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RESUMEN

El objetivo de este estudio es investigar la correlacién entre el rendimiento del
color digital y las fases cristalinas formadas en el esmalte mate desarrollado para
baldosas de gres porcelanico. Ademas de una composicion de esmalte estandar, se
disefaron y analizaron siete composiciones de esmalte diferentes. La percepcién
cromatica se evalud a partir del espectrofotémetro y del perfilador il. El volumen de la
gama de colores se calculé mediante diagramas de cromaticidad CIE 2D de los perfiles
ICC. Se observé que el volumen de la gama de colores aumentaba con la formacién de
la fase cristalina de circon, mientras que la formacion de la fase de didpsido disminuia
el volumen de la gama de colores y, por tanto, la percepciéon cromatica. El aumento de
la fase anortoclasa con la adicién de 6xido de zinc redujo la luminosidad de todos los
colores y dio lugar a el color negro mas oscuro.
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1. INTRODUCCION

Los materiales ceramicos se eligen a menudo por sus ventajas fisicas y quimicas
ademas de su atractivo estético, lo que los convierte en una opcién muy solicitada [1].
Los factores econdmicos, medioambientales y estéticos desempefian un papel crucial
en la evolucion de las técnicas de decoracion ceramicas, lo que ha dado lugar
ultimamente a importantes cambios. A la vista de los rapidos avances tecnoldgicos, es
imperativo adaptar los procesos en busca de la perfeccion, manteniendo al mismo
tiempo los estdndares de calidad del producto. En la actualidad, la industria de la
decoracidn ceramica aprovecha los métodos de impresion digital de Ultima generacién
en la transferencia de patrones decorativos [2-3]. Una caracteristica notable de estos
sistemas de impresion digital es la composicion de la tinta, que consiste en pigmentos
y soluciones disolventes procesados a escala nanométrica. Las tintas utilizadas en la
decoracion inkjet son, en su mayoria, suspensiones pigmentadas compuestas por
oxidos metalicos inorganicos complejos [4]. La utilizacién de tintas pigmentadas es la
solucion mas eficaz para mejorar la vivacidad y reproducibilidad cromatica en las
superficies ceramicas. La rapida proliferacion de la tecnologia inkjet puede atribuirse a
sus métodos de decoracion sin contacto, que permiten imprimir superficies texturizadas
e imagenes de alta resolucién, al tiempo que mejoran la eficacia de la gestién de
proyectos y reducen los costes. Con este método de produccién, es mas facil y rapido
cambiar de producto que con otros métodos de decoracidén: se pueden obtener todos
los colores a partir Unicamente de tintas CMYK, se producen menos residuos de tinta y,
ademas, la posibilidad de utilizar una menor variedad de tintas es preferible por las
ventajas que aporta. En consecuencia, las impresoras digitales han llevado la impresion
por chorro de tinta a la vanguardia de la tecnologia de decoracién ceramica [4-10].

Para perfilar un esmalte para una baldosa ceramica a partir de CMYK, primero se
imprime en la superficie del producto un blanco de prueba disefado y dispuesto en el
espacio de coordenadas CMYK. Este blanco se utiliza para crear un perfil ICC, y el blanco
impreso en la superficie de la baldosa se mide en el espacio de color CIELAB y se ajusta
digitalmente a los colores especificados. Mediante la mediciéon de estos graficos, es
posible determinar la gama de colores de un esmalte para baldosas ceramicas, o
podemos utilizar un software para determinar el volumen de la gama de colores
utilizando un perfil ICC [11-12]. El contratipado de la gama de colores desempefa un
papel integral e importante al prevenir los tintes no deseados causados por variaciones
en el proceso de produccion de baldosas [13]. Por este motivo, se esta trabajando en
mejorar los algoritmos de contratipado de la gama de colores. Aunque pueda parecer
gue cuanto mas amplia sea la gama de colores, mas colores pueden imprimirse, las
gamas del mismo tamafo no siempre son iguales. Un dispositivo puede destacar en los
rojos, mientras que otro puede rendir mejor en los azules. De modo que, a veces, una
gama de colores del mismo tamafo puede dar lugar a resultados muy diferentes [14].
Tradicionalmente, la forma de visualizar la gama de colores de un dispositivo es
esbozarla en un diagrama de cromaticidad xy en 2D [15]. Sin embargo, la tendencia
mas reciente en la bibliografia muestra que el mapeado de la gama de colores
dependiente de la imagen ofrece los mejores resultados [16]. Sin embargo, para
conseguir unos resultados de impresion aceptables, es necesario ajustar previamente
los sistemas utilizados y procesar la imagen antes de imprimirla, lo que exige calibrar
cada componente. También es crucial crear un perfil para limitar adecuadamente la
utilizacién de la tinta [15]. Una utilizacion de tinta excesiva puede provocar diversos
problemas, como la difuminacidon de puntos y tiempos de secado mas largos, asi como
costes mas elevados [17].
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A pesar de las numerosas investigaciones recientes sobre las tintas digitales, se
dispone de poca informacién sobre las adaptaciones de esmalte necesarias para la
impresion digital [18]. En este estudio, se investigd el efecto de las materias primas de
ocho composiciones para conocer su influencia sobre el volumen de la gama de colores
y la calidad de la impresion digital.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para producir el esmalte mate, se utilizaron caolin de calidad industrial (Kaolin,
Bulgaria), wollastonita, dolomita, feldespato potdsico, nefelina y feldespato sddico
(Straton, Turquia), una frita mate comercial (que contiene 6xido de zinc y éxido de
bario). Las materias primas contenidas en las recetas de esmalte se presentan en la
Tabla 1. Se consideré como estandar (STD) una composiciéon de esmalte mate para
pavimiento ceramico que contenia un 35% de frita mate, y se crearon nuevas
composiciones cambiando las proporciones de las materias primas en el esmalte. Las
composiciones del esmalte y la formula Seger de la frita mate utilizada en la receta se
indican en las Tablas II y III. Se mezclaron ocho composiciones diferentes de esmalte
mate, dispuestas en una jarra de porcelana con bolas de alumina. El peso total de las
composiciones preparadas fue de 300 gramos. Las composiciones se molieron en
hiumedo durante 30 minutos. Las suspensiones de esmalte mate se molieron hasta
conseguir un residuo en tamiz de 45um entre 1-1,5% para asegurar una buena
sinterizacidon. La densidad de las suspensiones se ajustd a 1650 g/cm? y se aplicd, por
pulverizacion a pistola, 160g de esmalte a piezas de pavimento ceramico de 45x45 cm.
Las muestras ceramicas se secaron a 200 °C durante 10 minutos en un secador de
laboratorio.

U A U ~10 «[O U U ~p10 U () =10
Caolin 52,4 | 32,6 | 0,15 | 0,22 | 0,00 | 1,09 | 0,22 | 0,19 | 0,00 | 0,00 | 13,2
Arcilla 51,8 | 26,6 | 0,27 | 0,00 | 0,00 | 1,49 | 0,15 | 1,17 | 0,00 | 0,00 | 18,4
Feldespato | 43 | 175 | 088 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 10,9 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,41
sodico
Wollastonita | 46,3 | 0,10 | 51,9 | 1,12 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,58
Dolomita 0,19 | 0,11 | 37,9 | 15,3 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 46,5
Feldespato | .- | 175 | 040 | 0,00 | 0,00 | 12,3 | 2,40 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,20
potasico
Nefelina 60,8 | 22,4 | 0,30 | 0,00 | 0,00 | 4,90 | 11,5 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,10
Silicatode | 5, | 345 | 9000 | 0,00 | 62,6 | 0,00 | 0,24 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 3,46
circon
Oxido de zinc| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 99,7 | 0,00 | 0,30
Ca;té’fi'gzm 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,30 | 0,00 | 0,00 | 76,9 | 22,8

Tabla 1. Contenido en éxidos (% en peso) de las materias primas
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Oxido acidico  Estabilizador Oxidos basicos
SiO2 Al203 K20 Na:20 Cao ZnO BaO
1,80 0,43 0,11 0,04 0,39 0,36 0,10

Tabla II. Moles de oxidos de la frita mate, segun Seger

STD NA AN PA AP ZR ZN BC
Frita mate 35 35 35 35 35 30 30 30
Wollastonita 10 10 10 10 10 10 10 10
Dolomita 10 10 10 10 10 10 10 10
Feldespato 10 0 20 0 20 10 10 10
Fg';'tgss'i’f;° 10 10 10 20 0 10 10 10
Nefelina 10 20 0 10 10 10 10 10
Caolin 10 10 10 10 10 10 10 10
Arcilla 5 5 5 5 5 5 5 5
Silicato de circon 0 0 0 0 0 5 0 0
Oxido de zinc 0 0 0 0 0 0 5 0
Carbonato barico 0 0 0 0 0 0 0 5

Tabla II1. Composiciones de los esmaltes (% en peso)

La escala de la gama de colores se imprimié en las baldosas de muestra mediante
un plotter (Kerajet). Tras el secado, las muestras se cocieron en un horno industrial de
coccion rapida a 1190 °C durante 45 minutos. El esmalte en polvo se utilizdé para
conformar pastillas cilindricas mediante una prensa de tipo laboratorio con un tamafo
de molde de 4 cm de didmetro y 0,6 cm de grosor, y se cocieron con el mismo régimen
de coccion para realizar los analisis de DRX. Se determinaron los valores cromaticos de
las escalas de la gama de colores en la superficie de la pieza con perfiles il y se
transfirieron los datos al ordenador.

Los valores colorimétricos: luminosidad (L*), rojez (a*) y amarillez (b*) basados
en la norma CIELAB fueron determinados con un espectrofotdometro (Konica Minolta,
CM 600d). La diferencia de color (AE) puede calcularse mediante la siguiente ecuacion
[19].

AE=[(AL?) + (Aa?) + (Ab?)]Y2

Los voliumenes de la gama de colores, que son valores sin unidades, se
determinaron utilizando el programa Colour Think Pro 3.0.3 en al analisis de los datos
resultantes. A partir de los datos obtenidos de las escalas de la gama de colores, se
elaboraron perfiles con el programa Photoshop y se creé una vista previa de las
impresiones usando estos perfiles. Se realizaron analisis de difraccién de rayos X (DRX)
con radiacién CuKa, rango de barrido (26) de 10°-70° (D8 Eco, Bruker), sobre los polvos
en forma de pellet.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis por DRX realizado en las muestras de esmalte mate de la Figura 1
muestra las estructuras cristalinas de las muestras mates de gres porcelanico. La fase
circon aparece en ZR y los demas esmaltes no contienen esta fase. La menor cantidad
de albita se encuentra en BC, y la mayor fase de albita en AP. El pico de fase cristobalita
alcanza mayor altura en PA. Mientras que el pico de la fase ortoclasa es mas alto en
BC, no se halla en AP, ZR y ZN. El pico de cuarzo, que es mas alto en AN, resulta mas
bajo en AP, ZN y BC. El pico de la fase anortoclasa es mas bajo en BC y mas alto en
ZN. La fase akermanita es mas baja en ZR y mas alta en BC. El pico de la fase didpsido
es mas bajo en ZR y mas alto en AN.

D: Diépsido

C: Circon

A: Albita con contenido de Ca

C: Cristobalita, Oxido de Silicio
0: Ortoclasa con contenido de Ba
Q: Oxido de Silicio

AC: Anortoclasa

AK: Akermanita

Intensidad normalizada (u.a.)

II ‘I . T T ; - ‘l - T T T
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
2Theta

Figura 1. Difractogramas de DRX de las muestras investigadas de gres
porcelanico mate

Se midieron los valores cromaticos L* a* b* de los colores CMYK impresos en
cada pieza, segun indica la Figura 2. Cuando se examina el color azul, la composicion
ZR tiene los valores b* y a* mas altos. La composicién AP tiene los valores b* y a* mas
bajos para el color azul. Cuando se observa el color magenta, en general, todas las
composiciones se aproximan entre si. Cuando se examina el valor a* para el color
magenta, la composicidn ZR tiene el valor a* mas alto y la composicién AP tiene el valor
a* mas bajo. Se observa que la composicion AP es mas azulada que las demas
composiciones en el color magenta. Cuando se examina el valor b* del color amarillo,
la composicién ZR tiene el valor b* mas alto, mientras que la composicidon NA tiene el
valor b* mas bajo. Al examinar los valores L* para el color negro, se ve que la
composicién ZN tiene la percepcion de color mas oscura y el valor a* mas alto. La
composicién AP, cuyos valores a* y b* son los mas proximos a cero, tiene el valor L*
mas bajo.
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Figura 2. Valores cromaticos de las composiciones de superficie mate de gres porcelanico
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En la Figura 3, se muestran los datos del volumen de la gama de colores
obtenidos de la superficie de las piezas. El volumen de la gama de colores ZR es 12123,
mientras que NA tiene el volumen mas bajo, a 8022. ZR presenta el mayor volumen de
gama de colores de todas las muestras y es un 24,4% mayor que el de la STD. BC y
ZN presentan volimenes de gama de colores ligeramente inferiores en comparacion
con el de la STD. Con el uso de albita en lugar de nefelina en AN, el volumen de la gama
de colores aumenté un 21,7%. Cuando se utiliza albita en lugar de feldespato potasico
en AP, el volumen de la gama de colores disminuye un 11%.
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Figura 3. Valores de la gama de colores de las composiciones de superficie
mate de gres porcelanico

En la Figura 4, se muestran los graficos de los volimenes de la gama de colores
comparados con el de la STD. Todos los graficos de volumen de la gama de colores
muestran un patrén similar. ZR muestra una expansion de las zonas amarilla y azul en
comparacién con el de la STD. ZN presenta un valor de luminosidad inferior. PA muestra
una mayor expansién en la zona verde. No hay crecimiento en las distintas zonas de
AN.

Figura 4. Valores de la gama de colores de las composiciones de superficie mate
de gres porcelanico
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La Figura 5 muestra la misma imagen convertida con perfiles ICC realizados con

el perfilador i1 para todas las composiciones. El aspecto de la imagen en ZR es mas
profundo, claro y nitido. La saturacion de color en la receta AN es mas débil que en las
otras composiciones.

X

Figura 5. Disefios obtenidos a partir de los archivos de perfiles

4. CONCLUSION

Se observo que los cambios de materia prima en las recetas de esmalte afectaban

a los valores cromaticos en la superficie de impresion. En este trabajo, se vio que el
volumen de la gama de colores de la receta estandar (STD) aumentaba o disminuia en
funcion de los cambios de materia prima.

La fase circon incrementa la saturacion de los colores cian, amarillo y magenta y
amplia el volumen de la gama de colores.

Con la adicion de carbonato de bario, aumentaron las fases ortoclasa y
akermanita y se redujo la fase albita.

Debido al aumento de la fase albita, disminuyd el valor a* de los colores cian y
magenta y aumento el valor L*.

El incremento de la fase anortoclasa tras la adicién de éxido de cinc redujo la
luminosidad de todos los colores y dio lugar al color negro mas oscuro.

Al utilizar albita en lugar de nefelina, se produce un aumento de la fase diépsido,
lo que reduce el volumen de la gama de colores.

Gracias a las mejoras introducidas en las recetas de esmalte mate para

pavimento ceramico, se ha aprendido que pueden fabricarse esmaltes con una mejor
percepcién cromatica.
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