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RESUMEN

En este trabajo se evalud el efecto de la adicidon de nanoparticulas de alumina y
silice en una formulacion de esmalte para porcelanato brasilefio esmaltado y pulido, con
el objetivo de proporcionar una mejora en la resistencia a las manchas, por medio de
la reduccién de su porosidad superficial. En la primera fase del trabajo se prepararon
diez formulaciones, una estandar y nueve pruebas, las cuales fueron sometidas a
selecciones post-pulido, siendo el criterio principal de eleccidon la evaluacién de la
mejora en la resistencia a las manchas de la superficie. En el analisis de la porosidad
superficial, obtenido por microscopia éptica, se observé que la adicidon de nanoparticulas
de silice redujo la porosidad superficial del esmalte, mejorando, por consiguiente, la
resistencia a las manchas del producto final. Los resultados de la adicién de
nanoparticulas de alimina demostraron un aumento de la porosidad, empeorando la
resistencia a las manchas del producto final. Se seleccionaron las tres formulaciones
con la menor porosidad superficial y la formulacion estdndar para pruebas
complementarias, concretamente: difractometria de rayos X, calorimetria diferencial de
barrido, termogravimetria, analisis dilatométrico y microscopia electrénica de barrido.
A través de los ensayos de expansion térmica y temperatura de media esfera, fue
posible obtener valores para la medicién de la viscosidad tedrica mediante la férmula
de  Vogel-Fulcher-Tammann, demostrando reblandecimiento  dilatométrico,
reblandecimiento Littleton y punto de flujo con temperaturas mas bajas en materiales
con adicién de nanoparticulas de silice. Se selecciond la formulacién que obtuvo la mejor
relacién costo/beneficio, principalmente en relacidon con la reduccion de la porosidad del
esmalte y otras caracteristicas fisico-quimicas (férmula con 5% de nanoparticulas de
silice), para realizar una produccion a escala de fabrica, confirmando los resultados
obtenidos en laboratorio, es decir, la reducciéon de la porosidad superficial de las
baldosas de gres porcelanico esmaltado pulido.
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1. INTRODUCCION

Una de las barreras para la penetracién comercial de las baldosas de gres
porcelanico pulido siempre ha sido su baja resistencia a las manchas, conocida
popularmente en la industria como "resistencia a las manchas". Este problema ocurre
principalmente debido al pulido realizado en la etapa final del proceso industrial. Este
pulimento abrasivo elimina una capa delgada de esmalte, exponiendo los poros cerrados
gue quedaron del proceso de su sinterizacion. Cuando estan en contacto con el medio
ambiente, estos poros retienen suciedades de dificil eliminacién [1,2,3]. La cantidad y
el tamafio de los poros estan determinados por diferentes factores como el
empaquetamiento de particulas de la capa de esmalte, la reactividad del esmalte con
el soporte, la posible desvitrificacién durante la coccion, la retencion de gases, entre
otros. Por lo tanto, todos los esfuerzos para minimizar la porosidad pueden representar
una ventaja competitiva considerable y deben fomentarse [4,5]. En este sentido, el
esmalte ceramico para el gres porcelanico pulido pasé a jugar un papel importante en
la calidad del producto final, ya que sus caracteristicas, tales como resistencia a las
manchas, resistencia a la abrasidn y resistencia quimica, definen la porosidad y calidad
de la superficie final después del pulido [6].

Trabajos relacionados con los nanomateriales anadidos a la ceramica demuestran
que es posible mejorar las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales donde se
incorporan [7,8,9]. Dados los grandes beneficios que las nanoparticulas pueden aportar
a las caracteristicas del producto ceramico, este trabajo tiene como objetivo evaluar el
efecto de la adicion de nanoparticulas de aliumina y silice sobre la resistencia a las
manchas en una formulacién de esmalte para porcelanato brasileno pulido.

2. MATERIALES Y METODOS

Inicialmente, se prepard un esmalte para baldosas de pavimento por molturacion
en humedo a partir de materias primas de calidad comercial. La composicion en éxidos
del esmalte preparado se muestra en la Tabla 1.

SiOz Al>,O3 CaO Zn0O Na20 P20s MgO K20
58,19 | 17,28 | 10,1 6,53 3,8 1,51 1,26 0,92

Tabla 1. Composicidon quimica en dxidos del esmalte preparado (% en peso).

Los materiales nanométricos (nano silice y nano alimina) se obtuvieron ya
dispersos en medio acuoso y con un porcentaje total de sélidos del 40% para nano silice
y del 20% para nano alumina. En la Figura 1, se puede observar las dimensiones de las
nanoparticulas de silice y alimina obtenidas con el microscopio electronico de
transmisién (TEM), con tamano de particula predominante por debajo de 50 nm,
encuadrandose asi en la condicidon de tamafio nanométrico.
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Figura 1. Microscopia electrénica de transmision de las nanoparticulas de silice y alumina.

A continuacién, se prepararon diez formulaciones, presentadas en la Tabla 2,
siguiendo un modelo de diagrama ternario (esmalte-silice-alimina), correspondiéndose
el vértice del esmalte cerdamico a un valor minimo de 90% y un valor maximo de 100%
y los vértices de las nanoparticulas de silice y alimina corresponden al valor minimo de
0% y el valor maximo de 10%.

Formulaciones

Esmalte

Nanoparticulas
de silice

Nanoparticulas
de alimina

Tabla 2. Composiciones de esmalte ceramico con adicidon de nanoparticulas de silice y
alumina.

Una vez preparadas las formulaciones en forma de suspensiones ceramicas, se
aplicaron sobre una base cerdmica compactada. Las piezas en verde fueron retiradas
de la linea de produccidn ya cubiertas con una capa de engobe. La aplicacion del esmalte
se realizd mediante un contenedor metalico de dos compartimentos, uno para la
muestra estandar (sin nanomateriales, formulacion 1) y otro para las demas
formulaciones que contenian la adicién de nanomateriales. Las piezas fueron llevadas a
la etapa de coccidn en un horno industrial de rodillos, siguiendo los patrones de coccién
del tipo de producto. El ciclo de coccién empleado fue de 41 min donde el tiempo de
permanencia fue de 5 min a una temperatura maxima de 1225 °C. Después de la
coccion, las piezas fueron pulidas industrialmente, siguiendo el patron de composicion
de abrasivos, velocidad y otras configuraciones del proceso de pulido del gres
porcelanico esmaltado.
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Posteriormente, se realizaron los siguientes pasos y analisis:
a) Caracterizacion de las probetas después del proceso de pulido;

b) Seleccion de las 3 mejores formulaciones, principalmente en relaciéon con la
porosidad y desempefo en las propiedades medidas: prueba de resistencia a
las manchas, prueba de impregnaciéon, conteo de porosidad mediante el
software Image ] y determinacién de brillo;

c) Con las 3 mejores formulaciones y la propia formulacion estandar se realizaron
las siguientes pruebas: expansion térmica, dilatometria optica, difraccion de
rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB).

d) Seleccion de la mejor formulacién, principalmente en relacion con la
resistencia a las manchas y otras caracteristicas fisicoquimicas del esmalte.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Fase 1:

En un primer andlisis, todas las formulaciones preparadas fueron sometidas a la
prueba de impregnacion para que se resaltara su porosidad superficial. Las piezas cuya
porosidad superficial se impregnd con colorante negro se analizaron mediante un
microscopio éptico. En el software Image J se trabajaron las imagenes para el sistema
binario, lo que permitié realizar un contaje de poros y calcular el porcentaje de area
con porosidad (Figura 2 y Tabla 3). Con esta cantidad fue posible definir las
formulaciones con los mejores resultados.

Formulaciones

Area con
porosidad (%)

Desviacion
estandar:

Tabla 3. Area relativa con porosidad de cada formulacién estudiada.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se verificd que las tres formulaciones
gue presentaron mayores reducciones en la porosidad del esmalte, disminucion de la
impregnacion y aumento del brillo fueron las formulaciones: 2, 4y 7.
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En todas estas formulaciones se destaca como aditivo a la composicién las
nanoparticulas de silice. Las formulaciones que sdlo tienen anadidas nanoparticulas de
alimina en sus composiciones, férmulas 3 y 5, con respectivamente un 10% y un 5%
de nanoparticulas de alumina afadida, respectivamente, son las peores en
practicamente todos los ensayos presentados hasta el momento.

Con vistas a entender la razén por la cual las nanoparticulas de alimina indujeron
peores resultados en relacidon con la porosidad interna del esmalte, se realiz6 una
prueba de densidad relativa al esmalte sinterizado. Las férmulas utilizadas para la
prueba fueron la féormula 1 (estandar), féormula 4 (5% nano silice) y féormula 5 (5%
nano alumina). En el analisis de la densidad relativa después de la coccidén, Tabla 4, se
observd un aumento de la densidad en la férmula con la adicién de nanoparticulas de
silice, demostrando una disminucion de la porosidad interna (mayor densidad relativa).
Por otro lado, hubo una disminucién en la densificacién del material con nanoparticulas
de alumina. La menor porosidad conseguida por los esmaltes con la adicion de
nanoparticulas de silice (4,8% de porosidad superficial) demuestra que, de hecho, estas
nanoparticulas disminuyen la porosidad, permitiendo reducir la tendencia al manchado
del producto final. Se sabe que las nanoparticulas de silice tienen un tamafio pequerio,
elevada area y energia superficial, por lo que se genera mas facilmente una fase liquida
o vitrificacion durante el proceso de sinterizacidon, factor que contribuye a la
densificacion del esmalte ceramico. Por lo tanto, la adicion de nanoparticulas de silice
promueve el flujo viscoso durante la sinterizacién, lo que contribuye a la densificacidon
[9]. Esto explica por qué la contraccidn y la densidad aparente del esmalte después de
la sinterizacién aumentan con la adiciéon de nanoparticulas de silice.

Densidad relativa después
de la coccién a 1210 °C

Férmulas Descripcion

STD 93,97%
5% nanoparticulas de silice 95,19%
5% nanoparticulas de alimina 93,06%

Tabla 4. Resultados de la densidad relativa después de la coccion de lo esmaltes 1, 4 y 5.

Fase 2:

Para optimizar el trabajo en una segunda fase se seleccionaron las 3 mejores
formulaciones en relacidén con la disminucion de la porosidad del esmalte, disminucion
de la impregnacion de suciedades y aumento del brillo. Las formulaciones elegidas que
pasaron a la siguiente etapa de analisis comparativos con relaciéon a la formulacién
estandar fueron las formulaciones: 2 (10% nano silice), 4 (5% nano silice) y 7 (3,33%
nano silice / 3,33% nano alimina).

La Figura 3 presenta las curvas dilatométricas de los esmaltes, en las
formulaciones elegidas y analizadas comparativamente en relacion con la formulacion
estandar (1), indicando el coeficiente de expansién térmica (alfa) y las temperaturas
de trabajo para el punto de reblandecimiento (T:), de transicidon vitrea (Tg) y de
acoplamiento (T.) en cada formulacién.

www.qualicer.org | 5



|
I
N

CASTELLON (ESPANA) t2i QUALI 24

830 782
66,7 | 815 | 730 | 772
62,5 | 810 | 728 | 769
59,4 | 830 | 734 | 782

500 600 700 800 900
Temp./°C

Figura 3. Resultados de las curvas dilatométricas de las formulaciones seleccionadas en la
fase 2.

Al examinar la Figura 3 se puede comprobar que la temperatura de transiciéon
vitrea (Tg) disminuye en las formulaciones con la adiciéon de nanoparticulas de silice.
Esto estd en linea con lo esperado para el comportamiento de los vidrios con mayor
contenido de silice en sus formulaciones. En cuanto al punto de reblandecimiento (Tr),
también hubo una reduccion en las formulaciones con la adicién de nanoparticulas de
silice. Las mayores diferencias de temperatura se observan en el punto de acoplamiento
(Ta), en la formula 2 (10% nano silice) y formula 4 (5% nano silice). Este hecho
demuestra que estos materiales adquieren la forma “sélida” a temperaturas mas bajas,
y este fendmeno origina mas facilidad para el empaquetamiento de las particulas del
esmalte que en consecuencia genera una mayor densificacién.

Analizando los resultados del coeficiente de expansion térmica (CTE) se
comprueba que, con la adicién de nanoparticulas de silice, se produce un aumento del
coeficiente de dilatacion. Los resultados de las formulaciones 4 (62,5.107 °C1l) y 7
(59,4.107 °C!) estan dentro del rango de trabajo donde se busca un coeficiente de
expansion del esmalte mas pequefio que aquel del sustrato (66.1077 °C!), porque esta
caracteristica traerd un efecto de compresion que aumente la resistencia al
agrietamiento del producto final [10]. En este sentido, la formulacién 2 (66,7.1077 °C?)
tiene un indicio de presentar una curvatura céncava y agrietamiento en el producto
final, mostrando que existe un limite para la adicidn de nanoparticulas de silice para
gue no se produzcan cambios en las demas caracteristicas del producto final.

Otros datos importantes pueden observarse en la dilatometria dptica por medio
de la prueba de temperatura de media esfera (Figura 4). Desde el punto de vista de la
tensién superficial y su correlacién con las caracteristicas del esmalte, se puede decir
que la formulacién 4 presenta una mejor mojabilidad, lo que permite trabajar a
temperaturas de coccién mas bajas. Cabe destacar que la baja retraccion obtenida
principalmente a temperaturas mas altas, empeora la densificacion del esmalte, lo que
puede explicar el aumento de porosidad obtenido en férmulas con nanoparticulas de
alumina. Considerando la temperatura de trabajo a 1220 °C, se puede decir que el
esmalte que mejor densifica por sinterizacion es el esmalte 4, como se evidencia en los
resultados presentados en la Figura 4.
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Figura 4. Curva de sinterizacién en funcion de la temperatura de las formulaciones

seleccionadas en la fase 2.

De acuerdo con los resultados obtenidos en los ensayos de microscopia éptica y
el ensayo de dilatometria, fue posible calcular la viscosidad de los esmaltes en coccion,
haciendo uso de las ecuaciones VFT. Estos resultados se presentan en la Figura 5.

1
o 2
- _4 . .
14 7 44 Viscosidad (Log n) a una
] temperatura de 1220°C
b 4,2
1 \Transicion vitrea 1-343
12 2-350
. \\ %407 4337
] \Reblandecimiento = 7-3,56
10 dilatométrico 3384
— : 3,64
N ]
b
© 8 — .
o 1 Ablandamient 344
g ] de thtleton 11|40 11'60 11|80 12'00 12|20 12'40
3 - Temp./°C
6 -
. 1 Punto de flujo
2
0]

800

1000 1200

Temp./°C

1400 1600

Figura 5. Viscosidad de los esmaltes estudiados en la fase 2 utilizando la formula de

Vogel-Fulcher-Tammann (VFT).
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En la Figura 5 se observa el comportamiento de la temperatura de flujo y del
ablandamiento de Littleton con la adicion de nanomateriales. Ambas temperaturas
disminuyen con la adicién de nanoparticulas de silice. En el caso de la temperatura de
flujo hay una diferencia entre la formula estandar (1) y las de nanoparticulas de silice
(2 y 4). Esta medida es importante porque se puede considerar la temperatura de flujo
como la temperatura 6ptima de tratamiento térmico de coccién en el horno, es decir, la
temperatura en que el esmalte alcanza la viscosidad mas baja y asi comienza a sellar
toda la superficie del soporte ceramico. Antes de este punto, todos los gases producidos
por las reacciones en el soporte ceramico y en el esmalte deben haber sido eliminados
por la porosidad, durante el calentamiento del horno [11]. El ablandamiento de Littleton
ocurre a una viscosidad intermedia entre el punto de flujo y el ablandamiento
dilatométrico. Este punto coincide con la temperatura de maduracién del esmalte, ya
gue, al aumentar la temperatura, el esmalte inicia su deformacion viscosa producida
por efecto de la gravedad, es decir, el vidriado se deforma por accién de su propio peso
[12,13]. En este caso hubo una disminucién en la temperatura de reblandecimiento de
Littleton al anadir nanoparticulas de silice a la formulacién. La variacion de temperatura
entre la formulacién estandar y la de nanoparticulas de silice al 5 % y al 10 % es de 29
°C vy 20 °C, respectivamente. Por otro lado, en la temperatura de trabajo de 1220 °C
se pude notar una menor viscosidad en la formulacién 4 (Log n = 3.37). La literatura
cita como intervalo ideal de trabajo para un esmalte, que el log n se situe entre 2,5y
4,3, y como valor medio 6ptimo log n= 3,38 [14]. Valores superiores a 4,3 no favorecen
la salida de burbujas de gases de la capa de esmalte, ya que se dificulta su movilidad
y valores inferiores a 2,5 permiten la formacion de nuevas burbujas, debido al exceso
de fluidez del esmalte [15].

Los resultados de los difractogramas de rayos X de las formulaciones,
presentados en la Figura 6, demuestran un aumento cuantitativo de silice en forma de
cristobalita y cuarzo en las formulaciones, comparadas con la formulacion estandar.
Este aumento pude ser facilmente entendido y correlacionado con la adicién de las
nanoparticulas de SiO; en las formulaciones. Para realizar la identificacion de los picos
se utilizaron las tarjetas 01-070-2517 (Cuarzo) y 00-027-0605 (Cristobalita).

Cristobalita Cristobalita

—1

Cuarzo — 9
—s

10 ' 20 ' 30 ' 40 ' 50 ' 60
2 0 (grados)
Figura 6. Resultados de difraccion de rayos X de las formulaciones estudiadas en la fase 2.
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La Figura 6 muestra que, a medida que se aumenté el contenido de
nanoparticulas de silice, la intensidad maxima de la fase cristobalita aumento
significativamente, lo que indica que las nanoparticulas amorfas de silice cristalizaron
formando cristobalita durante la coccién [9]. La presencia de cuarzo es fundamental,
ya que es uno de los componentes encargados de controlar la expansién térmica y de
ajustar la viscosidad de la fase liquida formada durante la sinterizacion, ademas de
facilitar el secado y la liberacién de gases [16]. Por lo tanto, el aumento de la cuantidad
de fases de cristobalita y cuarzo contribuyd a la disminucidn de la porosidad del esmalte
tratado térmicamente.

Ademas de la proporcién de area con porosidad, el manchado de las baldosas
ceramicas depende en gran medida del didametro promedio de los poros abiertos
presentes en la superficie del producto. El tamafio critico para el didmetro de poro esta
entre 5y 20 um. En el caso de poros con un diametro inferior a 5 um, el colorante tiene
dificultades para ocuparlos; para didmetros superiores a 20 um, las manchas se
eliminan facilmente [17]. Por medio de microscopia electrénica de barrido (MEB) fue
posible medir el diametro de poro de las formulaciones. En la Figura 7, se analizan el
porcentaje y el didmetro promedio de los poros superficiales. Con la adicion de
nanoparticulas de silice, la proporcion de poros >20 um y entre 5 umy 20 ym disminuyé
gradualmente. Por otro lado, la proporciéon de poros <5 pm aumenté gradualmente.
Esto demuestra que los diametros de poro considerados de tamafio critico disminuyeron
con los materiales con adicién de nanoparticulas de silice, contribuyendo a la resistencia
a las manchas del esmalte. En la formulacién 7 se observa un incremento en el
porcentaje de poros de didmetro critico, relaciondndose este factor con las
nanoparticulas de alimina en su composicion.

704 <5, |
63,4% 64.2% 5-20 pm
60 [ ] [ ]>20um
Ry 56.1%
pe]
(] a
g 50
[%2]
o
o 40 139.5%
0,
S I 358% 33.6%
© 2 5
< 30+ 9,2%
0 ]
Q
3201
2
L |
0 10-
19 7.9% 6,6% 4.4%
T 2,9% :
0 . . : :
1 2 4 7
Formulas

Figura 7. Porcentaje y diametro medio de poros en la superficie de los esmaltes de la fase 2.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos del estudio realizado permiten concluir que:

e La adicién de nanoparticulas de silice influye en la sinterizacién y densificacion
del esmalte ceramico. Al anadir nanoparticulas de silice al esmalte, la
porosidad aparente y el tamafio de los poros disminuyeron gradualmente a
medida que aumentaba el contenido de nanoparticulas de silice y la densidad
aparente. Esto demuestra que la adicién del nanomaterial, que tiene una alta
energia superficial, promueve el flujo viscoso y la contracciéon del volumen
durante la sinterizacién. Ademas, a medida que las nanoparticulas se agrupan,
rellenan los vacios entre las particulas componentes del esmalte ceramico.

e Las nanoparticulas amorfas de silice cristalizaron y se convirtieron en cristales
de cristobalita durante la cocciéon, aumentando en cantidad a medida que
aumentaba el contenido de nanoparticulas de silice. Esta cristalizacion reduce
la viscosidad del vidrio de cuarzo a altas temperaturas, mejorando asi la
estabilidad a estas temperaturas.

e Los valores experimentales de viscosidad para elevadas temperaturas para las
formulaciones se ajustan bien con la ecuacion VFT de viscosidad versus
temperatura. Asi, fue posible se determinar las temperaturas de importantes
viscosidades caracteristicas, dificiles de medirse en el laboratorio. En este
estudio se verificod que el punto de flujo y las temperaturas de reblandecimiento
Littleton disminuyeron con la adicién de nanoparticulas de silice, lo que
contribuye a un mejor flujo viscoso a temperaturas mas bajas.

e Como complemento al trabajo se realizé6 una prueba a escala industrial. Los
ensayos normalizados realizados en fase industrial sobre el gres porcelanico
pulido con la adicion de un 5% de nanoparticulas de silice en el esmalte
muestran que el esmalte cumple y mejora los requisitos para estos
revestimientos ceramicos, segun ensayos de resistencia al agrietamiento,
manchas y resistencia a los acidos. Los resultados de estas pruebas
demuestran que el esmalte con la adiciéon de un 5% de nanoparticulas de silice
presenta un rendimiento superior al esmalte comercial utilizado como
referencia.
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