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RESUMEN

En el presente trabajo se han preparado composiciones de fritas en el siste-
ma Si0,-Ca0-Fe,O, manteniendo la relaciéon de SiO,:Ca0 y siguiendo la estequio-
metria de la wollastonita (CaSiO,). Al mismo tiempo se han variado las cantidades
del Fe,O, entre el 10 y el 40 % en peso. Las fritas fueron fundidas en un horno
piloto industrial a 1500°C y caracterizadas por diversas técnicas con la finalidad de
estudiar el caracter cristalino de las fritas y esmaltes y la adaptabilidad al proceso
productivo de pavimentos y revestimientos. La microestructura de las fritas estu-
diadas por MEB revel6 la presencia de magnetita en la muestra con 40% de Fe,O,,
siendo esta la Unica con caracter vitroceramico; sin embargo, estudios de XPS y
MET revelaron la posible presencia de cristales bajo la forma de Fe?, FeO, Fe,O, y
Fe,O, en todas las muestras, aun cuando los ensayos de DRX mostraron un carac-
ter predominantemente vitreo. Finalmente para comprobar la correcta maduracion

del esmalte se prepararon barbotinas y se esmaltaron sobre soportes ceramicos
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porcelanicos. En los esmaltes tratados a 1200°C fue posible observar el caracter
vitroceramico con cristales de parawollastonita para las muestras de 10 y 20 % de
Fe,O, y cristobalita y hematita (a-Fe,O,) para las muestras de 30 y 40 %. Es impor-
tante destacar que las altas velocidades de calentamiento en los hornos de coccion
evitaron el desarrollo de algunas fases y defectos en los esmaltes encontrados a
escala de laboratorio. En el futuro se espera disefar algin método relacionado
con la variacién de los parametros de fabricacion que permita el desarrollo de se-
miconduccién en los esmaltes para su aplicacidn en esmaltes antiestaticos. Dicha
propiedad se ve inhibida por la atmosfera oxidante presente en los hornos de coc-
cion convencionales de la industria ceramica. Los esmaltes mostraron una buena
adaptabilidad a los sustratos porcelanicos, con superficies libre de defectos.

1. INTRODUCCION

Los esmaltes vitroceramicos en pavimentos y revestimientos han sido de gran
importancia para el sector cerdmico industrial debido a sus beneficiosas propie-
dades como lo son la alta resistencia al desgaste, tenacidad, corrosién quimica, y
capacidad de adaptarse a los procesos de pulido. Sus atributos técnicos y estéticos
superan en general a sus homaélogos de caracter vitreo [1,2,3].

Numerosas propiedades se han desarrollado a través de la modificacidon de
sus componentes quimicos y la microestructura mediante la nucleacion de crista-
les en el seno de un vidrio. Esmaltes con propiedades calefactoras, bactericidas,
propiedades antideslizantes y antielectrostaticas son algunos ejemplos de innova-
cion en la produccién de fritas y esmaltes [4].

El sistema quimico SiO,-CaO-Fe,O, ha demostrado en numerosos estudios,
capacidad de vitrificacion o formacidon de eutécticos a altas temperaturas y la
cristalizacidon de fases como pseudo-wollastonita, magnetita y hematita en poste-
riores tratamientos térmicos de nucleacion y cristalizacién. Entre las propiedades
mas interesantes obtenidas con estos sistemas se encuentran el ferrimagnetismo
producto de la cristalizacion de magnetita con aplicaciones en el campo de trata-
mientos anticancerigenos como la hipertermia [5]. De igual forma el desarrollo de
propiedades semiconductoras a partir de microestructuras basadas en wollasto-
nita, hematita y vidrio rico en silice es aun tema de estudio [6]. Es muy conocido
que la conduccidn eléctrica en vidrios ricos en 6xido de hierro y en fases cristalinas
como la magnetita, se debe a la presencia de estados de valencia simultdneos Fe*?
y Fe*? por un mecanismo llamado polaron hopping [7]. Dicho sistema permitiria la
fabricacion de esmaltes antiestaticos y/6 calefactores. Esmaltes antiestaticos han
sido desarrollados anteriormente en el sistema SnO,-Sb con resultados exitosos
[4]. Adicionalmente, estas vitroceramicas pueden usarse como agregados en con-
cretos para absorcién de ondas electromagnéticas de alta intensidad [8].

En el presente trabajo se ha estudiado la factibilidad de desarrollar fritas y
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esmaltes ricos en 6xido de hierro en el sistema SiO,-CaO-Fe,0, aplicados en pavi-
mentos porcelanicos, sometidos a ciclos de coccidn industrial.

En este sentido, se ha estudiado la factibilidad de la formacién de fritas de
caracter vitreo con el propdsito de controlar la cristalizacidon en posteriores trata-
mientos térmicos. Hay que destacar que la cinética de calentamiento en hornos
a escala de laboratorio difiere fuertemente de las condiciones industriales lo cual
podria afectar la nucleacidn y cristalizacidon en los esmaltes, reduciendo el grado
de cristalizacion en algunos casos [9]. El uso de TiO, como agente nucleante en el
sistema SiO,-Ca0-Fe,0, ha sido estudiado, sin embargo se ha determinado que no
afecta importantemente la cinética de devitrificacion [6].

Las composiciones estudiadas (ver figura 1) fueron disefiadas para obtener
una relacién en peso SiO,-CaO de 1,5-2 con lo cual se obtiene pseudo-wollastonita
como unas de las fases cristalinas. En base a esta relacién se incrementaron los
porcentajes de Fe,O, en el orden 10, 20, 30 y 40% en peso. La pseudo-wollastonita
en su caracter acicular, en general aumenta la resistencia al desgaste y al rayado
dandole a la superficie una opacidad agradable [10].
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Figura 1. Diagrama de equilibrio de fases del Sistema SiO,-CaO-Fe,O,
en donde se sefialan las composiciones estudiadas en porcentaje en peso [6,11,12]

Las composiciones A y B se encuentran mas cercanas a la zona de equilibrio
de la pseudo-wollastonita, mientras que las composiciones B y C se encuentra mas
cercanas a la zona de equilibrio de la hematita. Las composiciones C y D pueden
tender a formar cristales de magnetita durante la cristalizacién.

Planteado el sistema de estudio, para desarrollar fritas y esmaltes vitrocera-
micos adaptados a ciclos de soportes porceldnico que puedan desarrollar propie-
dades ferrimagnéticas o semiconductoras, se han planteado los siguientes objeti-
VOS:

e Desarrollar fritas ricas en 6xido de hierro y estudiar su caracter vitreo me-
diante diferentes técnicas que controlen su posterior cristalizacién.

e Formulacién de esmaltes vitroceramicos con prestaciones técnicas a partir

3
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de las fritas desarrolladas, adaptados a los ciclos de porcelanizacion y su
posterior caracterizacion.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiales y métodos.

2.1.1. Materias primas utilizadas y composiciones del estudio.

Para el presente estudio se usaron materias primas de caracter industrial cu-
yas especificaciones cumplen con los parametros de calidad. Las materias primas
y las composiciones tedricas estudiadas pueden observarse en la tabla 1.

Materias primas Pureza Granulometria
Sio, 99% 35% residuo tamiz 40 um
CaCo, 99,2% 5-12 um
Fe,O, 95% 0,30% residuo tamiz 44 um
Muestras Sio, Cao Fe,O,
A 55 35 10
B 50 30 20
C 45 25 30
D 40 20 40

Tabla 1. Materias primas industriales usadas en el fritado y las composiciones estudiadas.

2.1.2. Metodologia para la obtencion de fritas y esmaltes vitroceramicos.

Las fritas fueron obtenidas mediantes un proceso de fritado en un horno in-
dustrial de prueba, de gas natural, a una temperatura maxima de 1450 °C durante
2 horas y posterior enfriamiento en agua.

Los esmaltes vitroceramicos se obtuvieron mezclando las fritas obtenidas
y molturadas a un tamafio promedio de 10 uym, con CMC, tripolifosfato de sodio
(TFP), caolin y agua suficiente para generar una barbotina. La barbotina fue aplica-
da sobre los sustratos de grés porcelanico y posteriormente quemadas en un ciclo
térmico de porcelanico. El tratamiento térmico usado en los esmaltes fue a 1200
°C correspondiente al gres porcelanico y se realizé en un horno industrial.

2.2. Técnicas de caracterizacion utilizadas.

Difraccion de rayos X. (DRX). El equipo usado para la caracterizacion de las
fritas y los esmaltes fue un difractdmetro modelo Bruker AXS D4 ENDEAVOR con
anodo de cobre. Las medidas se realizaron a una intensidad de 20 mA, un voltaje
de 40KV y un intervalo de 26 de 10 a 70°. La velocidad de barrido fue 0,005°/s.
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Fluorescencia de rayos X. (FRX). Con esta técnica se realizd analisis quimico
a las fritas obtenidas. Para el andlisis de las fritas se usé el equipo de fluorescencia
Bruker AXS S4 Pioneer .

Microscopia electréonica de barrido y microanalisis. (MEB-EDS). Usado para
la caracterizacidn microestructural y quimica de las fritas y los esmaltes. Para
este ensayo se utilizd un MEB marca LEO 440i. Para ello se usaron el detector de
electrones retrodispersados y electrones secundarios con un voltaje de 20kV y un
amperaje de 2000 y 100 pA respectivamente. El microanalisis por dispersiéon de
energias EDX usado fue realizado con un equipo Link ISIS de OXFORD.

Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS) y Microscopia electronica de
transmision (MET). Con estos ensayos se pudo caracterizar las superficies y la cris-
talinidad de las fritas obtenidas respectivamente. Para los ensayos XPS se usé el
sistema ESCA 5701 de Physical Electronics. Para los ensayos MET se usoé el equipo
Phillips CM-100. Esto los ensayos fueron realizados gracias a la colaboracion del
departamento de ingenieria civil, materiales y construccién de la Universidad de
Malaga en Espafia.

Microscopia de calefaccion. Con esta técnica, se pudieron determinar las tem-
peraturas caracteristicas de cada frita. Se utilizé un microscopio de calefaccidon Hot
Stage Microscope Misura 3.32 y con un ciclo de térmico entre 600 °C y 1400 °C a
una velocidad de calentamiento de 20°C por minuto.

Dilatometria diferencial. Para los ensayos de dilatometria diferencial se uso
el equipo Bahr Thermo-analyse DIL8O0IL. El programa usado para todos los ciclos
consistid en un calentamiento a 5°C/min desde 25°C hasta 1250°C. Se determina-
ron los coeficientes dilatométricos de la frita mediante la ecuacion de Appen solo
para su uso en términos comparativos [13].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de las fritas.

3.1.1. Analisis quimico de las fritas.

A continuacion en las tabla 2 se puede observar el analisis quimico por FRX
de las fritas obtenidas.

Muestra Sio, Cao Fe,O, ALO, Na,O MgO K,O
A 52,70 31,00 8,10 3,20 0,20 0,40 0,50
B 49,30 27,40 19,00 2,10 0,90 0,10 0,10
C 44,80 24,00 23,60 4,00 0,10 0,20 0,30
D 39,20 19,00 33,50 5,10 <0,05 0,10 0,20

Tabla 2. Anélisis quimico por FRX de las fritas obtenidas.
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Se observa una desviacion importante de los valores tedricos de composicién
en todas la fritas debido a la introduccién preferencial de alimina posiblemente
proveniente de los crisoles de fusién y causado por el incremento de Fe,O, en las
diferentes muestras y el aumento de la solubilidad del AlLO, en el bafio fundido.
Esto muestra un fuerte poder corrosivo en estos sistemas quimicos a altas tem-
peraturas en presencia de alimina. Por otra parte es posible observar aproxima-
damente, que la relacion SiO,/CaO aun se encuentra dentro del rango de la pseu-
dowollastonita (1.7-2).

3.1.2. Estudio de la cristalinidad por DRX.

Los difractogramas DRX de las fritas obtenidas A, B, Cy D pueden observarse
a continuacion en la figura en la figura 2.
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Figura 2. Difractograma DRX de las fritas estudiadas. M-Magnetita-740748

Como se puede observar en la figura anterior, los difractogramas muestran en
general un caracter amorfo de las frita. Sin embargo, en la composicion D es posi-
ble observar unos pequenos picos de cristalinidad que posiblemente estan asocia-
dos a magnetita no totalmente cristalina segun los resultados de difraccion [14].

3.1.3. Estudio de la cristalinidad por MEB.

En los estudios por MEB (figura 3) se observa claramente en la composicidon
D la presencia de fases cristalinas con una estructura dendritica tipica de la mag-
netita de los vidrios ricos en 6xido de hierro en donde la cristalizacidon durante el
enfriamiento da lugar a estas estructuras. Las otras muestras (A-B-C) parecieran
mostrar un caracter vitreo debido a la homogeneidad de las superficies. Los pa-
trones EDX mostraron una composicién homogénea parecida a cada una de las
composiciones experimentales.

En general la cristalizacion de magnetita en estos vidrios se ve favorecida
cuando en el enfriamiento, ocurre una inmiscibilidad de hierro en el bafio fundido,
lo que en términos termodinamicos, produce la precipitacion de nucleos de fases
cristalinas a base de hierro, con morfologias dendriticas tipicas de fuerte suben-
friamientos[15]. El comportamiento magnético observado en las fritas C y D corro-
bora lo observado en la figura 2.
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Figura 3. Imagenes MEB de las fritas estudiadas, en modo de electrones retrodispersados (BSC).

3.1.4. Estudio de la cristalinidad por MET.

Ensayos preliminares no presentados en este trabajo, mostraron un vidrio
predominantemente amorfo con composicion similar a las composiciones formula-
das. Sin embargo, en algunas particulas se observd un caracter semicristalino en
varias particulas de las fritas (figura 4). Como se observa en la figura anterior, el
material es predominantemente amorfo, sin embargo, en las muestras A, By D es
posible observar un caracter levemente cristalino, confirmado por los patrones de
anillo. El andlisis quimico por EDS en A y B muestra un alto porcentaje de Al y O
lo cual podria estar asociado a la presencia de alimina proveniente de los crisoles
de fusion. Por otra parte, en la muestras C y D (mas ricas en Fe,0,) se observan
cristales pequeiios (posible magnetita) , sin embargo, el caracter cristalino en C no
es tan visible en A, B o D. El alto contenido de Fe en los EDS de las muestras C y
D y la diferencia en los patrones de anillo con A y B hacen sospechar la presencia
de magnetita. Es importante destacar que las muestras C y D fueron probadas
magnéticamente con un iman comun y respondieron al campo magnético siendo
mas fuerte en el caso de la composicion D.

Figura 4. Imagenes MET, patrones EDS y los patrones de difracciéon de
electrones de las fritas estudiadas.
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3.1.5. Caracterizacién superficial de las fritas por XPS.

La técnica XPS es una técnica espectroscépica de caracter superficial que
permite determinar la forma en que se encuentran enlazados los atomos en la su-
perficie y por tal razén puede brindar informacion adicional al estudio de cristalini-
dad en este tipo de vidrios; en general los iones tipo Fe™ en los vidrios susceptibles
a la atmosfera presente y en general tienden a formar éxidos de hierro en la su-
perficie en presencia de oxigeno y altas temperaturas. A continuacion en la figura
5 se observan las deconvoluciones del espectro XPS Fe2p, , de tres composiciones
(A-B-D) determinadas por XPS [7].
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Figura 5. Deconvolucion de espectros XPS Fe2p,, para la composicion A, B y D.

En la figura anterior se observa que todas las composiciones, excepto la
composicion B (en donde hay Fe?), presentan Fe*? el cual corresponde a 709,6 eV
caracteristico del FeO, posiblemente Fe*3 el cual corresponde a 711-711,2 eV po-
siblemente en un estado afectado por el entorno de coodinacién y Fe,O, y Fe.,O,
(Fe** en entorno Fe,0,/Fe,0,) el cual corresponde a 715,03 eV. El Fe° corresponde
a las lineas de 707 eV y 720,1 eV, caracteristicos del hierro metalico.

Una de las observaciones mas importantes de este espectro es la posible pre-
sencia de las fases cristalinas Fe?, FeO, Fe,O, y Fe,0, en superficie, los cuales en
general afectan la cristalizacion de los vidrios ricos en 6xido de hierro. Aunque los
espectros DRX no muestren la presencia de estas fases cristalinas, los resultados
obtenidos por MET, difraccion de electrones y XPS parecieran revelar su presencia,
aunque incipiente, en las fritas iniciales. Esto confirma que aun a bajos contenidos
de Fe,O, y altas velocidades de enfriamiento (quench), la cristalizacion de éxidos
de hierro es inevitable. Esto ha sido comprobado en numerosos estudios de Kama-
ranov et. Col [14].

3.1.6. Estudio de las fritas obtenidas por dilatometria y microscopia de
calefaccion.

A continuacion en la tabla 3, se observa un resimen de las propiedades dila-
tométricas de los vidrios estudiados.
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Puntos caracteristicos a(107K*)i a(1([)2] K™)
Muestras T, (°C) T, (°C) 50-300°C 300-500°C 20-400°C
A 713 787 78,2 79,7 72,8
B 657 1044 73,6 77,8 73,0
C 791 1121 72,1 79,7 58,5
D 742 1090 85,6 87,4 63,9

Tabla 3. Puntos caracteristicos (Tg-temperatura de transicion vitrea y Ta-temperatura de ablanda-
miento dilatométrico) y coeficientes dilatométricos lineales de las fritas estudiadas . Coeficientes
dilatométricos lineales determinados por la formula de Appen. %

En la tabla anterior se observa que en las muestras A y B la tendencia del
valor de la temperatura de transformacion Tg es a disminuir con el aumento en
Fe,O,. Esto es entendible tomando en cuenta que en vidrios silicatos, en general,
el Fe*? se inserta en la red vitrea parcialmente en coordinacidon octaédrica (6xido
modificador) lo cual disminuye la refractariedad del vidrio, sin embargo, a 30% de
Fe,O, se produce un aumento en la refractariedad de vidrio lo cual no es conse-
cuente con la tendencia en A y B. La posible presencia de fases cristalinas en Cy
D, podria retardar la transformacién vitrea de los vidrios. Este mismo fenémeno
puede observarse en la temperatura de ablandamiento de los vidrios. Por otra
parte, los coeficientes dilatométricos lineales determinados entre 50 y 300°C vy
50 y 500°C son similares y se encuentran en el rango 73,6-85,6x107 K!y 77,8-
87,4x107 K respectivamente. Estos valores son en general altos para la aplicacion
en esmaltes porceldnicos (70x107 K1), sin embargo, en el futuro se podria variar
la composicion para disminuir los coeficientes dilatométricos y asi evitar tensiones
entre el sustrato y el esmalte. Es importante destacar que los valores tedricos de
Appen fueron similares en la composicién A y B y se desviaron importantemente
en las composiciones c y D donde el contenido cristalino es supuestamente mayor.
Variaciones en el coeficiente dilatométrico tedrico en presencia de fases cristalinas
han sido demostradas anteriormente [16].

Las curvas de sinterizacion y los puntos de sinterizacion, ablandamiento y
fusion determinados por microscopia de calefaccion en las fritas A, B y D pueden
observarse a continuacion en la figura 6.
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Figura 6. Puntos de sinterizacion (S), ablandamiento (A), y fusion (F) determinados por micros-
copia de calefaccion para las muestras A, B y D. Los puntos de media esfera (ME) y esfera (E) no
pudieron ser determinados debido a que no se lograron observar.
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Para todas las composiciones se alcanza una fusién aproximadamente a 1200
°C. Por otra parte, para todas las composiciones se alcanza una sinterizaciéon
aproximadamente a los 850 °C siendo un poco mas tardio para la muestra D la
cual sinteriza aproximadamente a 900 °C causado por la posible cristalinidad de la
muestra. La fuerte expansién observada cerca a los 1150 °C en A y B (observado
también en C) se debe a la posible reduccion de 6xidos de hierro tipo Fe,O, nuclea-
dos durante el tratamiento térmico y liberacion de O, en la frita. En el vidrio D no
se observa la expansién observada a 1150 °C y se debe posiblemente a una baja
concentracién de iones Fe*?, que podrian encontrarse combinados con la magnetita
o fuertemente enlazados con la red vitrea lo cual limita la formacion de Fe,O,. Es
importante sefalar que en vidrios ricos en 6xido de hierro los iones Fe*? tienden
a oxidarse en superficie pasando a un estado Fe3* que puede producir los efectos
observados en las muestras A, B y C. Ensayos de laboratorio demostraron la pre-
sencia de pinchados superficiales en las muestras A, By C, de manera concordante
con los resultados observados.

3.2. Caracterizacion de los esmaltes obtenidos.

3.2.1.

Los espectros DRX de los esmaltes obtenidos y las imagenes MEB de las su-
perficies se muestran la en la figura 7.

Estudio cristalino de los esmaltes obtenidos por DRX.

Como se observa en la imagen, los esmaltes son capaces de desarrollar un
caracter vitroceramico luego se someterse a ciclos industriales de coccién. En el
esmalte A la fase predominante es parawollastonita la cual es la fase esperada
termodindmicamente segun el diagrama de fases en este sistema (figura 1). Adi-
cionalmente, en el esmalte B no se observan fases cristalinas, lo cual pareciera
indicar que el aumento en la cantidad de Fe,O, impide la cristalizacién de parawo-
llastonita en estos ciclos de coccidn. Finalmente en los esmaltes C y D se observa
la presencia de hematita como fase predominante. Esto concuerda con las predic-
ciones del diagrama de fases (figura 1) y con el hecho que en los polvos vitreos
ricos en 6xido de hierro la fase predominante en superficie es la hematita si el
tratamiento térmico se realiza en aire [14,15].
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3.2.2. Estudio microestructural de los esmaltes obtenidos por MEB.

Las superficies y las secciones transversales de los esmaltes A y D pueden
observarse en la figura 8. La imagenes MEB de los esmaltes B y C mostraron ca-
racteristicas superficiales similares a A y D respectivamente y por lo tanto fueron
omitidos en este trabajo.

Esmalte

= Engobe

Sustrato . Sustrato

Figura 8. Imadgenes MEB y espectros EDS de los esmaltes A y D en la superficie
y en la seccién transversal en modo BSC.

En el esmalte A (figura 8) no se observan los cristales de parawollastonita
en modo BSC, sin embargo, esos podrian confundirse con el sustrato debido a
la similitud de composicién con el vidrio tomando en cuenta que el contenido de
hierro es bajo (observar espectro EDS). La seccién transversal en la muestra A
muestra un buen acoplamiento con el engobe y el sustrato, con ausencia de po-
rosidad cerrada, desconchamiento o fracturas. Por otra parte, en la muestra D se
observan numerosos cristales de Fe,O, como lo indican los espectros DRX y EDS.
La ausencia de pinchazos y defectos, lo cual es esperado segun las curvas de sin-
terizacion obtenidas por microscopia de calefaccién, indica que la alta velocidad de
los ciclos de coccidon podria retardar la reduccién de la hematita evitando de esta
forma defectos superficiales. Adicionalmente es importante destacar que los ciclos
de coccidén industrial fueron realizados a una velocidad de calentamiento aproxi-
mada a 150 °C/min, los cual impide la eventual descomposicion de la hematita en
las fritas, observada en las curvas de microscopia de calefaccién realizadas a 20
°C/min. Finalmente, la seccién transversal de la composicion D aparece libre de
defectos como en el esmalte A. Estos esmaltes ricos en fases cristalinas podria
justificar una mayor tenacidad.
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4.

CONCLUSIONES

e Se formularon composiciones en el sistema SiO,-Ca0O-Fe,0, las cuales mos-
traron un caracter predominantemente vitreo, con presencia incipiente de
magnetita y posiblemente otros 6xidos de hierro.

e La caracterizacién de los vidrios desarrollados demostré que adn con las
altas velocidades de enfriamiento en el proceso de fabricacion de la frita,
no se puede evitar la formacion de fases cristalinas ricas en hierro en estos
sistemas.

e Los vidriados aplicados como esmaltes, presentan buena adaptabilidad in-
dustrial, homogeidad y capacidad de desarrollar fases cristalinas y superfi-
cies libres de defectos.

e Los esmaltes desarrollados abren perspectivas para el futuro desarrollo de
esmaltes con propiedades antiestaticas a base de éxido de hierro.
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