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1. INTRODUCCION

Las vitroceramicas son materiales solidos policristalinos que contienen una
fase vitrea residual. [1,2] Estos materiales muestran propiedades interesantes,
y se han encontrado para ellos aplicaciones en diferentes areas de la sociedad, y
la industria, como son cocinas vitroceramicas, recipientes para hornear y cocinar,
y soportes para hilos de coser en la industria textil. [1-3] Estos materiales han
encontrado también aplicacién en el campo de la baldosa ceramica. De hecho,
hay ejemplos de éxito de estas aplicaciones, como lo son las marcas registradas
“Neoparies” y “Enduro”. [1,4] El sistema LZS (Li,0-ZrO,-SiO,) destaca entre los
sistemas vitroceramicos de interés practico ya que el vidrio resultante y las fases
cristalinas obtenidas que se forman, zircén (ZrSiO,) y disilicato de litio (Li,Si,05),
proporcionan materiales vitroceramicos con propiedades adecuadas para aplica-
ciones como esmaltes para baldosas. Los trabajos previos de investigacién realiza-
dos por los autores [5-10] demostraron que ciertas composiciones del sistema LZS
presentan, en particular, una alta resistencia a la flexién, asi como una resistencia
quimica y de abrasidon elevadas en comparacion con los materiales tradicionales.
Ademas, inicialmente son materiales blancos y permiten la coloracion mediante la
introducciéon del pigmento inorganico adecuado. Se producen a temperaturas bajas
(800-900°C) en tiempos cortos (35-60 min) usando las mismas condiciones y ma-
quinas que una fabrica ceramica tradicional. Sin embargo, el uso de este sistema
se ve limitado por el alto coeficiente de dilatacién térmica, CTE (9-11x10¢ °C?1),
en comparacion con los soportes ceramicos (5.5-7.0x10-¢ °C1). Por tanto, conside-
rando que el CTE global del sistema ceramico depende de las propiedades intrin-
secas de cada fase cristalina presente, se ensayd la sustitucién parcial de circona
por alimina para formar la B—espodumenass (solucién sélida de B-espodumena,
Li,0-AlL,0,-4-10Si0,). [11-13] La fase cristalina de B-espodumena (Li,0-Al,0,-4Si0,)
presenta un CTE (0.9%10-6 °C1). Una proporcion adecuada de B-espodumena cris-
talizada podria compensar los efectos originados por otras fases cristalinas forma-
das, como el zircon (4x10-6 °C1) y el disilicato de litio (11x10-6 °C1), en particular,
disminuyendo el CTE del material y originando por tanto un nuevo sistema vitro-
ceramico denominado LZSA (Li,0-Zr0O,-SiO,-AlLO,) basado principalmente en fases
cristalinas de zircon y de B-espodumena. [11-13] En este contexto, y teniendo en
cuenta las caracteristicas peculiares de la vitroceramica LZSA segun nuestros an-
teriores estudios, este trabajo muestra los resultados con respecto a las capas del-
gadas de esmalte de vitroceramica LZSA obtenidos por medio de la tecnologia de
cocciéon doble rapida. Se prepard una suspensidon concentrada con un contenido de
polvo vitreo de matriz LZSA y una base liquida polimérica, y luego se la aplicé so-
bre soportes ceramicos cocidos usando la técnica de serigrafia. La coccion doble se
llevd a cabo en un horno de rodillos en un intervalo de temperatura de 700-1000°C
y tiempos de coccion entre 30 y 120 min. Las muestras en polvo se analizaron qui-
micamente por medio de fluorescencia de rayos X (FRX). El comportamiento en la
sinterizacidn de los compactos vitreos se evalué por medio de mediciones de con-
traccion térmica en un dilatdmetro éptico (DIL). La temperatura de cristalizacion
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se determind por medio del analisis térmico diferencial (ATD) y la microestructura
y el grosor de la capa del esmalte por medio de un microscopio electrénico de
barrido (MEB). Finalmente, las muestras de baldosas de pavimento acabadas se
evaluaron por medio de ensayos ceramicos tipicos. Los resultados indican que la
tecnologia de coccién doble rapida, en este caso, es una solucién técnica adecuada
para obtener capas de esmalte vitroceramico delgadas para producir baldosas de
altas prestaciones para una aplicacion dada.

2. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Se molturdé en himedo, usando un horno de rodillos de laboratorio, una fri-
ta vitroceramica de LZSA (base molar 19Li,0.8Zr0,.64Si0,.9AL,0,) obtenida por
fusion (1500°C/7h) de materias primas industriales (ZrSiO,, Li,CO,, cuarzo y es-
podumena natural), durante 45 horas, para obtener un polvo con una tamafio de
particula medio de 10 pm, determinado mediante analisis por dispersién de laser
(CILAS 1064 L). La composicién quimica del polvo de vidrio LZSA se determind
por espectroscopia de fluorescencia de rayos X (Philips, PW 2400) y por absorcién
atéomica (UNICAM, Solar 969) para la determinacién del litio. La contraccion lineal
térmica (TLS) de las muestras compactadas se midié usando un dilatémetro 6pti-
co (Expert System Solutions, MISURA ODHT) a 10°C.min* al aire. La temperatura
de cristalizacion de los polvos de vidrio se midié por analisis térmico diferencial,
ATD (Netzsch, STA EP 409) en aire a una velocidad de calentamiento de 10°C.min"!
usando muestras en polvo de mas o menos 60 mg en un portamuestras de alimi-
na con un crisol de alimina vacio como material de referencia.

Luego, se prepard una suspension concentrada con un contenido del 56% en
peso de polvo de vidrio LZSA y un 44% de medio organico (TF 057/A Manchester)
para aplicaciones serigraficas en baldosas ceramicas industriales cocidas. Después
de las aplicaciones serigraficas, (110 g/m?), las muestras ceramicas se secaron a
110°C durante 2 h y luego se cocieron en un horno de rodillos en el intervalo de
temperatura de 700-1000°C durante 5 min a la temperatura maxima, de modo que
el ciclo completo duré desde 30 a 120 min, respectivamente. Las muestras cocidas
seleccionadas se recubrieron con una pelicula fina de Au para realizar las obser-
vaciones por microscopia electrénica de barrido (MEB) (Modelo Philips XL-30). Se
prepararon muestras adicionales y se les sometieron a ensayos tipicos aplicados
para baldosas ceramicas, es decir, resistencia quimica, resistencia a la abrasion, y
coeficiente de friccién, (método Tortus) de acuerdo con la ISO 10545. También se
evalué la rugosidad en las superficies esmaltadas, antes y después del desgaste
por abrasion.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 presenta la curva de contraccién lineal de un compacto de vidrio
LZSA. Podemos comprobar, a partir de la figura 1, que la densificacién, represen-
tada por la contraccion lineal, se inicia a mas o menos 600°C en estricto acuerdo
con la temperatura de transicidon del vidrio (~600°C) determinada por ATD, alcan-
zando el maximo a 850°C cuando la velocidad de contraccién tiende a cero. Este
comportamiento esta relacionado, inicialmente, con la cristalizacion, principalmen-
te con las fases cristalinas de zircon, litio, silicatos y B-espodumena de acuerdo con
el analisis por DRX de nuestros anteriores trabajos de investigacion [11-13]. A ma-
yores temperaturas (>1000°C) las fases cristalinas se funden completamente tal
y como se ve en la figura 1, ya que la contraccion aumenta. Este comportamiento
también fue confirmado por medio de ATD.
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Figura 1. Contraccidn lineal del compacto de vidrio LZSA. Velocidad de calentamiento 10°C.min.

De acuerdo con la figura 1, se cocieron muestras seleccionadas para analisis
ATD y microestructural a una temperatura de 800°C durante 5 min ya que ésta fue
la mejor condicion en términos de porosidad y estabilidad dimensional.

De hecho, la figura 2 muestra micrografias por MEB relacionadas con una
muestra cocida a una temperatura de 800°C durante 5 min en las que es posi-
ble observar una capa esmaltada de LZSA muy densa y delgada (con un grosor
promedio de 30 pym) con respecto a la capa de engobe y al soporte ceramico. Es
importante sefalar que el grosor de los esmaltes industriales para baldosas co-
rresponde con, aproximadamente, 75-500 um para que se apliquen de 500 a 750
g/m? de suspensiones.
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Los ensayos de manchas preliminares usando cromo y oxidos de hierro en
superficies sometidas a abrasidn, después de las 12000 revoluciones en el equipo
de ensayo para la abrasién, no muestran puntos de manchas y esto indica que es
posible obtener baldosas ceramicas de pavimento esmaltadas con una porosidad
optima para una aplicacion especifica. Los ensayos de resistencia quimica arrojan
los mejores resultados (clase AA). El coeficiente de friccion medido fue de aproxi-
madamente 0.64 en condiciones secas y 0.59 en condiciones himedas, respecti-
vamente.

10kV X450 10kV X3000

Figura 2. Micrografias por MEB de las secciones transversales de las muestras cocidas a 800°C
durante 5 min (a) con una amplificacion baja (soporte ceramico, capa de engobe intermedia, recu-
brimiento superior de esmalte LZSA) y (b) con una amplificacion superior donde se aprecia la capa

de esmalte LZSA sobre el engobe.

Los resultados de la resistencia quimica al desgaste por abrasion estan direc-
tamente relacionados con las fases cristalinas sobre todo el zircon ya que tiene una
dureza relativa y estabilidad quimica altas, (7.5 en la escala Mohs). Por otro lado,
la alta resistencia a las manchas esta relacionada con la baja porosidad observa-
da en las superficies esmaltadas LZSA, y también con la rugosidad relativamente
baja medida. De hecho, las superficies antes y después del desgaste por abrasién
muestran valores de rugosidad (Ra) de 1.44 um y 1.74 ym, respectivamente.

4. CONCLUSIONES

Las piezas de pavimento ceramico esmaltadas de vitroceramica LZSA han
sido obtenidas mediante coccién doble rapida a una temperatura de 800°C durante
5 min. Tras el proceso de coccion se obtuvieron capas esmaltadas relativamente
delgadas (30 um) con un baja porosidad, aplicadas por medio de la técnica de
serigrafia, y con un contenido principalmente de cristales de zircén y de silicoalu-
minatos.



CASTELLON (ESPARA) &% QUALI(272 10

Las baldosas ceramicas obtenidas no presentaron puntos de mancha, incluso

después de las 12000 revoluciones en el equipo de ensayo de abrasion.

La resistencia quimica fue de clase AA, mientras que el coeficiente de friccion

puede ser adecuado para aplicaciones de prevencién del resbalamiento.

Sobre la base de los resultados preliminares obtenidos, es posible afirmar

que las piezas de pavimento ceramico producidas son potenciales candidatos para
toda una serie de aplicaciones, pero en particular, para aquellos casos en los que
la limpieza es un requisito importante.
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