de
las particulas de hematites, mas intensa es la tonalidad coral. Si éste no es el
caso, ya sea por un crecimiento demasiado rapido de la hematites o del circdn,
las particulas de hematites no quedarian protegidas o encapsuladas de manera
eficiente por los cristales de circdn recién formados (quedando como hematites
libre) y se obtendrian coloraciones marrones en lugar del color rojizo o rosa
caracteristico.

Por tanto, recapitulando las conclusiones mostradas anteriormente, el
mecanismo de formacion que cobra mas importancia en la sintesis del pigmento
coral de hierro-circdn, es el mecanismo de inclusién en el que las particulas de
hematites estarian distribuidas junto con las particulas de silice y circona y tras
el tratamiento térmico, la silice en contacto con la circona reaccionaria para
forma circon, que encapsularian las particulas de hematites. Sin embargo, no
se descarta que, en menor medida, se esté formando una solucion sélida.

[ @ hematite O circona © silice © circon

e
Qe
O

Figura 1.6 Distribucion 6ptima de las particulas para la formacion del
pigmento coral de hierro-circén

Al mismo tiempo, segun este modelo, los procesos difusivos involucrados entre
las particulas de hematites, circona vy silice, asi como el crecimiento de las
particulas de circdn, dependeran en gran medida del tipo de precursor de hierro
utilizado, del tamafio de particula de los materiales de partida, presencia de
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mineralizadores, asi como del proceso de mezclado y sintesis teniendo estas
variables una influencia muy relevante sobre el pigmento.

Hematites

Figura 1.7 Micrografia de un cristal de circén del pigmento coral hierro-
circon obtenida con la sefial de electrones secundarios del MEB (x80000)

En la Figura 1.7 se muestra una micrografia realizada mediante microscopia
electrénica de barrido durante el trabajo de investigacion, en la que se observa
perfectamente la inclusion de las particulas de hematites en el interior del cristal
del circon.

Dejando atras las investigaciones sobre el mecanismo de formacion del
pigmento, existen otras variables que van a influir de manera significativa en
el poder colorante del pigmento y que se comentan a continuacion.

En particular, algunos autores han evaluado como mejorar la eficiencia en el
encapsulamiento de las particulas de hematites en la estructura de circon.
Bondioli [55] ha profundizado en la activacion mecanica de las materias primas
utilizadas como precursores en este tipo de pigmentos. En concreto, esta
activaciéon mecanica aumentaba la reactividad de la mezcla de forma que,
aumentando el tiempo de molienda, se disminuia la temperatura caracteristica
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de formacién del circon. Ademas, aumentando la temperatura de calcinacion,
se obtenia una mayor cantidad de particulas de hematites ocluidas en la matriz
de circdn consiguiendo una tonalidad roja mas intensa.

Otros estudios indican la existencia de una interaccién entre las particulas de
hierro y la circona antes de la formacidon del pigmento [56]. Para ello se
examinaron diferentes procesos de sintesis, utilizando metodologias de pre-
molturacion, tanto via seca como via himeda y etapas de pre-calcinacion.
Merece la pena destacar que, en este estudio, el mayor poder colorante del
pigmento se obtenia a partir del precursor FEOOH, con tamafios de particula
mas finos, etapas de molturacion via seca y etapas de pre-calcinacion a 570°C.

En conjunto, se puede concluir que a pesar de las numerosas investigaciones
llevadas a cabo con los pigmentos coral de hierro-circon, existen discrepancias
en cuanto a la naturaleza del pigmento y a su mecanismo de formacion.

En lo que concierne a la sintesis del pigmento coral de hierro-circon, esta
influenciada por numerosas variables: la eleccién del método de sintesis, los
precursores a utilizar, el procesado previo al tratamiento térmico, el mezclado
o la molienda de los precursores, el tratamiento térmico...

Desde el punto de vista tecnoldgico, el coral de hierro-circonio es un pigmento
problematico de sintetizar de un modo reproducible y esto es debido a la
estructura que posee y su mecanismo de formacion. Al tratarse de un pigmento
del tipo encapsulado, cobra una gran importancia cdmo se encuentran
distribuidas las materias primas en la mezcla de reaccion, ya que en el caso de
que no se produjera un buen encapsulamiento de las particulas de hematites,
podria sintetizarse el circdn, pero el producto no tendria ningln valor como
pigmento, ya que no poseeria poder colorante. Por tanto, este trabajo intentara
profundizar en la influencia que tiene el proceso de mezclado en la sintesis del
pigmento coral de hierro-circén.

El proceso de mezclado en la sintesis de pigmentos tiene como objetivo
principal conseguir una distribucion homogénea de los precursores, intentando
reducir la heterogeneidad del sistema antes de que se produzca la etapa de
calcinacién y cambiando la distribucidn de varios componentes que inicialmente
se encuentran segregados, hasta conseguir una adecuada distribucién. La
distribucion espacial de las particulas y su proximidad con las otras particulas
resulta decisivo sobre todo en aplicaciones basadas en la reactividad de los
compuestos [57].

El proceso de mezclado de solidos y polvos es una de las operaciones basicas
en la industria quimica donde las particulas a mezclar varian no solo en tamafio
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y densidad sino también en propiedades fisico-quimicas, estructurales y en
composicién [58].

El mezclado de particulas sdlidas sigue principalmente tres procesos, el de
conveccion, el de difusién y el de cizalla, y estos procesos siguen patrones muy
diferentes. Las mezclas que crean patrones ordenados son el resultado de
procesos convectivos, de forma que los grupos de particulas son desplazados
uno con respecto al otro y este tipo de mezclado se logra en equipos que agitan
o rotan la mezcla. Por otra parte, los procesos de difusion dan lugar a mezclas
desordenadas en las que las particulas individuales se mueven unas respecto a
las otras, de forma andloga a la difusién molecular que tiene lugar en los
fluidos. Por Ultimo, existe un tercer mecanismo de mezclado que se denomina
mezclado de cizalla en el que los componentes se mueven en planos de
deslizamiento entre distintas zonas de la muestra [59]. En los equipos de
mezclado es comUn que tenga lugar mas de un mecanismo, por lo que el poder
controlar este parametro puede llegar a ser una tarea complicada.

Las reacciones solido-solido estan controladas por mecanismos de transporte
entre las fases implicadas y, por tanto, es de esperar que la reactividad de los
sélidos sea funcidn de los mismos factores que modifican los mecanismos de
transporte de materia que controlan la velocidad del proceso. Sin embargo,
muchos estudios han demostrado que la reactividad también esta influenciada
por las propiedades intrinsecas de los materiales, asi como del método de
preparacion y si el material se encuentra en estado pulverulento o como
particulas sélidas de tamafio apreciable.

Concretamente en este trabajo de investigacion, cabe notar que existen
numerosos factores que intervienen en el proceso de mezclado y afectaran
posteriormente al proceso de sintesis y al poder colorante del pigmento. Entre
estos factores hay que destacar [60]:

e El tamaio de las particulas que componen la mezcla, ya que cuanto
menor tamano tienen las particulas, las fuerzas de cohesidn aumentan. Para
evitar la segregacién, las sustancias que se desea mezclar deben mostrar
grados de movilidad parecidos, y si la movilidad de sus componentes es baja
(componentes de pequefio tamafio de particula), sera complicado conseguir
una mezcla homogénea. Sin embargo, este tipo de mezclas poseen una gran
estabilidad. Por tanto, se podria concluir que, para poder optimizar el proceso
de mezclado, las sustancias deberian poseer un tamanio de particula lo mas
parecido posible.

e La forma y rugosidad de las particulas, porque van a influir en la

capacidad de transmitir la energia cinética recibida de los componentes del
mezclador o de otras particulas.
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e La proporcidn en la que se encuentran los componentes de la mezcla.
La homogeneidad en el mezclado es mas dificil de conseguir cuanto mas
diferentes son las cantidades de cada componente a mezclar.

e Laformacion de cargas eléctricas. Si a la hora de realizar el proceso de
mezclado aparecieran cargas eléctricas, las particulas tenderian a agruparse o
aglomerarse, lo que dificultaria el proceso. Para disminuir este efecto, podria
aumentarse el contenido de humedad de la mezcla o bien usar algun tipo de
fluidificante.

En cuanto al proceso de mezclado, existen diversos tipos de molinos, pero los
mas importantes son los de rulos y muelas, de discos, de barras, de bolas y de
rodillos, siendo los mas utilizados en el ambito industrial ceramico los de bolas,
los de barras y los de rodillos. Esquematicamente, los dos primeros se conciben
como un cilindro horizontal que gira alrededor de su eje longitudinal,
conteniendo en su interior elementos moledores, los cuales se mueven
libremente y el material es mezclado y molido por friccidn y percusion de los
elementos moledores. Los molinos de bolas consisten basicamente en
recipientes cilindricos en cuyo interior albergan bolas de material duro de
distintos tamanos. El molino estd dotado de un movimiento de rotacidon de
forma que las bolas se desplazan en el interior de éste produciendo el mezclado
por rozamiento con el material a mezclar o molturar. Existen instalaciones de
molinos de bolas para molienda en via seca o via himeda que permiten su
utilizacién en continuo o de modo intermitente segun su construccién y tipo de
alimentacion.

Las variables que influyen en el mezclado con molinos de bolas son [61]:

e Material utilizado (bolas y mezcla de materias primas). Tamafo y carga
de las bolas.

e Cantidad de producto a molturar.

e Velocidad del molino.

e Tiempo de molienda.

e Cantidad de agua, densidad y viscosidad de la mezda.

e Desfloculantes.

En cuanto a la cantidad de bolas, éstas deben ocupar el 40-55% del volumen
interior de la jarra, siendo también importante vigilar el desgaste de las bolas,
ya que va a influir considerablemente. En cuanto al tamafio y forma de las bolas
hay dos factores a tomar en cuenta; la superficie de contacto con la que se
produce la molienda (en este sentido, se prefieren las bolas pequefias) y el
movimiento de las bolas, ya sea girando entre si o chocando, siendo en este
caso mas efectivas las bolas grandes.
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La velocidad de rotacion del molino es también una variable a tener en cuenta
ya que velocidades de rotacidon bajas generan un efecto de cascada de los
materiales al rodar suavemente, produciendo principalmente un mecanismo de
abrasion donde se genera gran cantidad de finos. Para una velocidad media,
los elementos de molienda se separan en el punto mas alto y al caer desarrollan
una trayectoria parabdlica de efecto “catarata” siendo el mecanismo mas
importante el de impacto y produciendo particulas mas gruesas. Por otra parte,
la utilizacidén de una velocidad de rotacién del molino alta (velocidad critica),
produce un efecto de centrifugado con las particulas y la carga tiende a pegarse
en las paredes, siendo mayoritarios los mecanismos de abrasidn y compresion,
reduciendo drasticamente la ruptura por impacto. Por tanto, el molino debera
trabajar a velocidad inferiores a la critica.

Asimismo, el mezcdado y/o molienda de las materias primas que componen una
mezcla puede realizarse por via seca o con una tecnologia en himedo. En lineas
generales se puede elegir una molienda en hiumedo para obtener una mayor
reduccién granulométrica de los materiales que componen las mezclas y
obtener una mayor homogeneizacion, mientras que una molienda en seco se
suele utilizar cuando se trata de materias primas muy homogéneas desde el
punto de visto morfoldgico o, como en el caso que nos aborda, cuando se
quiere realizar un mezclado suave, modificando en la menor medida posible la
granulometria de los materiales.

Por tanto, algunos aspectos a tener en cuenta a la hora de efectuar el proceso
de mezclado sera elegir el material de las bolas (silex, alimina de alta densidad)
asi como el tamafo y la carga de bolas y la velocidad del molino. Asimismo,
también resulta elemental no utilizar tiempos de mezclado excesivamente
largos, sino que habra un tiempo de operacién adecuado para cada material y
molino. De otra forma estariamos elevando el coste del proceso y desgastando
el molino sin obtener el grado de mezcla adecuado [62].

Para evaluar la efectividad del proceso de mezclado, se define un parametro
que es el grado de mezcla o indice de mezclado que estima el grado de
homogeneidad del sistema [63]. En la bibliografia consultada se definen
diferentes grados de mezcla fundamentados en aproximaciones estadisticas,
desarrollados mayoritariamente para mezdas de dos componentes y basados
en la desviacién estandar o varianza de muestras extraidas de una mezcla al
cabo de un cierto tiempo. Los indices de mezclado pocas veces se extraen en
base a sistemas pulverulentos reales y, en estos casos, no suelen tratarse de
metodologias practicas a la hora de introducirlos en un proceso industrial. Sin
embargo, este parametro va a depender en gran medida del tamano y nimero
de muestras que se extraen de la mezcla que debe de ser representativo y no
debe de provocar la segregacion de los componentes.
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Algunos autores han revisado mas de 30 indices de mezcla diferentes [60,64],
sin embargo, resulta complicado poder relacionar los diferentes indices de
mezcla entre ellos, de modo que comparar los resultados obtenidos en
diferentes estudios de mezclas de sdlidos resulta complejo. No obstante,
algunos autores han realizado trabajos de investigacion para facilitar la
conversién de unos indices de mezcla en otros cuando se tratan de sistemas
binarios con el mismo tamano de particula [64].

Para mezclas binarias, uno de los primeros indices de mezclado utilizados para
evaluar la homogeneidad en mezclas fue propuesto por Miles [65] de la
siguiente forma:

M=1- (Ecuacion 5)

SUAN

Donde M es el grado de mezclado, o? y oo son la varianza de diferentes
muestras extraidas y la varianza al inicio del mezclado respectivamente, que
pueden ser determinadas de forma experimental.

Otros conceptos a tener en cuenta al hablar de indices de mezclado son la
varianza tedrica de una mezcla binaria en estado heterogéneo, lo que
anteriormente hemos denominado como oo?, y la varianza para una mezcla
totalmente homogénea cr? y que se definen como sigue:

op=p-(1-p) (Ecuacion 6)

o5 = @ (Ecuacion 7)
Donde p y (1-p) son las proporciones de los componentes en la mezcla, y n el
nimero de particulas de cada muestra.

Utilizando estos parametros estadisticos, en 1954 Lacey [66] definid un indice
de mezcla para evaluar la homogeneidad de mezclas, utilizando la siguiente
ecuacion:

SN

-2

M =

(Ecuacion 8)

S
=

Segun el indice de Lacey, una mezcla completamente segregada tendra un
valor de 0, mientras que un indice de 1 indica que el sistema es totalmente
homogéneo. En la mayoria de los casos el indice de mezclado cae en el rango
0,75-1, por lo tanto, se considera que el indice de Lacey no discrimina
adecuadamente sistemas con diferentes grados de mezclado.

Algunos afos mas tarde, Poole [67] definid un indice de mezca mas
discriminativo, de forma que cuando la mezcla es totalmente homogénea este
indice tiende a la unidad. El indice de mezcla se define segun la siguiente
ecuacion:
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M=— (Ecuacion9)

Donde o es la desviacién estandar observada y or es la desviacidon estandar
para una mezcla completamente aleatoria.

Ahora bien, estos indices se utilizan para sistemas binarios, y cuando el nUmero
de componentes de la mezcla es mayor como es el caso que nos ocupa, el
calculo de los indices de mezcla se complica considerablemente, por lo que se
hace necesario poder establecer algin método para evaluar la homogeneidad
de las mezclas que no esté basado en conceptos estadisticos.

El éxito en la sintesis de pigmentos ceramicos reside en lograr un buen
mezclado de los diferentes componentes de una mezcla con particulas de
diferente tamafio y densidad. Asimismo, debido a la naturaleza de los
materiales ceramicos pulverulentos, a menudo sus particulas se hallan
aglomeradas y, para poder romper estos aglomerados y dispersar las particulas
individuales, es necesario el uso de equipos de mezclado que aumentan la
uniformidad de la composicion con el inconveniente de que los componentes
pueden sufrir una reduccién del tamafio de particula que afecte posteriormente
al proceso de sintesis.

Por tanto, una de las claves en la obtencién de pigmentos a nivel industrial
reside en la mezcla inicial de materias primas. Por este motivo, una de las lineas
de investigacién seguidas durante el desarrollo de este trabajo fue proponer un
método para evaluar el grado de mezcla en la sintesis del pigmento coral de
hierro-circén y asi poder optimizar el proceso.

Uno de los aspectos fundamentales a tener en cuenta a la hora de desarrollar
un método para evaluar el grado de mezcla y poder aplicarlo al proceso
industrial de sintesis del pigmento, consistia en poder trabajar sobre las
materias primas directamente, es decir, antes de la etapa de calcinacién.

Los resultados obtenidos en la revision bibliografica, mostraban
mayoritariamente métodos basados en aspectos estadisticos [68-70], sin
embargo, en uno de los trabajos [71] se hacia referencia a un método en el
que no se utilizaban parametros estadisticos y en principio podria aplicarse a la
determinacién del indice de mezcla en la sintesis del pigmento coral hierro-
circon de una forma practica. Esta metodologia consistiria en extraer el indice
de mezcla a partir de la transformada de Fourier de imagenes reales de la
mezcla de materias primas.
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Segun los autores, la transformada de Fourier permitia interpretar las imagenes
obtenidas de una mezcla de componentes. Ademas, el espectro de potencia
obtenido a partir de la transformada de Fourier discreta (TFD) mostraba un
significado fisico mas interesante que algunos parametros estadisticos
nombrados anteriormente, como la desviacion estandar. Los resultados
obtenidos a partir de simulaciones computacionales demostraban como la
componente maxima del espectro de potencia de una imagen podia ser
empleado como indice de mezcla, ya que existia una relacion entre la
homogeneidad de las mezclas de sdlidos y el espectro de su TFD. Asimismo,
este indice permitia distinguir entre mezclas cuyos componentes se
encontraban distribuidos aleatoriamente y mezclas ordenadas. No obstante, el
articulo consultado estaba basado en modelos matematicos y casos teoricos,
sin hacer referencia a su aplicacion en sistemas reales.

A pesar de que existen numerosos parametros de la TFD que podrian ser
utilizados como indice de mezcla, los autores seleccionaron el parametro M:
(componente maximo del espectro de potencia), como indice de mezcla. Esta
seleccion se basaba en su estabilidad a los cambios en la composicién media y
en su eficiencia. A modo ilustrativo, se presenta la Tabla 1.2, que ayuda a
comprender el significado del parametro M; [71].

Tabla 1.2 Componente maxima del espectro de potencia (M;) de una
mezcla ordenada unidimensional
Mezclado N° Divisiones M.
- 2 (segregado) 0,4086
I-I-I-I-I-I-I-I-I-I-I-I-I-I-I-I- 32 1,0000
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El trabajo de investigacion consultado permitia extraer las siguientes
conclusiones:

e Mezclas ordenadas: El parametro M: aumentaba a medida que
progresaba el proceso de mezclado hacia una mezcla ordenada. El espectro de
potencia de una mezcla ordenada presentaba una forma particular, ya que
tenia un espectro de potencia simétrico.

e Mezclas aleatorias: Un proceso de mezclado suele ir acompaiiado de
movimientos aleatorios de particulas individuales, por tanto, el espectro de
potencia de una mezcla aleatoria debia tener una estructura totalmente
diferente a la de una mezcla ordenada. De este modo, a medida que el proceso
de mezclado avanzaba o la aleatoriedad aumentaba, M: disminuia y conforme
la mezcla se iba aproximando a un estado completamente aleatorio, M: tendia
a cero. Este hecho permitia diferenciarlas de las mezclas ordenadas, en las que
M1 aumentaba con un aumento de la homogeneidad o uniformidad.

e Se comprobaba que existia una relacién lineal entre In(M1) y In(c?)
(siendo o la desviacion estandar). De esta forma se demostraba que este
parametro permitia distinguir entre patrones ordenados y aleatorios incluyendo
el concepto de homogeneidad de la mezcla.

A pesar de ser un estudio meramente tedrico, los conceptos que se evaluaban
parecian interesantes y podian ser aplicados para afrontar la problematica de
la evaluacion del grado de mezcla en la sintesis de pigmentos.

Por tanto, una idea inicial para desarrollar esta metodologia consistiria en:
I.  Preparacion de las muestras a estudiar.
II.  Obtener imagenes de la mezcla de materias primas utilizando un
microscopio electrénico de barrido, aprovechando el contraste de

composicién implicito en las imagenes.

III.  Aplicar la transformada de Fourier discreta a las imagenes (TFD)
mediante un software de analisis de imagen.

IV.  Obtener el espectro de potencia de la transformada de Fourier.
V.  Evaluar la homogeneidad de las mezclas utilizando diferentes

parametros del espectro de potencia TFD para definir un indice de
mezclado.
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Con el fin de poder desarrollar la metodologia expuesta anteriormente, se hace
necesario realizar una introduccién a la transformada de Fourier y cdmo opera
esta funcion matematica [72], [73].

La idea del andlisis de Fourier comienza a principios del siglo XIX, cuando
Joseph Fourier afirma que toda funcidn periddica puede ser expresada como
una suma infinita de senos y cosenos. Considerando que las imagenes digitales
presentan cierta regularidad y tienen periodicidad, éstas se pueden
descomponer en una funcion periddica como suma infinita de senos y cosenos,
y por tanto el andlisis de Fourier puede ser utilizado en multitud de aplicaciones
en diversas ramas de la ingenieria. Extrapolando este concepto a las imagenes
digitales, éstas pueden ser representadas en una matriz con filas y columnas
en funcidon de la posicion de los pixeles y los niveles de gris de la imagen
(intensidad de la senal).

Por este motivo, la transformada de Fourier se ha convertido en una
herramienta matematica utilizada en el procesado y retocado de imagenes
incluyendo el andlisis de imagenes, filtrado, reconstruccion y compresion de
imagenes. Se trata de una transformacién matematica empleada para
transformar sefiales entre el dominio del tiempo (o espacial) y el dominio de la
frecuencia. Se puede considerar basicamente como el espectro de frecuencias
de una funcidén, ya que toda funcidon peridédica de periodo T puede ser
expresada como una suma trigonométrica de senos y cosenos del mismo
periodo T [74], [75].

La transformada de Fourier descompone una sefial compleja en una suma
ponderada de varios términos. En primer lugar, un término de frecuencia cero
(que esta relacionado con el valor medio de la sefial), en segundo lugar, una
sinusoide con la frecuencia minima (también denominada término
fundamental), y a continuacion una serie términos sinusoidales, en la cual cada
sinusoide posee una frecuencia multiplo de la frecuencia del término
fundamental. Habitualmente al término fundamental se le denomina primer
armonico, y el resto de las sinusoides se indican como armonicos del término
fundamental. De este modo es posible recrear la sefial original sumando al
término de frecuencia cero, el término fundamental y sus armonicos, cada uno
de ellos multiplicado por el factor de peso, que son los coeficientes de la
transformada [72], [73].
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La expresidn de la transformada de Fourier para una funcion continua f de
una variable ¢ viene dada por la ecuacion 10.

F.(v) = foof(c) ceTi2mucde = foof(c) - [cos(2mvc) — i - sen(2muc)]dc

(Ecuacion 10)

Donde 7 es la unidad imaginaria, y v la frecuencia.

Aunque inicialmente la transformada de Fourier se desarrollé para funciones
continuas, posteriormente se amplié al tratamiento de funciones discretas,
situacién a la que corresponde la ecuacion 11.

OB ) WLCRS ) WACH M RS e
=0 c=0

(Ecuacion 11)

Donde N son los puntos donde esta definida la funcion discreta.

En la Figura 1.8 se muestra el resultado de la descomposicién de una onda
cuadrada aplicando la transformada de Fourier.

Figura 1.8 Onda cuadrada y reconstrucciéon con diferentes arménicos
(Imagen de pgfplots.net con licencia CC BY-SA 3.0)

La transformada de Fourier se puede extender a funciones de dos variables,
tanto continuas como discretas. El Ultimo caso es el utilizado en el anélisis de
imagenes, y se expresa mediante la ecuacion 12 (supuesta una funcion discreta
de dos variables ry ¢ que se transforma en una funcién discreta de dos
frecuencias vy v).
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F:(u,v) %Nil lef(r, c) {cos [ZWT[ (ur + vc)] —i-sen [ZWT[ (ur + vc)]}
r=0 ¢=0
(Ecuacion 12)

Para este trabajo, en el cual vamos a trabajar con imagenes digitales, la
transformada de Fourier se enfoca en el analisis de sefales discretas, y por
tanto la herramienta que utilizaremos sera la transformada de Fourier discreta
(TFD).

Su utilidad en el analisis de imagenes se debe a que éstas se pueden considerar
como funciones discretas de dos variables, donde el valor de la funcion es el
nivel de gris de cada pixel, y las variables de la funcidn la posicidn de cada pixel
en la imagen. De este modo la transformada de Fourier traduce la imagen a un
espacio matematico distinto via la ecuacion de transformacion. En términos
matematicos, se transforma la funcion desde el dominio espacial al domino de
frecuencias (también llamado dominio espectral), de forma que todos los
pixeles de la imagen original contribuyen a cada pixel de la imagen en el
dominio espectral. Dado que cada pixel en la transformada tiene asociado un
nimero complejo, en realidad se obtendrian dos imagenes, una
correspondiente a la magnitud del nimero complejo y otra correspondiente a
su fase, que vendrian dadas por las siguientes ecuaciones (R e I son las
componentes real e imaginaria del nimero complejo).

magnitud = |F,(u,v)| = /[Rw,v)] 2 + [I(w,v)] 2  (Ecuacion 13)

ase = ¢(u,v) = arctan 10uv) Fcuacion 14
R(u,v)

La transformada de Fourier de las imagenes en blanco y negro son los espectros
de potencia o densidad espectral, que se representan como otra imagen en
tonos de gris, donde las frecuencias con mayor peso en el espectro aparecen
como puntos blancos (nivel de gris 255 en binario), y las frecuencias con menos
peso en forma de puntos negros (nivel 0 de gris en binario).

A fin de clarificar la teoria de la transformada de Fourier aplicada a imagenes,

se muestra un cuadrado y un circulo y los espectros de potencia de su
transformada de Fourier [76].
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Figura 1.9 Cuadrado y TFD del cuadrado (2D sinc function) [76]

Figura 1.10 Circulo y TFD del circulo (2D sinc function) [76]

Por otra parte cabe mencionar que los intervalos que abarcan los valores de la
magnitud en el espectro de potencia de una imagen, pueden ser mucho
mayores que el intervalo 0-255 que corresponden a los pixeles de una imagen
binaria, por ello se realiza un escalado en los valores de la magnitud para
ajustarlos al intervalo binario, es decir, para una mejor visualizacién se puede
utilizar el logaritmo de la transformada y escalarlo a 255 de forma que se
normaliza la matriz en el intervalo 0-255, utilizando el factor de escalado k:

log(u,v) =k -log[1 + |F.(u,v)l] (Ecuacion 15)
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El espectro de frecuencias de una imagen puede calcularse de varias maneras,
pero el método Fast Fourier Transform (FFT) es rapido, practico y el que suelen
utilizar la mayoria de software para realizar la transformada. La imagen original
debe estar compuesto de N filas y N columnas, donde N es una potencia de
dos, es decir, 256, 512, 1024, etc... Si el tamafio de la imagen original no es
una potencia de dos, se afiaden pixeles con un valor de cero para que sea del
tamafio correcto. Se denomina matriz bidimensional a aquella que contiene la
imagen de la matriz real. Ademas, se necesita otra matriz del mismo tamafio,
que se denomina matriz imaginaria.

Para el calculo de la transformada de Fourier de una imagen se toma la FFT
unidimensional de cada una de las filas, seguidas por la FFT unidimensional de
cada una de las columnas. Dado que las direcciones verticales y horizontales
son equivalentes en una imagen también se puede realizar primero el algoritmo
con las columnas y posteriormente con las filas. Independientemente del orden
que se utilice, el resultado sera el mismo [74].

A pesar de la complejidad que supone la comprension y utilizacién de estas
herramientas matematicas, el algoritmo matematico FFT que se utiliza para
calcular la TFD de las imagenes digitales en este estudio se resuelve con el
software de andlisis de imagen MicroImage, que transforma la imagen en
escala de grises en su forma espectral (espectro de potencia). Otro tipo de
software como el MathCad también permite la manipulacion de tablas de datos,
asi como implementacion de algoritmos del tipo FFT y debido a su disponibilidad
también se abordara la TFD utilizando este programa matematico.
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2.0bjetivos

Las principales razones que han motivado la seleccion del trabajo de
investigacion, asi como la elaboracién del plan de trabajo, objeto de esta Tesis,
son, entre otros, los siguientes:

e El coral de hierro-circon, es un pigmento ceramico con una dificultad
intrinseca a la hora de implementar a nivel industrial, ya que al tratarse de un
pigmento encapsulado o de inclusién son muchos los factores que influyen en
el desarrollo del poder colorante. Estas variables son numerosas y estan
implicadas en todo el proceso industrial, desde la seleccion de materias primas,
el proceso de mezclado o el método de sintesis del pigmento. Pese a todo,
estos pigmentos con estructura de circon presentan unas propiedades
inmejorables con la presencia de estructuras estables a elevadas temperaturas,
con una elevada resistencia al ataque de los vidriados y una amplia gama de
tonalidades que incluyen el melocotdn, el coral o el rosa.

e Al tratarse de mecanismos de sintesis complejos, existen diferentes
etapas durante la reaccidn que requieren ser controladas como son los
procesos de difusidn entre las particulas de hematites, circona y silice, asi como
la etapa de crecimiento de las particulas de circon. Como evolucionen estos
procesos dependera en gran medida del tipo de precursor de hierro utilizado,
del tamafio de particula de los materiales de partida, presencia de
mineralizadores, asi como del proceso de mezclado y método de sintesis,
teniendo estas variables una influencia muy relevante sobre la formacion del
pigmento y en su poder colorante final.

e Al considerarse un pigmento del tipo encapsulado, resulta
imprescindible hacer hincapié en conocer cdmo se encuentran distribuidas
espacialmente las materias primas en la mezcla de reaccion, ya que en caso de
que la efectividad del encapsulamiento de las particulas de hematites en la
matriz de circon no sea elevada, podria formarse circon, pero éste no
presentaria poder colorante.

e Por otra parte, a pesar de las numerosas investigaciones llevadas a
cabo con los pigmentos coral de hierro-circon, existen discrepancias en cuanto
a la naturaleza del pigmento y a su mecanismo de formacion.

Asi pues, el objetivo general de este trabajo es, por una parte, intentar
profundizar en la influencia que tiene el proceso de mezclado en la sintesis del
pigmento coral de hierro-circén. Por otra parte, se propondra un indice de
mezclado que describa el grado de homogeneidad del sistema utilizando el
algoritmo de transformada de Fourier discreta (TFD), el cual posteriormente se
pueda correlacionar con las coordenadas cromaticas del pigmento final para
poder ser introducido en el proceso industrial.
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Con esta finalidad, se planificaron una serie de experimentos que permitieran
analizar los factores que influyen realmente en el mecanismo de sintesis del
pigmento, asi como estimar esta influencia desde un punto de vista
mineraldgico, microestructural y colorimétrico. Se evaluaron las variables que
se describen a continuacion:

Influencia de las materias primas.

Influencia del método de mezclado.

Influencia del tiempo de mezclado.

Influencia del orden de adicidn de las materias primas.

Influencia de la velocidad de calentamiento en el tratamiento térmico.
Efecto de la temperatura maxima de sintesis.

Efecto del tiempo de permanencia a temperatura maxima.

Finalmente, también se realizarian experimentos para corroborar los
mecanismos de formacién del pigmento propuestos con los resultados
obtenidos en el trabajo de investigacion.
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3. Materiales y métodos

En este apartado se describe la metodologia experimental empleada para
realizar los diferentes estudios comprendidos en el presente trabajo.

La metodologia utilizada incluye una breve descripcidn de las materias primas
utilizadas, el equipamiento y las técnicas de caracterizacién empleadas.

3.1 Materiales y reactivos

Para llevar a cabo la sintesis del pigmento coral de hierro circén, se
seleccionaron las diferentes materias primas para posteriormente preparar las
mezclas.

Para la obtencién del pigmento se seleccionaron dos circonas, dos oxidos de
hierro, un cuarzo, un mineralizador utilizado habitualmente en la sintesis de
este pigmento como es el hexafluorosilicato sodico y un fluidificante como es
la silice pirogénica para favorecer el mezclado entre las particulas. En la Tabla
3.1 se muestran los materiales seleccionados, asi como la referencia comercial
y el proveedor.

Tabla 3.1 Materias primas utilizadas
Referencia Materia prima Referencia comercial Proveedor

Fzr Circona CCo02 Saint Gobain
GZr Circona CC10 Saint Gobain
AFe Oxido de hierro 3097 Huntsman Corp.
BFe Oxido de hierro 485 Huntsman Corp.
Q Cuarzo SE-500 Sibelco

Min Mineralizador Na2SiFs Sigma Aldrich
Flu Fluidificante Aerosil 200 Evonik

Algunas de las propiedades de estas materias primas que presumiblemente
ejercerian un efecto significativo en la reactividad, como son el didmetro medio
de particula (dso) y la superficie especifica (Se) fueron caracterizadas,
recogiéndose en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Caracteristicas de las materias primas utilizadas
Referencia Materia prima (15:1) (nfze/g)

Fzr Circona (CC02) 0,75 3,72
GZr Circona (CC10) 3,02 2,38
AFe Oxido de hierro (3097) 0,37 11,4
BFe Oxido de hierro (485) 0,42 9,68
Q Cuarzo 2,79 4,46
Flu Fluidificante 0,012 200

La distribucion de tamano de particula de las circonas, dxidos de hierro y cuarzo
se muestran desde la Figura 3.1 a la Figura 3.5. Las circonas y el cuarzo fueron
medidos utilizando la técnica de difraccién laser via himeda, mientras que los
oOxidos de hierro, debido a su naturaleza se midieron con dispersién dinamica
de luz (DLS).

Volumen acumulado (%)
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50
40
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Diametro (um)

Figura 3.1 Distribucion de tamafio de particula de la circona FZr
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Figura 3.2 Distribucion de tamafio de particula de la circona GZr
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Figura 3.3 Distribucion de tamafio de particula del 6xido de hierro AFe
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Figura 3.4 Distribucion de tamafio de particula del éxido de hierro BFe
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Figura 3.5 Distribucion de tamafio de particula del cuarzo SE-500
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Para verificar la mineralogia de las materias primas, se realizd una
caracterizacién mediante difraccién de rayos X. Tal y como se observa en las
Figura 3.6 a Figura 3.11, las materias primas no presentan fases minoritarias
que puedan interferir en la reaccidn de la sintesis del pigmento. A continuacién,
en la Tabla 3.3 se indican las fases identificadas en cada una de las materias
primas utilizadas.

Tabla 3.3 Fases cristalinas de las materias primas utilizadas
Referencia Fase cristalina Formula
Fzr Baddeleyita ZrO2
GzZr Baddeleyita ZrO2
AFe Hematites Fe20s
BFe Hematites Fe20s
Q Cuarzo SiO2
Min Malladrita NazSiFs
1,8E+04
1,5E+04 1
Ba
I
2 1,2E+04 1
3
8 9,0E+03
o
(0]
5 608403 |
P4
3,0E+03 ‘_J\JU
0,0E+00 :
10 20

26 (°)

Figura 3.6 Identificacion de fases cristalinas. Difractograma de la
muestra FZr junto con las fases cristalinas identificadas (Ba:Baddeleyita)
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Figura 3.7 Identificacidon de fases cristalinas. Difractograma de la
muestra GZr junto con las fases cristalinas identificadas (Ba:Baddeleyita)
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Figura 3.8 Identificacidon de fases cristalinas. Difractograma de la
muestra AFe junto con las fases cristalinas identificadas (He:Hematites)
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Figura 3.9 Identificacidon de fases cristalinas. Difractograma de la

muestra BFe junto con las fases cristalinas identificadas (He:Hematites)
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Figura 3.10 Identificacion de fases cristalinas. Difractograma de la
muestra Cuarzo SE-500 junto con las fases cristalinas identificadas
(Q:Cuarzo)
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Figura 3.11 Identificacién de fases cristalinas. Difractograma del
mineralizador Na:SiFe junto con las fases cristalinas identificadas
(Ma:Malladrita)

Para realizar los experimentos se partié de una composicién similar a la utilizada
industrialmente en la sintesis del pigmento coral. Los porcentajes en peso de
cada tipo de materia prima en las diferentes mezclas se muestran en la Tabla
3.4,

Tabla 3.4 Porcentajes en peso (%) de las materias primas en las
composiciones
ZrO> SiO2 Fe20s Mineralizador Fluidificante
50,0 20,2 23,6 4,6 1,0

Con las materias primas seleccionadas, se formularon cuatro mezclas iniciales,
segun la circona y éxido de hierro utilizado, que serviran de base para realizar
el disefio de experimentos y que se muestran en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Materias primas utilizadas en la preparacion de las
composiciones
Componente Formula Formula Formula Formula
N°o1 N°o2 N°3 N°4
ZrO2 GZr GZr Fzr Fzr
SiO2 Q Q Q Q
Fe20s BFe AFe BFe AFe
Mineralizador Na2SiFs Na2SiFs Na2SiFs Na2SiFs
Fluidificante Aerosil Aerosil Aerosil Aerosil

Adicionalmente se seleccionaron dos esmaltes en polvo para evaluar el poder
colorante de los pigmentos que se fueran sintetizando a lo largo de la
investigacion, con las siguientes referencias y caracteristicas:

. Esmalte transparente (Ref. ETR), con una temperatura de maduracién
de 1120°C, que dara lugar a un vidriado brillante y transparente.

. Esmalte blanco opaco (Ref. EB), con una temperatura de maduracién
de 1040°C, que dara lugar a un vidriado de aspecto opaco y brillante.

3.2 Procedimientos de mezclado

Los procesos de mezclado o molienda se suelen realizar mediante dos
metodologias alternativas, bien via himeda o bien sea via seca. Las ventajas
que presenta el método via himeda es que no hay problema de emision de
polvo, no existen tampoco problemas de compactacion lo que hace que sea
una molienda muy homogénea y se obtienen tamanos de particula mas bajos
a igualdad de tiempo de molturacién. Sin embargo, la molienda o mezclado via
seca disminuye el grado de contaminacion con las bolas utilizadas y se eliminan
posibles reacciones con el liquido dispersante, aunque pueden aparecer
problemas de homogeneidad debido a la formacion de agregados.

Debido a la diversidad de molinos y metodologias de mezclado disponibles, a
continuacion, se detalla cada uno de los procedimientos de mezclado utilizados
en este trabajo de investigacion.
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3.2.1 Preparacion de las mezclas en molino planetario de bolas (via
humeda/via seca)

Los molinos planetarios utilizan la fragmentacion como método de molienda a
través de impactos de alta energia proporcionados por bolas de molienda
dentro de una jarra en rotacion. La elevada eficacia del proceso de mezclado o
molturacion reside en la velocidad de giro de las jarras que pueden alcanzar
hasta 1100 rpm.

El procedimiento llevado a cabo para la preparacion de las mezclas de materias
primas del pigmento coral de hierro-circon fue mediante mezclado en molino
planetario de bolas (Pulverisette 5, Fritsch Gmbh), via himeda o via seca, con
jarras y bolas de agata. La metodologia de mezclado constaba de las siguientes
etapas:

o Dosificacién de las materias primas por pesada en una balanza de
laboratorio segun la Tabla 3.4.

e Homogeneizacién en el molino, via himeda o via seca, con jarras y
bolas de agata. En funcion del experimento concreto se modifico la naturaleza
del fluido, la velocidad del molino, el tiempo de homogeneizacién, carga de
bolas... Asimismo, en algunos casos las materias primas se introdujeron por
etapas en la jarra. Todas estas variables se encuentran detalladas para cada
serie de experimentos.

e En el caso del mezclado via humeda se procedié al secado de la
suspension obtenida bajo lamparas de infrarrojos.

e Finalmente, el polvo seco se tamizd en una malla de 600 pm de luz de
malla para romper los aglomerados de gran tamafo.

e

Figura 3.12 Molino Pulverisette 5
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3.2.2 Preparacion de las mezclas en un molino horizontal de
bastidores o tipo Alsing

Otro equipamiento utilizado en el estudio del mezclado via seca consistid en un
molino de bastidores horizontal, utilizando jarras de porcelana de 380 cm? de
capacidad y una carga de bolas estandar compuesta por 244 gramos de bolas
grandes y 163 gramos de bolas pequefias (con 12 y 6 mm de didmetro
aproximado respectivamente) y una carga Util de 100 gramos de materias
primas. En este molino la velocidad de rotacién era una constante del equipo,
siendo las variables para considerar el tiempo de mezclado y la carga de bolas
(estandar o modificada). Durante la molienda, tanto las bolas como el material
gue se encuentran en la jarra se hacen rotar sobre su eje horizontal de modo
que la fuerza centrifuga hace que alcancen una cierta altura. Debido a la
gravedad, el material y las bolas caen desde la pared de la jarra produciendo
un impacto, y el mezclado y/o molturacion se producen por friccion y cizalla.

En determinados experimentos el cuarzo se adiciond tras el tiempo de mezclado
estipulado para el resto de las materias primas, y dependiendo del experimento
la adicion se realizd directamente en la jarra, o bien antes de la adicion se
extrajo y tamizd la mezcla a medio procesar. Tras completar la composicién
disefiada, se homogeneizé con un tiempo adicional de mezclado de 10 minutos.
Finalmente, la mezcla se tamizé en una malla de 600 ym antes de someterla al
tratamiento térmico.

Figura 3.13 Molino horizontal de bastidores

3.2.3 Preparacion de las mezclas en un molino de cuchillas

Puesto que en el laboratorio se disponia de un molino de cuchillas, se decidid
realizar un disefio de experimentos que también incluyera esta tipologia de
molino para evaluar cdmo afectaba a las propiedades del pigmento este tipo
de proceso de mezclado.
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Los molinos a cuchillas fragmentan la muestra empleando el corte y el
cizallamiento. En nuestro caso, el molino utilizado fue el un molino Moulinex
Multitrio, que presenta dos cuchillas afiladas que realizan un movimiento
circular (Figura 3.14).

3.2.4 Preparacion de las mezclas en un molino de mortero

La molienda o mezclado en el molino de mortero via seca se realiza mediante
presion y friccion. El material es empujado por una cuchilla o espatula entre el
mortero en movimiento y la mano. Esta alimentacion forzada garantiza que
todo el material sea sometido constantemente al proceso de molienda y
friccion, y ademas mezclado intensamente. La mano no se encuentra en el
centro del mortero, y rota automaticamente debido al contacto con el mortero
rotatorio y el material. El peso propio de la mano y la presion graduable del
contrapeso sobre el eje ejercen la fuerza necesaria para la molienda.

En el caso de la preparacion de las mezclas de materias primas para la sintesis
del pigmento coral de hierro-circon, se empled un mortero eléctrico de
laboratorio (modelo PULVERISETTE 2 de Fritsch Gmbh).

En este caso se operd mezclando en primer lugar todos los componentes de la
mezcla excepto el cuarzo, y tras el tiempo de homogeneizacion establecido, se
incorpord dicha materia prima, finalizando el proceso con un segundo
tratamiento de homogeneizacion. Para concluir, la mezcla se tamiz6 en una
malla de 600 pm antes de someterla al tratamiento térmico.

Figura 3.14 Molino de cuchillas Figura 3.15 Molino de mortero
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La sintesis de los pigmentos ceramicos, tal y como se ha comentado
anteriormente se puede realizar utilizando diferentes metodologias. En
concreto, el pigmento coral de hierro-circdn se suele sintetizar mediante el
método ceramico [49,50,77—-80] o bien con métodos sol-gel [51,79-83].

Para este trabajo de investigacion, los pigmentos se obtuvieron mediante el
método ceramico, es decir, con un tratamiento térmico de las mezclas de
materias primas, previamente preparadas utilizando la metodologia de
mezclado via himeda o via seca.

El ciclo térmico utilizado en la mayoria de los experimentos fue un ciclo tipico
industrial, en adelante denominado Ciclo STD (con 6 horas de permanencia a
temperatura maxima de 1000°C), que se muestra en la Figura 3.16. Algunos
experimentos se realizaron con ciclos diferentes para evaluar los efectos de los
parametros del ciclo, y éstos se indican en los apartados correspondientes.
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Figura 3.16 Ciclo STD utilizado para la sintesis de pigmentos

Todas las sintesis se realizaron en crisoles de mullita, con una carga de 20
gramos por crisol, y tapados con un fragmento de fibra ceramica.

Tras la sintesis, los pigmentos se disgregaron en un mortero de agata hasta
atravesar una malla de 600 pm. Una pequeia fraccién del cernido se guardd
inalterada para caracterizar su microestructura mediante microscopia
electronica. El resto se molturd en el molino planetario (Pulverisette 5, ya
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descrito previamente), via himeda con acetona, con un tiempo de molienda de
una hora y una velocidad del molino de 260 rpm. La suspension obtenida se
seco bajo lamparas de infrarrojos, y el material seco se tamizd en una malla de
200 um para evitar la presencia de particulas sin molturar. El cernido se guardd
en recipientes cerrados hasta que se realizaron los ensayos de caracterizacion.

3.4 Desarrollo de color

La variable que realmente permite evaluar el grado de avance de la sintesis del
pigmento es su capacidad colorante, ya que se pueden conseguir grados de
conversién muy elevados de la circona y el cuarzo a circdn, pero si no se
produce simultaneamente el encapsulado de las particulas de hematites, el
producto final poseera un poder colorante muy reducido. En consecuencia, sélo
se incorporaron a los vidriados aquellos pigmentos que contuviesen una
elevada cantidad de circdn, ya que una reducida proporcidon de esta fase era
una indicacién clara de que el pigmento no se habia sintetizado correctamente.

Para ello, se prepararon suspensiones de esmalte con un porcentaje del
pigmento de 3% en peso. El contenido en sdlidos de las suspensiones fue del
62% en el caso del esmalte transparente y del 60% en el caso del esmalte
blanco. Los esmaltes se aplicaron con un patin de galga 0,8 mm sobre soportes
de revestimiento blanco industriales previamente cocidos, preparando las
probetas por duplicado.

Una vez secas, las piezas aplicadas se cocieron con el ciclo térmico detallado
en la Figura 3.17 en un horno de laboratorio.
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Figura 3.17 Ciclo térmico utilizado para el desarrollo de color
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Tras la coccidn se midieron las coordenadas cromaticas de cada probeta con
un espectrofotometro de reflectancia difusa (Color-Eye 7000A, X-Rite, USA).

Figura 3.18 Desarrollo de color del pigmento coral hierro-circén

3.5 Técnicas de caracterizacion

A continuacion, se detallaran las técnicas analiticas utilizadas para la
caracterizacién de las materias primas empleadas como precursores, asi como
para el estudio del pigmento coral de hierro-circén.

3.5.1 Distribucion de tamario de particula

La distribucion de tamafio de particula de los materiales que intervienen en una
reaccion sélido-solido como es el caso del pigmento coral de hierro-circon tiene
una gran influencia en su reactividad, por lo que resulta esencial conocer esta
caracteristica en las materias primas que intervendran en la reaccion [84,85].
De hecho, la cinética del proceso depende en gran medida del tamaio de
particula.

La forma de las particulas de las materias primas suele ser irregular, sin
embargo, la medida del tamafio debe referirse a una forma ideal. Esta medida
puede realizarse utilizando procedimientos basados en diferentes principios
fisicos (absorcion de rayos X, difraccion de un haz de luz, dispersién dinamica
de luz, andlisis de imagen...). Por tanto, seleccionar la técnica mas adecuada
para determinar el tamafno de particula es complejo y va a depender de las
propiedades del material (tamano, forma, densidad, indice de refraccion,
coeficiente de absorcion...).

Los dxidos de hierro, debido a su naturaleza y a su tamafio de particula casi
nanométrico se analizaron utilizando el equipo ZETASIZER NANO de la firma
MALVERN. El método utilizado se basa en la dispersion dinamica de luz
(Dynamic Light Scattering, DLS). Esta técnica mide la difusién de particulas en
movimiento Browniano, y convierte este valor a tamafio y a una distribucion de
tamano utilizando la relacion de Einstein-Stokes [86—88]. El equipo DLS esta
formado por un laser monocromatico que emite luz a una longitud de onda
determinada. Esta luz, una vez que interacciona con las particulas es disipada
en todas las direcciones, recogiéndose Unicamente aquella fraccién que forma
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un angulo de 90° con respecto al haz incidente. Las variaciones en la intensidad
de la luz son transformadas a pulsos eléctricos y éstos a los valores de diametro
hidrodinamico.

Para realizar la medida, el 6xido de hierro se dispersd utilizando como medio
una disolucion acuosa de 2 gramos de citrato de amonio en 1 litro de agua
[89,90]. A continuacién, se sometié a la accién de ultrasonidos para lograr la
total dispersion de las particulas y eliminar la posible presencia de aglomerados
en la muestra. Los calculos se efectuaron considerando el indice de refraccién
del dxido de hierro 3,1 y un valor del coeficiente de absorcién de 0,1 [90]. La
viscosidad del dispersante (agua) fue 0,8872 cP, con un indice de refraccién de
1,33 [23].

Figura 3.19 Equipo Zetasizer Nano

Para las circonas y el cuarzo, la distribucion de tamafios de particula se
determiné utilizando un equipo de difraccion de laser MASTERSIZER 2000 de
la firma MALVERN segun la norma SO 13320-1:2009. Particle Size Analysis.
Laser Diffraction Methods. Part 1. General Principles. Las muestras fueron
dispersadas en agua y sometidas a ultrasonidos y agitacion mecanica. La
técnica de difraccion laser para medir el tamafio de las particulas mide la
intensidad de la luz que se dispersa cuando el haz del laser pasa a través de
una muestra de particulas individualizadas [91]. Utilizando la teoria de
dispersion Mie para interpretar la sefial de dispersion de luz recogida por los
detectores. Se considero el indice de refraccion de 2,2 y un valor del coeficiente
de absorcién de 0,1 para las circonas mientras que para el cuarzo se utilizé un
indice de refraccion de 1,55 y un coeficiente de absorcion de 0,001 [23,90,92].

Los parametros utilizados para describir la distribucion del tamanio de particula
fueron doo, dso y dio, que son aquellos diametros por debajo de los cuales
queda, respectivamente, un 90%, un 50% y un 10% de las particulas totales.
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El parametro dso se corresponde con el tamafio medio de la distribucion de
tamanos de particulas individualizadas de cada una de las muestras [84,93].

Ademas de estos parametros caracteristicos, las distribuciones de tamafio de
particula se representan en forma de graficos siendo las mas visuales las curvas
de frecuencia de tamaiio diferencial y de frecuencia acumulada. La curva de
frecuencia diferencial representa la frecuencia relativa de las particulas frente
al tamano de estas, en un intervalo de tamano. Por otro lado, la curva de
frecuencia acumulada representa el porcentaje de particulas menores que un
determinado tamario frente a dicho tamafio.

Figura 3.20 Equipo Mastersizer 2000

3.5.2 Superficie especifica

En las reacciones sdlido-solido la superficie especifica juega un importante
papel en la cinética de reaccion de modo que cuanto mayor es la superficie
especifica de la particula, mayor puede ser la superficie de contacto y por tanto
mayor la reactividad.

Para la determinacion de la superficie especifica se utilizd el método BET de
acuerdo con la norma SO 9277:2010 Determination of the specific surface area
of solids by gas adsorption using the BET method. La base del método BET es
que conocida la cantidad de gas adsorbido necesaria para formar una
monocapa Y el area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas, es posible
estimar la superficie especifica del sélido [84,93,94].

En el caso que nos ocupa, se considerd determinante para estimar la
reactividad de la mezcla la obtencién de la superficie especifica de las materias
primas. Existe una gran variedad de adsorbatos disponibles: N2, Oz, Ar, Kr, CO2,
algunos hidrocarburos aromaticos, como el benceno, y algunos alcanos y
alcoholes de cadena corta. Sin embargo, la adsorcidon de N2 a 77 K es la mas
utilizada ya que cubre todo el rango de porosidad e interacciona débilmente
con la mayoria de los sdlidos.
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La superficie especifica se determind por adsorcidn de nitrégeno con un equipo
TriStar 3000 de Micromeritics, de acuerdo con el método multipunto, mediante
la ecuacion:

SBET (mz ’ g_l) = Ny - anitr(’)geno NA (ECU&C/b'n 16)

Donde nnm es la cantidad de gas adsorbido necesario para la formacion de una
monocapa que recubre toda la superficie del material, anirsgeno la seccion
transversal de la molécula de nitrégeno (0,162 nm?) y NA el nimero de
Avogadro [84]. La cantidad de nitrdgeno adsorbido se midié mediante un
método volumétrico estatico.

La capacidad de la monocapa nm se calcula por regresion lineal determinando
la pendiente y la ordenada en el origen de la ecuacion que resulta al representar
los datos experimentales de acuerdo con el método BET, nm=(1/(a+b)), donde
aes la pendiente y b es la ordenada en el origen.

Figura 3.21 Analizador de superficie especifica por adsorcién de gas

Antes de realizar el ensayo, las muestras se secaron en estufa a 110 °C durante
2 horas y, a continuacién, fueron sometidas a desgasificacion por corriente de
nitrégeno. Los Oxidos de hierro se desgasificaron a 300 °C, mientras que las
circonas y el cuarzo fueron desgasificadas a 150 °C.
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3.5.3 Difraccion de rayos X

La identificacion de estructuras cristalinas se realizd por difraccion de rayos X
de la muestra en polvo, usando un difractdmetro BRUKER Theta-Theta modelo
D8 Advance y un detector sensible a la posicién Vantec-1, que permite una
elevada sensibilidad, ausencia de fondo y resolucion Optima para la
identificacion y cuantificacidon de fases cristalinas en materias primas y
pigmentos ceramicos.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X, de longitud de onda
conocida, sobre una muestra en polvo. El haz 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 fases
cristalinas presentes utilizando las fichas desarrolladas por el International
Centre for Diffraction Data (ICDD) para fases cristalinas puras (Powder
Diffraction File, PDF-4 2017) [95].

Las medidas se efectuaron con catodo de cobre y filtro de niquel, con un voltaje
de 30 kV y una intensidad de 45 mA, en un intervalo de 26 de 5° a 90° para
todas las muestras, con la velocidad correspondiente a 0,015° de tamafio de
paso y 1,2 segundos por paso. En relacién a la optica, se utilizd una rendija de
divergencia de 0,39 asi como rendijas Soller en los haces incidente y difractado
para reducir la asimetria a bajos angulos ademas de mejorar la resolucion de
las medidas.

Figura 3.22 Difractémetro de rayos X
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Existen numerosos métodos de cuantificacion de fases cristalinas, no obstante,
el mas utilizado es el método de Rietveld que fue publicado por Hugo Rietveld
en 1969 [96]. Este método consiste en un ajuste multiparamétrico del diagrama
de difraccién experimental y requiere que se disponga de los datos
cristalograficos de todas las fases cristalinas presentes. Este se ha impuesto
como el método de cuantificacién mas utilizado en los Ultimos afios y fue el
elegido para llevar a cabo el estudio de fases cristalinas en este trabajo de
investigacion. El método de Rietveld [97-103] es una potente herramienta para
la obtencién de informacion estructural, microestructural y el analisis
cuantitativo de fases a partir de difractogramas de polvo, ya que permite
solventar problemas en el analisis cuantitativo de mezclas polifasicas como son
el solapamiento de picos y la orientacion preferente de planos de difraccion.

El método consiste en ajustar tedricamente los parametros estructurales (o
parametros de red, deslizamientos atomicos, anisotropia, tensiones de la red,
etc.,) asi como aquellos que dependen de las condiciones de experimentacion,
al perfil completo del difractograma en polvo, suponiendo que el difractograma
es la suma de un nimero de reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones
angulares respectivas. Los factores que influyen en la intensidad de los picos
de difraccion son muy variables pero aquellos que van a afectar
considerablemente al refinamiento de la estructura son factores estructurales
(factor de dispersion atomica, factor de estructura, polarizacion,
temperatura...), factores instrumentales que dependen del equipo de medida
(intensidad del haz de rayos X, ptica de divergencia y del detector...), factores
relacionados con la naturaleza de la muestra (absorcién, tamafio de cristalito,
grado de cristalizacién, orientacion de los cristales...) asi como factores de la
propia medida (calculo del area del pico, fondo, radiacion K . 2...).

Por tanto, en primer lugar, se identificard la posicion de cada una de las
reflexiones del difractograma y se ajustaran para cada reflexién su anchura,
posicion e intensidad integrada. Estas reflexiones se asignan a una fase
cristalina de la que se conoce su estructura cristalina (parametros de celda,
simetria y posiciones atdmicas).

Utilizando el software DiffracPlus TOPAS 4.2, los parametros estructurales e
instrumentales van siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se
alcanza una condicién de convergencia entre los valores de las intensidades
experimentales y el modelo tedrico. Los valores ajustados de los factores de
escala junto con las densidades de las fases presentes permiten obtener sus
fracciones en peso.

Los difractogramas han sido ajustados utilizando una funcién pseudo-Voight
que considera una mezcla de funcidon Gaussiana y Lorentziana, teniendo
ademas en cuenta las correcciones debidas a la asimetria de los picos. Cuando
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se han observado orientaciones preferentes, estas han sido corregidas
utilizando el algoritmo March-Dollase. Otros parametros refinados han sido los
parametros de celda, correccion del cero y desplazamiento de picos,
parametros de la forma del pico y correccién del fondo. Esta dltima correccion
ha sido necesaria debido a la elevada fluorescencia que presentaban los
difractogramas y por la presencia de importantes cantidades de material
amorfo.

En lo que corresponde al difractometro, se han tenido en cuenta parametros
como las longitudes de onda correspondientes a las lineas K« 1y Ka2 del
espectro de rayos X del cobre y la razén de sus intensidades, la geometria del
difractdbmetro, asi como un coeficiente para la correccion de la absorcién.

Una vez realizado el refinamiento o ajuste del difractograma se estima la validez
del ajuste utilizando algunos criterios numéricos, aunque el mas cominmente
utilizado y que desde un punto de vista puramente matematico refleja la
evolucion del refinamiento es Rwe. El Rwp también denominado factor del
difractograma ponderado (weight profile R-factor) es probablemente el mas
utilizado ya que evalla la calidad del ajuste con la diferencia entre el modelo
refinado y los datos experimentales para todos y cada uno de los puntos del
difractograma. Debido a que el objetivo de este trabajo es la cuantificacién de
las fases cristalinas y no la resolucion de parametros estructurales se ha
considerado como Optimo aquel ajuste con Rwp inferior a 5 para cada uno de
los difractogramas evaluados [103—-105].

4,000 Quartz 468 %

3,500 Zircon 39.62 %
Baddeleyite ZrO2 monoclinic 30.21 %
Hematite 25.49 %

3,000
2,500
2,000
1,500
1,000

500-

AR - soimeriseni . oty .
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56

Figura 3.23 Ejemplo de cuantificacién de fases cristalinas mediante el
método Rietveld

Inicialmente se supuso que los pigmentos sintetizados estaban exentos de
material amorfo, no obstante, debido a los mecanismos de formacion del
pigmento, existia la posibilidad de que estuviera presente alguna fase no
cristalina o amorfa. El método de Rietveld ajusta a 100% las fases cristalinas
identificadas, por lo que para realizar la cuantificacion de la fase amorfa, se
utilizd el método del estandar interno [106,107] afiadiendo a la muestra original
un 5% de fluorita. Afadir un estandar interno a la muestra implicaba una
dilucién de la muestra por el estandar, por lo que para obtener el contenido de
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cada fase en la muestra original se corrigieron los valores obtenidos por
Rietveld teniendo en cuenta la presencia del estandar interno, lo que también
permitia determinar la cantidad de fase amorfa.

Quartz 4.73 %
Zircon 28.82 %
Baddeleyite ZrO2 monoclinic 22.28 %
Hematite 18.23 %
Fluorite 5.00 %
Amor. 20.95 %

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56

Figura 3.24 Ejemplo de cuantificacién de fases cristalinas y fase amorfa
mediante el método Rietveld con adicién de patrdén interno

Para estimar la exactitud y precision de este método aplicado al pigmento coral
de hierro-circon se analizaron por separado las materias primas utilizadas como
precursores, asi como un circén natural como referencia. Posteriormente se
prepararon mezclas sintéticas con diferentes porcentajes de las materias
primas y de circon y se analizaron mediante difraccion de rayos X para
establecer unos patrones de referencia [108,109]. Utilizando esta metodologia
se obtuvieron errores del orden del 5% relativo para las fases mayoritarias
(>5% en peso) y del 10 % relativo para las fases minoritarias (<5% en peso).

Las fases tipicas en los pigmentos corales de hierro-circdn son el cuarzo, la
baddeleyita, el circon y la hematites, por lo tanto, el interés del estudio
mineraldgico no es tanto el identificar las fases presentes, sino el estimar la
evolucion en la proporcidon de cada una, especialmente en el caso del circdn,
que es la fase que permite estimar el grado de avance del proceso de sintesis,
al menos en lo que respecta a la reaccion de la silice con la circona.

Ya que el método Rietveld requiere el conocimiento de las estructuras
cristalinas de todas las fases presentes en la muestra, se estudiaron las
siguientes fases cristalinas [24,30,110]:

e Hematites (Ficha 04-003-2900 del PDF-4). La estructura de la
hematites, a-Fe203, es semejante a la del corinddn donde cada atomo de Fe
esta rodeado por 6 oxigenos, constituyendo un octaedro no regular, ya que
tres oxigenos estan mas cerca del Fe que los otros tres. Cada oxigeno esta
rodeado por cuatro atomos de Fe y el sistema cristalino es romboédrico (R-3c).

e Baddeleyita (Ficha 04-004-4339). La baddeleyita es la forma natural
del 6xido de circonio y tiene simetria monoclinica (P21/a). Es una fase estable
a temperaturas inferiores a 1170-1200°C. En su estructura los cationes Zr**
estan situados en planos paralelos al 001 y separados por los planos de aniones

62



3. Materiales y métodos

(0%). Cada ion Zr** esta rodeado por siete iones de oxigeno, de tal forma que
esta coordinado triangularmente con los iones de oxigeno de un plano Oy, y
tetraédricamente con los iones de oxigeno de un segundo plano Or.

e Cuarzo (Ficha 04-005-4718). La estructura del cuarzo consiste en un
armazon tridimensional de tetraedros de Si en coordinacién con el oxigeno,
esto es, los tetraedros comparten los cuatro vértices para desarrollar la
estructura que estd compuesta por anillos de 6 y 8 tetraedros. Con sus dos
polimorfos, la fase B es estable por encima de los 573°C (simetria hexagonal
P3221) y la fase o estable por debajo de dicha temperatura y con simetria
trigonal.

e Circon (Ficha 04-007-5058). Como se ha comentado en el apartado
1.1.2 se trata de un neosilicato formado por tetraedros SiO4 aislados unidos por
octaedros de ZrOs con simetria tetragonal centrado en el cuerpo (I41/amd) en
la celda unidad.

Los parametros de red de las fases cristalinas (a, b, ¢, o, By y) asi como los
picos de difraccién de maxima intensidad se muestran en las Tabla 3.6 y Tabla
3.7.

Tabla 3.6 Parametros de red de las fases cristalinas presentes
Fase a (R) b (R) c (R) a(®)  B(°) 7 (°)
Hematites 5,038 - 13,772 90 90 120
Baddeleyita 5,150 5,212 5,317 90 99,2 90
Cuarzo 4,914 - 5,405 90 90 120
Circon 6,607 - 5,982 90 90 90
Tabla 3.7 Picos de maxima intensidad de difraccion (I/1o)
Fase I1 12 I3
A I/Io A I/Io A I/To
Hematites 2,69 1 1,69 0,6 2,51 0,5
Baddeleyita 3,16 1 2,82 0,8 2,61 0,6
Cuarzo 3,34 1 4,25 0,2 1,81 0,1
Circon 3,30 1 2,51 0,4 4,43 0,4
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La presencia de una fase no cristalina o amorfa en el pigmento podria ser crucial
a la hora de intentar dilucidar el mecanismo de formacion de éste, por lo que
se hizo necesaria una estimacion de la composicidn de la fase amorfa en éxidos,
ya que parte del cuarzo, baddeleyita, hematites y mineralizador podrian pasar
a formar parte de ésta.

Para ello, teniendo en cuenta la composicidn inicial de las mezclas y los
resultados del analisis de Rietveld, se definid un sistema de ecuaciones a partir
de los balances a cada uno de los elementos. Dicho sistema contenia mas
ecuaciones que variables, por lo que se resolvid por minimizacion del cuadrado
de las diferencias entre los valores experimentales y los calculados de las
proporciones de cada una de las fases detectadas. De este modo se obtuvo un
valor dptimo para el porcentaje de cada uno de los 6xidos que forman parte de
la fase amorfa detectada en cada muestra.

La variable que permite evaluar el grado de avance de la sintesis del pigmento
objeto de estudio es su capacidad colorante, ya que se pueden conseguir
grados de conversion muy elevados de la circona y el cuarzo a circén, pero si
no se produce simultaneamente el encapsulado de las particulas de hematites,
el producto final poseera un poder colorante muy reducido.

El color se define como la sensacién causada por la luz visible, la radiacion
comprendida entre 400 nm y 700 nm del espectro electromagnético, es decir,
el rango de radiacién al que es sensible el ojo humano. De esta forma, los
colores del espectro de la radiacidn electromagnética son el resultado de cada
una de las longitudes de onda, presentando tonalidad violeta de 400 a 430 nm,
azules de 430 a 485 nm, los verdes de 485 a 570 nm, los amarillos de 570 a
585 nm, de 585 a 610 nm los anaranjados y por encima de 610 nm los rojos
[13].

Por otra parte, los colores, desde el punto de vista sensorial, vienen definidos
por tres caracteristicas; la luminosidad, el tono y la saturacion, y el conjunto
formado entre el tono y la saturacion son los responsables de las caracteristicas
colorimétricas de un color y reciben el nombre de cromaticidad.

Con el objeto de poder cuantificar el estimulo del color mediante nimeros, la
Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) desarrolld dos importantes
sistemas para la evaluacion de color en términos de nimeros basados en la
medicidn de reflectancia espectral de la muestra. El primer sistema fue definido
en 1931 e introdujo los valores triestimulo (XYZ) para describir el estimulo
luminoso. El segundo sistema fue definido en 1976 e introdujo el espacio de
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color compuesto por tres coordenadas cromaticas (L* a* b*), las cuales poseen
una mayor correlacion con las magnitudes percibidas visualmente. Ambos
sistemas son los mas utilizados en la actualidad por los instrumentos de
medicién de color.

Figura 3.25 Diagrama de cromaticidad CIE (Imagen de Wikipedia con
licencia CC BY-SA 4.0)

El espacio de color CIE 1976 L*, a*, b* (CIELab) [111], es actualmente uno de
los mas populares para evaluar el color de un objeto. Este espacio de color es
ampliamente empleado porque correlaciona los valores numéricos de color
consistentemente con la percepcidn visual humana. El espacio de color L*a*b*
fue modelado en base a una teoria del color oponente que establece que dos
colores no pueden ser rojo y verde al mismo tiempo o amarillo y azul al mismo
tiempo. De esta forma los resultados colorimétricos se expresan en forma de
coordenadas cromaticas CIELab y cuyo significado es:

e La coordenada L* indica la posicidn en el eje de luminosidad (L* = 0
corresponde al negro y L* = 100 al blanco).

e La coordenada a* indica la posicion en el eje rojo-verde (a* > 0 indica
componente roja y a* < 0 componente verde).

e La coordenada b* indica la posicidon en el eje amarillo-azul (b* > 0
indica componente amarilla y b* < 0 componente azul).

Por otra parte, en el sistema CIELab la diferencia de color entre dos muestras
se puede expresar como el modulo del vector que une los puntos del espacio
de color, correspondientes a dichas muestras. Dicho parametro se denomina
AE* y viene dado por:

AE* = (T, — L2 + (@ —a))2 + (b; — b))?  (Ecuacion 17)
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De modo general se considerara que aquellos colores con una diferencia menor
de 0,5 unidades en AE* no son diferenciables por el observador humano medio.

Para obtener los valores CIEL*a*b* se utiliza un espectrofotémetro de
reflectancia que consiste basicamente en iluminar la muestra con luz blanca y
calcular la cantidad de luz que refleja dicha muestra en una serie de intervalos
de longitudes de onda. Lo mas usual es que los datos se recojan en intervalos
de longitudes de onda desde 400 nm a 700 nm haciendo pasar la luz a través
de un dispositivo monocromador que fracciona la luz en distintos intervalos de
longitudes de onda [112,113].

A modo de ejemplo, en la Tabla 3.8 se presentan los valores CIEL*a*b* medios
de tres colores triaxiales ceramicos utilizados habitualmente [114] como son el
coral de hierro-circon (rojo primario), el amarillo de praseodimio-circén
(amarillo primario) y el azul turquesa de vanadio-circén (azul primario) [115].

Tabla 3.8 Coordenadas CIEL*a*b* de los colores triaxiales [116]
Pigmento L* a* b*
Coral (Fe-ZrSiO4) 68,9 12,8 12,4
Azul (V-ZrSiOa4) 74,2 -6,6 -18,6
Amarillo (Pr-ZrSiO4) 91,1 -10,2 40,7

Tal y como se comentd en el apartado 3.4, para evaluar el poder colorante de
las muestras de pigmento, se incorporaron a un esmalte transparente y uno
blanco, con un contenido del 3% de pigmento, y se aplicaron sobre soportes
de revestimiento blanco que fueron cocidos en un horno de laboratorio a las
temperaturas maximas Optimas para cada esmalte. Sobre las probetas
esmaltadas se midieron las coordenadas cromaticas con un espectrofotometro
Macbeth Color-Eye 7000A en base a la norma 750 11664-4.:2008. Colorimetria.
Parte 4. Espacio cromatico L*a*b* CIE 1976. Las condiciones de medida del
equipo fueron:

¢ Iluminante estandar CIE D65.
e Observador estandar CIE 100°.
e Componente especular incluida.

Para cada pigmento, se realizaron varias medidas en diferentes probetas,
calculando el valor medio (X) y la desviacién estandar (c) para cada
coordenada cromatica.
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Figura 3.26 Medida de las coordenadas cromaticas

Otro parametro que permite caracterizar los pigmentos ceramicos segun su
poder colorante es la curva de reflectancia y se puede obtener con el
espectrofotometro. La relacion entre la luz reflejada y la luz incidente se conoce
como reflectancia o factor de iluminancia, y se expresa como un porcentaje
entre 0 y 100%, o como una relacidén entre 0 y 1. Cuando el factor de
iluminancia es medido para las diferentes longitudes de onda y se traza un
grafico de reflectancia en funcién de las longitudes de onda, se forma una curva
que es caracteristica denominada curva de reflectancia u espectro de
reflectancia.

Los datos espectrales de luz reflejada (espectros de reflectancia), se
adquirieron en el espectrofotdmetro nombrado anteriormente y fueron
representados en el rango espectral de 360 nm a 750 nm para cada una de las
piezas esmaltadas (ASTM C 609-07. Standard Test Method for Measurement
of Light Reflectance Value and Small Color Differences between Pieces of
Ceramic Tile). Debido a que todos los pigmentos presentan una tonalidad
similar, las curvas de reflectancia no aportan informacion esencial en este
trabajo de investigacion, sin embargo, se han incluido aquellas curvas
correspondientes a la caracterizacion inicial de los pigmentos.

3.5.5 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido es un equipo que permite la observacion
y caracterizacion superficial de muestras, proporcionando informacién
morfologica y de composicion del material analizado. En el microscopio
electronico de barrido, se genera un haz de electrones, que atraviesa la
columna e incide sobre la muestra. De la interaccién entre los electrones
incidentes con los atomos que componen la muestra se generan diferentes
sefales como son electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X
caracteristicos, electrones Auger, catodoluminiscencia... (Figura 3.28). Todas
estas sefales, que se producen simultdneamente, son captadas con los
correspondientes detectores, proporcionando distinto tipo de informacién.

67



3.Materiales y métodos

Entre las sefiales producidas estan los electrones secundarios que son de baja
energia y proceden de las inmediaciones de la superficie de la muestra y
aportan informacion topografica, los electrones retrodispersados o de alta
energia que dan imagenes de composicion y topografia de la superficie, y los
rayos X caracteristicos que permiten el andlisis de la muestra y obtener
imagenes de distribuciéon de elementos (mapping).

Las muestras preparadas durante este trabajo se observaron y fotografiaron
con la senal de electrones retrodispersados y con la sefal de electrones
secundarios de un microscopio electrénico de barrido (FEG-ESEM Quanta 200F,
FEI, USA). El microscopio integra un sistema para realizar microanalisis por
dispersion de energias de rayos X (Genesis 7000 SUTW, EDAX, USA), que
permite realizar diversos analisis de composicién quimica e imagenes de
distribucion de elementos.

Figura 3.27 Microscopio electronico de barrido FEG-ESEM QUANTA 200F

El microscopio electrénico de barrido ha permitido realizar diferentes tipos de
andlisis [117,118]:

e La senal de electrones retrodispersados es sensible al nimero atémico
de los componentes de la muestra y presenta contraste de composicién, de
modo que la sefial es mas intensa cuanto mayor es el nimero atémico medio,
con lo cual las zonas mas claras y brillantes contienen elementos mas pesados
y las zonas mas oscuras elementos mas ligeros. El contraste composicional
puede explicarse considerando que los electrones retrodispersados son
electrones del haz primario que interaccionan elasticamente con los nucleos
atémicos de los elementos de la muestra y sufren una desviacién de trayectoria
de manera que vuelven a salir de la muestra. Cuanto mayor es el nimero
atdmico mayor es la probabilidad de interaccién de los electrones del haz
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primario y mayor es la generacion de electrones retrodispersados. Asi pues, el
nivel de grises que se obtiene mediante esta sefial dependera de la composicién
quimica de las fases.

e Por otra parte, la sefial de electrones secundarios es mas superficial
(provienen de una zona de la muestra cuya profundidad es de unos 50 a 500
angstrom) ya que son electrones de baja energia y s6lo pueden salir de la
muestra los que proceden de las inmediaciones de la superficie. Esta sefial
proporciona informacion sobre la morfologia de la muestra, resaltando las
irregularidades de la superficie, como grietas, poros, bordes de grano o de
cristales.

o Utilizando la emisién de radiacion X que se genera al excitar una
muestra con una fuente primaria (que es el haz de electrones utilizado en el
SEM) se han podido realizar microanalisis por energia dispersiva EDX. La
radiacion primaria expulsa electrones de las capas interiores de los atomos del
material a analizar. Los electrones de capas mas externas de esos atomos
ocupan los lugares vacantes y el exceso de energia resultante de esta transicion
se disipa en forma de fotones (radiacion X). Esta radiacion es caracteristica
para cada elemento quimico. Por lo tanto, es posible identificar los elementos
de una muestra midiendo la energia de esa radiacion. El resultado de un anélisis
EDX, es un espectro que muestra la intensidad de radiacion X en funcién de la
energia. Este espectro se genera en muy pocos segundos Y la identificacion del
elemento que genera cada uno de los picos es inmediata, de modo que el
analisis cualitativo y semicuantitativo de todos los elementos quimicos (a partir
del nimero atémico igual o mayor que 6, el carbono) presentes en la muestra
por encima del limite de deteccién del método puede realizarse en escasos
segundos.

Catodoluminiscencia Haz de electrones Electrones Auger
incidente

Electrones secundarios
Composicion Rayos X 7

S\

Muestra
Electrones absorbidos

Electrones
transmitidos

Electrones dispersados 1 Electrones dispersados
inelasticamente elasticamente

Electrones retrodispersados Imagen

Figura 3.28 Interaccion haz de electrones-muestra
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3.5.6 Analisis de imagen y obtencion de la Transformada de Fourier
Discreta (TFD)

El estudio del indice de mezcla mediante Transformada de Fourier estd basado
fundamentalmente en la obtencién de imagenes con el microscopio electrénico
de barrido. Sin embargo, la obtencién de imagenes de materiales pulverulentos
sueltos en un microscopio electrénico no resulta adecuada y se hace necesario
fijar las particulas de cada mezcla que se analiza. La solucién adoptada para
mejorar esta problematica fue prensar probetas a partir de los polvos obtenidos
durante el mezclado de las materias primas. Por otra parte, estas probetas
presentaban muy baja resistencia mecanica, por lo que se optd por someter las
probetas a un tratamiento suave de sinterizacién. Con esta aproximacion se
corria el riesgo de alterar la microestructura de la mezcla, pero de este modo
las probetas resultaron mucho mas faciles de manipular, y lo que resultaba mas
importante, permitieron obtener imagenes mas nitidas.

Las probetas se prepararon directamente con el polvo seco de las mezclas,
utilizando una carga de 0,5 gramos en un molde de 8 mm de didametro
utilizando una prensa manual Expert-System, con la que se ejercid una fuerza
de 20 N.

Con este procedimiento se obtuvieron probetas con suficiente resistencia
mecanica para poder ser manipuladas con cuidado, pero que desprendian
particulas con facilidad. Por este motivo, se realiz un tratamiento térmico a las
probetas introduciéndolas en un horno de laboratorio con una velocidad de
calentamiento de 25 °C/min hasta alcanzar la temperatura de 600 °C,
permaneciendo cinco minutos a dicha temperatura, y enfriamiento libre hasta
temperatura ambiente. La temperatura maxima fue escogida por ser inferior a
la temperatura de fusion de cualquiera de los componentes de las mezclas,
incluido el mineralizador. Tras este tratamiento, las probetas adquirieron
suficiente resistencia mecanica para poder ser introducidas sin riesgos en el
microscopio electrénico de barrido (ver Figura 3.29).

1mm

Figura 3.29 Probeta ligeramente sinterizada de la composicion A06
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Las probetas sinterizadas se visualizaron con MEB utilizando electrones
retrodispersados, tanto en superficie como en fractura fresca, si bien en estas
Ultimas imagenes la microestructura dependia notablemente del camino
seguido por la grieta, y la falta de planaridad de la superficie analizada
complicaba el estudio de la mezcla de materias primas. Por ello se decidid
utilizar las micrografias de la superficie de las probetas para realizar las
evaluaciones del grado de mezcla.

Con las imagenes obtenidas con el microscopio, se realizd un estudio de
homogeneidad de las muestras utilizando dos vias alternativas:

o Microlmage. Software de andlisis de imagen que permite utilizar el
algoritmo FFT (Fast Fourier Transform) para calcular la TFD editando la imagen
en escala de grises en su forma espectral (Figura 3.30). Este software permitira
evaluar la homogeneidad o grado de mezcla de las imagenes obtenidas por
microscopia (formato jpeg).

e  Mathcad. Software matematico que permite resolver y analizar calculos
matematicos de forma que se puede utilizar directamente la matriz de datos
correspondiente a la transformada de Fourier, en lugar de analizar su
representacion grafica. Este programa permitira evaluar la homogeneidad de
las mezclas a partir de los valores del espectro de potencia de la TFD [119].

Micro Imags - FET2-F176a.tif (1/1)

O 8 Zocee50%: Lefisin. Shit Laft=Out 0. 502 (0] WH ANE2045 Pt 168

Figura 3.30 Obtencion de la TFD a partir de una micrografia de MEB
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De forma general, la asignacion de color a cada pixel en cada imagen digital,
en nuestro caso micrografias con el microscopio electrénico de barrido, se
realiza por medio de bits, siendo un bit la minima unidad de medida de
informacion de los archivos informaticos. Si a una imagen se le asigna un bit
por pixel, tendra sélo dos colores, usualmente blanco y negro. Si se asignaran
dos bits por pixel se podrian definir cuatro colores y asi podriamos seguir con
imagenes de tres, cuatro o mas bits por pixel, con una creciente cantidad de
tonos de gris. Sin embargo, la mayoria de las imagenes digitales tienen
asignadas ocho bits por pixel que permite definir 256 tonos de gris, desde el
blanco hasta el negro.

En la Figura 3.31 se observa dos escalas del blanco al negro. La primera escala
corresponde a los colores que pueden obtenerse en un archivo de 1 bit por
pixel de forma que los pixeles de la imagen sélo pueden ser blancos o negros.
Conforme aumenta el nimero de bits por pixel, la cantidad de grises aumenta
hasta obtener la escala de 8 bits por pixel que es la paleta utilizada para las
imagenes en “escala de grises” [75].

bit x pixel colores

Figura 3.31 Bits por pixeles (Imagen depixelnauta.com con licencia
CC BY-NC 3.0)

Para poder comparar los espectros de potencia de la TFD de cada imagen de
una forma mas cuantitativa, es necesario seleccionar un parametro que defina
la imagen digital obtenida. Entre los parametros mas comunmente utilizados
en el procesamiento digital de imagenes, se encuentran el nivel de gris o el
ndmero de pixeles y en consecuencia, estos conceptos son los seleccionados
posteriormente para evaluar un indice de mezcla [120].
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4. Resultados y discusion

A lo largo de la investigacion se han utilizado numerosos procedimientos para
preparar las diferentes mezclas de materias primas, tanto de mezclado via
himeda como via seca, con el fin de evaluar los efectos sobre las propiedades
y poder colorante del pigmento final.

El método general de optimizacion de condiciones experimentales para la
obtencién de pigmentos en un laboratorio puede utilizar una metodologia de
mezclado de las materias primas via himeda o via seca, dependiendo del
equipamiento disponible y de los mecanismos de formacién del pigmento.

Para el desarrollo de este trabajo de investigacion se considerd interesante
disponer de composiciones industriales para la sintesis del pigmento coral de
hierro-circédn y poder utilizarlas como referencia en el estudio de las diferentes
variables del proceso. Por este motivo, se seleccionaron cuatro muestras
procedentes de un fabricante de pigmentos ubicado en la provincia de
Castelldn. Las materias primas habian sido mezcladas en las instalaciones de la
empresa mediante mezclado via seca utilizando las materias primas que se
describen en el apartado 3.1 e incorporando el cuarzo en una etapa de
mezclado posterior al resto de materias primas [56]. Las muestras fueron
referenciadas como A01, A02, AO3 y A04 y corresponden a la composicion de
la Tabla 3.4, con las materias primas descritas en la Tabla 3.5.

Estas composiciones fueron tratadas térmicamente en un horno de laboratorio
utilizando el Ciclo STD que se detalla en la Figura 3.16. Se obtuvieron materiales
de color granate oscuro intenso en todos los casos. En este experimento, los
pigmentos sintetizados habian sufrido una ligera contraccion durante la
coccidn, si bien parecian estar disgregados o sueltos.

Por otra parte, se realizaron los experimentos con una molienda via himeda
con el molino de bolas Pulverisette 5, siguiendo el procedimiento descrito en el
apartado 3.2.1. Se introdujo la mezcla de todas las materias primas en un crisol
de mullita y se realiz6 un tratamiento térmico utilizando el Ciclo STD. Las
muestras fueron referenciadas como A05, A06, A07 y A08. Aparentemente no
se apreciaban visualmente diferencias de color entre los pigmentos generados,
pero poseian una elevada contraccion tras la coccidn y una resistencia
considerable frente a la disgregacion. Por lo tanto, se podria suponer que los
aglomerados de materias primas eran bastante compactos.

En este apartado se realiza una comparacion inicial de los pigmentos obtenidos
mediante mezclado via himeda y via seca incluyendo las imagenes de los
polvos de pigmento obtenidos (Figura 4.1). Sin embargo, no se aprecian
diferencias significativas entre ellos.
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AO1 A02 et iagye A04

|

A05 A06 A07 A08

Figura 4.1 Pigmentos obtenidos en la caracterizacion inicial mediante
mezclado via seca (A0O1 a A04) y via himeda (A05 a A08)

4.1.1 Caracterizacion mineralogica

Tras el tratamiento térmico, todos los materiales sintetizados se molturaron y
se caracterizaron desde el punto de vista de la composicién mineraldgica. Los
pigmentos que contenian una cantidad apreciable de circdn, también se
incorporaron posteriormente a los vidriados para evaluar su poder colorante.

Cabe destacar que la composicion utilizada poseia un exceso de circona con
respecto a la silice y, en consecuencia, los pigmentos generados siempre
contuvieron una fraccién apreciable de baddeleyita, incluso si todo el cuarzo se
hubiese incorporado al circdn y, por tanto, completado la reaccion.

En las Tabla 4.1 y Tabla 4.2 se detallan los porcentajes de fases cristalinas
obtenidas cuando el mezclado de las materias primas o precursores se realiza
mediante via seca y via himeda. Tal y como se comentd en el apartado 3.5.3,
los porcentajes que se muestran a continuacion y sucesivamente durante todo
el trabajo de investigacién llevan asociados errores del 5% relativo para las
fases mayoritarias (>5% en peso) y del 10 % relativo para las fases
minoritarias (<5% en peso).

Asimismo, se ha realizado una estimacion de la composicion de la fase amorfa
en oxidos, ya que parte del cuarzo, baddeleyita, hematites, asi como el
mineralizador introducido inicialmente (4,6% en peso de NaxSiFs) pasaran a
formar parte de ésta.
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Tabla 4.1 Composicion industrial: Porcentaje de las fases cristalinas
identificadas y composicién de la fase amorfa (% peso)
AO1 A02 A03 A04
" Cuarzo 5 4 4 3
g
® Baddeleyita 23 20 19 16
N2
2 Hematites 19 20 20 21
(2]
M©
- Circén 30 37 32 45
Fase amorfa total 22 19 26 17
5 & % Fe203 4 3 4 3
S o
2 2
=3 g % SiO2 7 6 7 6
E o
S ®
o % ZrO2 6 5 10 4
Tabla 4.2 Composicion preparada en laboratorio: Porcentaje de las
fases cristalinas identificadas y composicion de la fase amorfa (% peso)
AO5 A06 A07 A08
" Cuarzo 9 11 10 9
M
c
o] Baddeleyita 40 47 42 38
N2
2 Hematites 21 22 20 21
(2]
©
- Circén 10 5 5 15
Fase amorfa total 20 15 23 18
5 & % Fe203 3 1 3 3
S G
2 2 _
8 8 % SiO2 9 9 10 8
E o
S ®
o % ZrO2 3 <1 4 2
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Para seguir de forma mas sencilla la reaccion de formacion del circdn, se definié
el grado de avance de la reaccion ¢. De esta forma fue posible determinar como
avanza la reaccidon quimica con las diferentes condiciones de sintesis. En
general el grado de avance viene definido como el cociente entre el cambio
total en el nimero de moles de una especie y su coeficiente estequiométrico y
permite estudiar como evoluciona la concentracion de alguno de los reactivos
o productos que intervienen en la misma. [121].

En el caso que nos ocupa, la reaccién de formacion de circdn es una reaccién
quimica irreversible, puesto que los reactivos forzosamente sdlo pueden
transformarse en productos, y no al revés. Por tanto, el grado de avance ¢
inicialmente es nulo y va aumentando hasta que alguno de los reactivos se
agota. En la formacion del circon el reactivo limitante es el cuarzo, ya que la
baddeleyita se encuentra en exceso y el porcentaje de hematites se ha
supuesto constante en el transcurso de la reaccién.

A partir de los porcentajes de fases cristalinas calculados mediante difraccion
de rayos X, asi como de la estimacion de la composicién de la fase vitrea, se
definieron dos parametros para evaluar el grado de avance de la reaccion:

e 1 como la fraccion de cuarzo que reacciona para formar circon.

e G2 como la fraccién de cuarzo que pasa a formar parte de la fase vitrea.

A partir de las representaciones graficas de los valores obtenidos tanto de los
porcentajes de fases cristalinas y fase amorfa como de los dos parametros que

definen el grado de avance ¢1 y 2 (Figura 4.2, Figura 4.3, Figura 4.4 y Figura
4.5), se pudieron extraer las relaciones que se comentan a continuacion.

e El porcentaje de hematites (Figura 4.2) obtenido en los ocho pigmentos
analizados es bastante similar, en torno al 19-22%, lo cual indica que el éxido
de hierro no tiene tendencia a formar una solucion solida con las otras fases
presentes (0 si lo hace es en proporcidn similar en todos los casos) y no parecen
existir diferencias significativas con el cambio en el método de preparacién de
la mezcla de materias primas. Es logico ya que el Oxido de hierro puede ser
encapsulado o quedar libre, pero en principio no debe reaccionar para generar
otra sustancia diferente, y por tanto mantiene su naturaleza.
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Figura 4.2 Evolucion del porcentaje de hematites en funcién de las
materias primas y método de preparacion de las mezclas

e Los pigmentos sintetizados a partir de las mezclas preparadas mediante
mezclado via himeda presentan un porcentaje de baddeleyita (Figura 4.3)
mucho mas elevado que sus homodlogos sintetizados a partir de las mezclas
preparadas por via seca (en torno a un 30 0 40% mas de baddeleyita), lo cual
indica que la reaccion de sintesis del circdn no alcanzd conversiones elevadas
cuando el mezclado se realizd via hiumeda.

e El porcentaje de cuarzo (Figura 4.4) en los pigmentos presenta una
evolucion coherente con los resultados correspondientes a la baddeleyita. A
igualdad de composicion, los pigmentos sintetizados a partir de mezclas
procesadas via seca siempre poseen un porcentaje de cuarzo mas bajo, debido
a un mayor grado de avance de la reaccién, lo cual es acorde con las
apreciaciones descritas en el parrafo anterior en relacion a los porcentajes de
baddeleyita.
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Figura 4.3 Evolucion del porcentaje de baddeleyita en funcién de las
materias primas y método de preparacion de las mezclas

12

-®-AFe -®-BFe

10 A

Cuarzo (% peso)

i /

Fzr GzZr Fzr Gzr
Via seca Via himeda
Figura 4.4 Evolucion del porcentaje de cuarzo en funcién de las
materias primas y método de preparacion de las mezclas

e Evaluando los pigmentos preparados con ambos métodos, se observa
como el que mayor cantidad de circdn es capaz de formar es aquel preparado
con la circona FZr y el 6xido de hierro AFe y consecuentemente los que menor
cantidad de cuarzo y baddeleyita contienen en su composicién.
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e Del mismo modo, se observa la relacién directa que existe entre el
porcentaje de circdn formado y el grado de avance g1 (Figura 4.5), obteniendo
valores de 0,7 para el pigmento sintetizado mediante via seca utilizando la
circona FZr. Los valores de ¢1 para los pigmentos sintetizados a partir de un

mezclado via himeda presentan valores entre 0,1 y 0,25 lo que indica un menor
grado de avance de la reaccion.

60 1,0
=o=AFe -e-BFe
50 - 0.8
-~
2
g 401
5 0,6 L:
S 30 | §
(8]
=
o - 0,4
20 -
L 0,2
10 -
0 0,0
Fzr GZr Fzr GzZr
Via seca Via himeda

Figura 4.5 Evolucién del porcentaje de circén y grado de avance (gi) en
funcion de las materias primas y método de preparacion de las mezclas

e Los valores de fase amorfa calculados por el método Rietveld indican
que las composiciones procesadas via seca contienen un mayor porcentaje de
amorfo, siendo mayor cuando se utiliza el éxido de hierro BFe.

e En el caso del grado de avance G2, éste manifiesta una mayor
variabilidad con respecto al porcentaje de fase amorfa presente en cada uno
de los pigmentos sintetizados. Esto es debido a que, en la formacidn de la fase
vitrea 0 amorfa, el cuarzo no es el Unico componente que estara presente en
su composicion.
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Figura 4.6 Evolucion del porcentaje de fase amorfa y grado de avance
(G2) en funcién de las materias primas y método de preparacion de las
mezclas

Teniendo en cuenta la evolucidn de las diferentes fases cristalinas, de la fase

amorfa y los parametros C1 y G2, se aprecian algunas irregularidades, que
pueden indicar un desacoplamiento entre la reaccion del cuarzo con el
mineralizador para formar fase vitrea y/o el compuesto gaseoso SiFs, y la
reaccion con la baddeleyita para generar circon. Concretamente, la relacion
entre la formacién del circon y la desaparicion de la baddeleyita no es tan
directa como cabria esperar si toda la baddeleyita presente participase en la
génesis de circdn. Los resultados parecen indicar que los mecanismos de
formacidn del circdn siguen caminos diferentes segun si el proceso de mezclado
se realiza via himeda o via seca.

En ambos métodos de procesado, via humeda y via seca, la relacion
circon/cuarzo es mayor en las composiciones que contienen la circona FZr y el
oOxido de hierro AFe (composiciones A04 y A08), con un maximo de formacién
de circdn y un minimo de cuarzo libre sin reaccionar.

En el caso del proceso de mezclado via himeda, con la misma circona FZr (A07
y A08), el cambio de dxido de hierro hace que el cuarzo sin reaccionar aumente
en gran medida y las diferencias sean maximas. Por otra parte, en el procesado
via himeda, se observa como la utilizacién de la circona GZr (A05 y A06) hace
que la formacién del circdn no dependa tanto del éxido de hierro incorporado
como cuando se utiliza la circona FZr, en la que el dxido de hierro adicionado
afectara de forma importante al porcentaje de circdn formado. Este efecto no
se observa en los pigmentos procesados por via seca.
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El porcentaje de circon es notablemente mas elevado en los pigmentos
sintetizados a partir de las mezclas preparadas via seca, que en sus homologos
generados partiendo de mezclas elaboradas via himeda, lo cual es acorde con
los datos sobre la presencia de baddeleyita sin reaccionar. En el caso de las
composiciones que han sido mezcladas via seca empleando la circona FZr (A03
y A04), se consigue una mayor formacién de circon utilizando el éxido de hierro
AFe (A04) y a igualdad en el 6xido de hierro, se consigue una mayor cantidad
de circon con la circona mas fina FZr. Sin embargo, en los pigmentos
sintetizados a partir de las composiciones mezcladas via humeda, no se
mantiene la misma tendencia.

Los resultados indicaron claramente que el método de preparacion de las
mezclas por via himeda generaba un material con menor reactividad que la
preparacion por via seca, al menos en lo que a la sintesis del circon se refiere.

Dado que no se apreciaba una correlacién muy precisa entre los porcentajes
de las fases cristalinas y el comportamiento que tedricamente cabria esperar,
se realizd un ajuste lineal de los datos disponibles (Figura 4.7), tomando como
fase de referencia la baddeleyita, ya que estaba en exceso en las composiciones
utilizadas tal y como se indicd en el apartado de materiales. Los resultados se
pueden resumir del siguiente modo:

e La evolucidon del porcentaje de cuarzo y circon con respecto a la
baddeleyita es el que cabria esperar, creciente respecto al cuarzo y decreciente
con el circon. Ademas, el valor de la pendiente de la regresion lineal sugiere
una relacion directa entre el porcentaje de baddeleyita y circdn, hecho que no
ocurre entre las fases cristalinas cuarzo y baddeleyita. Este resultado supondria
que la desaparicidn del cuarzo no implica directamente la sintesis del circon, ya
que parte del cuarzo puede formar fase vitrea, mientras que en el caso de la
baddeleyita una disminucién de ésta indicaria tanto la formacién de la fase
cristalina circdn como su incorporacion a la fase vitrea, aunque en una
proporcion inferior a la de silice.

e El porcentaje de hematites es practicamente independiente del de la
baddeleyita, lo cual indica que esta fase no sufre cambios durante el proceso
de sintesis del pigmento y, por tanto, no interviene en el mecanismo de la
reaccion, o si lo hace es de forma minoritaria.
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Figura 4.7 Correlacion entre las cuatro fases cristalinas presentes en los
pigmentos

Estos resultados indicaban que la baddeleyita y el circdn eran las fases mas
recomendables para evaluar el grado de avance de la reaccién de sintesis del
pigmento, ya que el contenido en cuarzo estaba influenciado por mas variables,
y la fase hematites apenas presentaba dependencia respecto a las condiciones
del proceso.
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4.1.2 Desarrollo de color

Se ensayo el poder colorante de los ocho pigmentos sintetizados, cuatro por
via himeda y cuatro por via seca. Para ello se utiliz un vidriado transparente
y un vidriado opaco sobre soportes de revestimiento blanco segln el ciclo
térmico detallado en la Figura 3.17.

Figura 4.8 Probetas esmaltadas que incorporaban los pigmentos AO1,
A02, AO3 y A04 con el vidriado transparente

Figura 4.9 Probetas esmaltadas que incorporaban los pigmentos A01,
A02, AO3 y A04 con el vidriado opaco

Tras la aplicacion y coccion de los vidriados, se observd como los pigmentos
preparados mediante el proceso de mezclado via himeda de laboratorio apenas
habian desarrollado poder colorante, mientras que los pigmentos sintetizados
mediante el proceso via seca industrial poseian un tono coral con una
intensidad elevada.
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Por este motivo, Unicamente se determinaron las coordenadas cromaticas de
los pigmentos sintetizados mediante mezclado via seca. Los resultados
obtenidos, media de tres valores, se detallan en la Tabla 4.3 y Tabla 4.4 junto
con la desviacion estandar.

Tabla 4.3 Coordenadas cromaticas de los vidriados transparentes
que contenian los pigmentos sintetizados (1120°C)
Referencia L* a* b*
X o) X c X c
AO1 69,51 0,07 11,33 0,18 18,84 0,02
A02 69,68 0,09 11,04 0,20 18,81 0,07
A03 67,01 0,06 13,89 0,25 19,59 0,06
A04 66,05 0,18 14,94 0,19 19,41 0,15
Tabla 4.4 Coordenadas cromaticas de los vidriados opacos que
contenian los pigmentos sintetizados (1040°C)
Referencia L* a* b*
X c X c X c
AO1 84,86 0,09 7,83 0,09 7,86 0,16
A02 84,93 0,18 7,82 0,18 7,79 0,28
A03 81,32 0,12 10,57 0,08 7,98 0,05
A04 81,85 0,08 10,41 0,12 8,42 0,16

El estudio de la relacion de las coordenadas cromaticas medidas en los vidriados
y las materias primas utilizadas en la sintesis de los pigmentos incorporados a
los mismos permitid extraer las siguientes tendencias:

e La ausencia de poder colorante en los pigmentos sintetizados a partir
de las mezclas preparadas via humeda se correlaciona bien con la escasa
proporcion de circon formado, el cual habria resultado insuficiente para
encapsular el éxido de hierro y protegerlo de la disolucion en la fase vitrea
durante la coccion del vidriado.
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e La luminosidad (Figura 4.10) de los colores generados en los vidriados
opaco y transparente es mayor en el caso de incorporar los pigmentos
sintetizados a partir de la circona GZr, mientras que es apreciablemente menor
si el pigmento esta sintetizado con la circona FZr. No se detecta una influencia
clara por parte del 6xido de hierro utilizado en la sintesis, ya que apenas se
aprecian diferencias.
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Figura 4.10 Evolucion de la coordenada L*en los vidriados ensayados

e La componente roja (Figura 4.11) muestra que los valores mas
elevados de a* en los dos vidriados se obtienen con los pigmentos sintetizados
a partir de la circona FZr, mientras que los mas reducidos se consiguen con los
pigmentos sintetizados a partir de la circona GZr. En cuanto al dxido de hierro,
tampoco se detecta un efecto definido, ya que en los pigmentos sintetizados a
partir de la circona GZr apenas se producen variaciones en la componente roja
cuando se cambia el éxido de hierro. En el caso de la circona FZr se aprecia
que el efecto del dxido de hierro depende del vidriado al que se incorpora.
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Figura 4.11 Evolucion de la coordenada a*en los vidriados ensayados

o La componente amarilla (Figura 4.12) presenta un intervalo de
variacion muy reducido en ambos vidriados, por lo que no se puede describir
una tendencia clara, a diferencia de lo que ocurre con las otras dos
coordenadas, sobre todo en el vidriado opaco. Aparentemente, los pigmentos
sintetizados a partir de la circona FZr tienden a generar colores ligeramente
mas amarillentos, sobre todo en el vidriado transparente. En esta coordenada
se mantiene que el efecto del cambio en el 6xido de hierro es muy escaso en
los pigmentos sintetizados a partir de la GZr, y en los pigmentos sintetizados
con la FZr depende del vidriado al que se incorpora.
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Figura 4.12 Evolucion de la coordenada b*en los vidriados ensayados

Los resultados indicaban claramente que la circona FZr era la mas adecuada
para sintetizar el pigmento a partir de las materias primas mezcladas por via
seca, si bien en dicho caso el poder colorante dependia del tipo de éxido de
hierro incorporado como cromdforo. Por el contrario, la circona GZr permitia
sintetizar pigmentos con un poder colorante inferior, pero menos sensibles a
las caracteristicas del cromdforo.

En las Figura 4.13 y Figura 4.14 se muestran las curvas de reflectancia medidas
para las probetas esmaltadas correspondientes a los pigmentos A01 a A04 para
el vidriado transparente y el vidriado opaco. Las curvas muestran como el
comportamiento es similar para los pigmentos A01 y A02 por un lado y para
los pigmentos AO3 y A04 por otro, ya estén incorporados a un vidriado
transparente o un vidriado blanco, por lo que esta caracteristica podria estar
relacionado con la circona utilizada.

89



4. Resultados y discusion

70

60

Reflectancia (%)
S [$4]
o o

w
o

20

10

-0-AQ1 -@-A02 -©-A03 -©-A04

360

400 440 480 520 560 600
Longitud de onda (nm)

640 680 720 760

Figura 4.13 Curvas de reflectancia de los vidriados transparentes que
incorporaban los pigmentos sintetizados via seca
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Figura 4.14 Curvas de reflectancia de los vidriados opacos que
incorporaban los pigmentos sintetizados via seca
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Los pigmentos sintetizados a partir de las mezclas elaboradas mediante
procesos de mezclado via himeda y via seca dieron lugar a resultados muy
diferentes en lo que respecta a su poder colorante. Por tanto, se decidié
investigar la microestructura de los pigmentos, para determinar si estas
diferencias se debian unicamente al reducido avance en la reaccion de sintesis
del circon alcanzado en las mezclas preparadas por via himeda, o si existia
otra causa adicional relacionada con morfologia o microestructura de las
particulas.

Para realizar el estudio se seleccionaron dos muestras de pigmento sin
molturar, concretamente la A02 y A06, que correspondian a la mezcla N°2
preparada por mezclado via seca y via himeda y en los cuales se habia formado
un 37% y un 5% en peso de circdn respectivamente. Dichos pigmentos se
analizaron con el microscopio electrénico de barrido.

En el caso del pigmento A06, obtenido por mezclado via himeda, se detectaron
las siguientes caracteristicas microestructurales:

e Los aglomerados de pigmento obtenidos presentaron pequenas
particulas de Oxido de circonio y silice sin reaccionar, y de forma muy
minoritaria pequenos cristales bipiramidales de circén. (Figura 4.15 y Figura
4.17). Las imagenes en electrones secundarios (Figura 4.16 y Figura 4.18)
indicaron que las particulas podrian estar unidas por una fase vitrea, que seria
un vidrio formado a partir de la silice y el mineralizador.

e La proporcion de grandes particulas ricas en silice parecia elevada, lo
cual parecia apuntar a que la reaccion se hallaba en un estado poco avanzado,
con poca silice reaccionada para formar circon.
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Figura 4.15 Micrografia de una particula del pigmento A06 obtenida con
la sefal de electrones retrodispersados del MEB (x10000)

10 um

Figura 4.16 Micrografia de una particula del pigmento A06 obtenida con
la sefal de electrones secundarios del MEB (x10000)
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Figura 4.17 Micrografia de una particula del pigmento A06 obtenida con
la sefal de electrones retrodispersados del MEB (x10000)

Figura 4.18 Micrografia de una particula del pigmento A06 obtenida con
la sefal de electrones secundarios del MEB (x10000)
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El pigmento A02 preparado por mezclado via seca industrialmente, presento
una microestructura bastante diferente a la mostrada anteriormente (ver las
micrografias en la Figura 4.19 y la Figura 4.20), tal y como se indica a
continuacion:

e Se detectaron grandes cristales bipiramidales con el habito tipico del
circon, junto con masas de particulas sinterizadas de aspecto redondeado,
entre las cuales se apreciaban tanto particulas de dxido de circonio (las mas
claras), como silice sin reaccionar.

e En la imagen obtenida con electrones secundarios parecia que las
particulas estaban unidas por una fase vitrea, que podria proceder de la
combinacidn del mineralizador con la silice. De hecho, en la Figura 4.21, se
aprecio lo que parecia haber sido una gran particula de silice, sobre la cual
estaban creciendo cristales de circon.

e En esta muestra también se detectd una etapa intermedia de la
formacidn del pigmento coral, donde un cristal de circon en crecimiento engulle
pequefas particulas ricas en hierro (Figura 4.22). Ademas, en la imagen de
electrones secundarios se apreciaron ciertas irregularidades superficiales en la
composicién del cristal de circdn, que pueden indicar la posicién de otras
particulas de oxido de hierro atrapadas en etapas previas de su crecimiento
(Figura 4.23).

Figura 4.19 Micrografia de una particula del pigmento A02 obtenida con
la sefial de electrones retrodispersados del MEB (x10000)
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Figura 4.20 Micrografia de una particula del pigmento A02 obtenida con
la sefial de electrones secundarios del MEB (x10000)

Figura 4.21 Micrografia de una particula del pigmento A02 obtenida con
la sefial de electrones retrodispersados del MEB (x10000)
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Figura 4.22 Micrografia de un cristal de circén del pigmento A02
obtenida con la sefal de electrones retrodispersados del MEB (x80000)

Figura 4.23 Micrografia de un cristal de circén del pigmento A02
obtenida con la sefal de electrones secundarios del MEB (x80000)
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El analisis microestructural apuntaba a que las mezclas preparadas via seca
reaccionaban segin un mecanismo diferente. Dado que la caracteristica
especifica del pigmento A02 era la presencia de cristales de circon bien
formados, que son las capsulas que protegen al croméforo, y dichos cristales
suelen ser el resultado de un crecimiento a partir de una fase gaseosa, y no de
la desvitrificacién de un liquido, cabia plantear como hipdtesis de partida que
las composiciones mezcladas via seca eran mas favorables a que la reaccién de
sintesis del circon tuviese lugar via intermedios gaseosos. Por el contrario, la
reaccion en las mezclas preparadas via himeda tendria lugar en presencia de
una fase liquida.

Combinando la hipdtesis planteada con la distribucion espacial de los reactantes
tedricamente mas favorable para obtener el pigmento (Figura 1.6) se podria
deducir que las mezclas preparadas via seca industrialmente tendian a separar
el cuarzo del mineralizador, impidiendo la formacién de una fase liquida viscosa,
y forzando a que la reaccion transcurriese mediante intermedios gaseosos. Por
el contrario, la mayor homogeneidad que cabia esperar en un mezclado via
himeda con todas las materias primas presentes, permitiria que la silice se
combinase con el mineralizador para generar una fase vitrea viscosa, de modo
que la reaccién seria mas lenta, no se formarian cristales de circdn tan definidos
y, ademas, se dificultaria el encapsulado del hematites, ya que el cristal no
podria crecer alrededor de las particulas de hematites con tanta facilidad (lo
cual es coherente con el poder colorante practicamente nulo que poseian los
pigmentos sintetizados a partir de las mezclas preparadas via himeda).
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Tal y como se comentd en el apartado de introduccidn, el pigmento coral de
hierro-circdn, de tipo encapsulado, es complejo de sintetizar a escala industrial.
Por ello es importante conocer como se encuentran distribuidas espacialmente
las materias primas en la mezcla que se calcina, ya que en el caso de que no
se produjera un buen encapsulamiento de las particulas de hematites, podria
sintetizarse el circon, pero podria ocurrir que el producto no presentara poder
colorante alguno. Por tanto, se hace necesario definir un indice de mezclado
que describa el grado de homogeneidad del sistema, el cual posteriormente se
pueda correlacionar con las coordenadas cromaticas del pigmento final.

En consecuencia, en este apartado se propone un indice de mezcla basado en
determinados parametros extraidos a partir de la transformada de Fourier de
imagenes reales de la mezcla de materias primas [71].

Para poner a punto el método de medida y la aplicacién de la transformada de
Fourier a las imagenes reales de las muestras, resultaba imprescindible
disponer de imagenes de las mezclas con muy buena resolucion. Por este
motivo, se decidié utilizar un microscopio electrénico de barrido (MEB), ya que
esta técnica incorpora una buena definicién de los contornos de las particulas
(gracias a su elevada profundidad de campo), y permite diferenciar particulas
de diferentes componentes debido al contraste de composicion de la sefial de
electrones retrodispersados entre las particulas (la circona y la silice
principalmente) que se reflejan en diferentes niveles de gris. De esta forma,
fue posible obtener imagenes con buena definicién, sin necesidad de que las
muestras presentaran una superficie perfectamente plana, que es uno de los
problemas que presenta la microscopia optica.

Las micrografias realizadas en el MEB fueron analizadas posteriormente con un
software de andlisis de imagen (MicroImage) y un software matematico
(Mathcad) que permitieron realizar la transformada de Fourier, concretamente
mediante el algoritmo Fast Fourier Transform (FFT).

A continuacién, se muestra el diagrama de flujo seguido para desarrollar el
indice de mezcla.

98



4. Resultados y discusion

Figura 4.24 Metodologia propuesta para el estudio del indice de mezcla
por TFD

Para evaluar el indice de mezcla, se seleccionaron seis de las composiciones
preparadas en el apartado 4.1, cuatro de ellas procedentes del mezclado via
seca industrial (A01, A02, AO3 y A04) y dos de ellas mezcladas via himeda
(A06 y A08) y se prepararon tal y como se indica en el apartado 3.5.5. Para
extraer un indice de mezcla se analizaron varias aproximaciones a partir de la
matriz de datos que supone la transformada de Fourier de las fotografias
obtenidas por MEB.

De esta forma, seria posible evaluar diferentes variables que podrian afectar a
la homogeneidad de la muestra:

o El método de mezclado utilizado, esto es, via himeda o via seca.

e Las caracteristicas de la dircona utilizada, ya que la circona FZr presenta
una distribucién de tamano de particula mucho mas fina que la circona GZr.

e Los oxidos de hierro empleados en las mezclas con superficie especifica
y distribucion de tamario de particula distintos.
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A partir de las probetas preparadas de las seis mezclas objeto de andlisis, se
realizaron micrografias en superficie de cada una de las probetas utilizando el
MEB. Dado la heterogeneidad de las mezclas, se decidi6 analizar seis imagenes
de cada muestra.

La comparacién visual de estas imagenes indicaba que las seis muestras
poseian un nivel de mezclado distinto, pero no permitia cuantificar si esas
diferencias eran importantes o no.

Realizando un estudio cualitativo, en las micrografias se pudieron observar
diferentes tipos de particulas que diferian tanto en el tono de gris como en la
morfologia y tamafio. En un primer paso resultd importante identificar cada tipo
de particula para poder correlacionarlas en las diferentes mezclas. Por tanto,
analizando visualmente las micrografias y con ayuda del microanalisis, se pudo
identificar los siguientes tipos de particulas:

e Particulas oscuras, gruesas y de forma angulosa que correspondian a
la materia prima cuarzo.

e Particulas pequefias de color blanco y brillante que correspondian a la
circona utilizada para realizar las mezclas.

e Particulas muy pequefias y muy numerosas distribuidas por toda la
matriz de color claro que se encontraban aglomeradas y que correspondian a
oxido de hierro.

Visualmente, se observaron diferencias significativas en funcion de la circona
utilizada. Las composiciones que contenian la circona gruesa presentaban un
aspecto mas heterogéneo, mientras que aquellas composiciones en las que se
habia incorporado la circona fina presentaban una apariencia mas homogénea.

En la Figura 4.25 se muestra una zona de la superficie de las probetas AO1 y
AO3 donde se observan estas diferencias de forma evidente. En estas
composiciones se utilizé el mismo 6xido de hierro (BFe) y el mismo método de
mezclado (via seca), pero diferente granulometria de circona (GZr y FZr).
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200 pm

Figura 4.25 Micrografias de la superficie de las probetas:
A01 (GZr-via seca-BFe) y A03 (FZr-via seca-BFe)

De la misma forma también se perciben diferencias cuando se comparan
muestras con la misma composicion, pero diferente método de mezclado, es
decir, mezclado via seca y via himeda (A02 y A05), aunque cabe destacar que
estas diferencias son mas importantes cuando se utiliza la circona mas gruesa
(GZr).

En la Figura 4.26, se presentan las micrografias obtenidas con el MEB de las
muestras que tienen en su composicion la circona GZr mas gruesa y oxido de
hierro AFe, donde se observa una mayor heterogeneidad de la mezcla A02
preparada mediante mezclado via seca.

Figura 4.26 Micrografias de la superficie de las probetas:
A02 (GZr-via seca-AFe) y A05 (GZr-via himeda-AFe)
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Este efecto, aunque mas atenuado, también se observa en la Figura 4.27 donde
se han comparado las imagenes de las muestras A04 y A08, preparadas a partir
de circona FZr con un tamafo de particula menor, éxido de hierro AFe y
diferente proceso de mezclado.

200 um

Figura 4.27 Micrografias de la superficie de las probetas:
A04 (FZr-via seca-AFe) y A08 (FZr-via hiumeda-AFe)

Tal y como se ha comentado anteriormente, se realizaron seis micrografias de
cada una de las probetas en superficie para intentar reducir en lo posible el
efecto de la heterogeneidad de las mezclas. Dos de las micrografias obtenidas
para cada mezcla se muestran en las Figura 4.28 a Figura 4.33.

Figura 4.28 Micrografias de la probeta A01 (600x)
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Figura 4.29 Micrografias de la probeta A02 (600x)

Figura 4.31 Micrografias de la probeta A04 (600x)
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Figura 4.32 Micrografias de la probeta A06 (600x)

Figura 4.33 Micrografias de la probeta A08 (600x)

4.2.2 Obtencion del espectro de potencia de la TFD

Sobre las imagenes obtenidas en el microscopio de cada una de las mezclas,
se aplicd la transformada de Fourier utilizando el software de analisis de imagen
Microlmage, obteniendo de esta forma el espectro de potencia de la TFD.

Los espectros de potencia de las imagenes de MEB permiten clarificar las
diferencias observadas visualmente. Cada uno de los espectros de potencia
posee una representacion grafica en forma de estrella, pero en aquellas
muestras mas heterogéneas, la estrella abarca un area mayor, es decir, tiene
mayor dispersion de puntos alrededor del centro. Sin embargo, aquellas
mezclas mas homogéneas tienen una mayor periodicidad, por tanto, su
transformada necesita menos puntos significativos, con lo que el area
observada es menor. De hecho, los espectros de potencia con una estrella
menor coinciden con las mezclas A06 y A08 que corresponderian a las
composiciones que se han mezclado en himedo y que en principio deberian
ser mas homogéneas.
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Realizando la TFD de dos zonas de la superficie de la muestra A01 (Figura 4.34
y Figura 4.35), se aprecia la diferencia entre un area mas homogénea, en la
que se observa mayoritariamente circona, 6xido de hierro y algunas particulas
de cuarzo de pequefio tamano y su espectro de potencia, y otra drea mas
heterogénea, donde se observan particulas de cuarzo mas gruesas. La
micrografia con una composicion mas homogénea tiene un espectro de
potencia con una estrella mas pequena. Sin embargo, el espectro de potencia
correspondiente a la micrografia con las particulas de cuarzo grandes tiene una
estrella mayor, mas blanca en el centro y con una nube de puntos mas
dispersos.

Figura 4.34 TFD de una zona de una de las micrografias de la muestra
A01 mas homogénea

Figura 4.35 TFD de una zona de una de las micrografias de la muestra
A01 mas heterogénea

A continuacién, se comparan visualmente los espectros de potencia de la
transformada de Fourier de una micrografia realizada en el MEB de cada una
de las mezclas.

105



4. Resultados y discusion

En la Figura 4.36 se comparan los espectros de potencia de las muestras A02
y A06 que tendrian en su composicidn la circona mas gruesa y el éxido de
hierro AFe, diferenciandose Unicamente por el proceso de mezclado. Se observa
como el mezclado via himeda proporciona un espectro de potencia con los
pixeles mas concentrados en el centro de la estrella, mientras que el mezclado
via seca proporciona una nube de puntos mucho mas amplia y dispersa.

Figura 4.36 Espectros de potencia de la micrografia de las muestras:
A02 (GZr-via seca-AFe) vs A06 (GZr-via humeda-AFe)

En la Figura 4.37, se comparan las muestras M4 y M6 con la circona mas fina
(FZr) y el oxido de hierro AFe, teniendo como Unica variable el proceso de
mezclado. En este caso, al tratarse de una circona muy fina, visualmente se
aprecian menos diferencias en el espectro de potencia de las mezclas.

Figura 4.37 Espectros de potencia de la micrografia de las muestras:
A04 (FZr-via seca-AFe) vs A08 (FZr-via humeda-AFe)

106



4. Resultados y discusion

Comparando los espectros de potencia de las muestras AO1 y A03 (Figura
4.38), mezcladas por via seca y utilizando el éxido de hierro BFe, se observa
que el espectro de potencia de la muestra con una circona de mayor tamario
(GZr) proporciona un espectro de potencia con los pixeles mas dispersos,
mientras que la muestra con la circona mas fina (FZr) muestra una mayor
concentracion de pixeles en el centro de la estrella y que, ademas, es mas
pequeia.

Figura 4.38 Espectros de potencia de la micrografia de las muestras:
A01 (GZr-via seca-BFe) vs A03 (FZr-via seca-BFe)

En dltimo lugar, en la Figura 4.39 se comparan los espectros de potencia
correspondientes a las muestras A06 y AO8 donde se han mezclado los
componentes en ambos casos mediante via himeda. Sin embargo, la circona
utilizada en la primera imagen es mas gruesa (A06) y, por tanto, el espectro
de potencia resulta mas disperso.

Figura 4.39 Espectros de potencia de la micrografia de las muestras:
A06 (GZr-via humeda-AFe) vs A08 (FZr-via himeda-AFe)
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De esta forma, se comprueba que, con un proceso de mezclado mas eficaz, el
espectro de potencia de la TDF presenta una estrella menor, con una menor
dispersion de puntos.

4.2.3 Estudio del grado de mezcla a partir de los valores del espectro
de potencia de la TFD

Con la finalidad de realizar un analisis cuantitativo de los espectros de potencia
y poder establecer un indice de mezcla, se decidio tratar directamente la matriz
de datos correspondiente a la transformada de Fourier de las imagenes. El
software MathCad permite tratar las micrografias obtenidas en el microscopio
como una matriz de datos y aplicar un tratamiento matematico a dicho conjunto
de datos.

Tal y como se comentd en la introduccién la transformada de Fourier de cada
imagen obtenida en el MEB, se transforma en una matriz. Cada elemento de la
matriz contiene informacidn relativa a los valores de intensidad o de gris, e
informacidn sobre la posicion de los pixeles en la imagen.

A partir de la matriz de datos de la transformada de Fourier, se definié el
componente maximo del espectro de potencia como M; y el término de
frecuencia cero como Mo [71]. De esta forma se calculd la razén Mi/Mo para
cada uno de los espectros de potencia de las micrografias realizadas en el MEB.

En la Tabla 4.5, se muestran los promedios de M1/Mo (X) asi como la desviacion
estandar (o) en las transformadas de Fourier de las seis micrografias realizadas
con el microscopio electronico de barrido para cada mezcla. Para comprobar si
existe algin tipo de relacion con el proceso de mezclado o con las
caracteristicas de las materias primas se muestran los valores ordenados en
orden creciente de X.

Tabla 4.5 Valor medio (X) y desviacion estandar (o) de la razén
M1/MO en las transformadas de Fourier de las micrografias de
microscopia electrénica

Referencia X c Circona Fe203 Mezclado
A06 0,0163 0,0013 GZr AFe Humeda
A08 0,0204 0,0012 Fzr AFe Humeda
A03 0,0239 0,0007 Fzr BFe Seca
A01 0,0266 0,0018 GZr BFe Seca
A02 0,0299 0,0016 GZr AFe Seca
A04 0,0312 0,0034 Fzr AFe Seca
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Con los datos obtenidos se pueden extraer las siguientes conclusiones:

e Las muestras A06 y A08, es decir, las composiciones mezcladas por via
himeda proporcionan valores de Mi/Mo mas bajos. El resto de las
composiciones, mezcladas por via seca, presentan valores mas altos. Este
comportamiento en principio permitiria distinguir entre los métodos de
mezclado utilizados.

e Cuando se realiza el mezclado via seca, las mezclas que incluyen el
oxido de hierro AFe (con una superficie especifica mas elevada) proporcionan
un valor mas elevado de Mi/Mo que sus homodlogas que incluyen el dxido de
hierro BFe, independientemente de la circona utilizada en las composiciones.

¢ No se detecta una tendencia clara en funcidn de la circona empleada
para preparar las mezclas y es posible que se deba a que los aglomerados de
circona se comportan de forma diferente segun el resto de las materias primas
presentes y el método de preparacion, con lo que el indice de mezcla empleado
no tendria una relacion directa con el tipo de circona utilizado.

e Los resultados obtenidos indican que la relacion Mi/Mo podria ser un
parametro utilizable como indice de mezcla, aunque para un estudio mas
completo seria necesario obtener mas datos experimentales para confirmar su
idoneidad para clasificar las mezclas de materias primas utilizadas para
sintetizar el pigmento coral de hierro-circén.

Atendiendo al concepto expuesto anteriormente, en un primer paso, las
micrografias realizadas en el MEB fueron tratadas con el software Microlmage
para obtener la TFD y su espectro de potencia. A partir de cada espectro de
potencia se obtuvo el correspondiente histograma, es decir, el porcentaje de
pixeles que tiene la imagen para cada tono de gris. Posteriormente, se
selecciond el nivel medio de gris como parametro para poder evaluar los
espectros obtenidos, de forma que, cuanto mayor sea la estrella del espectro
de potencia, tendrd mayor cantidad de tonos blancos y el valor del parametro
sera mas elevado. Por tanto, aquellas mezclas con aspecto mas heterogéneo,
con una mayor estrella en el espectro de potencia, tendran un nivel medio de
gris mas elevado.

En la Tabla 4.6, se muestran los valores de nivel medio de gris (X) para cada
mezcla. Puesto que se realizaron seis micrografias para cada una de las
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mezclas, los resultados obtenidos se muestran como valor medio y desviacion
estandar de las medidas, ordenados de forma creciente.

Tabla 4.6 Valor del nivel medio de gris (X) y desviacidon estandar
(o) en los espectros de potencia de las transformadas de Fourier de las
micrografias de microscopia electrénica

Referencia X c Circona Fe203 Mezclado
A08 0,1791 0,0121 Fzr AFe Humeda
A06 0,1889 0,0001 GZr AFe Humeda
A04 0,2023 0,0024 Fzr AFe Seca
A03 0,2066 0,0026 Fzr BFe Seca
A01 0,2588 0,0023 GZr BFe Seca
A02 0,2763 0,0036 GZ AFe Seca

Las conclusiones que se pueden extraer de la Tabla 4.6 se presentan a
continuacion:

e Los valores obtenidos para el nivel medio de gris de la transformada
de Fourier indican que se obtienen valores mas pequefios para las muestras
A08 y A06 que corresponderian al proceso de mezclado via himeda.

e En cuanto a las mezclas obtenidas utilizando un mezclado via seca, se
aprecia que aquellos valores mas elevados, es decir, las muestras mas
heterogéneas son A01 y A02 que estan preparadas a partir de la circona GZr,
con un tamafo de particula mayor.

Estas dos conclusiones se correlacionan adecuadamente con la evaluacion
visual de las micrografias del MEB y los espectros de potencia comentados
anteriormente.

Ya que los resultados obtenidos a partir de las seis micrografias realizadas a
cada una de las probetas parecian prometedores, se decidid realizar cinco
micrografias adicionales de cada muestra en el MEB. De este modo se podria
evaluar la variabilidad que puede presentar la superficie de las probetas.

Del mismo modo que se ha procedido anteriormente, se realizaron cinco
micrografias en el MEB y sobre cada micrografia se determiné la transformada
de Fourier utilizando el software Microlmage y se obtuvo el histograma. Los
valores promedio del nivel medio de gris correspondiente a esta segunda serie
de micrografias, asi como la desviacidn estandar de las medidas en orden
creciente, se muestran en la Tabla 4.7.
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Tabla 4.7 Valor del nivel medio de gris (X) y desviacion estandar
(o) en los espectros de potencia de las transformadas de Fourier de las
micrografias de microscopia electrénica

Referencia X c Circona Fe20s3 Mezclado
A04 0,1578 0,0025 Fzr AFe Seca
A03 0,1584 0,0005 Fzr BFe Seca
A01 0,1811 0,0074 GZr BFe Seca
A08 0,1827 0,0011 Fzr AFe Hlmeda
A02 0,1940 0,0015 GZr AFe Seca
A06 0,1971 0,0018 GZr AFe Hdmeda

En la Figura 4.40 se muestra un grafico con los valores del nivel medio de gris
para cada una de las micrografias MEB realizadas sobre cada probeta
(seleccionando dos micrografias de la primera serie y cinco micrografias de la
segunda serie), donde se observa la variabilidad de estos valores. Los valores
obtenidos dan una idea de la heterogeneidad de las muestras. Las micrografias
realizadas sobre las mezclas A06 y A08 (mezclado via himeda), presentan una
menor variabilidad de este parametro mientras que las mezclas A01 y A02,
preparadas por via seca, presentan una mayor heterogeneidad y por tanto una
mayor variabilidad de los valores de gris entre las micrografias realizadas.

0,3

EFoto 1 BFoto2 MWFoto3 M®Foto4 ©EFoto5 OFoto6 OFoto7

Nivel medio de gris

A01 A02 A03 A04 A06 A08

Figura 4.40 Valores del nivel medio de gris en los espectros de potencia
de TFD en las dos series de micrografias MEB para las 6 mezclas
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En la Figura 4.41, se han representado los valores promedio de nivel medio de
gris en las dos series de micrografias realizadas. Se observa una misma
tendencia entre las mezclas preparadas por via seca, es decir, el valor mas alto
y, por tanto, la que presenta una mayor heterogeneidad es la mezcla A02,
seguida de la A01, es decir aquellas que contienen la circona GZr. Ademas, en
las mezclas preparadas por via himeda (A06 y A08) el nivel medio de gris entre
las dos series de micrografias no varia de forma significativa debido a la mayor
homogeneidad de las mezclas.

0,30
--AFe -®-BFe 12 Serie

<O-AFe <=O-BFe 22 Serie
0,26 1
0,22 A

Nivel medio de gris

0,18 A

Fzr GZr Fzr GZr
Via seca Via hiimeda

Figura 4.41 Valores del nivel medio de gris en los espectros de potencia
de TFD en las dos series de micrografias MEB para las 6 mezclas

Las conclusiones que se obtienen al valorar los resultados obtenidos se
enuncian a continuacion:

e El valor de nivel medio de gris obtenido en la transformada de Fourier
presenta una variabilidad importante en las dos series de micrografias
realizadas. Este hecho se explica debido a que las condiciones de medida de
las dos series de micrografias utilizando el microscopio electrénico de barrido
varian ligeramente, no solo en el brillo y contraste que presentan las
micrografias, sino que también interviene un parametro instrumental como es
el filamento del microscopio electronico, ya que éste se va desgastando con el
tiempo y, por tanto, las condiciones de medida son ligeramente diferentes.

e Los datos de nivel medio de gris obtenidos en la primera serie de
micrografias realizadas a la superficie de las muestras indican que las muestras
mas heterogéneas corresponderian con la muestra A02 y A01, en las que se ha
utilizado la circona mas gruesa y el método de mezclado ha sido via seca. La
composicién A08 mezclada via himeda y con la circona mas fina presenta un
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nivel de gris menor seguida de A06 que también ha sido mezclada por via
himeda. Este hecho demuestra que aquellas que presentan un valor bajo de
nivel medio de grises son muestras mas homogéneas y los niveles de grises
mas altos corresponden a mezclados mas imperfectos.

e Sin embargo, cuando se realiza una segunda serie de micrografias
(cinco micrografias adicionales), no se observa una ordenacion légica en cuanto
a la homogeneidad de las muestras y no es posible distinguir entre las mezclas
obtenidas por via seca y las obtenidas mediante via himeda.

¢ El nivel medio de gris resulta ser muy sensible a las condiciones en las
que se realizan las micrografias en el microscopio electrénico de barrido. Por
tanto, se concluye que el parametro elegido para evaluar el grado de mezcla
no es el adecuado, si se considera que las condiciones de obtencion de las
imagenes son dificiles de replicar exactamente.

Dado que en la transformada de Fourier los puntos con mayor peso en la
reconstruccién de la imagen son los que poseen un valor de gris mas elevado
(el maximo es 255), y el escalado en la asignacién de tonos de gris es
logaritmico, son precisamente los puntos con mayor valor los que mas
contribuyen a definir la imagen vy, por tanto, los que incluyen mayor parte de
la informacién de la micrografia original. Con todo esto, se decidié ensayar
como indice de mezcla el nimero de pixeles en el espectro de potencia de la
TFD que poseen valores proximos a 255.

Para ello se seleccionaron dos micrografias realizadas en la primera serie de
experimentos y las cinco micrografias tomadas en la segunda serie, es decir,
se analizaron un total de siete micrografias realizadas en el MEB para cada una
de las seis probetas. A partir del histograma de cada uno de los espectros de
potencia de las micrografias, se seleccionaron seis intervalos de niveles de gris
para tratar de identificar el mas adecuado para calcular el indice de mezcla. A
continuacion, se extrajo el nimero de pixeles de cada imagen para cada
intervalo seleccionado.

El valor medio obtenido (X) asi como la desviacion estandar (o) de estos valores
se muestran en la Tabla 4.8
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Tabla 4.8

NUumero medio de pixeles del espectro de potencia de la
TFD en los intervalos seleccionados para las micrografias de las seis

muestras analizadas (X+o)

Intervalo de nivel de grises

255-240 255-220 255-200 255-150 255-100 255-50
A01  71+1 92+2 11943 234+4 508+7  1409+14
A02  75+2 89+2 11342 212+6 444+9  1262+19
A03  79+2 99+1 129+2 245+5 505+12  1379+24
A04  77+2 97+2 126+3 222+5 477+13  1236+28
A06  63+1 76+1 100+2 183+4 396+13 1206431
A08  81+1 100+3 128+4 230+10  481+18 1335430

Para poder comparar los resultados que aparecen en la tabla de una forma mas
visual y comoda, a continuacion, se presenta un grafico donde se ha
representado la desviacidn del nimero de pixeles en cada uno de los intervalos
escogidos, con respecto al valor medio de todas las muestras en dicho intervalo,
y normalizada con respecto a dicho valor medio, de forma que los valores se
encuentran a la misma escala (ver Figura 4.42).
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Figura 4.42 Evolucion del nimero medio de pixeles en los intervalos
seleccionados para cada muestra analizada
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De la evaluacion de los datos se pueden extraer algunas conclusiones:

e Los cinco primeros intervalos de grises seleccionados tienen la misma
tendencia en cada una de las seis muestras analizadas, sin embargo, el
intervalo 255-50 parece que se desvia del resto de intervalos. Por tanto, este
intervalo se desestima para definir un indice de mezcla.

e Las diferencias entre los cinco primeros intervalos seleccionados son
pequefias, pero no siguen una misma ordenacion de las muestras para evaluar
la homogeneidad de éstas. Por este motivo, se tomo el valor medio de las
desviaciones para cada muestra, intentando reducir las diferencias, y se obtuvo
que este valor medio conducia a la ordenacion de las muestras que presenta el
intervalo 255-200. Como consecuencia, para evaluar la homogeneidad de las
muestras y poder ordenarlas en funcion del grado de mezcla, se decidié
seleccionar el nimero medio de pixeles del intervalo 255-200. Asimismo, se
introdujeron otras variables que pueden influir en la homogeneidad de las
mezclas como son la circona y el éxido de hierro utilizados, asi como el proceso
de mezclado. Todos estos datos se reflejan en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9 Resultado de la ordenacion de las mezclas segun el indice
de mezcla propuesto
Referencia N° pixeles Circona Fe203 Mezclado
[255-200]
A06 100+2 GZr AFe Humeda
A02 113+2 GZr AFe Seca
AO1 11943 GZr BFe Seca
AO4 12643 Fzr AFe Seca
AO08 128+4 Fzr AFe Humeda
A03 129+2 Fzr BFe Seca

El parametro definido como nimero de pixeles debe evaluarse de forma que
aquellas mezclas que generan una imagen mas compleja, y por tanto un
espectro de potencia con una estrella mayor y mas puntos blancos, tendran un
numero de pixeles mas elevado.
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Observando la tabla anterior y tomando como indice de mezcla el nimero de
pixeles en el intervalo 255-200, se deduce que:

e Las mezclas A04, AO8 y A03 que estan preparadas con una circona mas
fina, tienen un nimero mas elevado de pixeles, ya que, al tener un tamano de
particula mas pequefio, genera una imagen mas compleja.

e A suvez, las mezclas A06, A02 y AO1 preparadas con una circona con
un tamaiio de particula mas grueso, presenta menor nimero de pixeles.

e Entre las muestras mezcdadas por via himeda, es decir, A06 y A0S, la
muestra A06 presenta un menor nimero de pixeles, debido a la utilizacion de
una circona mas gruesa.

e Por tanto, parece que el indice de mezcla definido podria ordenar las
mezclas en funcién de la circona utilizada.

e Por otra parte, la utilizacion del éxido de hierro BFe genera un nimero
de pixeles mayor y este hecho se ha observado independientemente de la
circona utilizada. Por lo que a priori el indice de mezcla seleccionado también
puede clasificar las mezclas segun el dxido de hierro utilizado.

e La ordenacién de las mezclas en las que se utiliza la circona mas fina
(FZr) no es muy clara debido a que los valores obtenidos son muy similares.

e Cuando en la composicién se introduce la circona GZr, la muestra M5
mezclada mediante procesado via himeda resulta ser la mezcla con un menor
nimero de pixeles.

e Con las medidas experimentales llevadas a cabo, el indice de mezcla
seleccionado no permite separar las composiciones en funcion del proceso de
mezclado, ya que las muestras A06 y A08 (via himeda) aparecen intercaladas
entre el resto de las muestras. Este hecho puede deberse a que las diferencias
en el numero de pixeles de las mezclas A04, A08 y A03 son minimas y hay que
tener en cuenta que las desviaciones estandar de estas medias son del mismo
orden que las diferencias encontradas.

En consecuencia, los resultados obtenidos parecen indicar que el indice de
mezcla definido como nimero de pixeles en el intervalo 255-200, permite
separar las mezclas en funcién de las materias primas utilizadas en su
preparacion, ya que alcanza los valores mas elevados para la circona mas fina
(que por tanto genera una imagen mas compleja), y a igualdad de circona
parece separar en funcién del dxido de hierro incorporado.
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Como resumen general de este apartado del trabajo de investigacion, se puede
concluir que se ha propuesto un indice de mezclado que permite diferenciar
mezclas de materias primas en funcion de los precursores utilizados, aunque
se considera necesario profundizar en esta linea de trabajo aplicando la
metodologia a pigmentos cuyo mecanismo de formacién no presenten una
complejidad tan elevada como es el caso del pigmento coral de hierro-circon.
Por otra parte, con el objetivo de optimizar las horas de uso del microscopio
electrénico de barrido, seria interesante analizar la posibilidad de emplear
imagenes de microscopia dptica para facilitar la transferencia del método al
entorno industrial.
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4.3 Influencia del tratamiento térmico

Las grandes diferencias encontradas entre los pigmentos sintetizados a partir
de las mezclas preparadas via seca y los generados a partir de las mezclas
elaboradas via himeda, apuntaban a una diferencia notable en la reactividad
de las composiciones en funcion del método de preparacion. Sin embargo, ya
que la evolucion del sistema en reacciones entre solidos depende enormemente
del tratamiento térmico, se decidiéd estudiar su influencia disminuyendo la
temperatura maxima del tratamiento térmico y el tiempo de permanencia para
comprobar que el ciclo térmico aplicado era el adecuado, ya que una elevada
temperatura maxima o un elevado tiempo de permanencia a la misma, podria
hacer que el mineralizador comenzase una accién de ataque al circon que
revertiese la reaccion, eliminando parcialmente la nueva fase formada [122].

4.3.1 Efecto de la temperatura maxima

Para comparar el efecto de la temperatura maxima del ciclo se partié de dos
mezclas con la composicion correspondiente a la formula N°4, una preparada
via seca y la otra preparada via himeda (BO1 y B02 respectivamente), y se
sometieron a un tratamiento térmico manteniendo el esquema del Ciclo STD,
pero reduciendo la temperatura maxima a 950 °C. El aspecto de los pigmentos
sintetizados no mostrd diferencias, ya que se obtuvieron materiales de color
rojizo en los dos casos. La cuantificacidon de fases cristalinas de ambos
pigmentos condujo a los resultados que se detallan en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
BO1 B02
. Cuarzo 9 12
M
£
© Baddeleyita 30 43
N2
0 Hematites 17 21
3
- Circon 11 1
Fase amorfa total 34 22
5 & % Fex03 7 3
S o
2 2 .
é_ g % SiO2 9 9
(2]
S ®
o % ZrOz 13 6
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El andlisis de los datos y su comparaciéon con los obtenidos partiendo de las
mismas mezclas, pero sometidas al Ciclo STD (pigmentos A04 y A08) indicaron
que la reduccion en la temperatura maxima del tratamiento térmico provocaba
una ralentizacion en la reaccion de sintesis del pigmento, independientemente
del proceso de mezclado de materias primas, y este hecho se reflejaba en
mayores porcentajes para las fases de cuarzo y baddeleyita, y menor para el
circdn (la hematites apenas variaba). Asi, con la temperatura maxima a
1000 °C se obtenian 45% y 15% de circdn, y las mismas composiciones
disminuyendo la temperatura maxima a 950 °C, disminuia el porcentaje de
circdn a 11% y 1% respectivamente.
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Figura 4.43 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los
pigmentos, frente a la temperatura maxima del tratamiento térmico y el
método de preparacidon de la mezcla de materias primas

Del mismo modo, en la Figura 4.44 se observa como el grado de avance
representado como ¢1 (silice que reacciona para formar circon) y c2 (silice que
forma parte de la fase vitrea) evoluciona con la temperatura maxima del
tratamiento térmico y el proceso de mezclado de forma que ¢1 va aumentando
al aumentar la temperatura maxima y es mayor en el mezclado mediante via
seca debido a una mayor formacion de circdn. Sin embargo, G2 evoluciona de
modo contrario, es decir, la silice que pasa a formar parte de la fase vitrea es
mayor cuando la temperatura méaxima del tratamiento térmico es 950° C. Para
ambos parametros, se observa que con el mezclado via seca los cambios en
estos parametros se producen de forma mas aguda.
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Figura 4.44 Evolucién de los parametros G1y G2, frente a la temperatura
maxima del tratamiento térmico y el método de preparacidon de la mezcla
de materias primas

El resultado obtenido parecia coherente con lo esperado, sin embargo, al
comparar la variacién del porcentaje de cada fase con la temperatura, se
aprecio que este efecto era mas notable para los pigmentos sintetizados a partir
de las mezclas preparadas via seca, lo que parecia indicar que la reactividad en
dichas mezclas es mucho mas sensible a los cambios de temperatura que en
las homélogas preparadas via himeda.

Una posible interpretacién de este efecto podria explicarse de forma que la
reduccion en la temperatura maxima del tratamiento térmico provocase un
cambio en el mecanismo predominante por el cual transcurre la reaccion de
sintesis del circdn, pasando de un transporte de la silice mediante intermedios
gaseosos a un transporte a través de una fase liquida viscosa. La disposicién
de las particulas en las mezclas procesadas via seca favoreceria el cambio de
mecanismo, cosa que no ocurriria en la mezcla preparada via hiUmeda. Esta
explicacién seria coherente con el hecho de que el punto de fusién del
mineralizador utilizado (Na2SiFs) es de 847 °C, de modo que operando a la
temperatura de 1000 °C el NaxSiFs podria liberar el SiFs gaseoso, mientras que
a 950 °C sdlo estaria presente como fase liquida o, al menos, la proporcién de
SiF4 generada seria mucho menor, con lo que el transporte en fase gas se veria
muy limitado. Por otra parte, la mayor homogeneidad de la muestra preparada
via himeda, favoreceria una interaccion temprana entre el mineralizador y la
silice para formar la fase vitrea, en lugar de interaccionar a mayor temperatura,
cuando se pudiese formar el SiFa.
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4.3.2 Tiempo de permanencia a temperatura maxima

La evaluacion del efecto del tiempo de permanencia se realizd sintetizando el
pigmento partiendo de las formulas N°1 y N°3 preparadas mediante procesado
via himeda (A05 y AO7 respectivamente), utilizando un tratamiento térmico
con una estructura idéntica al Ciclo STD, pero en el que se acorto el tiempo de
permanencia a 1000 °C, reduciéndolo de seis a una hora. Se escogieron dos
formulas diferentes a la utilizada en el apartado anterior para confirmar o
descartar con mayor base experimental la posibilidad de que la reaccién de
sintesis del circdn retrocediese. Las referencias de los nuevos pigmentos fueron
B0O3 y B04 respectivamente.

Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante difraccion de rayos X
obteniendo los porcentajes de fases cristalinas indicadas en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
B03 B04
. Cuarzo 12 12
M
£
© Baddeleyita 49 49
N2
o Hematites 23 22
3
w Circon 3 <1
Fase amorfa total 13 17
5 & % Fex03 <1 2
S o
2 2
=3 g % SiO2 9 10
E @
S ®
o % ZrOz <1 1

Los datos obtenidos se han representado en la Figura 4.45, junto con los
correspondientes a los pigmentos sintetizados a partir de las mismas mezclas,
pero tratadas con el Ciclo STD. Asimismo, se han representado los parametros
1 (silice que reacciona para formar circdn) y G2 (silice que forma parte de la
fase vitrea) que daran una idea de la evolucion del grado de avance en las
diferentes condiciones de sintesis.
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Figura 4.45 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los
pigmentos, frente al tiempo de permanencia a la temperatura maxima
del tratamiento térmico y la formula de la mezcla de partida (mezclado

via humeda)
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Figura 4.46 Evolucién de los parametros G1 y G2, frente al tiempo de
permanencia a la temperatura maxima del tratamiento térmico y la
formula de la mezcla de partida (mezclado via humeda)
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Los resultados del andlisis se resumen en los siguientes puntos:

o La evolucion de las fases cristalinas corresponde a un menor avance
en la reaccion de sintesis del circon. En las dos composiciones seleccionadas se
advierte que al reducir el tiempo de permanencia a la temperatura maxima de
1000°C se reduce el porcentaje de circon, y en cambio aumentan los de cuarzo
y baddeleyita. Asi, el porcentaje de circon pasa de un 10% y 5% en las
muestras A05 y A07 a un 3% y menor de 1% para las muestras B03 y B04
respectivamente.

o El porcentaje de fase amorfa o vitrea es mucho menor cuando el
tiempo de permanencia a la temperatura maxima es de una hora, lo que indica
que un mayor tiempo de permanencia generara una mayor cantidad de fase
vitrea.

o El tamano de particula de la circona parece ejercer cierto efecto sobre
la reaccién. Concretamente, la composicién con la circona mas fina tiende a
generar menos circdn y mas fase vitrea que su homdloga con la circona mas
gruesa, en las mismas condiciones de operacién. Ello apunta a que una circona
menos reactiva (mas gruesa), al reaccionar mas lentamente favorece que el
resto de la mezcla alcance las condiciones favorables para la sintesis del circon,
es decir, que el mecanismo de transporte en fase gas sea el predominante.

. El parametro 1 que corresponde a la fraccion de silice que reacciona
para formar circdn, apenas alcanza el valor de 0,2 lo que indica que la reaccion
se encuentra en una etapa inicial en lo que se refiere a la formacidn del circon.
Por otra parte, un tiempo de permanencia a temperatura maxima menor, revela
el escaso porcentaje de cuarzo reaccionado para formar el silicato de circonio.

. El parametro g2 nos muestra como un elevado porcentaje de silice
esta formando parte de la fase amorfa.

Los datos indican que tras una hora de permanencia a 1000 °C estas mezclas
apenas generan circon, de lo cual se deduce que la reaccion en dichas
condiciones es lenta y, por tanto, la preparacién de la mezcla de materias
primas en el molino planetario via himeda ejerce algun efecto desfavorable
sobre la reactividad de ésta.

Estos resultados indicarian que el escaso porcentaje de circon obtenido en los
pigmentos sintetizados con el Ciclo STD a partir de mezclas preparadas via
himeda, no se debe a que la reaccidon esté retrocediendo, sino que ésta es
muy lenta en comparacién con las preparadas via seca.

Los resultados obtenidos en este apartado y en el anterior, indican que las
composiciones mezcladas via himeda poseen una reactividad mucho mas baja
que sus homologas preparadas via seca, a pesar de que las primeras tendrian
mayor homogeneidad en cuanto a la distribucion espacial de los reactantes.
Por lo tanto, se decidié investigar con mayor profundidad el proceso del
mezclado de las materias primas, y su influencia en la reactividad.
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4.4 Métodos de mezclado y ciclos térmicos
alternativos

Los resultados preliminares obtenidos con la comparacidn de los procesos de
mezclado y diferentes tratamientos térmicos mostraban diferencias muy
notables en la reactividad de las mezclas. Por ello se decidi6 sintetizar el
pigmento a partir de composiciones procesadas mediante diferentes
metodologias, intentando correlacionar las diferentes variables del proceso con
la evolucién de las fases cristalinas formadas durante la sintesis y el poder
colorante del pigmento final.

4.4.1 Modificacion del proceso de mezclado

Los experimentos se realizaron con la composicién correspondiente a la formula
N©°4, e incluyeron las siguientes variantes:

e (CO01: Mezcla de materias primas preparada por mezclado via seca con
molino planetario Pulverisette. Seguidamente se volveria a mezclar en el molino
planetario via himeda con acetona (15 minutos de tratamiento a 230 rpm).

e (C02: Mezcla de materias primas, excepto el mineralizador, preparada
en el molino planetario Pulverisette via himeda con acetona (15 minutos de
tratamiento a 230 rpm). El NaxSiFe se incorpord posteriormente
homogeneizando manualmente en un mortero de agata.

e (C03: Mezcla de materias primas preparada integramente en un
mortero mecanico via seca, donde la molienda se realiza mediante presion y
friccion.

e C04: Mezcla de materias primas obtenida en un molino de cuchillas via
seca, donde el mezclado se realiza mediante corte y cizalla.

Tras el tratamiento térmico con el Ciclo STD, se obtuvieron materiales de color
rojizo en los cuatro casos, si bien el tono era mas regular en el C01 y algo mas
irregular en los otros tres, lo cual era coherente con la menor homogeneidad
que se presuponia con los métodos de mezclado utilizados.

La caracterizacion mineraldgica y cuantificacion de fases cristalinas mediante
difraccion de rayos X mostraban la formacion de diferentes porcentajes de
circon en los cuatro pigmentos, tal como se refleja en la Tabla 4.12.

124



4. Resultados y discusion

Tabla 4.12 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
co1 c02 Cco3 co4
" Cuarzo 7 11 13 13
M
c
® Baddeleyita 31 43 43 45
N2
o Hematites 20 19 19 20
3
- Circon 18 4 1 1
Fase amorfa total 23 22 23 21
5 & % Fex03 3 4 5 3
S o
2 2
8 g % SiO2 9 10 8 8
E @
S ®
o % ZrOz 6 4 6 4

Comparando estos datos con los correspondientes a la formula N°4 preparada
inicialmente via seca industrialmente y via hiumeda en el molino Pulverisette
(pigmentos A04 y AO08 respectivamente), se identificaron los siguientes
fendmenos:

o El reprocesado de la formula N°4 elaborada inicialmente via seca en el
molino planetario (C01) ralentiza notablemente la reaccién de sintesis del
circdn, dejando la cantidad de circdn generado en un nivel algo superior al del
pigmento sintetizado a partir de la mezcla preparada inicialmente via himeda
(A08, con 15% de circon), y muy lejos del pigmento sintetizado directamente
a partir de la mezcla preparada industrialmente mediante via seca (A04, con
45% de circon). Evidentemente, el mezclado via himeda en las condiciones
utilizadas influye negativamente en la reactividad, reduciéndola notablemente
en el caso de una mezcla que se podia considerar 6ptima (Figura 4.47).

e La combinacién del mezclado de materias primas en el molino
planetario via himeda, con la incorporacion posterior del mineralizador via seca
procesando en mortero de agata (C02), genera menor cantidad de circon si
cabe que la preparacién de la mezcla completa via himeda (A08). Obviamente
la dispersion del mineralizador habia sido deficiente.

e Un mixturado poco enérgico, como el proporcionado por el mortero
mecanico (C03), también es perjudicial, ya que en este caso apenas se produce
la formacion de circdn. Por otra parte, el mezclado proporcionado por el molino
de cuchillas (C04), conduce a unos resultados practicamente similares, es decir,
con escasa formacién de circon.
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Figura 4.47 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los pigmentos

Los resultados demostraron que el mezclado de las materias primas es una
etapa decisiva en la preparacion del pigmento, ya que, al reforzar la
preparacion via seca con el reprocesado en el molino planetario via himeda,
se obtienen resultados casi parejos a los obtenidos inicialmente mediante
procesado via himeda. Por otra parte, parece que son las caracteristicas
especificas de la mezcla obtenida en el molino planetario las que reducen la
velocidad de sintesis, puesto que la adicién posterior de mineralizador también
conduce a una escasa formacion de circon (lo cual elimina la posibilidad de que
la ralentizacion de la reaccién se deba a una reduccién en el tamano de
particula del mineralizador). Finalmente, un proceso de mezclado poco enérgico
como los realizados en el molino de cuchillas y en el mortero mecanico,
conducen a los resultados mas desfavorables.

En cuanto a los parametros ¢1 (fraccion de silice que reacciona para formar

circon) y c2 (fraccion de silice que formara parte de la fase vitrea), los métodos
de mezclado via seca con mortero y cuchillas, sugieren que un escaso
porcentaje de cuarzo ha contribuido en la formacion del circon, y ademas
también se ralentiza la transformacién de cuarzo en fase vitrea. Es decir, estos
mezclados menos enérgicos resultan claramente desfavorables para los dos
mecanismos de transporte de materia que se estan considerando.
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Figura 4.48 Evolucién de los parametros G1 y G2 en funcién del tipo de
mezclado

Por tanto, el andlisis de estos resultados indicaria que:

e Aparentemente existe un punto éptimo en la estructura de la mezcla,
que de no ser alcanzado implica una reduccién en la velocidad de reaccidn de
sintesis del circdn, a igualdad en la composicion de partida. Dadas las
caracteristicas de los procesos empleados en la preparacion de las mezclas, se
plantearon las siguientes hipdtesis: El mezclado via himeda en el molino
planetario genera una mezcla muy homogénea, y tal vez por ello no se alcanza
la estructura en teoria mas favorable, en la cual las particulas de hematites
estarian rodeadas preferentemente de particulas de circona, y las particulas de
cuarzo se hallarian dispuestas en el exterior. La posicidn del mineralizador seria
la mas favorable para acelerar la reaccién.

o El mezclado realizado via seca industrialmente se caracterizaba por no
introducir inicialmente el cuarzo en el molino, sino que se introducia una vez
homogeneizados la circona, la hematites y el mineralizador (A04). Es posible
que dicho método se asemeje a un proceso tipo rebozado de las particulas de
hematites, con lo cual la mezcla se aproximaria en mayor medida a la estructura
deseada. Ademas, la incorporacion final del cuarzo, provocaria que éste se
hallase relativamente alejado tanto de la circona como del mineralizador,
dificultando la formacion inicial de fases vitreas.

e Los pigmentos mezclados en mortero de agata y en molino de cuchillas

conducirian a una mezcla de consistencia muy esponjosa, con contactos
escasos entre las particulas, si bien con un grado de homogeneidad que no se
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puede determinar, pero que en principio podria ser mas préximo al
correspondiente al mezclado via humeda. Estas dos condiciones de
homogeneidad y escasos contactos entre particulas serian coherentes con la
escasa formacion de circén y la menor proporcion de fase vitrea.

En este esquema conceptual no es posible establecer a priori la posicion mas
favorable del mineralizador (Na:SiFs), ya que como se ha indicado
anteriormente, existen dos posibles mecanismos de actuacién del
mineralizador, por medio de intermedios gaseosos y por medio de una fase
liquida viscosa. Segun la caracterizacién por microscopia electrénica de barrido,
la mezcla preparada via seca es mas proclive al primer mecanismo, mientras
que la mezcla preparada por via himeda seria mas favorable al segundo.

Con respecto al mecanismo de actuaciéon del mineralizador, también hay que
considerar que el ciclo térmico también puede influir sobre el mismo, ya que el
calentamiento lento que caracteriza el Ciclo STD, favorece en mayor medida la
reaccion del mineralizador con los restantes componentes para formar fases
liguidas, que la formacion del compuesto gaseoso SiF4. Para tratar de dilucidar
el comportamiento del mineralizador, se decidi6 realizar un experimento
utilizando un ciclo térmico con unas etapas diferentes, tal como se detalla en
el siguiente apartado.

La verificacion de la importancia de la transferencia de materia en fase gas para
la correcta sintesis del circon se realizd modificando el tratamiento térmico.
Segun las hipétesis planteadas, el calentamiento lento del Ciclo STD favoreceria
la aparicion de una fase vitrea de alta viscosidad, cuando el mineralizador y el
cuarzo se hallan préximos (caso de la mezcla preparada en el molino planetario
via himeda), fendmeno que no ocurriria si estuvieran relativamente alejados
(caso de las mezclas preparadas via seca). Sin embargo, una velocidad de
calentamiento elevada puede favorecer que una fraccion importante del
mineralizador pueda actuar como generador de fase gas, a pesar de la
proximidad con el cuarzo, ya que, en principio, el tiempo durante el cual se
mantendrian las condiciones favorables al mecanismo a través de fases vitreas
seria mucho mas reducido, con lo cual una mayor fraccién de mineralizador
podria contribuir al transporte en fase gas.

Para llevar a cabo el experimento, se disefid un nuevo ciclo térmico. Dicho
tratamiento mantuvo las seis horas de permanencia a 1000 °C del Ciclo STD,
pero se caracterizaba por una velocidad de calentamiento constante de
25°C/min entre la temperatura ambiente y la temperatura maxima del ciclo
(este tratamiento recibid la denominacién de Ciclo Rapido).
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Figura 4.49 Ciclo Rapido utilizado para la sintesis de pigmentos

Para disponer de una muestra representativa de diferentes microestructuras de
la mezcla de materias primas, con el Ciclo Rapido se sintetizaron pigmentos a
partir de la férmula N°4 obtenida con tres métodos de preparacion diferentes,
la mezcla preparada industrialmente via seca (referencia D01), la mezcla
preparada via himeda en el molino planetario (referencia D02), y la mezcla
preparada en el molino de cuchillas (referencia D03).

Tras el tratamiento térmico los tres pigmentos sintetizados se analizaron
mediante difraccidn de rayos X obteniendo los porcentajes de fases cristalinas
detallados en la Tabla 4.13.

Del mismo modo que en los apartados anteriores de estimaron los parametros
G1Y G2 que muestran el grado de avance de la reaccién en funcién de la fraccién
de cuarzo que interviene en la formacion del circon (1) y la que pasa a formar
parte de la fase vitrea (c2).
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Tabla 4.13 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
DO1 D02 D03
" Cuarzo <1 1 1
2
® Baddeleyita 10 13 13
N2
2 Hematites 21 24 21
(2]
2 Circén 49 62 49
Fase amorfa total 20 1 16
S o % Fex03 3 <1 2
S o
2 2
8 g % SiO2 5 <1 5
% ZrOz 8 <1 4

Comparando los datos con los correspondientes a los pigmentos sintetizados a
partir de las mismas mezclas, pero con el Ciclo STD (Figura 4.50) se apreciaron
las siguientes tendencias:

e La mezcla preparada en el molino planetario via himeda es la que
posee una mayor reactividad. Los pigmentos D01 y D03 son muy similares en
cuanto a la formacién de circén.

e El cambio del Ciclo STD al Ciclo Rapido muestra el notable efecto que
una elevada velocidad de calentamiento provoca en la fraccién de circon
sintetizada, independientemente del método de preparacién de la mezcla. Para
todos los métodos de preparacion se produce un aumento del porcentaje de
circon formado, llegando a un 62% en el caso del pigmento D02, asi como una
disminucién de baddeleyita y cuarzo.

e El incremento en el avance de la reaccidn de sintesis es mucho mayor
en el caso de la mezcla preparada con el mezclado via himeda, seguida por la
sintetizada en el molino de cuchillas. La mezcla preparada via seca es la que
presenta un menor aumento en la proporcidn de circon sintetizado ya que con
el Ciclo STD se generaba una elevada cantidad de circon (45%).

e En el caso de la baddeleyita las tendencias provocadas por los cambios

en la velocidad de calentamiento poseen el sentido opuesto al circon, ya que
disminuye al aumentar la velocidad de calentamiento, independientemente de

130



4. Resultados y discusion

la preparacion de la mezca. Sin embargo, las diferencias por efecto en la
preparacion solo son notables con el calentamiento lento, y se amortiguan
notablemente en el caso del calentamiento rapido.

e El porcentaje de cuarzo se reduce notablemente al pasar del Ciclo STD
al Ciclo Répido para cada uno de los métodos de mezclado ensayados, llegando
casi a su total reaccion.

e Comparando los resultados correspondientes al cuarzo y a la
baddeleyita, es probable que con el Ciclo Rapido se consiga la reaccién casi
total del cuarzo vy, por tanto, la sefal de la baddeleyita corresponda al exceso
presente en la composicién de materias primas.

e Por otra parte, los resultados obtenidos en la determinacion de la fase
amorfa en estos tres experimentos son cruciales, observandose diferencias muy
significativas. Las composiciones D01 y D03 presentan un porcentaje en fase
amorfa importante (15-20%) mientras que la composicion D02 apenas
presenta fase amorfa, en torno a 1%.
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Figura 4.50 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los
pigmentos, frente a la velocidad de calentamiento y el método de
mezclado

En relacion a los parametros 1y c2 que muestran la evolucion del grado de
avance en funcién de la fraccion de silice que reaccionara para formar circén
(c1) o se incorporara a la fase vitrea o amorfa (G2), se observan diferencias
muy importantes (Figura 4.51).
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e El parametro c1 aumenta de forma muy importante cuando se utiliza el
ciclo rapido en el tratamiento térmico, siendo este incremento mucho mayor
en las composiciones mezcladas via himeda y mezclado via seca con cuchillas,
ya que, en estos casos, el porcentaje de circon formado ha aumentado mucho
al modificar el ciclo térmico. En el caso del mezclado via humeda c1 alcanza
valores de 0,95 lo que confirma que la reaccion se ha llevado a cabo casi
completamente.

o El aumento de c1 es moderado en la composicion industrial mezclada
mediante via seca lo que coincidiria con el ligero aumento de formacion de
circon.

e Por otro lado, el parametro c2 se modifica en sentido inverso. Al utilizar

el ciclo rapido ¢ disminuye de forma muy importante en las composiciones
mezcladas via himeda vy via seca con cuchillas debido a la disminucién en la
formacidn de la fase vitrea. En la composicion industrial mezclada via seca el
parametro ¢2 apenas se modifica.
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Figura 4.51 Evolucién de parametros g1y G2, frente a la velocidad de
calentamiento y el método de mezclado

Estos experimentos parecian confirmar que, independientemente del proceso
de mezclado de materias primas, la génesis del circén aumentaba si la reaccién
se llevaba a cabo preferentemente mediante el transporte de la silice a través
de la fase gas, lo cual se conseguia facilmente empleando un ciclo con
calentamiento rapido, que favorecia la accion del mineralizador via intermedios
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gaseosos. Sin embargo, un calentamiento lento como corresponde al Ciclo STD,
parecia beneficiar la accion del mineralizador a través de una fase liquida silicea
de alta viscosidad ralentizando notablemente la reaccién. Esta reaccién podria
atenuarse si el mineralizador y el cuarzo se hallaran espacialmente separados,
de modo que la fraccion de liquido que se pudiera formar antes de alcanzar la
temperatura maxima del tratamiento térmico fuera muy pequefia, y por tanto
el mineralizador actuara preferentemente via intermedios gaseosos.

4.4.3 Desarrollo de color

Los tres pigmentos sintetizados con el Ciclo Rapido se incorporaron a los
vidriados para evaluar si el circon generado habia rodeado a las particulas de
hematites, o, por el contrario, los cristales de dicha fase habian crecido sin
crear la capsula protectora que caracteriza el pigmento.

Las piezas esmaltadas obtenidas incorporando los pigmentos D01, D02 y D03
a los dos vidriados presentaron tonalidades rojizas de diversa intensidad en el
caso del vidriado transparente (Figura 4.52), que fueron rosadas en el vidriado
opaco (Figura 4.53). Dado el notable color generado, se midieron las
coordenadas cromaticas de todas las piezas, las cuales se detallan en la Tabla
4.14 y Tabla 4.15.

Figura 4.52 Probetas esmaltadas de las piezas D01, D02 y D03 con el
vidriado transparente
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Tabla 4.14 Coordenadas cromaticas desarrolladas por los pigmentos
en el vidriado transparente (1120°C)
Referencia L* a* b*
X c X c X c
D01 65,50 0,14 17,56 0,42 21,23 0,16
D02 73,59 0,14 13,30 0,22 22,86 0,10
D03 69,05 0,19 18,74 0,12 22,49 0,07

Figura 4.53 Probetas esmaltadas de las piezas D01, D02 y D03 con el
vidriado opaco

Tabla 4.15 Coordenadas cromaticas desarrolladas por los pigmentos
en el vidriado opaco (1040°C)
Referencia L* a* b*
X c X c X c
DO1 79,35 0,06 12,03 0,02 10,21 0,02
D02 82,36 0,04 9,25 0,06 10,44 0,11
D03 80,63 0,10 10,09 0,07 8,16 0,03
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La representacion de los datos colorimétricos de estos tres pigmentos, junto
con los datos correspondientes a la pieza preparada con el pigmento A04
(mezclada via seca industrialmente y calcinada con el Ciclo STD), permiten
extraer las relaciones que se detallan a continuacion (Figura 4.54, Figura 4.55,
Figura 4.56).

e Los cuatro pigmentos abarcan un intervalo de luminosidad bastante
amplio, sobre todo en el vidriado transparente (unas nueve unidades frente a
tres en el vidriado opaco). Los dos pigmentos sintetizados a partir de la mezcla
preparada via seca (D01, D03) son los que conducen a los valores mas
reducidos de L* en el vidriado transparente, aunque algo mas en el caso del
sintetizado con el Ciclo Rapido. En este vidriado la mayor luminosidad se
obtiene con el pigmento sintetizado a partir de la mezcla preparada en el molino
planetario via himeda, mientras que la elaborada en el molino de cuchillas
ocupa una posicion intermedia. Sin embargo, en el vidriado opaco las
diferencias son mucho mas reducidas y, ademas, el orden de los pigmentos se
altera notablemente, obteniéndose los valores mas reducidos de L* con los
productos obtenidos a partir de las mezclas via seca y con el molino de cuchillas
cuando son calcinadas con el Ciclo Rapido. Por otra parte, los otros dos
pigmentos generan valores de luminosidad mas elevados y similares entre si.
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Figura 4.54 Evolucion de la coordenada L* generada en los dos vidriados
ensayados

e La componente roja presenta un intervalo de variacién no tan amplio
como la luminosidad (seis unidades en el vidriado transparente y tres en el
opaco), pero algunos resultados son bastante inesperados. El valor de a* mas
elevado en el vidriado transparente se obtiene a partir del pigmento cuya
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mezcla se habia preparado en el molino de cuchillas, si bien dicho pigmento
genera uno de los valores mas reducidos en el vidriado opaco. Salvo dicho
comportamiento andémalo, los otros tres pigmentos muestran un
comportamiento bastante paralelo en los dos vidriados. Los valores de a* mas
elevados se obtienen con los pigmentos sintetizados a partir de la mezcla
preparada via seca y calcinada con el Ciclo Rapido, mientras que la misma
mezcla calcinada con el Ciclo STD conduce a un pigmento que genera valores
de a* inferiores y relativamente prdoximos a los generados por la mezcla
preparada en el molino planetario via himeda y calcinada con el Ciclo Rapido.
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Figura 4.55 Evolucion de la coordenada a* generada en los dos vidriados
ensayados

e La componente amarilla es la que presenta el menor intervalo de
variacion (unas cuatro unidades en los dos vidriados), si bien se aprecia que la
ordenacion de los pigmentos con respecto al parametro b* cambia segun el
vidriado considerado. Los mas estables son los pigmentos obtenidos a partir de
la mezcla preparada via seca y calcinada con el Ciclo STD (b* mas reducida en
los dos vidriados), y a partir de la mezcla preparada en el molino planetario via
himeda sometida al Ciclo Rapido (b* mas elevada en los dos vidriados). Por el
contrario, las otras dos mezclas conducen a pigmentos que generan valores de
b* muy variables segun el vidriado al que se incorporan.
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Figura 4.56 Evolucion de la coordenada b* generada en los dos vidriados
ensayados

Los resultados confirman que no existe una relacién directa entre la cantidad
de circén generado y el poder colorante del pigmento (que esta relacionado
con la proporcion de hematites encapsulado por el circdn), si bien con los cuatro
pigmentos ensayados se obtiene una coloracidon no despreciable en los
vidriados. El pigmento con un mayor porcentaje de circdn era el que se habia
mezclado via himeda con el molino Pulverisette (D02), sin embargo, este
pigmento presentaba un valor de a* mas bajo y L* mas alto.

Desde el punto de vista de la componente roja, el pigmento con mayor poder
colorante es el obtenido a partir de la mezcla preparada en el molino de
cuchillas (D03), pero si se tiene en cuenta que también es conveniente una
luminosidad reducida, el mas adecuado seria el sintetizado a partir del
mezclado via seca con el Ciclo Rapido (D01). La mezcla preparada en el molino
planetario via himeda genera el pigmento con menor poder colorante desde
todos los puntos de vista.

Los datos colorimétricos confirman que el Ciclo Rapido resulta mucho mas
favorable para sintetizar los pigmentos que el Ciclo STD, ya que no s6lo mejora
los resultados para la mezcla preparada via seca, sino que consigue obtener
pigmentos con notable poder colorante a partir de mezclas que apenas
reaccionaban con el Ciclo STD.
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Los resultados obtenidos con la técnica de difraccion de rayos X y colorimetria
confirman que al incrementar la velocidad de calentamiento se mejoran
notablemente los resultados, con un mayor porcentaje de circédn formado, y
ello se puede correlacionar con una mayor influencia del mecanismo via fase
gas. A través de la fase gas el transporte de reactantes es mas rapido y por
tanto se puede compensar en parte una microestructura menos favorable de
la mezcdla de materias primas, por lo menos desde el punto de vista de la
sintesis del circon. Sin embargo, resulta complejo evitar el efecto de una
distribucion inadecuada de la hematites, que impide su encapsulado por parte
del circon sintetizado.

Dadas las enormes diferencias halladas en el porcentaje de circon formado para
la misma mezcla calcinada con los dos tratamientos térmicos ensayados (ciclos
STD y Rapido), y el notable poder colorante obtenido con los pigmentos
generados con el Ciclo Rapido, se considerd conveniente comparar la
microestructura de los pigmentos sintetizados utilizando los dos ciclos
ensayados. El objetivo era determinar si las diferencias en la cantidad de circdn
generado y el poder colorante se podian correlacionar con cambios en la
microestructura.

El andlisis se realizo sobre los dos pigmentos sintetizados a partir de la mezcla
preparada en el molino de cuchillas, pero sometidos a los Ciclos STD y Rapido
(pigmentos C04 y D03 respectivamente), que presentaban un cambio
sustancial tanto en la proporcién de circén generado, como en el poder
colorante. Los resultados obtenidos de la caracterizacion microestructural de
los pigmentos utilizando el microscopio electronico de barrido se detallan a
continuacion.

e El andlisis en el MEB del pigmento C04 (Ciclo STD) indicd que estaba
formado en parte por aglomerados de particulas de forma y tamafio irregulares,
lo cual indicaba una baja tasa de formacién de cristales de circdn (ver Figura
4.57 y Figura 4.58). Como puede apreciarse en las micrografias, dichas
particulas se hallaban cementadas por una matriz de aspecto vitreo, que en
principio podrian ser tanto particulas de cuarzo a medio reaccionar, como el
vidrio de silice que permite la transferencia de materia durante la reaccion. Sin
embargo la imagen de la misma particula de la Figura 4.58 tomada a mayor
voltaje, de forma que la sefal recogida por el detector es de mas profundidad
(mayor volumen de interaccién haz de electrones-muestra) (Figura 4.59),
mostrd que en el interior de la matriz de aspecto vitreo se hallan zonas ricas
en elementos pesados (presumiblemente el circonio), por lo que se puede
suponer que inicialmente se ha formado un vidrio que las ha englobado. Esta
suposicién se ve reforzada por el microanalisis EDX realizado en la zona de
aspecto vitreo de la particula de la Figura 4.58 (ver Figura 4.60), donde ademas
de silicio, hierro y circonio, también se detecta sodio, que procederia del
mineralizador y que seria un componente imprescindible para formar un vidrio
de bajo punto de fusién a las condiciones de reaccion.
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20 ym

Figura 4.57 Micrografia de una particula del pigmento C04 obtenida con
la sefial de electrones retrodispersados del MEB (x6000)

Figura 4.58 Micrografia de una particula del pigmento C04 obtenida con
la sefial de electrones retrodispersados del MEB (x15000)
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Figura 4.59 Micrografia de una particula del pigmento C04 obtenida con
la sefial de electrones retrodispersados del MEB (x15000)
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Figura 4.60 Analisis EDX global de la zona de aspecto vitreo en el
pigmento C04
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e El pigmento D03 (Ciclo Rapido) presentd una microestructura muy
diferente, ya que una parte importante de las particulas eran cristales
bipiramidales de circdn, con un tamafio en torno a las 5 micras, entre los que
se distinguian particulas redondeadas mas pequefas, las cuales podrian
contener el hierro y el circonio que quedaba por reaccionar (Figura 4.61).
Utilizando mas aumentos en el microscopio, se puede apreciar en algunos casos
como los cristales de circon engloban durante su crecimiento particulas mas
pequeias, ya sea de circona o de hematites (Figura 4.62). En este pigmento
no se hallaron particulas o zonas con aspecto vitreo, lo cual indicaba que habia
actuado un mecanismo diferente al que habia operado con el Ciclo STD, muy
probablemente un transporte en fase gas que habia permitido la génesis de
cristales bien formados.

Figura 4.61 Micrografia de una particula del pigmento D03 obtenida con
la sefial de electrones retrodispersados del MEB (x6000)
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Figura 4.62 Micrografia de una particula del pigmento C04 obtenida con
la sefial de electrones retrodispersados del MEB (x15000)

Los resultados de la caracterizacién indicaron que los pigmentos C04 y D03 se
parecian en su microestructura a los pigmentos A06 y A02 respectivamente
(caracterizados en el apartado 4.1.3), por lo que se podria suponer que los
mecanismos que habian actuado durante la sintesis eran similares. Asi en los
pigmentos A06 y CO04, sintetizados con el Ciclo STD y una velocidad de
calentamiento lenta, la reaccién habria transcurrido mediante la generacion de
una fase liquida viscosa, a través de la cual el transporte de materia es lento,
y por tanto la proporcion de circdn obtenida era de moderada a practicamente
nula. Por el contrario, en los pigmentos A02 y D03 (éste Ultimo sintetizado con
el Ciclo Rapido y velocidad de calentamiento mas rapida), habria actuado un
mecanismo de transporte en fase gas, que habria permitido generar una
elevada cantidad de circon, y que ademas los cristales hubiesen crecido lo
suficiente para encapsular otras particulas, especialmente de hematites,
obteniendo un material con elevado poder colorante.

Los analisis de microestructura confirman la importancia que tiene favorecer el
mecanismo de reaccion a través de la fase gas para sintetizar correctamente el
pigmento. En el caso del pigmento A02 o A04 ello se consigue con una
microestructura adecuada de la mezcla de partida, que aparentemente evita
que se forme la fase vitrea a baja temperatura, aun cuando se calcine con el
Ciclo STD. Por el contrario, la mezcla de partida para obtener el D03 no es
favorable a dicho mecanismo, pero este problema puede soslayarse, al menos
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parcialmente, utilizando el Ciclo Rapido, que favorece el mecanismo de reaccion
via intermedios gaseosos.

Se puede concluir que los experimentos realizados confirman la importancia
que posee la microestructura de la mezcla de materias primas o como estan
distribuidas espacialmente las materias primas sobre el mecanismo de la
reaccion, sobre todo cuando se opera con el Ciclo STD. Por el contrario, el Ciclo
Rapido parece amortiguar en buena medida los efectos de la microestructura
de la mezcla de materias primas, favoreciendo que la reaccién transcurra via
intermedios gaseosos, pero sin llegar a eliminar del todo la influencia de dicha
variable.
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Los resultados descritos previamente apuntaban a una variabilidad muy
importante en la reactividad de la mezcla de materias primas en funcion del
método de preparacién utilizado. El proceso industrial utilizado para preparar
las muestras tras el mezclado via seca conducia a porcentajes de circén mas
elevados que las mezclas preparadas en el molino planetario via himeda o en
el molino de cuchillas en el laboratorio, sobre todo cuando la calcinacion se
realizaba con el Ciclo STD.

En consecuencia, se decidid ampliar los ensayos, analizando otros métodos de
mezclado via seca, para determinar si se podian obtener pigmentos con un
mayor poder colorante que los obtenidos hasta el momento. En primer lugar
se tratd de mejorar el proceso en el molino de cuchillas, introduciendo las
materias primas en diferentes etapas [56]. En segundo lugar, se utilizo el
molino planetario Pulverisette operando via seca, incluyendo del mismo modo
la variable de la introduccion de las materias primas por etapas. Finalmente se
ensayd el mezclado en un molino de bastidores y en un molino de mortero. Los
experimentos se llevaron a cabo utilizando la Férmula N© 4.

Dado que el molino de cuchillas generaba una mezcla poco reactiva cuando se
introducian simultaneamente todas las materias primas del pigmento, se realiz6
una variante del método para tratar de separar espacialmente el cuarzo del
resto de reactantes.

Para realizar el experimento se prepard primero la mezcla de circona,
mineralizador y hematites, a la que se anadid una pequefia proporcidén de
humedad para favorecer una granulacidon incipiente, y luego se agregd el
cuarzo y el fluidificante. La idea era tratar de separar espacialmente el cuarzo
del resto de materias primas, mediante la formacion de granulos de éstas
Ultimas, alrededor de los cuales se dispondrian las particulas de SiOs.

El pigmento se sintetizd con el Ciclo STD, obteniéndose un material de color
rojizo, cuya cuantificacion de fases cristalinas mediante difraccion de rayos X
condujo a los resultados recogidos en la Tabla 4.16.
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Tabla 4.16 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
EO1
" Cuarzo 14
M
£
r_t;ts Baddeleyita 49
£ .
n Hematites 22
&
{U ’
w Circon <1
Fase amorfa total 15
5 & % Fex03 2
@ o
2 2 .
=3 g % SiO2 8
E @
S ®
o % ZrOz 1

Los datos indican que la formacién de circon habia sido practicamente nula, lo
cual es un resultado similar al pigmento obtenido mezclando en el molino de
cuchillas todos los componentes desde el inicio (pigmento C04, con un 1% de
circdn).

Los resultados apuntaban que la pretendida granulacion incipiente de la
circona, el cromdforo y el mineralizador, o bien no se habia conseguido con el
método utilizado, o si se habia conseguido no permitié mejorar la distribucion
espacial de las materias primas en la mezcla sometida a tratamiento térmico, y
por tanto su reactividad seguia siendo muy baja.

En consecuencia, debido a la escasa presencia de circon obtenida utilizando
este método de mezclado, se decidid ensayar otras vias alternativas.
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4.5.2 Mezclado en el molino planetario via seca

Este grupo de experimentos se realizaron en el mismo molino planetario
Pulverisette utilizado para los experimentos via himeda, pero operando via
seca.

Siguiendo el esquema expuesto en el apartado anterior, se decidi6 separar la
incorporacion de las materias primas, para tratar de favorecer la proximidad
espacial de la circona, la hematites y el mineralizador. Por ello el mezclado se
realizd en dos etapas, pero en ambas se mantuvo la velocidad del molino en
230 rpm:

e Una primera etapa de 15 minutos donde se mezclaron todas las
materias primas excepto el cuarzo.

¢ Una segunda etapa de 5 minutos donde se incorpord el cuarzo.

Para llevar a cabo este experimento, se dosificaron las materias primas segin
la féormula N°4, y se mezclaron segun el procedimiento expuesto
anteriormente, obteniéndose una mezcla de aspecto homogéneo (pigmento
E02). La calcinacion de esta con el Ciclo STD generd un material de color rojizo
homogéneo, cuya caracterizacién mediante difraccion de rayos X condujo a los
datos reflejados en la Tabla 4.17.

Tabla 4.17 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
EO02
. Cuarzo 14
M
£
r_t;ts Baddeleyita 45
£ .
n Hematites 20
&
{U ’
w Circon 1
Fase amorfa total 19
5 & % Fex03 3
@ o
2 2 .
8 g % SiO2 7
E @
S ®
o % ZrOz 4
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El resultado indicaba claramente que la mezcla preparada via seca con el
método descrito poseia una reactividad tan baja que no permitia la sintesis del
circon con el ciclo térmico empleado. En este sentido el resultado apenas diferia
de los experimentos realizados con el molino de cuchillas, a pesar de que el
método era claramente diferente.

Aparentemente el mezclado via seca ya sea en el molino de bolas o en el molino
de cuchillas, no generaba una mezcla con las caracteristicas necesarias para
sintetizar el circdn utilizando el Ciclo STD.

Los experimentos realizados en este apartado estaban basados en un método
de mezclado bastante suave, como es el mezclado via seca en un molino de
bastidores para jarras cilindricas, con una velocidad de rotacion baja. Siguiendo
con la metodologia expuesta en este apartado para favorecer la proximidad
espacial de la circona y de la hematites, la incorporacion de las materias primas
se realizd en dos etapas.

Las mezclas se prepararon en un recipiente de 200 cm? aproximadamente, con
una carga de 142 g de bolas de alimina de 1 cm de diametro. En el recipiente
se introdujeron las materias primas correspondientes a 50 g de la férmula N°4,
utilizando tres metodologias diferentes.

e Pigmento E03: En primer lugar, se introdujo la circona, la hematites y
el mineralizador, y se mezcld durante dos horas. En segundo lugar, se introdujo
el cuarzo y el fluidificante, y se mezcl6 durante otra hora.

e Pigmento E04: En primer lugar, se introdujo la circona, la hematites, el
mineralizador y el fluidificante, y se mezcldé durante dos horas. En segundo
lugar, se introdujo el cuarzo y se mezcl6 durante otra hora.

e Pigmento E05: Las condiciones fueron idénticas a las descritas para el
pigmento E04, pero con la diferencia de que el mineralizador (NaSiFs) se habia
molturado previamente en mortero de agata hasta atravesar una malla de 40
pum. Puesto que dicho componente se suministrd en forma de cristales de
tamanio elevado, se dedujo que este factor podria afectar a su reactividad dado
que el método de mezclado utilizado no favorecia la reduccion en su tamafio
de particula.
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El material generado mediante los tres procedimientos descritos presentd un
aspecto diferente al generado via himeda en el molino planetario, menos
suelto y con un color distinto, como si las particulas de hematites se hubiesen
dispuesto de un modo diferente.

Los tres materiales se calcinaron con el Ciclo STD, obteniéndose un producto
de color rojizo granate, que habia sinterizado ligeramente. Las masas eran
relativamente blandas, pero la principal diferencia que se aprecio fue la mayor
dureza de los granulos que las constituian en el caso del EQ3. Aparentemente
la incorporacién inicial del fluidificante conduce a granulos mas blandos
(pigmentos E04 y EO05).

La caracterizacién de los tres pigmentos mediante difraccion de rayos X condujo
a los resultados que se detallan en la Tabla 4.18.

Tabla 4.18 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
EO3 EO04 EO5
" Cuarzo 12 12 13
M
c
I Baddeleyita 42 40 45
N2
o Hematites 19 19 18
2
- Circén 1 3 2
Fase amorfa total 25 25 23
S o % Fex03 5 5 6
S o
2 2 .
=3 g % SiO2 9 9 8
% ZrO2 7 7 4

El andlisis de los datos obtenidos en la cuantificacion de fases cristalinas
conduce a las siguientes conclusiones:

e Enlos tres experimentos la sintesis del circdn habia progresado en muy

baja medida, de lo que se dedujo que el sistema de mezclado utilizado no
mejoraba la reactividad de la mezcla con el ciclo térmico ensayado.
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o De las tres variantes, la que facilitaba en alguna medida la reaccion fue
el mezclado en una segunda etapa del cuarzo, pero utilizando la granulometria
original del mineralizador. Por otra parte, la incorporacién del fluidificante en la
primera fase del mezclado también parece mejorar los resultados.

e La reduccién en el tamafio de particula del mineralizador Na:SiFs no
provoca una mejoria en la reactividad de la mezcla. Es posible que dicha
reduccion facilite su reaccion con la silice para formar un vidrio viscoso, y por
tanto dificulte la génesis del circon.

En la Figura 4.63 se representan los resultados de la caracterizacion por
difraccion de rayos X de todos los pigmentos de la serie E sintetizados,
comparados con los correspondientes al sintetizado con la mezcla preparada
via seca industrialmente (A04) y el obtenido en el molino planetario via himeda
(A08) para la formula N° 4.
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Figura 4.63 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los pigmentos

En cuanto a los parametros Gi1 y G2 que definen el grado de avance de la
reaccion, en la Figura 4.64 se muestra como la fraccion de silice que pasa a
formar circon es casi nula mientras que la silice que interviene en la formacién
de la fase vitrea es elevada y permanece casi invariable en las diferentes
condiciones de sintesis estudiadas utilizando el molino de bastidor.
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Figura 4.64 Evolucién de parametros g1y G2, frente a la velocidad de
calentamiento y el método de mezclado

Los resultados indican claramente que los métodos via seca ensayados
conducen a resultados muy inferiores, no soélo a los correspondientes a la
mezcla preparada inicialmente via seca, sino también a la mezcla preparada en
el molino planetario via himeda.

Los valores de conversion del cuarzo a circon con los procedimientos de
mezclado ensayados son muy bajos en todos los casos, confirmando que la
reaccion de interés apenas tiene lugar, independientemente de los parametros
concretos del proceso de mezcla. Sin embargo, la conversion a fase vitrea si
que muestra ciertas diferencias, ya que es mas intensa en las composiciones
preparadas en el molino de bastidor, y sensiblemente mas baja cuando se
prepara en el molino de cuchillas. Es decir, el procesado con el molino de
cuchillas genera una mezcla poco reactiva para las dos reacciones, pero en el
molino de bastidor esta favorecida la formacion de fase vitrea, ocupando una
posicion intermedia el mezclado via seca en molino de bolas.
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4.5.3.1 Efecto del tiempo de mezclado y del orden de adicion de las
materias primas

Los experimentos que se detallan a continuacion se disefiaron para evaluar el
efecto del tiempo de mezclado y de la conveniencia de incorporar el cuarzo una
vez ya estuviesen homogeneizadas las restantes materias primas. Como paso
inicial se disefiaron cuatro experimentos, utilizando dos tiempos de mezclado y
la variable de incorporar el cuarzo desde el principio, o tras el tiempo de
mezclado. Las referencias asignadas y las condiciones de operacién utilizadas
en la preparacién de cada mezcla se detallan en la Tabla 4.19.

En los experimentos en los que se adiciond posteriormente el cuarzo, la mezcla
preparada se extrajo de la jarra y se tamizd antes de devolverla a la jarra y
anadir el cuarzo.

Tabla 4.19 Condiciones de preparacion de las mezclas
Referencia Tiempo de mezclado Adicion del cuarzo
(minutos)
E06 30 Inicial
EO7 60 Inicial
EO8 30 Posterior
EO9 60 Posterior

Los pigmentos se sintetizaron utilizando como tratamiento térmico el Ciclo STD.
En todos los casos se obtuvieron materiales relativamente blandos, de color
rojizo oscuro homogéneo, cuya caracterizacion mediante difraccion de rayos X
condujo a los resultados mostrados en la Tabla 4.20.

Comparando estos datos con los obtenidos en los primeros experimentos via
seca, resulta evidente que el mezclado en el molino de bastidores no consigue
generar una mezcla con una estructura similar a la obtenida inicialmente, ya
que con el mismo tratamiento térmico se obtiene una proporcién de circon mas
reducida, para todas las condiciones de trabajo ensayadas.
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Tabla 4.20 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicién de la fase amorfa (% peso)
E06 EOQ7 EO8 EQ09
§ Cuarzo 8 6 7 6
® Baddeleyita 31 28 24 22
N2
2 Hematites 20 30 20 19
(2]
©
- Circon 22 18 28 27
Fase amorfa total 19 28 21 27
5 & % Fe203 3 4 4 5
S o
2 2
é_ g % SiO2 6 10 5 7
(2]
o ®
o % ZrO2 5 10 7 10

La representacion grafica de los datos (Figura 4.65), indica con claridad que
resulta recomendable incorporar el cuarzo cuando las restantes materias
primas ya se han mezclado, independientemente del tiempo de permanencia
en el molino. Sin embargo, el tiempo de permanencia no parece ejercer un
efecto tan definido ya que las diferencias apreciadas son pequenias.
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Figura 4.65 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los
pigmentos, con el tiempo de mezcla y la incorporacién del cuarzo a la
mezcla de materias primas
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Al estudiar la evolucion de los parametros c1y ¢ (Figura 4.66), se observa:

o Existe un ligero aumento de ¢1 cuando el cuarzo es incorporado en una
etapa posterior al resto de materias primas, lo que concordaria con el aumento
de circén formado observado en la figura anterior.

e El parametro ¢z disminuye al introducir el cuarzo en una segunda etapa
de mezclado, lo que indicaria una menor fraccidén de silice que va a formar
parte de la fase vitrea y por tanto un menor porcentaje de ésta.

e En cuanto al tiempo de mezcla, los parametros c1 y c2 no muestran
diferencias muy importantes entre un tiempo de mezclado de 30 minutos o 60
minutos.

1,0 1,0
0,8 - 0,8
0,6 1 - 0,6
"' ~
w w
0,4 - - 0,4
0,2 + 0,2
0,0 0,0
inicial posterior inicial posterior
30 min 60 min

Figura 4.66 Evolucion de los parametros C1y G2, con el tiempo de
mezcla y la incorporaciéon del cuarzo a la mezcla de materias primas

Una posible interpretacion para las observaciones realizadas se relacionaria con
el hecho de que tras el tiempo de mezclado la mayoria de la materia prima se
ha depositado en el fondo de la jarra, quedando el remanente adherido a las
paredes y a la carga de bolas (esto ocurre tanto con los tiempos de mezclado
de 30 como de 60 minutos). Por tanto, es muy probable que a partir de cierto
instante el prolongar el tiempo de mezclado no altere el grado de
homogeneidad de la mezcla, ya que es poco probable que en una capa
compacta se produzcan alteraciones en las posiciones relativas de las particulas
que la constituyen.
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Cuando todas las materias primas se introducen desde el principio, el aumento
en el tiempo de mezclado sélo se traduce en una mayor compactacion de este
material, que aparentemente resulta desfavorable para la sintesis del circon.
Por el contrario, cuando el cuarzo se introduce después, como la mezcla de las
restantes materias primas se extrae de la jarra y se tamiza previamente, se
reduciria su compactacion y se mejoraria la distribucién del cuarzo
(considerando que deberia rodear aglomerados de hematites alrededor de un
nucleo central de circona). Ademas, como el tratamiento final para mezclar el
cuarzo es de tan soélo 10 minutos, no se podria alcanzar una compactacion
excesiva de la capa depositada en el fondo del molino, en comparacién con los
30 o 60 minutos de mezclado del resto de materias primas.

Para definir en mayor medida los efectos del tiempo de mezclado y del
procedimiento seguido para incorporar todos los componentes de la mezcla, se
disefiaron dos nuevos experimentos. Las condiciones de operacion fueron las
siguientes:

e E10: Se mantuvo la adicion de cuarzo tras el mezclado de las restantes
materias primas y su tamizado, pero el tiempo de mezclado se redujo a 15
minutos, en lugar de 30 o0 60 minutos.

e E11: Se mantuvo la adicidn de cuarzo tras 30 minutos de mezclado de
las restantes materias primas, pero la mezcla no se extrajo de la jarra para
tamizarla, sino que se introdujo directamente el cuarzo en la jarra.

La sintesis se realizo con el Ciclo STD, y se obtuvieron materiales de coloracion
rojiza. El anadlisis cuantitativo de fases cristalinas mediante Rietveld condujo a
los datos recogidos en la Tabla 4.21.

La representacion grafica del porcentaje de cada fase frente al tiempo de
mezclado antes del tamizado y la incorporacidn del cuarzo (Figura 4.67) indica
que los tiempos cortos de mezclado conducen a una mezcla poco reactiva, que
genera escasa cantidad de circdn (y por lo tanto el pigmento contiene elevados
porcentajes de baddeleyita y cuarzo). Por el contrario, tiempos de mezclado de
30 minutos ya generan una mezcla mas reactiva, pero que no cambia apenas
sus caracteristicas con posteriores incrementos en el tiempo de mezclado. Este
hecho indicaria que, en las condiciones de trabajo utilizadas, la capa de
materias primas comprimida y practicamente estacionaria se formaria en algin
tiempo intermedio entre los 15 y 30 minutos de mezclado con el método
ensayado.
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Tiempo de mezclado (min)

Figura 4.67 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los
pigmentos, con el tiempo de mezclado de las materias primas

Tabla 4.21 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicién de la fase amorfa (% peso)
E10 E11l
. Cuarzo 11 7
©
£
g Baddeleyita 35 27
£ .
n Hematites 19 20
&
L s
Circon 11 25
Fase amorfa total 24 21
0,
:5 & % Fe203 5 4
o o
2 2 _
=3 8 % SiO2 7 7
E o
S ®
o % ZrO2 7 6
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La comparacion de la composicion mineraldgica de los pigmentos obtenidos en
las mismas condiciones, con la Unica variante de tamizar o no la mezcla de
materias primas antes de incorporar el cuarzo, demuestra que las diferencias
no son demasiado importantes. El tamizado intermedio permite incrementar
ligeramente la reactividad de la mezcla, y su efecto mas notable es un aumento
del circon y la disminucidn de la baddeleyita.

Los experimentos han demostrado que el efecto del tiempo de mezclado es
notable cuando se utilizan intervalos cortos, pero a partir de cierto punto, ya
ejerce una influencia muy escasa. Por otra parte, el tamizado intermedio de la
mezcla de hematites, circona, mineralizador y fluidificante permite mejorar
ligeramente la reactividad, aunque dicho incremento no es lo bastante elevado
como para plantear su implementacion en un escalado del proceso de sintesis.

En cuanto a los parametros G1y c2 que nos muestran el grado de avance de la
reaccion, se observa que un aumento en el tiempo de mezclado se refleja en
un aumento del parametro ¢1 (Figura 4.68). Esto demostraria un aumento en
el porcentaje de cuarzo que interviene en la formacién del circdn, mas
importante cuando se pasa de un tiempo de mezclado de 15 minutos a 30
minutos. Sin embargo, el parametro G2 apenas se modifica con el tiempo de
mezclado.
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0,2 - 0,2
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Tiempo de mezclado (min)

Figura 4.68 Evolucion de los parametros C1y G2, con el tiempo de
mezclado de las materias primas
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Con respecto a las hipdtesis planteadas, los resultados apuntan a que durante
los primeros 30 minutos del proceso de homogeneizacién se forman los
aglomerados responsables de la reactividad de la mezcla. La prolongacion del
proceso no se traduce en una mayor reactividad de los mismos, ya que las
materias primas forman una capa practicamente fija dentro de la jarra.

Al mismo tiempo, la distribucion de cuarzo en teoria algo mas homogénea que
se consigue tamizando la mezcla antes de la incorporacion de dicha materia
prima, posee un efecto muy reducido, lo cual apunta a que se consigue una
distribucion relativamente aceptable introduciendo directamente la silice en la
jarra del molino, aunque el resto de las materias primas estén compactadas en
el fondo vy las paredes de la jarra. Este resultado podria estar relacionado con
el mecanismo de transporte de la silice en forma de compuestos gaseosos
(SiF4), ya descrito anteriormente. Segun dicho mecanismo no seria necesaria
una gran proximidad entre las particulas de cuarzo y los aglomerados del resto
de materias primas, ya que el transporte en fase gas seria lo suficientemente
rapido para permitir que la reaccién de sintesis del circén avanzase en grado
elevado durante el tratamiento térmico utilizado. Por el contrario, una mezcla
muy homogénea de todas las materias primas favoreceria el mecanismo via
fase liquida, que no permite sintetizar correctamente el pigmento.

En apartados anteriores se indico que el Ciclo STD utilizado inicialmente como
tratamiento térmico para la sintesis del pigmento no favorecia la formacion del
circon, y que un ciclo con mayor velocidad de calentamiento (el Ciclo Rapido),
permitia obtener mayores grados de avance en la sintesis del silicato de
circonio, incluso con mezclas que presentaban una reactividad baja con el Ciclo
STD. Para confirmar este hecho se considerd conveniente verificar si el cambio
de ciclo resultaba igual de beneficioso cuando se utilizaba un mezclado via seca
con molino de bastidor.

El experimento se realiz6 con la mezcla E08, con un tiempo de mezclado de 30
minutos, tamizado antes de devolverla a la jarra y posterior adiciéon del cuarzo.
El pigmento sintetizado con el Ciclo Rapido recibid la referencia E12.

Tras la sintesis se obtuvo un material de color rojizo, cuya caracterizaciéon
mineraldgica por difraccidén de rayos X y cuantificacidon mediante Rietveld indicd
que se habia formado una proporcion elevada de circdn (Tabla 4.22), que
superaba a la obtenida con la mezcla inicial N°4 via seca y tratada con el ciclo
STD (A04 con un 45% de circon), e incluso superaba al resultado obtenido
cuando se tratd con el Ciclo Rapido (composicion D01 con un 49% de circén
formado).
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Comparando los resultados del pigmento E12 con el E08, en el que se formd
un 28% de circon, se aprecia que el cambio de ciclo térmico conduce a un
pigmento con una proporcion mucho mas elevada de circdn, y en el que
practicamente se ha agotado el cuarzo. Por otra parte, el porcentaje de fase
amorfa se ha reducido considerablemente en relacion al pigmento E08 que
presentaba un 21%. Con ello se confirma que el Ciclo Rapido resulta mucho
mas conveniente para conseguir un elevado grado de avance en la reaccion de
sintesis del circén.

Tabla 4.22 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
E12
" Cuarzo <1
M
£
® Baddeleyita 7
N2
G .
0 Hematites 22
&
{U ’
- Circon 57
Fase amorfa total 14
5 & % Fex03 2
@ o
2 2 .
=3 g % SiO2 3
E @
S ®
o % ZrOz 5

Como comprobacion final, el pigmento E12 se incorpord a los dos vidriados
para evaluar su poder colorante y asi determinar si los cristales de circon
generados habian crecido del modo adecuado para encapsular las particulas de
hematites, obteniendo probetas con una coloracion apreciable. Las
coordenadas cromdticas se detallan en la Tabla 4.23 y Tabla 4.24.
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Tabla 4.23 Coordenadas cromaticas desarrolladas por los pigmentos
en el vidriado transparente (1120°C)
Referencia L* ax b*
X c X c X c
E12 66,79 0,10 13,92 0,18 20,52 0,07
Tabla 4.24 Coordenadas cromaticas desarrolladas por los pigmentos
en el vidriado opaco (1040°C)
Referencia L* ax b*
X c X c X c
E12 79,17 0,27 12,33 0,19 9,49 0,10

Las probetas esmaltadas de las piezas con el pigmento E12, tanto con el
vidriado transparente como con el vidriado opaco se muestran en la Figura
4.69.

Figura 4.69 Probetas esmaltadas de las piezas E12 con el vidriado
transparente y opaco

La comparacion de las coordenadas cromaticas generadas por el pigmento E12
con los dos pigmentos de referencia sintetizados con el Ciclo STD y Ciclo Rapido
(A04 y D01) y su representacion grafica (Figura 4.70, Figura 4.71, Figura 4.72),
permite obtener las siguientes deducciones:

e La luminosidad no sigue una tendencia homogénea ya que, en el
vidriado transparente, el valor mas elevado se consigue con el pigmento E12,
mientras que en el vidriado opaco dicho pigmento genera el valor mas reducido.
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Figura 4.70 Evolucion de la coordenada L* generada en los dos vidriados
ensayados

e La componente roja presenta un comportamiento opuesto al de la
luminosidad. El pigmento E12 genera el valor mas reducido en el vidriado
transparente, mientras que en el opaco conduce al mejor resultado.
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Figura 4.71 Evolucion de la coordenada a* generada en los dos vidriados
ensayados
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e La componente amarilla es la Unica que se comporta de modo similar
en los dos vidriados, ya que el pigmento E12 genera un valor intermedio entre
las dos referencias.
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Figura 4.72 Evolucion de la coordenada b* generada en los dos vidriados
ensayados

Los datos colorimétricos indican que el pigmento E12 posee un poder colorante
en el vidriado opaco algo mas elevado que las dos referencias escogidas pero,
en cambio, en el vidriado transparente presenta un rendimiento inferior, que
se aproxima al conseguido con el pigmento AQ4. Este hecho apunta a que la
capacidad colorante de los pigmentos depende notablemente de su interaccion
con el vidriado al que se incorpora.

4.5.3.4 Efecto de la carga de bolas en la jarra

Otro de los factores que podrian modificar la microestructura de la mezcla y
por tanto influir en la reactividad de la mezcla es la carga de bolas de la jarra,
por lo que se considerd conveniente verificar dicha hipdtesis.

Como se ha indicado en el apartado de preparacion de las mezclas mediante
molino horizontal de bastidores, la carga de bolas utilizada de modo habitual
en los experimentos estaba constituida por 244 g de bolas grandes y 163 g de
bolas pequenas. Para analizar el efecto de la carga y la distribucidén de tamano
de bola se disefiaron cuatro experimentos, con las cargas que se detallan en la
Tabla 4.25. En dos de los experimentos se redujo la masa de bolas utilizando
exclusivamente la fraccion correspondiente a uno de los diametros, mientras
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que en los otros dos se mantuvo la masa total, pero Unicamente utilizando
bolas de uno de los dos diametros disponibles.

Tabla 4.25 Condiciones de preparacion de las mezclas
Referencia Bolas grandes (g) Bolas pequeiias (g)
E13 244 -
E14 - 163
E15 407 -
E16 - 407

Los experimentos se realizaron con un tiempo de homogeneizacién de 30
minutos, y el cuarzo se afadié tras tamizar la mezcla de materias primas,
seguido de otros 10 minutos de homogeneizacion final.

Las mezclas se calcinaron con el Ciclo STD y el analisis mineraldgico por
difraccion de rayos X condujo a los resultados detallados en la Tabla 4.26.

Tabla 4.26 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicién de la fase amorfa (% peso)
E13 El14 E15 E1l6
. Cuarzo 10 10 7 7
9]
C
o] Baddeleyita 32 34 25 26
2]
2 Hematites 19 19 19 21
(%]
©
b Circon 16 12 26 30
Fase amorfa total 22 25 24 17
5 & % Fe203 5 5 5 3
S O
2 2 _
g 8 % SiO2 6 8 6 5
E w
o ®
o w % ZrO2 7 8 8 4
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La evolucion de las fases cristalinas presentes en los pigmentos frente al
porcentaje en peso de la masa total de bolas presente en la jarra en cada
experimento (Figura 4.73), indica que, a mayor carga de bolas, la reactividad
de la mezcla aumenta, tal como demuestra el crecimiento en la proporcién de
circon y la reduccion en la baddeleyita y el cuarzo. Por lo tanto, el aumento de
la presidn ejercida sobre la mezcla de materias primas conducira a una mayor
compactacién de los aglomerados de hematites, circona y mineralizador, lo cual
aparentemente mejora su reactividad. Este hecho también se refleja en los

parametros G1 y G2 que muestran el grado de avance de la reaccion (Figura
4.74).

El efecto del tipo de bolas utilizadas en la carga, manteniendo constante la
masa total de bolas no parece ser importante, apreciandose como los
pigmentos obtenidos con la misma masa de bolas, pero con diferente diametro
de éstas, poseen una composicion mineraldgica muy similar.
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Figura 4.73 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los pigmentos
frente a la masa de bolas utilizada en el molino durante el mezclado de
materias primas, expresada como porcentaje en peso de la masa
estandar
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Figura 4.74 Evolucién de los parametros G1y G2, frente a la masa de
bolas utilizada en el molino durante el mezclado de materias primas,
expresada como porcentaje en peso de la masa estandar

Los resultados indican que la carga de bolas en la jarra, y en consecuencia, la
presidn ejercida para formar los aglomerados de materias primas, ejerce una
notable influencia sobre la reactividad de la mezcla, y que por lo tanto éste
podria ser el factor determinante en la diferencia entre el comportamiento de
las mezclas preparadas mediante las diferentes metodologias, ya que diferentes
molinos, ejerceran presiones distintas sobre la mezcla de materias primas. El
tipo de bolas utilizado no parece ejercer un efecto apreciable, si bien cabe
considerar que en los experimentos no se han utilizado bolas de tamafios
exageradamente diferentes.
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4.5.4 Mezclado en el molino de mortero

Dado que se habia apreciado cierta correlacion entre la reactividad de la mezcla
de materias primas, y la masa de bolas presente en el molino durante el proceso
de homogeneizacién, la consecuencia ldgica hubiese sido aumentar dicha
masa, para verificar que dicha relacion se mantenia. Sin embargo, los
experimentos que cabia plantear no se pudieron realizar, debido a que el
volumen disponible en la jarra para incorporar nuevas bolas no era
suficientemente elevado para introducir una masa de bolas significativamente
diferente. Ademas, estos cambios serian dificiles de transferir a escala industrial
donde se respetan las relaciones carga-volumen especificados por el
suministrador de equipos de molienda.

En consecuencia, se realizaron experimentos con otro método de mezclado
para aumentar la presion ejercida sobre la mezcla de materias primas, ya que
en el caso del molino de bastidores estaba limitada por el volumen de la jarra
y la velocidad de giro del molino (que era fija). Se decidid preparar la mezcla
en un molino de mortero, ya que permitia mezclar las capas de solido v,
ademas, se podia regular la presidn ejercida por la mano del mortero.

El primer experimento se realiz6 utilizando dos tiempos de homogeneizacién
(15 y 30 minutos), y las dos presiones extremas que permitia el equipo
(contrapeso de la mano en la posicidn inicial y final de su recorrido, que
corresponden a la presidn minima y maxima respectivamente). Inicialmente se
introdujo en la jarra la circona, la hematites, el fluidificante y el mineralizador,
y tras el tiempo de homogeneizacidn establecido, se afiadid el cuarzo y se
homogeneizd la mezcla otros cinco minutos. Las condiciones de trabajo
utilizadas en la preparacion de cada mezcla se detallan en la Tabla 4.27.

Tabla 4.27 Condiciones de preparacion en las mezclas en el molino
de mortero
Referencia Tiempo de mezcla (min) Presion
E17 15 Minima
E18 30 Minima
E19 15 Maxima
E20 30 Maxima

Visualmente se aprecié que con las cuatro condiciones ensayadas se obtenian
mezclas de color homogéneo. Los pigmentos se sintetizaron con el Ciclo STD,
obteniéndose materiales de color rojizo.
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Los analisis mineraldgicos por difraccion de rayos X de los pigmentos
sintetizados se muestran en la Tabla 4.28.

Tabla 4.28 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
E17 E18 E19 E20
" Cuarzo 5 3 2 3
2
® Baddeleyita 20 17 16 16
N2
2 Hematites 21 18 21 21
(2]
©
- Circon 42 33 48 44
Fase amorfa total 13 29 13 18
5 & % Fex03 3 6 2 3
S o
2 2
8 g % SiO2 3 8 4 5
E @
S ®
o % ZrOz 2 11 2 5

Representando el contenido en fases cristalinas de forma comparativa (Figura
4.75) se observa que la preparacion en el molino de mortero conduce a mezclas
mucho mas reactivas. De hecho, en las peores condiciones (pigmento E18) se
consigue un porcentaje de circon que es un 60% aproximadamente de la
referencia E12 (que se habia sintetizado con el Ciclo Rapido). Ademas, en los
pigmentos E17 y E19 se observa una disminucion clara del contenido en fase
amorfa. En consecuencia, al cambiar el método de mezclado se ha producido
una mejora notable en la reactividad de las mezclas.

En cuanto a los parametros ¢1 (fraccion de silice que reacciona para formar
circon) y G2 (fraccion de silice que formara parte de la fase vitrea) se obtienen
las mismas conclusiones (Figura 4.76). Al aumentar la presion de la mano del
mortero hacia la mezcla de materias primas aumenta el parametro c1 lo que
indica que una mayor parte del cuarzo introducido inicialmente interviene en la
formacion del circon. El parametro c2 no sigue una tendencia tan pronunciada,
aunque si que se observa una disminucion de este parametro al aumentar la

presién y con un mayor tiempo de mezclado, que indica una menor fraccién de
cuarzo que pasa a formar parte de la fase vitrea.
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Figura 4.75 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los pigmentos
frente al tiempo de mezclado y presion ejercida por la mano del mortero

1,0 1,0
o / [ %
0,6 A - 0,6
Lol o
w w
0,4 1 - 0,4
0,2 {_/{ - 0,2
0,0 0,0
P minima P maxima P minima P maxima
15' 30'

Figura 4.76 Evolucién de los parametros G1 y G2 frente al tiempo de
mezclado y presion ejercida por la mano del mortero
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En cuanto al efecto de las variables estudiadas, de su representacion grafica se
puede inferir que el aumento en la presion durante el mezclado ejerce un efecto
ligeramente favorable sobre la reactividad de la muestra, ya que se consigue
una mayor proporcion de circon en los pigmentos, asi como una reduccion en
la proporcién de cuarzo y circona. Por el contrario, un aumento en el tiempo
de mezclado, manteniendo constante la presidn, parece ejercer un efecto
ligeramente desfavorable, aunque no demasiado acusado.

Los cuatro pigmentos sintetizados con los ultimos experimentos realizados (E17
a E20) se incorporaron a los dos vidriados, para determinar si la formacion del
circdn se habia realizado en paralelo con el encapsulado de la hematites y
estudiar el color desarrollado. Como resultado se obtuvieron probetas de
tonalidad entre rojiza y rosada dependiendo del vidriado al que fueron
incorporados.

el vidriado transparente

Figura 4.78 Probetas esmaltadas de las piezas E17, E18, E19 y E20 con
el vidriado opaco
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Se determinaron las coordenadas cromaticas tal y como se indica en el
apartado 3.5.4 y los valores obtenidos se detallan en la Tabla 4.29 y Tabla
4.30.

Tabla 4.29 Coordenadas cromaticas desarrolladas por los pigmentos
en el vidriado transparente (1120°C)
Referencia L* a* b*
X o) X c X c
E17 68,36 0,09 12,54 0,18 18,91 0,07
E18 69,09 0,04 11,59 0,20 18,79 0,06
E19 67,73 0,05 13,54 0,13 19,20 0,05
E20 67,74 0,13 13,24 0,18 19,40 0,11
Tabla 4.30 Coordenadas cromaticas desarrolladas por los pigmentos
en el vidriado opaco (1040°C)
Referencia L* a* b*
X o) X c X c
E17 83,59 0,12 9,21 0,09 7,74 0,12
E18 83,98 0,04 8,86 0,06 7,84 0,03
E19 82,27 0,07 10,24 0,04 8,40 0,02
E20 82,42 0,04 10,09 0,02 8,27 0,02

Al comparar los datos colorimétricos de los pigmentos de esta serie con los
correspondientes al pigmento A04, que se sintetizd con el mismo tratamiento
térmico (Figura 4.79, Figura 4.80, Figura 4.81), se deducen las siguientes
tendencias:

e La luminosidad de los colores generados por los pigmentos en los dos
vidriados siempre es superior a la obtenida con el pigmento A04, oscilando la
variacion media de L* entre las dos unidades del vidriado transparente y la
unidad en el opaco. Dentro de la serie de pigmentos, se aprecia que los
preparados con una presion superior en el mortero, conducen a colores algo
mas oscuros y menos sensibles a los cambios en el tiempo de mezclado (de
hecho, en el vidriado opaco casi se igualan los valores con el pigmento AQ4).
Por el contrario, los pigmentos generados con la presién minima generan
colores mas luminosos, y que tienden a clarear para tiempos de mezclado mas
prolongados.
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Figura 4.79 Evolucion de la coordenada L* generada en los dos vidriados
ensayados

e La componente roja presenta un comportamiento en cierto modo
inverso al de la luminosidad. Los pigmentos sintetizados en esta Ultima serie
(A17 a A20) generan colores con una coordenada a* inferior a la referencia,
que en promedio varia desde dos unidades en el vidriado transparente a una
unidad en el opaco. Para esta coordenada también se aprecia que los
pigmentos sintetizados con una mayor presion en el mortero generan valores
mas elevados de a*, junto con un efecto desfavorable de la prolongacién del
tiempo de mezclado, si bien es mas notable para la presion de trabajo inferior.

e La componente amarilla es la que muestra menos variaciones, ya que
en promedio las diferencias con respecto al pigmento de referencia A04 son
inferiores a 0,5 unidades tanto en el vidriado transparente como en el opaco.
Para esta coordenada se mantiene que los pigmentos obtenidos a partir de
mezclas tratadas con la presién minima generan valores mas reducidos de b*,
si bien en este caso no se aprecia una tendencia definida con el tiempo de
mezclado.
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Figura 4.80 Evolucion de la coordenada a* generada en los dos vidriados
ensayados
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Figura 4.81 Evolucion de la coordenada b* generada en los dos vidriados
ensayados

171



4. Resultados y discusion

El andlisis colorimétrico indica que el poder colorante de los pigmentos
obtenidos con un tiempo de mezclado de 15 minutos y utilizando la presion
maxima (pigmento E19 con un 48% de circdn), se aproxima bastante al del
pigmento A04. Al modificar el tiempo de mezclado o la presidn en el mortero,
se obtienen pigmentos con menor poder colorante.

Los experimentos detallados en el apartado anterior se realizaron manteniendo
constante el tiempo de mezclado tras la incorporacién del cuarzo, y segun los
datos recogidos previamente, existia la posibilidad de que un mezclado
demasiado enérgico del cuarzo produjese la ruptura de los aglomerados
circona-hematites-mineralizador, mermando la reactividad de la mezcla, al
conseguir una mayor homogeneizacion del conjunto de materias primas y, por
tanto, disminuyendo la formacion de circdn y reduciendo la eficacia del
encapsulamiento de las particulas de hematites en el interior de los cristales de
circon.

Por ello se decidié disefiar una nueva serie de experimentos, tomando las
condiciones mas favorables obtenidas en la primera serie realizada con el
molino de mortero (pigmento E19 con 15 minutos de mezclado utilizando la
presién maxima), y variando el tiempo de mezclado tras la adicién del cuarzo.
En el pigmento E19 el tiempo de mezclado de las materias primas con el cuarzo
fue de 5 minutos, por lo que en estos experimentos se ensayd un tiempo mas
corto (2 minutos) y otro mas largo (10 minutos). A las mezclas obtenidas se
les asignaron las referencias E21 y E22 respectivamente.

La sintesis de los pigmentos se realizd con el Ciclo STD, de forma que se
obtuvieron materiales de color rojizo. La caracterizacion mineraldgica
consistente en cuantificacion de fases cristalinas y fase amorfa por difraccion
de rayos X utilizando el método Rietveld, condujo a los resultados que se
presentan en la Tabla 4.31. En ella se muestran los porcentajes de las fases
cristalinas identificadas, el porcentaje de fase amorfa, asi como la estimacién
de la composicion en forma de déxidos de la fase amorfa de cada uno de los
pigmentos sintetizados.
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Tabla 4.31 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
E21 E22
" Cuarzo 5 5
M
£
o] Baddeleyita 23 25
N2
2 Hematites 19 20
3
- Circon 29 30
Fase amorfa total 23 20
5 & % Fex03 4 3
S o
2 2
=3 g % SiO2 7 7
E @
S ®
o % ZrO2 7 5

La comparacion de los datos con los correspondientes al pigmento E19 (Figura
4.82 y Figura 4.83) permite deducir las siguientes tendencias:

e El maximo porcentaje de circdn formado se obtiene cuando el tiempo
de mezclado del cuarzo se fija en cinco minutos (48% de circon), y que un
alargamiento o un acortamiento de dicha etapa se traduce en una reduccién
notable de la proporcidn de esta fase cristalina y un aumento de la fase amorfa
0 vitrea.

e El cuarzo y la baddeleyita siguen una tendencia inversa al circon, pero
con unas variaciones mas suaves. La menor proporcion de ambas fases se
consigue coincidiendo con el maximo del circon, pero el efecto de modificar el
tiempo de mezclado del cuarzo es muy similar en ambos sentidos.

e Los parametros ¢ (fraccion de silice que reacciona para formar circdn)
y G2 (fraccion de silice que formara parte de la fase vitrea) muestran la misma
tendencia que la observada para los porcentajes de fases cristalinas. El
parametro g1 presenta un maximo para un tiempo de mezclado de 5 minutos,

mientras que, para ese mismo tiempo de mezclado, el parametro 2 presenta
un valor minimo.
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Figura 4.82 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los pigmentos
frente al tiempo de mezclado del cuarzo, tras su incorporacion a la
mezcla de materias primas
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Figura 4.83 Evolucién de los parametros ¢1 y G2 frente al tiempo de
mezclado del cuarzo, tras su incorporacién a la mezcla de materias
primas
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Los resultados confirman que existe un tiempo de mezclado 6ptimo para el
cuarzo, que, si no se alcanza, o se supera, produce una merma importante en
la reactividad de la mezcla. Este resultado no es inesperado, ya que se habian
detectado tendencias similares en experimentos previos, y por tanto se
confirma que existe una condicién 6ptima en el mezclado del cuarzo con los
aglomerados circona-hematites-mineralizador. Una permanencia en el molino
demasiado corta no permitird situar suficiente cuarzo en el entorno de los
aglomerados, mientras que, si se prolonga en exceso, existe el riesgo de que
dichos aglomerados se rompan, alcanzando un grado de homogeneidad de las
materias primas inadecuado para la correcta sintesis del pigmento, tal como ya
se verificd con los resultados descritos los apartados anteriores.

4.5.4.2 Efecto de la posicion de la cuchilla

Durante la realizacién de los experimentos en el molino de mortero y tratando
de reproducir los resultados, se detectd una variabilidad importante, a pesar
de que la presién que ejercia la mano del mortero se podia controlar con cierta
precision. Este hecho hizo pensar en otra variable implicada en el
funcionamiento del molino de mortero, maxime si se considera que las
variaciones en la reactividad de la mezcla para el intervalo mas amplio de
presiones que se podia utilizar (experimentos E17 a E20) eran moderadas, pues
el porcentaje de circon determinado mediante difraccion de rayos X se movia
dentro de un intervalo reducido.

Realizando un andlisis del procedimiento de operacion del molino de mortero
se observo que la posicidn de la cuchilla que separa la mezcla en proceso de
las paredes del molino, y la sitla en posicidon adecuada para que la mano ejerza
su presion, era una variable que no se habia tenido en cuenta.

Figura 4.84 Posicién de la cuchilla o espatula en el molino de mortero
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Para verificar dicha hipdtesis se realizaron dos experimentos posicionando la
cuchilla de dos modos diferentes:

e E23: Cuchilla lo mas paralela posible a la pared de la jarra y dejando
poco espacio con respecto al fondo de la jarra.

e E24: Cuchilla oblicua con respecto a las paredes, y dejando cierto
espacio con respecto al fondo de la jarra.

Los experimentos se realizaron utilizando un tiempo de mezclado de la circona,
la hematites, el fluidificante y el mineralizador de 15 minutos. Tras la adicién
del cuarzo, la mezcla se homogeneizo otros 5 minutos. Durante todo el proceso
se mantuvo la presién minima que podia ejercer la mano del mortero, con el
objetivo de amplificar las posibles diferencias en reactividad como consecuencia
del procesado.

Las diferencias entre las mezclas obtenidas se apreciaban a simple vista. La
composicién E24 presentaba un aspecto heterogéneo, mientras que la mezcla
E23 mostrd un color uniforme, indicio de una mayor homogeneidad. Ambas
muestras se calcinaron con el Ciclo STD, obteniéndose materiales de color
rojizo, cuyo analisis mineraldgico generd los datos detallados en la Tabla 4.32.

Tabla 4.32 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
E23 E24
" Cuarzo 9 12
9]
=
o] Baddeleyita 35 40
2]
2 Hematites 20 26
2
- Circon 12 4
Fase amorfa total 23 28
5 & % Fe203 4 7
S O
2 2 .
=3 g % SiO> 9 8
E w
o ®
o w % ZrO2 7 7

176



4. Resultados y discusion

La representacion grafica de los datos, junto con los correspondientes al
pigmento E17 sintetizado en las mismas condiciones, pero con una posicion de
la cuchilla no definida (Figura 4.85), indica que las posiciones extremas no son
convenientes, y que la posicién no identificada utilizada en la preparacion de
las mezclas de la serie anterior era mas adecuada. También se aprecia que con
la posicion oblicua se obtiene una mezcla bastante heterogénea, que
practicamente no genera circon, mientas que la posicién paralela mejora algo
los resultados, pero no se puede considerar favorable, ya que Unicamente
genera un 12% de circon.
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Figura 4.85 Influencia sobre las fases cristalinas presentes en los
pigmentos de la posicion de la cuchilla durante el mezclado de las
materias primas en el molino de mortero

Los parametros c1Yy c2 que indican el grado de avance de la reaccion muestran
una tendencia similar que la observada en la figura anterior. De este modo, la
posicion estandar de la cuchilla es la que muestra un valor mas elevado de c1,
lo que indicaria que un mayor porcentaje de cuarzo interviene en la reaccién
de formacion del circon. No obstante, en esa posicion el parametro G2 muestra
un minimo que confirmaria un menor porcentaje de silice en la fase amorfa.
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Figura 4.86 Evolucién de los parametros G1 y G2 con la posicion de la

cuchilla durante el mezclado de las materias primas en el molino de
mortero

Obviamente, la reactividad de las mezclas depende del grado de mezcla, que
esta relacionado con la posicion de la cuchilla, y de la compactacion de los
aglomerados que consigue la mano del mortero. De estos experimentos se
desprende que la obtencion de una mezcla con elevada reactividad depende
tanto del modo en que las materias primas se distribuyen espacialmente para
formar los aglomerados (consecuencia de la posicién de la cuchilla), como de
la compactaciéon de los mismos (consecuencia de la presion). El problema es
que la posicién de la cuchilla es muy dificil de fijar en una posicion exacta, ya
que el equipo no fue disefado con dicha capacidad. Por tanto, es una variable
dificil de reproducir.

De los resultados obtenidos de la optimizacion del método de mezclado via seca
se concluye que la reactividad de la mezcla esta correlacionada con la
formacidn de aglomerados de circona, hematites, mineralizador y fluidificante,
rodeados éstos a su vez de particulas de cuarzo. Asimismo, un mezclado muy
enérgico capaz de destruir estos aglomerados conduce a pigmentos con un
menor poder colorante.
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Dado que los experimentos iniciales llevados a cabo preparando la mezcla de
materias primas via himeda no eran muy favorables en cuanto a reactividad,
al menos en comparacién con los experimentos via seca, se decidié tratar de
optimizar las condiciones de operacidn del mezclado en el molino planetario via
himeda. El objetivo era determinar si con dicho método era posible obtener
una mezcla con una reactividad similar a la que presentaba la mezcla preparada
mediante via seca, escogiendo adecuadamente las condiciones de operacién.

Para llevar a cabo la optimizacién de condiciones de mezclado, se realizd un
disefio de experimentos para acotar las condiciones de operacién mas
favorables. En primer lugar, se modificaron Unicamente los parametros de
funcionamiento del molino planetario, la velocidad y el tiempo de mezclado.
Seguidamente se investigaron otros parametros como el fluido utilizado, la
adicién de cuarzo tras el mezclado inicial de las materias primas, y el tamafio
de particula del mineralizador utilizado.

Una de las posibles hipétesis que se podian plantear para explicar las notables
diferencias halladas entre los pigmentos sintetizados industrialmente via seca
(A01 a A04), y los sintetizados a partir de las composiciones preparadas en el
molino planetario via himeda en el laboratorio (AO5 a A08), era que las
condiciones de trabajo utilizadas en el molino planetario via humeda fueran
demasiado enérgicas (15 minutos, 230 rpm). Por ello se considerd conveniente
ensayar unas condiciones de trabajo mas suaves, para tratar de equiparar los
resultados de ambos métodos. Sin embargo, también se incluyé un
experimento para evaluar el efecto de condiciones mas enérgicas.

Dado que el molino planetario permitia variar independientemente el tiempo
de mezclado y la velocidad de rotacion, se decidio investigar el efecto de estas
dos variables. Para lo cual se definieron cuatro nuevos experimentos utilizando
la férmula N°4, que junto con el pigmento A08, constituy6 una exploracion del
efecto de las dos variables. Concretamente se exploraron tres tiempos de
mezclado (5, 15 y 60 minutos), y dos velocidades (100 y 230 rpm). Las nuevas
referencias para los pigmentos sintetizados fueron FO1, FO2, FO3, F04, FO5 y
F06. Las condiciones de operacion para cada ensayo se detallan en la Tabla
4.33.
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Tabla 4.33 Condiciones de preparacion de las mezclas
Referencia Tiempo de mezclado Velocidad molino
(minutos) (rpm)
FO1 5 100
F02 5 230
FO3 15 100
FO4 15 230
FO5 60 100
FO6 60 230

Los pigmentos se sintetizaron con el Ciclo STD y se caracterizacién mediante
difraccion de rayos X obteniendo los resultados mostrados en la Tabla 4.34.

Tabla 4.34 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicién de la fase amorfa (% peso)
FO1 F02 FO03 F04 FO5 FO06
. Cuarzo 14 12 13 8 11 6
©
c
< Baddeleyita 46 45 48 40 45 38
R
5 Hematites 20 20 21 21 22 19
(2]
2 Circén i 1 1 13 1 15
Fase amorfa total 20 21 17 18 21 22
5 @& % Fe203 4 3 3 3 2 5
S G
2 2
g O % SiO> 7 9 8 9 100 1
g &
o % ZrO2 4 4 1 1 4 2
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La representacion grafica de los datos de difraccion (Figura 4.87), permitid
detectar los siguientes hechos:

e Con respecto al pigmento AO8 (15% de circon), la reduccion en el
tiempo de molienda a 5 minutos o en la velocidad del molino a 100 rpm resulta
perjudicial de cara a la reactividad de la mezcla de materias primas, ya que en
ambos casos practicamente se anula la reaccion de sintesis del circon (1% de
circon formado). Por otra parte, prolongar la homogeneizacién mas alla de 15
minutos (a la velocidad de 230 rpm), tampoco resulta beneficioso, ya que el
porcentaje de circdn formado es muy similar al pigmento original A08.

e El porcentaje de baddeleyita apenas varia en las mezclas tratadas a
100 rpm, pero muestra una tendencia decreciente a 230 rpm, al menos para
tiempos cortos, ya que luego se estabiliza.

e El porcentaje de baddeleyita es similar en los seis pigmentos
sintetizados, lo que da a entender que el cuarzo es la fase cristalina limitante
de la reaccién y parte del cuarzo se esta incorporando en la fase amorfa.

e Por otra parte, la fase amorfa no varia sustancialmente cuando se
varian las condiciones de mezclado.
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Figura 4.87 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los
pigmentos, frente al tiempo de mezclado y la velocidad de rotacién del
molino planetario
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Al representar graficamente los parametros c1y ¢2 (Figura 4.88), se observa
que el grado de avance de la reaccion no es muy elevado y se varian de forma
sustancial al modificar el tiempo de mezclado y la velocidad de rotacién del
molino planetario.

1,0 1,0
<>=-100 rpm -=230 rpm
0,8 - 0,8
0,6 - 0,6
A ~
- d | I .
0,4 - ] - 0,4
L
0,2 - 0,2
5 —
0,0 < T T T T T T 0,0
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo de mezclado (min)

Figura 4.88 Evolucién de los parametros G1 y G2, frente al tiempo de
mezclado y la velocidad de rotacion del molino planetario

Los resultados muestran que la cantidad de circon generada con las nuevas
condiciones era aun mas reducida que en el pigmento A08, que de por si ya
era muy inferior a su homodlogo sintetizado con el mezclado via seca,
posiblemente porque la preparacion de la mezcla en el molino planetario via
himeda conduce a una microestructura muy diferente a la que resulta del
mezclado via seca.

Por otro lado, el uso de condiciones enérgicas en el molino parece favorecer la
reaccion, siempre que no se prolongue demasiado tiempo.

La interpretacién de los datos recogidos permite confirmar que un mezclado
muy intimo de las cuatro materias primas no favorece la sintesis del circon. Es
probable que la reaccién entre la silice y el mineralizador provoque la aparicién
de una fase vitrea de alta viscosidad (responsable de la mayor contraccién
durante la sintesis). En dichas condiciones la transferencia de materia se
produciria mayoritariamente por difusion a través de la fase vitrea, lo cual
impediria la formacion de grandes cristales de circdn, que son necesarios para
encapsular la hematites.
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4.6.2 Adicion del cuarzo a Ia mezcla en una etapa posterior

Algunas investigaciones relacionadas con la sintesis del pigmento coral de
hierro-circdn apuntan a que la adicion del cuarzo en etapas diferenciadas del
resto de materias primas, permitiria aumentar la formacién de circon durante
la sintesis del pigmento [56]. Este efecto fue observado en los experimentos
realizados mediante mezclado via seca del apartado 4.5.3.

Para intentar corroborar si este efecto también se producia en el mezclado via
himeda, se disefiaron experimentos para verificar si una adicion tardia del
cuarzo mejoraba las caracteristicas de la mezcla de cara a su reactividad, ya
gque de este modo se esperaba que se formasen agrupaciones relativamente
estables de circona y hematites, alrededor de las cuales se dispondria el cuarzo
introducido en una segunda etapa de mezclado, de modo que las condiciones
fuesen favorables para evitar una reaccién previa del mineralizador y el cuarzo.

El experimento se realizd con la composicion correspondiente a la formula N°4.
Para su realizacién se ensayaron diferentes tiempos de homogeneizacion en el
molino planetario tal como se refleja en la Tabla 4.35, utilizando la velocidad
de 230 rpm, que aparentemente era la mas conveniente segun los
experimentos realizados previamente. Una vez finalizada la homogeneizacién
de la circona, la hematites, el mineralizador y el fluidificante, se incorpord a la
jarra de mezclado el cuarzo, y se volvid a homogeneizar la mezcla durante 5
minutos, para disminuir en lo posible la ruptura de los aglomerados que se
hubiesen podido formar durante la primera etapa.

Tabla 4.35 Condiciones de preparacion de las mezclas
Referencia Tiempo de la primera etapa de mezclado
(minutos)
GO1 30
G02 60
G03 120

Tras el tratamiento térmico de las mezclas con el Ciclo STD se obtuvieron
materiales de color rojizo, cuya caracterizacion mediante difraccion de rayos X
genero los resultados que se detallan en la Tabla 4.36.

183



4. Resultados y discusion

Tabla 4.36 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
GO1 G02 GO03
" Cuarzo 10 5 12
M
c
I Baddeleyita 36 27 40
N2
5 Hematites 20 20 20
(2]
2 Circén 12 26 6
Fase amorfa total 22 22 23
s @ % Fe203 4 4 4
S o
2 2 .
8 g % SiO2 8 8 8
% ZrO2 6 6 6

Los resultados indican que las tres muestras contienen proporciones muy
similares de fase amorfa, con una composicion practicamente idéntica, pero las
proporciones de fases cristalinas son claramente diferentes. Ello indica que los
mecanismos de formacion de fase amorfa y de circdn son distintos, y ademas
las condiciones de sintesis les afectan de diferente modo.

La representacion grafica de los resultados obtenidos de la cuantificacion de
fases cristalinas y composicién de fase amorfa junto a la estimacion de los
parametros ¢1 y c2 (Figura 4.89 y Figura 4.90) y su comparacién con los
correspondientes a las mismas condiciones de operacion del molino, pero
incorporando el cuarzo desde el inicio permiten extraer las siguientes
relaciones:

e El efecto de la duracidon de la primera etapa de homogeneizacion
(circona, hematites, mineralizador y fluidificante), influye de manera notable
en la reactividad de la mezcla. Tiempos demasiado largos o demasiado cortos
reducen la reactividad, hallandose el éptimo para un tiempo de mezclado de
60 minutos, ya que conduce al pigmento que genera mayor proporcion de
circén (26%).

e Como era de esperar, la evolucidon de la baddeleyita y el cuarzo es

inversa a la que presenta el circdn. Sin embargo, cabe resaltar que las
variaciones en el porcentaje de cuarzo son mucho menos acusadas. Este hecho
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podria correlacionarse con la presencia de una fase vitrea silicea que
incorporase una fraccion apreciable del cuarzo inicial.

e Se aprecia que la incorporacion posterior del cuarzo a la mezcla de
materias primas genera un aumento apreciable de la fraccion de circdn en el
pigmento final, cuando se opera en las condiciones optimas (60 minutos de
mezclado), en comparacién con los resultados obtenidos a partir de mezclas
preparadas incorporando todos los reactantes desde el inicio (A08 con un 15%
de circon formado). Sin embargo, para tiempos muy largos de mezclado,
parece ser desfavorable.

e La adicidon posterior del cuarzo provoca que la fraccion de circdn
formada en el pigmento sea mas sensible a las variaciones en el tiempo de
mezcla, ya que el porcentaje de circon abarca un intervalo mucho mas amplio
que en el caso de la incorporacion inicial del cuarzo.

e Es posible que tiempos de molienda muy largos alteren la distribucidn
de tamano de particula, especialmente del mineralizador, con lo cual se
favorezca el mecanismo por fase liquida.

e El parametro g1 que nos da idea de la fraccidn de cuarzo que pasa a
formar parte de la fase cristalina circdn, presenta un maximo para un tiempo
de mezclado de 60 minutos. Por otro lado, el parametro G2 apenas evoluciona
con el tiempo de mezclado.
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Figura 4.89 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los pigmentos
en los que se incorporo el cuarzo en la etapa final de homogeneizacion,
frente al tiempo de mezclado

185



4. Resultados y discusion

1,0 1,0
08 L 0,8
0,6 1 L 0,6

- o~

w w
0,4 - | - 0,4
0.2 L 0,2
0,0 : : : : : : : 0,0

15 30 45 60 75 9 105 120 135

Tiempo de mezclado (min)

Figura 4.90 Evolucién de los parametros G1y G2, incorporando el cuarzo
en la etapa final de homogeneizacion, frente al tiempo de mezclado

Los resultados parecian confirmar la hipdtesis planteada sobre la conveniencia
de generar inicialmente aglomerados de circona y hematites, que estarian
rodeados por la silice. En dicho sentido el tiempo de mezclado de 60 minutos
era el mas conveniente para alcanzar el resultado dptimo, pero aun asi la
cantidad de circon generada (26%) quedaba muy por debajo de la conseguida
con la mezcla preparada por via seca (45% de circon), por lo que se decidié
investigar otras variables.

4.6.3 Utilizacion de agua como fluido durante el mezclado

Es conocido que un liquido organico con baja tensidon superficial como la
acetona no facilita la aglomeracidon de particulas durante el secado de una
suspension. Sin embargo, los liquidos con elevada tensidn superficial si son mas
proclives a facilitar la formacion de aglomerados de particulas durante el secado
de una suspension. Por ello se considerd conveniente ensayar un liquido con
mayor tensidn superficial como fluido durante el mezclado, como por ejemplo
el agua, ya que podria favorecer la formacién de los aglomerados circona-
hematites, deseables para la correcta sintesis del pigmento.

Los experimentos se realizaron a partir de la composicidén correspondiente a la
formula N°4, y se mantuvo la incorporacién de la silice en una etapa posterior
con 5 minutos de mezclado final, dado que en principio conducia a una mayor
reactividad de la mezcla obtenida. Para obtener resultados comparables, se
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utilizaron las mismas condiciones de trabajo que las descritas en el apartado
anterior, tanto en la velocidad de giro del molino (230 rpm), como en los
tiempos de mezclado ensayados. Las referencias de las mezclas preparadas
fueron HO1, HO2 y HO3 y las condiciones de operacion utilizadas se detallan en
la Tabla 4.37.

Tabla 4.37 Condiciones de preparacion de las mezclas
Referencia Tiempo de la primera etapa de mezclado
(minutos)
HO1 30
HO2 60
HO3 120

Tras el secado de las suspensiones en base acuosa se comprobd que el material
recogido presentaba una mayor resistencia a la disgregacion durante el
tamizado, lo cual era coherente con la hipotesis planteada. Tras el tratamiento
térmico de las mezclas con el Ciclo STD se obtuvieron materiales de color rojizo
homogéneo, cuya caracterizacién mediante difraccién de rayos X generd los
resultados que se detallan en la Tabla 4.38.

Tabla 4.38 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
HO1 HO2 HO3
" Cuarzo 8 6 7
2
® Baddeleyita 29 23 25
N2
2 Hematites 20 21 18
(2]
2 Circén 22 33 23
Fase amorfa total 22 17 27
S o % Fex03 4 3 5
S o
2 2
8 g % SiO2 7 5 7
% ZrOz 6 5 10
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La comparacion de los resultados obtenidos en esta serie de experimentos, con
los correspondientes a sus homdlogos variando Unicamente el fluido utilizado
(ver Figura 4.91), permite deducir las siguientes tendencias:

e La utilizacién de agua en lugar de acetona como fluido provoca un
aumento en la proporcion de circon generado en el pigmento para los tres
tiempos de mezclado ensayados. Ademas, dicho efecto es mas notable para
tiempos largos, donde se obtenian los peores resultados utilizando acetona. Sin
embargo, la mejora conseguida no genera un porcentaje de circdn comparable
a los mezclados via seca, aunque se ha conseguido un porcentaje de circon
para el pigmento H02 de un 70% del obtenido con el pigmento A04, sintetizado
a partir de la misma férmula y con el mismo tratamiento térmico).

o La baddeleyita sigue una tendencia inversa a la del circdn tal y como
cabria esperar.

e La evolucion de los parametros G1 y G2 muestra una tendencia similar.

Utilizando agua como fluido se obtiene un valor mayor de G1 lo que sugiere que
una mayor fraccion de cuarzo se invierte en la formacion del circén.

Estos resultados indican que un mezclado en medio acuoso parece ser mas
favorable que en medio organico, debido a que el agua favorece la formacién
de aglomerados durante el secado, aunque no se descarta que las interacciones
entre el agua y la superficie de los oxidos tuviese un papel en el
comportamiento del sistema (una hidratacion superficial podria favorecer la
reaccion, mientras que la adsorcidén de sustancias organicas podria generar
localmente una atmdsfera reductora, que redujese parte del Fe3* a Fe?*, o
interferir con la formacion de especies volatiles como el SiFa).
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Figura 4.91 Evolucion de las fases cristalinas presentes en los pigmentos
en los que se incorpord el cuarzo en la etapa final de homogeneizacion,
frente al tiempo de mezclado y fluido utilizado
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Figura 4.92 Evolucion de los parametros G1y G2, en los que se incorporé
el cuarzo en la etapa final de homogeneizacidn, frente al tiempo de
mezclado y fluido utilizado
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4.6.3.1 Desarrollo de color

Dado que el pigmento HO2 poseia un porcentaje de circdn relativamente
elevado, se consider6 conveniente ensayar su incorporacion a los vidriados. En
este ensayo se decidid emplear también el pigmento G02, ya que era su
homalogo variando Unicamente el fluido utilizado durante el mezclado (aunque
la cantidad de circon formado fuera inferior).

Como resultado del ensayo se obtuvieron probetas de color anaranjado con el
vidriado transparente, y rosadas con el opaco, si bien la intensidad del color
fue mucho mas elevada con el pigmento H02, como era de esperar (ver las
coordenadas cromaticas en la Tabla 4.39 y Tabla 4.40).

— e — o

Figura 4.93 Probetas esmaltadas de las piezas G02, y H02 con el vidriado
transparente y opaco respectivamente

Tabla 4.39 Coordenadas cromaticas desarrolladas por los pigmentos
en el vidriado transparente (1120°C)
Referencia L* a* b*
X c X c X c
G02 71,42 0,03 7,99 0,20 18,93 0,09
HO02 70,28 0,11 10,05 0,31 18,48 0,05
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Tabla 4.40 Coordenadas cromaticas desarrolladas por los pigmentos
en el vidriado opaco (1040°C)
Referencia L* a* b*
X o X o X o
G02 86,43 0,06 5,75 0,07 9,62 0,17
HO2 84,83 0,08 7,08 0,03 9,40 0,09

La comparacién de las coordenadas cromaticas generadas por estos pigmentos
con las obtenidas para el pigmento AO4 (ver Tabla 4.3 y Tabla 4.4) permiten
deducir las siguientes conclusiones (Figura 4.94, Figura 4.95, Figura 4.96):

e Los pigmentos sintetizados generan colores notablemente mas
luminosos en los dos vidriados, con respecto al A04 (sintetizado a partir de un
mezclado via seca). Sin embargo, se aprecia que el pigmento cuya mezdla inicial
se habia preparado en medio acuoso (H02), conduce a valores de L*
ligeramente inferiores (entre una y dos unidades), con respecto a la preparada
en acetona (G02).
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Figura 4.94 Evolucion de la coordenada L* generada en los dos vidriados
ensayados
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e La componente roja se comporta de modo inverso a la luminosidad, ya
que los pigmentos G02 y HO2 generan colores con a* notablemente inferior al
A04. También se aprecia que el pigmento HO2 conduce a valores de la
componente roja ligeramente superiores al G02 en los dos vidriados.
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Figura 4.95 Evolucion de la coordenada a* generada en los dos vidriados
ensayados

e La componente amarilla es la que muestra un menor intervalo de
variacion de las tres coordenadas y, ademas, es la Unica en la que los valores
de la coordenada no siguen tendencias similares en los dos vidriados. En el
vidriado transparente, los pigmentos sintetizados via himeda generan valores
mas elevados de b* que el A04, si bien dicha variacién es mas acusada en el
caso del pigmento sintetizado utilizando acetona como fluido. En cambio, en el
vidriado opaco, b* disminuye cuando se pasa del pigmento sintetizado via seca
a los pigmentos sintetizados via himeda, siendo la disminucion mas acusada
en el caso del pigmento cuya mezcla inicial se prepardé en medio acuoso.
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Figura 4.96 Evolucion de la coordenada b* generada en los dos vidriados
ensayados

Los resultados indicaban claramente que el porcentaje de circdn generado en
el pigmento H02, aunque notable, todavia no era suficiente para conseguir un
encapsulado aceptable de la hematites. En consecuencia, resultaba
imprescindible proseguir la investigacion para tratar de mejorar la
microestructura de la mezcla inicial e incrementar el grado de avance de la
reaccion de sintesis del circon.

4.6.4 Efecto de /a distribucion granulométrica del mineralizador

Los apartados precedentes han demostrado que separando la incorporacién del
cuarzo del mezclado del resto de precursores se incrementa la reactividad de
la mezcla de materias primas. Por otro lado, al trabajar en medio acuoso en
lugar de medio organico también se mejoran los resultados, pero en ningln
caso se ha logrado igualar la reactividad de la mezcla preparada inicialmente
mediante mezclado via seca. Modificando ambas variables se ha observado que
se alcanza un maximo en la reactividad para el tiempo de mezclado de 60
minutos, de modo que al acortar o prolongar dicho tiempo se obtienen menores
porcentajes de circén.
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En principio hay dos variables a tener en cuenta al modificar el tiempo de
homogeneizacién en el molino planetario, por un lado, el grado de mezclado
del ZrO: con el Fex03, y por otro la distribucién granulométrica del
mineralizador, ya que éste se introduce con un tamafio de particula
apreciablemente mayor que las otras dos materias primas y, por tanto, seria el
mas sensible a las variaciones en el tiempo de mezclado, ya que dicha variable
alteraria notablemente su distribucion granulométrica.

La evaluacién del efecto de la distribucidon granulométrica del mineralizador se
realizé partiendo de dos fracciones extremas, una por debajo de 40 um, y otra
por encima de 200 um, que se utilizaron para sintetizar varias muestras de
pigmento. La preparacion de la mezcla se realizé en medio acuoso, utilizando
una velocidad de molino de 230 rpm y tres tiempos de mezclado (30, 60 y 120
minutos). Inicialmente en la jarra se introdujo la circona, la hematites y el
fluidificante, y tras el tiempo de mezcla prefijado se incorporé el cuarzo vy el
mineralizador, finalizando la preparacidn con cinco minutos de tratamiento en
el molino. Esta estrategia se adoptd para modificar en la menor medida posible
la distribucién granulométrica del mineralizador, si bien se era consciente de
que alteraria el grado de mezcla del Na:SiFs con la circona y la hematites. Las
referencias de las muestras y las condiciones de operacidn durante el proceso
de mezclado se detallan en la Tabla 4.41.

Tabla 4.41 Condiciones de preparacion de las mezclas
Referencia Tiempo de mezclado Granulometria
(min) (pm)
101 30 X <40
102 30 X > 200
103 60 X <40
104 60 X > 200
105 120 X <40
106 120 X > 200

Tras la sintesis con el Ciclo STD se obtuvieron materiales de color rojizo, cuya
caracterizacién mineraldgica por difraccion de rayos X condujo a los resultados
que se detallan en la Tabla 4.42.

194



4. Resultados y discusion

Tabla 4.42 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
I01 102 1I03 104 1I05 106
n Cuarzo 9 12 8 11 9 12
M
c
< Baddeleyita 28 36 30 34 33 37
N2
qb,j Hematites 19 19 19 19 20 19
(2]
2 Circén 23 11 19 11 20 8
Fase amorfa total 21 22 25 25 18 23
5 @& % Fe203 4 4 5 5 3 4
S o
2 2
g O % SiO2 6 6 7 7 7 7
g &
o % ZrOz 7 7 8 8 4 7

Los resultados obtenidos en la cuantificacion de fases cristalinas por Rietveld,
estimacion de la composicion de la fase amorfa y los parametros de los
parametros c1 y G2 relacionados con el grado de avance de la reaccion,
permiten extraer las siguientes tendencias (Figura 4.97 y Figura 4.98):

e Los pigmentos sintetizados con el mineralizador cuya fraccion es
inferior a 40 um contienen una mayor proporcion de circén, a igualdad en el
tiempo de mezclado, que los elaborados con la fraccién superior a 200 pm.

e Aigualdad en el tamafio de particula del mineralizador, el aumento en
el tiempo de mezclado ejerce un efecto desfavorable, si bien es algo mas
acusado en el caso de los pigmentos sintetizados con el mineralizador cuyo
tamanfio de particula es menor a 40 pym.

e A grandes rasgos el porcentaje de baddeleyita se comporta de modo
acorde a la evolucion del circdn. Sin embargo, la serie de pigmentos
sintetizados con la fraccién del mineralizador superior a 200 pm posee un
minimo para un tiempo de mezclado de 60 minutos que, en principio, no es
coherente con la evolucidn casi lineal de la proporcion de circon para esta serie.
Esta aparente anomalia se puede interpretar considerando que la estimacion
de la composicién de la fase vitrea apunta a que es algo mas rica en circona
para estas condiciones.

195



4. Resultados y discusion

e La fase cristalina cuarzo muestra un comportamiento acorde con la
evolucion del circdn, si bien las diferencias entre las dos series de experimentos
son muy reducidas, considerando la notable diferencia en la sefial de circon.
Ello podria explicarse considerando que el mineralizador con mayor tamario de
particula favorece la formacién de fase vitrea silicea que permanece como tal
una vez finalizada la reaccién y que consume una parte no despreciable del
cuarzo inicialmente presente, aunque no haya reaccionado para generar el
circon.

30 -8-<40 Circdn -®-<40 Cuarzo -®-<40 Baddeleyita -®-<40 Amorfo
=0=>200 Circon =0->200 Cuarzo -0=->200 Baddeleyita -0->200 Amorfo

N #\4__/%
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Fase cristalina (% peso)

LAl

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tiempo de mezclado (min)

Figura 4.97 Evolucion de las fases presentes en los pigmentos, frente al
tiempo de mezclado y la granulometria del mineralizador utilizados en la
sintesis
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Figura 4.98 Evolucién de los parametros G1 y G2, frente al tiempo de
mezclado y la granulometria del mineralizador utilizados en la sintesis

La comparacién de los resultados obtenidos en estas dos series de
experimentos con la serie H, en la cual el mineralizador se introdujo en la carga
inicial del molino (Figura 4.99), permite extraer las siguientes deducciones:

e Salvo para el tiempo mas reducido, la incorporacion del mineralizador
al inicio del proceso de mezdado conduce a los pigmentos con mayor
proporcion de circon, aunque una vez pasado el éptimo para un tiempo de 60
minutos, la diferencia se atenda notablemente.

¢ Siguiendo la secuencia de las series de tamafio >200 um y <40 pm, se
puede plantear que una reduccion en el tamafio de particula del mineralizador,
en principio, resulta beneficiosa.

e La incorporacién del mineralizador desde el principio del proceso de
mezclado implicaria que sufre una reduccién en su tamano de particula variable
en funcién del tiempo de permanencia en el molino. Para el tiempo mas corto,
no llegaria a reducirse por debajo de las 40 pym. Para 60 minutos de
permanencia se alcanzaria la distribucién granulométrica éptima y al prolongar
el tiempo de mezclado la granulometria seria demasiado fina, con lo cual la
reaccion de sintesis del circdn avanzaria mas lentamente, por la mayor facilidad
para la reaccidn entre el mineralizador y la silice para formar fase vitrea durante
el calentamiento.
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Figura 4.99 Evolucion del circén formado en los pigmentos, frente al
tiempo de mezclado y la granulometria del mineralizador utilizados en la
sintesis

Los resultados obtenidos en esta serie de experimentos apuntan a que existe
una distribucién granulométrica dptima para el mineralizador. Un tamafio
demasiado grueso o demasiado fino impediria que participase adecuadamente
en la sintesis del circdn, ya sea porque no interviniese en el momento adecuado
o bien que se modificase el mecanismo por el cual interviene (formacién de
una fase liquida o intermedios gaseosos).

Una posible variable que no ha podido evaluarse con estos experimentos es la
distribucion espacial del mineralizador al cambiar el instante de su
incorporacion. Si se incorpora al inicio de la preparacién de la mezcla de
materias primas, ademas de la reduccidon en su tamafio correspondiente al
tiempo de mezclado, también tendera a estar mas préximo a las particulas de
hematites y circona. Por el contrario, si se incorpora al final, tendera a estar
mas préximo a las particulas de cuarzo, suponiendo que durante el tiempo de
mezclado final no se pueda conseguir una homogeneizacién completa de la
mezcla. En el primer caso, se podria plantear la hipdtesis que la reaccion via
intermedios gaseosos estuviese favorecida, mientras que en el segundo caso
el sistema seria mas proclive a formar una fase liquida silicea, debido a un
contacto mas probable entre las particulas de cuarzo y NaxSiFs.
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4.6.5 Modificacion de la velocidad del molino

Los experimentos descritos en el apartado anterior indicaban el notable efecto
que la granulometria del mineralizador ejercia sobre el desarrollo de la reaccién,
granulometria que, en parte, estaba condicionada por la velocidad del molino
cuando se incorporaba a la carga inicial de la jarra. Por ello se planted si un
mezclado mas enérgico favoreceria la sintesis del pigmento (reduccion del
tamafo de particula del mineralizador con tiempos de mezclado mas cortos),
aunque se corriese el riesgo de conseguir una mezcla mas homogénea.

En las primeras etapas de la investigacion se realizaron algunas pruebas con
mezclados menos enérgicos reduciendo la velocidad del molino o el tiempo de
molienda (ver apartado 4.6.1), con resultados claramente desfavorables. Sin
embargo, en dichos experimentos se habia trabajado introduciendo todas las
materias primas en la carga inicial de la jarra, en lugar de separar el cuarzo.
Por ello también se considero de interés evaluar si dicha tendencia se mantenia
cuando se introducia el cuarzo al final del proceso.

Se disefiaron cuatro experimentos utilizando la composicién correspondiente a
la férmula N°4, tomando como base los tiempos de mezclado utilizados para
sintetizar los pigmentos de la serie H y agua como fluido. En primer lugar, se
modifico la velocidad del molino a 150 rpm y 300 rpm, para determinar cual
era el cambio mas favorable, y posteriormente se ampliaron los experimentos
ensayando otros dos tiempos para la velocidad mas elevada. Las condiciones
de preparacion de las mezclas y las referencias asignadas a las muestras se
detallan en la Tabla 4.43.

Tabla 4.43 Condiciones de preparacion de las mezclas
Referencia Tiempo de mezclado Velocidad molino
(minutos) (rpm)
Jo1 60 150
Jo2 60 300
Jo3 30 300
Jo4 120 300

Como resultado de los experimentos se obtuvieron materiales de color rojizo,
cuyo analisis mineraldgico condujo a los resultados que se detallan en la Tabla
4.44.
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Tabla 4.44 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
Jo1 Jo2 Jo3 Jo4
" Cuarzo 11 7 9 10
M
c
o] Baddeleyita 34 27 32 36
N2
2 Hematites 20 18 20 19
(2]
M©
- Circon 9 18 16 11
Fase amorfa total 26 30 23 24
5 & % Fex03 4 6 4 4
S o
2 2
8 g % SiO2 8 9 8 8
E @
S ®
o % ZrOz 10 11 7 7

El analisis de la representacién grafica de las fases presentes en los pigmentos
frente a la velocidad del molino en la preparacion de las mezclas (Figura 4.100),
permitid extraer las siguientes inferencias:

o El efecto de la velocidad del molino sobre la cantidad final de circon
formada es muy notable, ya que se alcanza un maximo en el porcentaje de
circdn para un tiempo de 60 minutos y una velocidad de 230 rpm (el pigmento
HO02 presenta un 33% de circon). Una velocidad de rotacidn superior o inferior
resulta perjudicial, si bien la segunda alternativa lo es en mayor medida (18%
Yy 9% de circon respectivamente).

e En rasgos generales, la evolucidén de la baddeleyita y del cuarzo es
inversa a la del circon. Sin embargo, se aprecia que las variaciones en la
baddeleyita estan mas correlacionadas con las del circon que las del cuarzo,
fendmeno que ya se habia apreciado en experimentos anteriores, y que se
puede relacionar con la incorporacion del cuarzo a una fase vitrea silicea.
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Figura 4.100 Evolucion de las fases presentes en los pigmentos, frente a
la velocidad del molino planetario (tiempo de mezclado 60 minutos)

Los valores obtenidos en la estimacion de los parametros G1y ¢2 (Figura 4.101)
que representan la silice que reacciona para formar circon vy la silice que forma
parte de la fase vitrea indican que, para una velocidad del molino de 230 rpm,
el valor de g1 se hace maximo, y por tanto una mayor fraccion de cuarzo estaria
contribuyendo a la formacién del circon.

Por otro lado, el parametro ¢> respaldaria la idea segun la cual, para 230 rpm
de velocidad de giro del molino, la fraccion de silice que pasa a formar parte
de la fase vitrea es mucho menor.
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Figura 4.101 Evolucion de los pardmetros G1 y G2, frente a la velocidad
del molino planetario (tiempo de mezclado 60 minutos)

La comparacion de los datos obtenidos con diferentes tiempos de mezclado y
velocidades de giro (Figura 4.102 y Figura 4.103), condujo a los siguientes
resultados:

o El efecto de la velocidad del molino es mas notable que el tiempo de
molienda sobre la aptitud de una mezcla para generar circon. Las mezclas
preparadas a 230 rpm generan mayor cantidad de circon que las preparadas a
300 rpm, independientemente del tiempo de mezclado.

e Para las dos velocidades de molino ensayadas, se obtiene un maximo
en la proporcién de circon para un tiempo de mezcla dado, que se estima en
torno a 60 minutos, pero que estd desplazado hacia valores inferiores en el
caso de la velocidad de molino mas elevada. En ambos casos resulta mas
perjudicial alargar el tiempo de mezclado que disminuirlo.

e Laevolucién del porcentaje de baddeleyita de los diferentes pigmentos
es coherente en lineas generales con la correspondiente al circon, alcanzando
un minimo para el tiempo de mezclado intermedio.

e El porcentaje de la fase cristalina cuarzo no presenta diferencias
significativas entre las dos velocidades de molino ensayadas, comparandolas
con las diferencias apreciadas en el circén y la baddeleyita, sobre todo para los
tiempos mas extremos dentro del intervalo estudiado.
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Figura 4.102 Evolucion de las fases presentes en los pigmentos, frente al
tiempo de mezclado y la velocidad de giro del molino planetario

En relacion con los pardmetros c1y c2, los valores obtenidos muestran un
mayor grado de avance de la reaccién cuando se utiliza una velocidad de giro
del molino de 230 rpm y un tiempo de mezclado de 60 minutos.
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Figura 4.103 Evolucion de los pardmetros G1y G2, frente al tiempo de
mezclado y la velocidad de giro del molino planetario
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El efecto de la velocidad del molino y del tiempo de mezclado sobre la
reactividad de la mezcla queda claramente evidenciado en estos experimentos,
de los que se infiere que existen unos valores éptimos para ambas variables.
Estos resultados son coherentes con el efecto de la granulometria del
mineralizador deducido de los experimentos descritos en el apartado anterior.
A mayor velocidad del molino cabe esperar que las particulas de mineralizador
disminuyan de tamafio en mayor medida, mientras que a velocidades mas
lentas la distribucién granulométrica en la mezcla seria mas proxima a la
original.

4.6.6 Modificacion del ciclo de coccion

En esta etapa de la investigacion se decidié realizar un ensayo para confirmar
que el cambio del Ciclo STD por el Ciclo Rapido, podia mejorar en gran medida
la reactividad de la mezcla, y asi generar una elevada cantidad de circdn, en
mezclas que con el Ciclo STD apenas generaban circon.

Se prepard una composicién siguiendo el mismo procesado que el pigmento
J02 (mezclado a 300 rpm durante 60 minutos en medio acuoso), pero se
sometid al Ciclo Rapido, asignandose al pigmento generado la referencia JO05.
Dicho material presentd un color rojizo, y los resultados de su caracterizacion
mediante difraccion de rayos X se detallan en la Tabla 4.45.

Tabla 4.45 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
JO5
" Cuarzo <1
©
£
'_45 Baddeleyita 8
2 .
0 Hematites 22
&
D .
Circon 60
Fase amorfa total 10
5 & % Fex03 1
@ o
2 2 .
8 g % SiO2 2
E @
S ®
o % ZrOz 2
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Los resultados confirman que el Ciclo Rapido permite obtener una elevada
proporcion de circon, en mezclas que con el Ciclo STD no muestran una
reactividad suficientemente elevada y mejorando los resultados conseguidos
inicialmente con la mezcla via seca calcinada con el ciclo STD (A04). La
composicién mineraldgica de este pigmento resultaba comparable a los
pigmentos sintetizados a partir de mezclas preparadas en el laboratorio via
himeda y via seca que habian sido sometidos al Ciclo Rapido (D01, D02 y D03
con 49%, 62% y 49% de circdn respectivamente).

4.6.6.1 Desarrollo de color

Como comprobacion final se incorpord el pigmento JO5 a los dos vidriados para
evaluar si la elevada proporcion de circon se correspondia con un poder
colorante elevado. En ambos vidriados se obtuvieron superficies con una
coloracidn intensa, cuyas coordenadas cromaticas se detallan en la Tabla 4.46
y Tabla 4.47.

Figura 4.104 Probetas esmaltadas de la pieza J05 con el vidriado
transparente y opaco

Tabla 4.46 Coordenadas cromaticas desarrolladas por los pigmentos
en el vidriado transparente (1120°C)
Referencia L* ax b*
X c X c X c
JO5 66,68 0,06 14,22 0,23 20,27 0,08
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Tabla 4.47 Coordenadas cromaticas desarrolladas por los pigmentos
en el vidriado opaco (1040°C)
Referencia L* ax b*
X c X c X c
JO5 79,93 0,11 11,27 0,04 10,13 0,09

Para evaluar con mayor criterio las coordenadas cromaticas obtenidas en el
desarrollo del pigmento JO5, se han comparado con las correspondientes al
pigmento A04 (mezcla preparada via seca industrialmente y calcinada con el
Ciclo STD), y al pigmento D02 (mezcla preparada en molino planetario via
himeda con acetona a 230 rpm, introduciendo todas las materias primas desde
el inicio, y calcinada con el Ciclo Rapido). El analisis de las graficas (Figura
4.105, Figura 4.106 y Figura 4.107), permite deducir las siguientes inferencias:

e La luminosidad de los colores generados en los dos vidriados posee la
caracteristica comun de presentar un maximo para el pigmento D02. Sin
embargo, el orden de los otros dos pigmentos depende del vidriado al que se
incorporan, obteniendo diferencias mas acusadas en el vidriado transparente.
En el vidriado transparente la menor L* se obtiene con el AQ4, si bien el valor
correspondiente al JO5 se halla a menos de una unidad. Por el contrario, en el
vidriado opaco la menor luminosidad se obtiene con el JO5, y el valor para el
A04 es superior en cuatro unidades.
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Figura 4.105 Evolucion de la coordenada L* generada en los dos
vidriados ensayados
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e La coordenada roja posee un intervalo de variacion relativamente
parecido en los dos vidriados, siendo el peor resultado el del pigmento D02.
Sin embargo, el orden de los otros dos pigmentos varia con el vidriado,
generando el pigmento A04 un valor mas elevado de a* en el vidriado
transparente, mientras que, en el opaco, el mejor valor se obtiene con el J05.

e La componente amarilla presenta el menor intervalo de variacion de
las tres coordenadas (unas dos unidades). Tanto en el vidriado transparente
como en el opaco, se obtiene el b* minimo para el pigmento A04 y el maximo
para el pigmento D02.
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Figura 4.106 Evolucion de la coordenada a* generada en los dos
vidriados ensayados
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Figura 4.107 Evolucion de la coordenada b* generada en los dos
vidriados ensayados

Los datos colorimétricos confirman que el Ciclo Rapido permite generar
pigmentos con un poder colorante apreciable, partiendo de mezclas preparadas
en condiciones de operacion muy diferentes. Este hecho haria posible que,
acelerando convenientemente la etapa de calentamiento del ciclo térmico,
algunas mezclas que no presentan circon de forma significativa con el Ciclo
STD, sean capaces de formar un mayor porcentaje de circdn con el Ciclo Rapido
y, por tanto, desarrollen un mayor poder colorante.

. s

4.6.7 Adicion del cuarzo por etapas

Con los ensayos descritos en los apartados anteriores, se habia comprobado
que la reactividad de la mezcla precursora del pigmento varia enormemente
entre la incorporacién del cuarzo al inicio del proceso de mezclado, o su
introduccién al final, cuando el mineralizador, la hematites y la circona ya han
sufrido la mayor parte del proceso de homogeneizacién. Aparentemente, la
presencia de cuarzo desde el inicio del mezclado resultaba perjudicial, pero se
decidié comprobar si dicho efecto se debia a la gran proporcién de cuarzo
presente, o bien con que hubiese una pequena cantidad de esta materia prima
ya era suficiente para afectar a la reactividad de la mezcla.
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Se disefid un experimento en el cual se prepararon dos mezclas con la
composicién correspondiente a la férmula N°4, pero con las siguientes
condiciones experimentales:

e KO01: Se introdujo un 10% del cuarzo junto con las demdas materias
primas, y el 90% restante tras el proceso de homogeneizacion, y con 5 minutos
de mezclado final.

e K02: Se introdujo un 25% del cuarzo junto con las demas materias
primas, y el 75% restante tras el proceso de homogeneizacion, y con 5 minutos
de mezclado final.

La homogeneizacion se realizd en medio acuoso, con un tiempo de molienda
de 60 minutos y una velocidad del molino fijada en 230 rpm.

Tras la sintesis de los pigmentos con el Ciclo STD se obtuvieron pigmentos cuya
caracterizacién mediante difraccién de rayos X genero los datos recogidos en
la Tabla 4.48.

Tabla 4.48 Porcentaje de las fases cristalinas identificadas y
composicion de la fase amorfa (% peso)
K01 K02
" Cuarzo 6 10
M
£
o] Baddeleyita 31 29
N2
o Hematites 22 23
3
- Circon 19 21
Fase amorfa total 22 17
5 & % Fex03 3 1
S o
2 2
=3 g % SiO> 11 5
E @
S ®
o % ZrOz 5 7

Los datos obtenidos se representaron junto con los correspondientes a los
pigmentos G02 y F04, que serian los extremos con el cuarzo introducido en una
segunda etapa tras el mezclado de las restantes materias primas, y con el 100%
presente desde el inicio (G02 con 26% de circon formado y FO4 con 13% de
circon respectivamente, ver Figura 4.108).
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Figura 4.108 Evolucion de las fases presentes en los pigmentos, frente a
la proporcidon de cuarzo incorporado en la etapa final de mezclado de las
materias primas

Por otra parte, se representaron los valores estimados para los parametros c1

y G2, definidos anteriormente como la fraccion de cuarzo que reacciona para
formar circon y como la fraccion de cuarzo que pasa a formar parte de la fase
vitrea respectivamente.

En primer lugar se observd un aumento del parametro g1 conforme se
introducia mas cantidad de cuarzo en la segunda etapa de mezclado lo que
indicaria que afadir el cuarzo en esta segunda etapa de mezclado favorece la
formacidn de circon. Por otro lado, tal y como era de esperar, se observé una
ligera disminucion en el parametro 2 al ir introduciendo cuarzo en la segunda
etapa de mezclado.

A pesar de que la tendencia a evolucionar de los parametros ¢1 y G2 estarian
de acuerdo con las hipdtesis planteadas hasta el momento, se ha observado
alguna desviaciéon puntual en la estimacion de estos parametros que podria
deberse a pequefios cambios en la preparacién de las mezclas.
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Figura 4.109 Evolucion de los pardmetros G1y G2, frente a la proporcion
de cuarzo incorporado en la etapa final de mezclado de las materias
primas

Evaluando los resultados obtenidos, se extrajeron las conclusiones que se
detallan a continuacion.

e Ya se habia deducido que la incorporacién de cuarzo durante el
mezclado junto al resto de materias primas era perjudicial para obtener una
fraccion elevada de circdn en el pigmento final. Sin embargo, en este
experimento se comprueba que incorporando proporciones reducidas de cuarzo
en dicha etapa (del orden del 10% del total de la composicidn), la génesis del
circon ya se ve notablemente perjudicada, puesto que se produce una
reduccién en torno al 50% en el porcentaje de circén.

e El porcentaje de baddeleyita sigue una evolucidn mucho mas suave
que la del circon, aunque en lineas generales disminuye a medida que se
incorpora menos cuarzo en la etapa inicial de mezclado, como era de esperar
debido a la mayor generacion de circon.

e El cuarzo evoluciona dentro de un intervalo de variacién mucho mas
estrecho que las otras dos fases y, ademas, la evolucién es mas suave,
acelerandose su desaparicion cuando se incorpora mayoritariamente en la
Ultima etapa del mezclado.
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Los resultados obtenidos en este experimento son coherentes con el modelo
planteado para explicar la reaccion de sintesis del pigmento y siguen la
tendencia esperada. Sin embargo, se ha observado alguna desviacion en los
porcentajes de fases cristalinas y fase amorfa en alguna composicion debida
probablemente a pequefios cambios en la preparacién de las mezclas.

Por tanto, cuando se incorpora una fraccién de cuarzo en la mezcla inicial, se
forma un vidrio siliceo al combinarse el SiO2 con el mineralizador a
temperaturas relativamente bajas, lo cual obliga a que la reaccién prosiga por
transporte en fase liquida de las particulas de silice hasta las de circona, para
poder formar el circon. Por el contrario, si el cuarzo se halla ausente en las
primeras etapas, la falta de proximidad entre el cuarzo y el mineralizador
evitaria la formacion de la fase liquida, y el Na:SiFs podria alcanzar la
temperatura a la que puede facilitar el transporte de la silice como SiFs,
acelerando de este modo la reaccion. Teniendo en cuenta que la relacién molar
cuarzo/mineralizador en las formulas utilizadas es 14 aproximadamente, aun
reduciendo su proporcién en la composicién sometida al mezclado al 10% como
en el pigmento K01, todavia quedaria un exceso de cuarzo con respecto al
mineralizador (sin contar con el fluidificante de naturaleza silicea), para formar
una fase vitrea que lo retuviese en gran medida.

A modo de conclusidn, se confirma que la metodologia de mezclado via himeda
confiere a las mezclas una menor reactividad que aquellas mezclas preparadas
via seca. Sin embargo, este hecho puede mejorarse modificando el orden de
adiciéon de los reactantes, introduciendo el cuarzo cuando el resto de las
materias primas ya han sido homogeneizadas, evitando condiciones de
mezclado muy enérgicas o aumentando la velocidad de calentamiento durante
la sintesis del pigmento. De esta forma se favorece el transporte en fase gas
de la silice hacia la circona, obteniendo pigmentos con elevado poder colorante
debido a un eficiente encapsulamiento de la hematites en los cristales de circon.
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4.7 Confirmacion del mecanismo de formacion del
pigmento coral hierro-circon

A la vista de los resultados obtenidos en los experimentos realizados en la
sintesis del pigmento coral hierro-circén y la relacién que tiene la forma en la
que se mezclan las materias primas y el mecanismo de formacion del pigmento,
se decidid realizar un estudio para comprobar que el mecanismo que favorecia
el encapsulamiento de las particulas de hematites en la matriz de circon era el
de transporte en fase gaseosa.

Para ello se prepararon probetas mezclando el dxido de hierro y la circona
utilizados en la férmula 4 (Tabla 3.5), utilizando una carga de 0,5 gramos en
un molde de 8 mm de diametro utilizando una prensa manual Expert-System,
con la que se gjercid una fuerza de 20 N. La probeta se depositd sobre un tubo
de alimina en cuyo interior se habia introducido una mezcla de cuarzo,
mineralizador y fluidificante de forma que la probeta no estaba en contacto con
las materias primas de silice. Todo el dispositivo se introdujo en un crisol de
porcelana tapado con fibra de vidrio para evitar la evacuacion de los gases
formados durante la reaccion (Figura 4.110). El conjunto se introdujo en un
horno y se tratd térmicamente con el ciclo STD (Figura 3.16) y el ciclo Rapido
(Figura 4.49), hasta temperatura maxima de 1000°C durante 6 horas y
posterior enfriamiento. De la misma forma, se realizaron experimentos sin
mineralizador y variando el porcentaje de mineralizador en 5% y 10% cuyas
referencias se muestran en la Tabla 4.49.

a) —

Figura 4.110 Montaje utilizado para confirmar el mecanismo de reaccidn
a) Mezcla de SiOy, fluidificante y mineralizador; b) Mezcla de Fe;03 y
ZFOZ

Ademas, se prepararon dos probetas con un 10% de mineralizador cuya
particularidad consistia en que todas las materias primas (silice, circona, éxido
de hierro, mineralizador y fluidificante) se mezclaron conjuntamente utilizando
un molino de agata mediante via seca. Las probetas fueron referenciadas como
G para la probeta tratada con el ciclo Rapido y H para la probeta tratada con
el ciclo STD.
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Tabla 4.49 Referencias de los experimentos de difusion
Mineralizador Ciclo Répidc_) Ciclo STD_
V= 25°C/min V=5°C/min
0% A D
5% B E
10% C F
10% G H*

(*) Mezcla de materias primas

Las probetas obtenidas fueron observadas con el microscopio electrénico de
barrido realizando micrografias y microanadlisis por dispersién de energias de
rayos X (EDX) en la superficie mas cercana a la mezcla de silice, observandose
diferencias importantes.

Para determinar la composicion superficial de las probetas, se efectuaron cinco
andlisis en areas seleccionadas al azar, utilizando unos aumentos que
permitieran considerar la zona de analisis como una zona homogénea y
representativa. La composicién quimica de cada muestra se determind
promediando los resultados de los analisis y el error se establecid como la
desviacién estandar de las medidas.

Conviene sefalar que la penetracion del haz de electrones, aunque reducido
(del orden de 2-3 um), es apreciable por lo que, el andlisis que se obtiene no
corresponde exactamente a la superficie irradiada sino a una capa de muy
pequefo espesor. A pesar de ello, por simplicidad, denominaremos analisis
superficial a lo que corresponde estrictamente al analisis de una capa delgada
superficial.

4.7.1 Tratamiento térmico en Ciclo Rapido

En primer lugar, se estudiaron las condiciones que en anteriores experimentos
favorecian el mecanismo en fase gaseosa, es decir velocidades de
calentamiento rapido.

La probeta tratada con el ciclo Rapido y con presencia de mineralizador
mostraba un aspecto mas sinterizado y oscuro que el experimento sin
mineralizador (Figura 4.111), lo que podria confirmar la reaccion mediante
mecanismo gaseoso, ya que la circona y el oxido de hierro no habian estado
en contacto con la silice.

214



4. Resultados y discusion

Figura 4.111 a) Probeta A (0% mineralizador, v=25°C/min)
b) Probeta B (5% mineralizador, v=25°C/min)

En la Figura 4.112 se muestra la micrografia y microanalisis EDX global de la
superficie de la probeta que no ha sido sometida a tratamiento térmico, para
poder comparar con las probetas calcinadas. En la superficie de la probeta se
observaron particulas con diferente morfologia, tamafio y composicion. El
andlisis EDX mostré que las particulas grandes de color blanquecino
correspondian a la circona y aquellas particulas mas pequefias y de color
oscuro, correspondian al 6xido de hierro.
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Figura 4.112 Micrografia y andlisis EDX global de la probeta sin cocer
con la sefial de electrones retrodispersados del MEB (x50000)

A continuacion, se realizd el estudio sobre la probeta tratada térmicamente a
la que no se le habia afiadido mineralizador. En la Figura 4.113 se presentan la
micrografia y andlisis EDX de la probeta A, que fue analizada del mismo modo
que la probeta sin calcinar. Los analisis mostraban que la superficie de la
probeta A no presentaba silice en su composicion, aunque las particulas si que
presentaban un aspecto mas sinterizado que las que fueron observadas en la
probeta que no habia experimentado tratamiento térmico.
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Figura 4.113 Micrografia y andlisis EDX global de la probeta A
(0% mineralizador, v=25°C/min) con la sefial de electrones
retrodispersados del MEB (x50000)

Una vez estudiada la probeta procedente de los experimentos en los que no se
habia afiadido mineralizador, se procedié a estudiar el efecto del mineralizador
en la reaccion de formacion del circon.

En la Figura 4.114 se detalla la micrografia y andlisis EDX global de la superficie
de la probeta B tratada térmicamente con el ciclo Rapido en cuyo experimento
se habia afiadido un 5% de mineralizador. El analisis EDX reveld la presencia
de silice y un pequefio porcentaje de sodio que podria proceder de compuestos
volatiles formados a partir del mineralizador. Por otra parte, las particulas
tenian un aspecto mas redondeado debido a la sinterizacién que habian sufrido
durante el tratamiento térmico.

Realizando un analisis EDX sobre los diferentes tipos de particulas se comprobo
que las particulas pequefias y oscuras se enriquecian en oxigeno y hierro y
podrian asociarse a particulas de hematites, las particulas blancas mas grandes
corresponderian a circona y las particulas blancas mas pequefias
corresponderian a circon, ya que la intensidad del pico de silice aumentaba con
respecto al resto de analisis.
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Figura 4.114 Micrografia y analisis EDX global de la probeta B
(5% mineralizador, v=25°C/min) con la sefial de electrones
retrodispersados del MEB (x50000)

Otro hecho que se observo durante el estudio fue la presencia de agregados
de particulas de dxido de hierro que tras el tratamiento térmico se enriquecian
en oxigeno y aumentaban su tamafio.

Figura 4.115 Micrografia de los agregados de 6xido de hierro en las
probetas cruda, A y B con la sefial de electrones retrodispersados del
MEB (x50000)

Del mismo modo, se realizo el estudio morfoldgico y quimico de la probeta C,
que habia sido sometida al ciclo Rapido y en cuyo experimento se habia afiadido
un 10% de mineralizador junto con la silice y el fluidificante. El andlisis EDX
mostro también la presencia de silice en la superficie de la probeta, asi como
un pequefo porcentaje de sodio (1,8% aproximadamente). En este
experimento también se observd que la mezcla de silice, mineralizador y
fluidificante, tras la coccién poseia un aspecto mas sinterizado debido a la fase
vitrea formada tras la reaccion entre la silice y el mineralizador.
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Figura 4.116 Analisis EDX global de la probeta C
(10% mineralizador, v=25°C/min) con la sefal de electrones
retrodispersados del MEB (x10000)

En la Tabla 4.50 se muestran las composiciones en dxidos de la superficie de
las probetas, determinadas por EDX y expresadas en porcentaje atémico. Los
valores mostrados son el promedio de los analisis realizados en distintas zonas
de cada muestra.

Tabla 4.50 Analisis EDX en forma de porcentaje atdomico de la
superficie de las probetas
Ciclo Rapido
Mineralizador o F Na Si Zr Fe
0% 62,0+0,3 - - - 21,6:0,2 22,4+0,3
5% 50,2+0,2 - 1,8+0,1 5,5:0,2 20,6+0,3 12,3402
10% 56,1+0,3 - 1,8+02 6,3+0,1 25,6403 10,003

Por tanto, el microandlisis por EDX, confirmaba la presencia de silice en el
experimento con un 5% y 10% de mineralizador, indicando que habia tenido
lugar un transporte en fase gaseosa de la silice hacia la probeta. En la probeta
sin cocer y la que no poseia mineralizador en su composicion, no se observé la
presencia de silice.
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Tras comprobar la presencia de silice en la superficie de las probetas en las que
se habia utilizado mineralizador, todo parecia indicar que o bien habia un
transporte de silicio hacia la probeta que podia realizarse en fase gaseosa, o
bien, cabia la posibilidad de que fuese debido Unicamente a un fenédmeno de
difusidn superficial. Para aclarar estas cuestiones, se decidio realizar un perfil
de concentraciones hacia el interior de la probeta.

Para ello se realizaron analisis EDX en areas de 70 um por 12um, a diferentes
profundidades en las probetas A, B y C, para poder comparar los experimentos
llevado a cabo con diferente porcentaje de mineralizador (0%, 5%, y 10%) y
utilizando como tratamiento térmico, el ciclo rapido.

70 um

A
v

12um
<>
[

Figura 4.117 Esquema del analisis EDX en profundidad con la sefial de
electrones retrodispersados del MEB

Representando los valores obtenidos tras el analisis EDX (Figura 4.119, Figura
4.118 y Figura 4.120), no se observan diferencias significativas en el analisis
elemental de las diferentes areas analizadas en profundidad. Estos ensayos
indican pues que la silice se difunde a través de la probeta porosa en forma de
gas para reaccionar con las particulas de Oxido de hierro y la circona para
formar circon.

Por otra parte, no se ha detectado la presencia de atomos de silicio en el
experimento en el que no se habia introducido como materia prima el
mineralizador. Esto se explicaria debido a que no se podia formar el compuesto
tetrafluoruro de silicio (SiF4) formado por reaccion entre la silice y el
mineralizador (Na:SiFs), y por tanto la silice no seria capaz de llegar a la
superficie de la probeta.
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Figura 4.118 Evolucion del analisis EDX en profundidad con la sefal de
electrones retrodispersados del MEB, experimento con 0% de
mineralizador y ciclo Rapido
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Figura 4.119 Evolucion del analisis EDX en profundidad con la sefal de
electrones retrodispersados del MEB, experimento con 5% de
mineralizador y ciclo Rapido
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Figura 4.120 Evolucion del analisis EDX en profundidad con la sefal de
electrones retrodispersados del MEB, experimento con 10% de
mineralizador y ciclo Rapido

4.7.2 Tratamiento térmico en Ciclo STD

En el siguiente disefio de experimentos se repitieron los ensayos realizados en
el apartado anterior, pero en aquellas condiciones que parecian favorecer un
mecanismo de transporte en fase liquida, es decir, utilizando velocidades de
calentamiento lentas con el ciclo STD (5°C/min).

Las micrografias y microanalisis realizados en la superficie de las probetas
mostraban resultados muy similares a los obtenidos cuando estas probetas
eran sometidas a tratamiento térmicos con el ciclo Rapido. Sin embargo, los
experimentos con 5% y 10% de mineralizador mostraban un menor porcentaje
de silice, lo que podria confirmar una menor formacion de circdn que en las
mismas probetas tratadas con el ciclo Rapido. Por otra parte, el experimento
con una mayor cantidad de mineralizador presentaba un pequefio porcentaje
de sodio en su composicion, debido probablemente a la formacion de algin
compuesto volatil formado a partir del mineralizador.

Los microanalisis EDX globales de la superficie de las probetas analizadas se
muestran en las siguientes figuras (Figura 4.121, Figura 4.122 y Figura 4.123).
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Figura 4.121 Andlisis EDX global de la probeta D
(0% mineralizador, v=5°C/min) con la sefial de electrones
retrodispersados del MEB (x10000)
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Figura 4.122 Andlisis EDX global de la probeta E
(5% mineralizador, v=5°C/min) con la sefial de electrones
retrodispersados del MEB (x10000)
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Figura 4.123 Analisis EDX global de la probeta F
(10% mineralizador, v=5°C/min) con la sefial de electrones
retrodispersados del MEB (x10000)

En la Tabla 4.51 se muestran las composiciones en dxidos de la superficie de
las probetas, determinadas por EDX y expresadas en porcentaje atémico. Los
valores mostrados son el promedio de los analisis realizados en distintas zonas
de cada muestra.

Tabla 4.51 Analisis EDX expresado en porcentaje atémico de la
superficie de las probetas

Ciclo STD
Mineralizador o F Na Si Zr Fe
0% 62,1+0,3 - - 0,4+0,1 21,7+0,3 15,8+0,2
5% 61,0+0,2 - 0,6+0,1 2,0+0,2 21,0+0,3 15,2+0,1
10% 61,4+0,1 - 0,7+0,1 2,4+0,2 18,6+0,2 16,8+0,2

Los experimentos realizados parecen confirmar que el mecanismo de formacion
del pigmento coral de hierro-circén, transcurre mediante transporte en fase gas
favoreciendo la formacién de especies gaseosas como el SiFs que reaccionan
con la circona formando cristales de circdn que encapsulan las pequenas
particulas de dxido de hierro. Este fendmeno es mas acusado con tratamientos
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térmicos que implican velocidades de calentamiento altas, ya que dificulta la
formacion de la fase vitrea silicea.

Por otra parte, los experimentos ponen de manifiesto la necesidad de la adicion
de mineralizador para la formacion del pigmento, ya que aquellos ensayos en
los que no esta presente el mineralizador, no se ha formado circdn en la
superficie de la probeta.

Al igual que en el apartado anterior, se decidi6 realizar un perfil de
concentraciones hacia el interior de la probeta. Para ello se realizaron analisis
EDX a diferentes profundidades en las probetas D, E y F con diferente
porcentaje de mineralizador (0%, 5%, y 10%) y utilizando como tratamiento
térmico, un ciclo a 5°C/min (Ciclo STD).

Los valores obtenidos en porcentajes atomicos se muestran en la Figura 4.124,
Figura 4.125 y Figura 4.126.
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Figura 4.124 Evolucion del analisis EDX en profundidad con la sefal de
electrones retrodispersados del MEB, experimento con 0% de
mineralizador y ciclo STD
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Figura 4.125 Evolucion del analisis EDX en profundidad con la sefal de
electrones retrodispersados del MEB, experimento con 5% de
mineralizador y ciclo STD
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Figura 4.126 Evolucion del analisis EDX en profundidad con la sefal de
electrones retrodispersados del MEB, experimento con 10% de
mineralizador y ciclo STD

225



4. Resultados y discusion

4.7.3 Mezcla de materias primas

Tal y como se comentd al inicio del apartado, se prepararon dos probetas
utilizando un 10% de mineralizador donde todas las materias primas (silice,
circona, Oxido de hierro, mineralizador y fluidificante) se habian mezclado
conjuntamente en un molino de agata mediante la via seca. Las probetas
fueron referenciadas como G para la probeta tratada con el ciclo Rapido y H
para la probeta tratada con el ciclo STD con una velocidad de calentamiento de
50C/min.

En primer lugar, se observo y fotografié la superficie de la probeta G donde se
detectaron bastante cantidad de cristales de circon y pequefias particulas
blancas de circona (Figura 4.127).

Al mismo tiempo, en las micrografias se observo la presencia de una elevada
cantidad de grandes cristales de 6xido de hierro de tipo aventurina. Los cristales
de dxido de hierro con forma acicular presentaban un tamafio entre 3 y 6
micras, mientras que aquellos cristales en forma de hexagonos tenian tamafios
entre 10 y 20 micras.

Este fendmeno ocurre cuando durante el tratamiento térmico, el dxido de hierro
se disuelve en el vidrio formado y posteriormente, en el enfriamiento, se
recristaliza en forma de cristales laminares que pueden segregarse hacia la
superficie. Estas aventurinas dan lugar a cristales de hematites en forma
dendritica o de ldaminas hexagonales donde el ciclo térmico influye de manera
muy importante en el crecimiento de los cristales. El mecanismo de formacién
suele constar de dos etapas: una primera de disolucién del 6xido metalico en
el fundido, seguida por un enfriamiento lento y controlado que permita la
formacién de los cristales laminares o, en su defecto, un cierto tiempo de
permanencia a una temperatura mas baja, donde la velocidad de crecimiento
cristalino sea elevada [123].

e

Figura 4.127 Micrografias de la probeta G
(10% mineralizador, v=25°C/min) con la sefal de electrones
retrodispersados del MEB (x5000)
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Posteriormente, la probeta G fue embutida y pulida para su observacion en el
microscopio electrénico de barrido utilizando 5000 aumentos. La muestra
presentaba poca cantidad de fase vitrea debido a la elevada velocidad de
calentamiento utilizada durante el tratamiento térmico. Se detectd también la
presencia de cristales bipiramidales de circon y algun cristal grande de forma
laminar y hexagonal que corresponderia a 6xido de hierro desvitrificado tipo
aventurina (Figura 4.128).

Figura 4.128 Micrografias de la superficie pulida de la probeta G
(10% mineralizador, v=25°C/min) con la sefial de electrones
retrodispersados del MEB (x5000).

Una vez analizada la probeta G, se procedi6 al estudio de la probeta H que
habia sido tratada térmicamente utilizando el ciclo STD, es decir, 5°C/min,
observando diferencias importantes respecto a la probeta tratada con el ciclo
rapido .

La probeta H tratada térmicamente con el ciclo STD fue fotografiada en
superficie con el microscopio electréonico de barrido donde se observaron
diferentes tipos de cristales (Figura 4.129 y Figura 4.130). Las imagenes
tomadas a 5000 y 10000 aumentos mostraban gran cantidad de cristales
bipiramidales de circon, pequefas particulas blancas de 6xido de circonio y
cristales aciculares e incluso laminares que corresponderian a dxido de hierro.
Ademads, se observd mucha cantidad de fase vitrea debido al elevado
porcentaje de mineralizador y al ciclo térmico utilizado. Con un 10% de
mineralizador y utilizando una baja velocidad de calentamiento, favoreceria la
reaccion entre el cuarzo y el mineralizador con posterior formacién del vidrio
Vviscoso.
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Figura 4.129 Micrografias de la probeta H
(10% mineralizador, v=5°9C/min) con la sefial de electrones
retrodispersados del MEB (x5000)

Figura 4.130 Micrografias de la probeta H
(10% mineralizador, v=5°9C/min) con la sefial de electrones
retrodispersados del MEB (x10000)

Debido a que en este experimento todas las materias primas habian sido
mezcladas conjuntamente, se suponia que la reaccion de formacién del circdn
ocurriria no sélo en superficie sino en todo el interior de la probeta. Por ello, se
decidié pulir la superficie de la probeta y realizar micrografias del interior de
ésta (Figura 4.131).

Se observd una gran cantidad de cristales de circon formado a partir de la
circona y la silice. De igual forma se fotografiaron zonas donde se observaba
aglomerados de cristales de circdn, en cuyo interior se localizaban pequefas
particulas blancas. Realizando un analisis EDX de estas pequefias particulas
blancas se reveld que se trataba de circona y que los cristales de circon se
estaban formando alrededor de ellas.
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Figura 4.131 Micrografias de la superficie pulida de la probeta H
(10% mineralizador, v=5°9C/min) con la sefial de electrones
retrodispersados del MEB (x10000)

Por otra parte, en las micrografias se observd como la hematites no se
encontraba distribuida homogéneamente por toda la probeta, sino que se
encontraba formando aglomerados de pequeiias particulas aciculares y/o
hexagonales muy bien definidas. Por ello, y considerando que en la muestra G
se habian detectado grandes cristales ricos en Fe y O que obviamente no
estaban en la mezcla de materias primas (por su elevado tamafio), se puede
concluir que la hematites participa en un proceso de disolucidn-recristalizacion
en la fase vitrea formada, por tanto, son mas frecuentes en las zonas mas ricas
en vidrio, aunque el resultado final es que la proporcién de Fe.Os detectada
por difraccion de rayos X es aproximadamente constante, si bien cambia su
tamario de particula o cristal, fendmeno que no se puede detectar por DRX
(Figura 4.132).
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Figura 4.132 Micrografias de la superficie pulida de la probeta H
(10% mineralizador, v=5°C/min) con la sefial de electrones
retrodispersados del MEB (x10000)
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Los resultados obtenidos en los experimentos descritos en el apartado 4.7
parecen confirmar el mecanismo de formacién del pigmento de hierro-circon a
través de un mecanismo en fase gaseosa.

En los experimentos en los que la mezcla de hierro y circona y la mezcla de
silice y fluidificante no se encontraban en contacto, se observo que:

e Cuando se incorpora mineralizador en las composiciones, se observaba
en la superficie de la probeta la presencia de silice. Este hecho indicaria que la
silice es transportada en fase gaseosa depositandose en la superficie de la
probeta preparada a partir de una mezcla de circona y 6xido de hierro.

e En los experimentos en los que se utilizaba mineralizador, se detecto
en la superficie de las probetas la presencia de sodio y fldor, lo que confirmaria
que el mineralizador interviene en la formacion del circon.

e Se detectaron cristales bipiramidales de circon en aquellas probetas en
las que si se habia introducido mineralizador en la mezcla de silice y
fluidificante.

e En aquellos experimentos en los que no se habia introducido el
mineralizador no se detectd silicio en la superficie de la probeta y no se
encontraron cristales de circon.

e Los experimentos llevados a cabo con el ciclo STD, mostraban un
menor porcentaje de silice, lo que podria confirmar una menor formacion de
circon que en las mismas probetas tratadas con el ciclo Rapido.

En los experimentos llevados a cabo con la mezcla de todas las materias primas
se concluyd que:

e En los experimentos con un 10% de mineralizador en la composicién,
se observd una elevada presencia de fase vitrea, lo que favorecia la
desvitrificacion del dxido de hierro en forma de cristales de aventurina.

e El estudio del perfil de concentraciones hacia el interior de las probetas
utilizando el andlisis EDX no mostro diferencias significativas en el analisis de
elementos, lo que parece confirmar el mecanismo en fase gaseosa, ya que la
silice en fase gaseosa se difundiria a través de la red porosa de la probeta
porosa para reaccionar con la circona para formar circon (y si la distribucion
espacial de los reactantes es adecuada, encapsular el Fe203).
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5. Conclusiones

En este trabajo se ha evaluado la influencia de las variables del proceso de
sintesis del pigmento coral de hierro. Los resultados obtenidos durante la
realizacién de este trabajo permiten definir las siguientes conclusiones:

1. El método utilizado en la preparacion de la mezcla de materias primas
resulta muy importante para obtener el pigmento coral, ya que puede definir
el mecanismo por el cual transcurre el proceso global. Frente a este factor, las
materias primas concretas escogidas poseen una menor influencia, al menos
en el caso de las utilizadas en esta investigacion.

2. Se ha confirmado que la reactividad de la mezcla de materias primas
depende en gran medida del método de preparacién de ésta. El mecanismo de
operacién del equipo de mezclado ejerce una influencia fundamental en la
reactividad. Por tanto, el estudio de dicha etapa es crucial para la sintesis del
pigmento coral de hierro-circén.

3. Se ha verificado que la reactividad de la mezcla esta correlacionada con
la distribucion espacial de las diferentes materias primas. Los métodos de
mezcla que favorezcan la formacion de aglomerados de circona, hematites,
mineralizador y fluidificante, y dejen el cuarzo rodeando dichos aglomerados,
son los que conducen a pigmentos con un mayor poder colorante.

4. Los ensayos realizados con diferentes métodos via seca para preparar
la mezcla de materias primas utilizando un ciclo térmico estandar, no han
permitido obtener las caracteristicas Optimas que presentan las mezclas
preparadas en la industria, a pesar de las humerosas variantes analizadas. En
todos los casos la reactividad ha sido muy reducida, incluso en comparacion
con las mezclas preparadas via himeda.

5. El orden en el que se adicionan los reactantes resulta esencial,
habiéndose comprobado la conveniencia de introducir el cuarzo cuando las
restantes materias primas han sufrido el proceso de homogeneizacion, y no
utilizar condiciones demasiado enérgicas con esta Ultima materia prima, para
no romper los posibles aglomerados que se hubiesen podido formar. En este
sentido, proporciones relativamente reducidas de cuarzo presentes desde el
inicio del proceso de preparacion de la mixtura de materias primas, pueden
ejercer una accion sumamente perjudicial sobre la velocidad de formacién del
circon.

6. En cuanto a las materias primas, una circona mas fina parece favorecer
la obtencidn de pigmentos con mayor proporcién de circon, y un mayor poder
colorante, si bien presentan mayor sensibilidad a las caracteristicas especificas
de la hematites utilizado como croméforo.

7. La sintesis del pigmento es bastante sensible a las variaciones en las
caracteristicas del tratamiento térmico. En el caso de las mezclas preparadas
industrialmente, su mayor reactividad las hace muy sensibles a los cambios en
la temperatura maxima o la duracion del tiempo de permanencia a la misma.
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Por otra parte, las mezclas preparadas en el molino planetario via humeda
poseen una dependencia menos acusada, pero puede deberse a su menor
reactividad. Estas diferencias se pueden relacionar, mas que con un efecto de
la temperatura sobre la velocidad de reaccién, con un cambio en el mecanismo
por el cual transcurre la reaccion en el caso de las mezdas industriales,
situacidén que no ocurriria en las mezclas preparadas con el molino planetario.

8. Se ha comprobado que una velocidad de calentamiento elevada en el
tratamiento térmico permite amortiguar en buena medida los efectos de la
microestructura de la mezcla de materias primas, aunque no eliminarla por
completo. De este modo es posible generar materiales que contienen una
elevada proporcién de circdn, y un poder colorante apreciable, a partir de
mezclas que apenas reaccionan cuando se someten a un ciclo térmico
caracterizado por una velocidad de calentamiento reducida. Aparentemente las
velocidades de calentamiento elevadas favorecen que la reaccién de sintesis
del circon se realice mediante transporte en fase gas de la silice, y no mediante
la formacién de una fase liquida viscosa, y difusion de los reactantes a través
de la misma.

9. La microestructura de las mezclas obtenidas en un molino planetario
via himeda es muy sensible a las condiciones de operacion del equipo. Se ha
detectado un efecto importante de la velocidad de giro del molino, ya que los
pigmentos con mayor proporcidn de circdn se obtienen para una velocidad de
230 rpm en el equipo utilizado y una hora de permanencia. Velocidades o
tiempos de mezclado superiores o inferiores resultan perjudiciales. También
resulta importante escoger el fluido utilizado, ya que las mezclas preparadas
en medio acuoso poseen una mayor reactividad que las obtenidas en las
mismas condiciones, pero utilizando acetona como fluido.

10. La distribucion granulométrica del mineralizador también ejerce una
influencia notable sobre el progreso de la reaccion, y es susceptible de variar
notablemente en funcién del método y las condiciones en las que se lleva a
cabo la homogeneizacién de las materias primas. Los resultados disponibles
apuntan a que un tamano por debajo de las 40 pm puede resultar beneficioso
(el mineralizador se ha suministrado en forma de cristales de tamafio superior
a las 200 um), pero un refinado excesivo también puede resultar
contraproducente.

11. La microestructura de los pigmentos con elevado poder colorante se
caracteriza por la presencia de cristales de circdn bien formados, los cuales
presentan el habito bipiramidal tipico de esta fase cristalina. Ademas, su
tamano es del orden de las 5 micras y, por tanto, son capaces de encerrar en
su interior particulas de hematites, creando asi la capsula protectora. Por el
contrario, las microestructuras de los pigmentos con escaso o nulo poder
colorante, se caracteriza por la presencia de masas de particulas sin forma
definida, entre las cuales se hallan grandes particulas de aspecto vitreo, en las
cuales se detecta sodio ademas de silice.
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12. Los resultados llevan a plantear dos posibles modelos extremos para la
sintesis del pigmento, que podran actuar en diferentes proporciones en los
procesos reales.

e El primer mecanismo consistiria en la formacion de una fase
vitrea viscosa por reaccién de la silice con el mineralizador (y posiblemente algo
de hematites e incluso circona), durante la etapa de calentamiento del
tratamiento térmico. La transferencia de la silice hasta las particulas de circona
se realizaria por difusion a través de la fase vitrea, y la cristalizacion del circén
se realizaria en la superficie de las particulas de circona en contacto con el
liquido. Este mecanismo, ademas de ser lento, no permitiria la formacion de
cristales de circdn de tamaiio suficiente para encapsular las particulas de
hematites, y por tanto conduciria a pigmentos con escaso contenido en circon
y bajo poder colorante.

e El segundo mecanismo se basaria en una velocidad de
calentamiento lo bastante rapida, o en una separacién espacial entre la silice y
el mineralizador, que impidiese la formacién de la fase vitrea silicea, y
permitiese que se formasen especies gaseosas como el SiFs4, que serian las
responsables del transporte del silicio por difusién en fase gas desde las
particulas de silice hasta las de circona, en cuya superficie se formaria el circon.
Este mecanismo seria mucho mas rapido, y permitiria la formacién de cristales
de circdn en gran cantidad y con suficiente tamafio para encapsular las
particulas de hematites. En consecuencia, se obtendrian pigmentos con alto
contenido en circon y elevado poder colorante.

13. Las condiciones mas favorables para sintetizar el pigmento,
considerando los resultados obtenidos en la investigacion, serian las siguientes:

e Partir de una mezcla en la cual el mineralizador esté
intimamente mezclado con la circona y la hematites, y separado espacialmente
de la silice. Para ello es necesario disponer de un método de mezclado
perfectamente ajustado para dicho objetivo. En este sentido la via seca parece
adaptarse mejor a estos requisitos que via humeda, pero el ajuste de las
condiciones de operacidn no es una tarea que se pueda considerar inmediata,
ya que depende del modo de operacion del equipo de mezclado.

e Las condiciones que permitirian sintetizar un coral de circonio
con elevado poder colorante, utilizando molinos de bolas via seca son aquellas
que permitieran formar aglomerados compactos y resistentes. Esta mezcla se
extraeria del molino, se tamizaria y se mezclaria con el cuarzo, pero utilizando
bolas de menor didmetro, para no romper los aglomerados formados
previamente. Finalmente, se utilizaria un tratamiento térmico con una velocidad
de calentamiento elevada (en torno a 25°C/min si fuese posible), para
favorecer que la sintesis del circon se realice via intermedios gaseosos, y no
mediante fases liquidas, para asegurar el encapsulamiento de las particulas de
hematites, y asi garantizar que la mayor parte del Fe;Os pudiese ejercer su
funcion cromdfora.
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En cuanto al trabajo realizado para proponer un indice de mezcla se extraen
las siguientes conclusiones:

14. El problema de evaluar el grado de homogeneidad de una mezcla
pulverulenta se ha estudiado bastante desde el punto de vista estadistico, pero
ello no ha conducido a métodos practicos para calcular los denominados indices
de mezcla. La transformada de Fourier de la imagen de una mezcla real posee
propiedades adecuadas para definir un indice de mezcla, pero no se ha hallado
ninguna aplicacion practica en la revisién bibliografica realizada. Por ello, se
han definido indices a partir de caracteristicas directamente obtenibles a partir
de la imagen del espectro de frecuencias correspondiente a TFD de imagenes
de microscopio electronico de las muestras.

15. La utilizacién del nivel medio de gris del espectro de potencias como
indice de mezcla no parece adecuado, ya que no permite diferenciar claramente
entre micrografias de mezclas que visualmente se aprecian bastante diferentes.

16. El nimero de pixeles del espectro de potencias dentro del intervalo
255-200 parece comportarse relativamente bien como indice de mezcla.
Aparentemente permite diferenciar entre las muestras que contienen la circona
gruesa y fina, y para la misma circona diferencia las mezclas en funcién del
oxido de hierro utilizado en la preparacion. También parece diferenciar entre el
mezclado realizado via seca y el ejecutado via himeda, si bien este punto
requeriria una mayor experimentacion para verificarlo.

17. Larazdn Mi/Mo calculada a partir de la matriz numérica correspondiente
al espectro de potencia de la TFD si que parece poseer las caracteristicas
adecuadas para clasificar las mezclas, ya que permite distinguirlas en funcién
del método de preparacién y del éxido de hierro utilizado, aunque el efecto de
la circona no resulta evidente.

18. Se ha comprobado que los espectros de frecuencia son sensibles a las
condiciones de obtencion de las imagenes de microscopia electrénica, por lo
que es preciso definir con precision las condiciones de trabajo para obtener
resultados comparativos. Ademas, resultaria recomendable contar con uno o
varios patrones para poder corregir derivas en el comportamiento del equipo.

19. Los trabajos realizados se pueden considerar una primera aproximacién
al problema de establecer un parametro Unico para diferenciar mezclas de
materias primas, que ha conducido a una alternativa con posibilidades de
resultar viable. Sin embargo, seria necesario una experimentacion mas extensa
para confirmar la validez de la razén Mi/Mo como indice de mezcdla. En una
segunda etapa seria necesario investigar la posibilidad de reproducir los
resultados obtenidos con imagenes de microscopia electronica, utilizando
imagenes de microscopia Optica, ya que de este modo se facilitaria la
transferencia del método al entorno industrial.
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6. Publicaciones y congresos

A continuacion, se detallan las publicaciones y congresos en los que se han
utilizado los resultados obtenidos durante el presente trabajo de investigacion.

e Propuesta de un indice para evaluar el mezdado de materias primas:
aplicacion al caso del coral de hierro-circon. Trabajo final de Master
Universitario en Ciencia, Tecnologia y Aplicaciones de los Materiales Ceramicos.
Curso académico 2014-2015, Universitat Jaume I, 2015.

e Synthesis of Coral Iron Pigment. Effect of some process variables. E.
Zumaquero, M.D. Palacios Tejero, A. Gozalbo, M.J. Orts Tari, S. Mestre Beltran.
14th International Conference European Ceramic Society. Toledo (Espana).
2015. Ed. European Ceramic Society (ECERS). ISBN 9788460692577.

e Sintesis del coral de hierro-circon. Influencia del de mezclado en e/
poder colorante. E. Zumaquero, M.J. Orts Tari, M.D. Palacios Tejero, S. Mestre
Beltran. LV Congreso de la Sociedad Espariola de Ceramica y Vidrio y I Congreso
Bienal de la SECV. Sevilla (Espafa). 2016. Ed. Sociedad Espafiola de Ceramica
y Vidrio. ISBN 9788461752553.

e Sintesis del pigmento coral de hierro-circon: Optimizacion de las
variables de mezclado. E. Zumaquero, S. Arrufat, M.J. Orts, S. Mestre. I Jornada
Jdvenes Investigadores. Instituto de Tecnologia Ceramica. Castellon de la Plana
(Espafia). 2017.

e Sintesis del pigmento de hierro-circon: Propuesta de un indice de
mezclado para mezdlas de materias primas. E. Zumaquero, M.J. Orts Tari, V.
Sanz Solana, S. Mestre Beltran. Boletin de la Sociedad Espafiola de Ceramica y
Vidrio. Nam. 4. Vol. 56. pp. 177-185. 2017.
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