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RESUMEN

El 6xido de aluminio es una materia prima sintética fabricada a partir de la
bauxita por medio del proceso Bayer, cuyo contenido de Al,O, supera, por regla
general, el 99%. Se pueden definir cuatro tipos de alumina, en funcién del tipo
de proceso usado: hidrargilita Al(OH), boehmita AIOOH, aluminas de transicidn
(calcinadas a bajas temperaturas, 1000 °C, con una estructura cristalografica in-
termedia entre los hidratos y la alfa alumina), y la a-ALO, (calcinada a altas tem-
peraturas, >1100 °C).

En la fabricacion de los esmaltes, a-Al,O, es el tipo principal de alimina usado.
Esta materia prima actia como matificante: el efecto mate depende del tamafio de
la particula de alimina y de su contenido en el esmalte.

Este estudio examina el efecto del grado de calcinacién de la alimina en las
propiedades estéticas y técnicas del esmalte. Para esto, se han afiadido aliminas
con distintos grados de calcinacién al esmalte formulado con una frita transparente
y caolin, para simplificar el sistema a estudiar.

Los resultados demuestran que, en funcién del grado de calcinacion, las par-
ticulas de alumina pueden reaccionar con los componentes del esmalte (SiO,, CaO,
y Zn0) para formar nuevas fases cristalinas (anortita y gahnita). Ambas cristaliza-
ciones extraen CaO y ZnO de la fase vitrea, incrementando la viscosidad de la fase
vitrea. La variacion de las fases cristalinas y la viscosidad de la fase vitrea generan
vidriados con propiedades técnicas y estéticas distintas.
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1. INTRODUCCION

La alimina es una materia prima sintética fabricada a partir de la bauxita
por medio del proceso Bayer, cuyo contenido de Al,O, es generalmente superior al
99%. El proceso incluye, entre otras fases, una fase de ataque quimico de Na(OH)
en la que se forman los hidratos y una fase de calcinacion, en hornos rotatorios, y
en la que los hidratos se transforman en aliminas de transicién y en alfa aliumina
(a-AlL0Q,). Como resultado, la alimina existe en diferentes formas fisicas y quimi-
cas. Se pueden definir cuatro tipos distintos de alimina, en funcién del proceso
usado: hidrargilita Al(OH), boehmita AIOOH, aluminas de transicion (calcinadas a
bajas temperaturas, 1000 °C, con una estructura cristalografica intermedia entre
los hidratos y la alfa alimina), y la a-Al,O, (calcinada a altas temperaturas, >1100

°C) [111[2].

Durante el proceso de calcinacion, la superficie especifica (SSA) de la alimina
disminuye a medida que se incrementa la temperatura. Por esta razon, la SSA de
alumina se usa generalmente para evaluar el grado de calcinacion de la alimina.
Las aluminas de transiciéon poseen una SSA mas elevada que la o-AlO..

En la fabricacion de baldosas, a-ALO, es el tipo principal de alimina usado en
los soportes y esmaltes [3][4][5]. Esta materia prima actia como opacificador en
las baldosas de gres porcelanico y como matificante en los esmaltes [6][7][8][9].
En este ultimo caso, el efecto mate depende del tamano de particula de la alimi-
na, y de su contenido en el esmalte. El comportamiento refractario de la alimina
genera una matriz vitrea con particulas no disueltas que dificultan la obtencién de
superficies lisas.

Este trabajo se ha realizado con la finalidad de examinar cédmo los distintos
tipos de alumina influyen en las propiedades estéticas y técnicas del vidriado resul-
tante. Para ello, se han afiadido alUminas con distintos grados de calcinaciéon a un
esmalte formulado con una frita transparente y caolin, para simplificar el sistema
a estudiar.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiales.

El estudio se ha llevado a cabo con cuatro muestras de alumina con distintos
grados de calcinacién, DC (tabla 1). El grado de calcinacion se estimé en base a la
superficie especifica (SSA) de cada muestra.
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Ref. d,, (pm) SSA (m?/g) DC
AC28 45 0.31 Alto
AC34 59 0.56 Alto
AR308 76 7.1 Bajo
AR75 105 75 Bajo

Tabla 1. Caracteristicas de las aluminas.

Se han introducido estas aliUminas en una composicién de esmalte usada en
la industria para obtener vidriados transparentes y brillantes. Este esmalte contie-
ne frita, cuya composicién quimica se muestra en la tabla 2.

- Si0o, ALO, B,0, Fe, 0, CaO MgO Na,0 KO TiO, zZnO P,0, ppc

St 58.4 | 6.4 0.07 | 12.4 | 2.95 | <0.01 | 4.84 | 0.03 <0.01 | 0.35

oL 48.1 | 37.0 -- 0.78 | 0.04 | 0.21 | 0.01 |1.15| 0.12 | -- 0.05 | 12.66

Tabla 2. Andlisis quimico de las materias primas usadas para preparar los esmaltes (% en peso).

2.2. Preparacion de la suspension de esmalte.

La suspensidon de esmalte se preparé mediante moliendo en hiumedo de la
mezcla de materias primas con un 70% de contenido sélido en peso en un molino
de laboratorio de bolas de alimina. La mezcla se molturd hasta obtener un recha-
zo de aproximadamente 1% en peso en un tamiz con una apertura de 40 ym. La
mezcla de materias primas consistia en:

e Solidos (% en peso): 80% de frita, 7% de caolin, y 13% de alumina.

e Aditivos (% en peso relativo al sélido): 0.3% de carboximetilcelulosa sddico
y 0.3% de tripolifosfato sddico.

Para determinar el efecto de la alimina en el esmalte, se prepard también un
esmalte sin alumina, denominado esmalte STD.

2.3. Caracterizacion del esmalte.

Las suspensiones de esmalte se aplicaron en soportes de azulejo de coccién
roja, con y sin engobe. La capa de esmalte aplicada tenia un grosor de 500 uym. Las
muestras esmaltadas se secaron en un horno eléctrico de laboratorio a 110 °C vy,
a continuacion, se cocieron en un horno eléctrico de laboratorio. Se ensayaron las
siguientes temperaturas maximas: 1080, 1100, 1120, y 1140 ©°C.

2.3.1. Caracteristicas estéticas del esmalte.
Opacidad.

El color de las baldosas esmaltadas sin engobe esta relacionado con la opa-
cidad del vidriado resultante [10]. Las coordinadas cromaticas (L*, a*, b*) de las
muestras esmaltadas cocidas se determinaron en un espectrometro que lleva a
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cabo la medicién de acuerdo con el sistema CIE Lab, usando una fuente de luz Cy
observador estandar a CIE 29.

Color y brillo.

Se determinaron estas propiedades en las baldosas esmaltadas con engobe.
Los indices de blancura y amarillez (IB: indice de blancura HUNTER [60], IA: indice
de amarillez ASTM D1925) se midieron con un espectrometro, tal y como se des-
cribe en el ensayo de opacidad del vidriado. El brillo de la superficie se determiné
por medio de un glosimetro, midiendo con un angulo de 60°.

2.3.2. Caracterizacion microestructural.
Identificacion de las fases cristalinas.

Las fases cristalinas se identificaron por difraccion de rayos X en muestras
no cocidas de esmalte en polvo y en muestras de esmalte en polvo cocidas a una
temperatura de 1120 °C.

Observacion por microscopia electrénica de barrido (MEB).

Las baldosas esmaltadas con engobe obtenidas a 1120 °C se observaron me-
diante MEB. Se realizaron dos tipos de observaciones, una de la superficie y otra
de la seccidn transversal pulimentada. Todas las muestras de ensayo se observa-
ron por microscopio electrénico de barrido acoplado a un equipo de microanalisis
de rayos X por energia dispersiva (EDXA).

Porosidad del vidriado.

Se observd una seccién transversal del vidriado por microscopio 6ptico para
evaluar la porosidad del vidriado.

2.3.3. Propiedades técnicas del vidriado.
Atague guimico.

Este ensayo se llevd a cabo de acuerdo con el método descrito en el punto 8 de
la norma UNE EN ISO 10545-13: 1998 “Baldosas Ceramicas-Parte 13: Determinacién
de la resistencia quimica”. EL método consiste en someter la superficie de las bal-
dosas esmaltadas a un volumen determinado de reactivo durante un cierto periodo
de tiempo. Las muestras se clasificaron por medio del método descrito en la norma
tras enjuagar y secar las muestras: A(V): sin efecto visible, B(V): cambio definido
de aspecto, C(V): pérdida completa o parcial de la superficie original.

Microdureza y resistencia a la fractura.

El mdédulo de Young (E) y la microdureza Berkovich (HB) se determinaron me-
diante una técnica de registro en profundidad continua. Los datos de descarga se
analizaron por ajuste lineal. La tenacidad en la fractura (K,.) se determiné a partir
de las mediciones de las fisuras radiales (c) a partir de la indentacién Berkovich y
de acuerdo con la siguiente ecuacion:
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E 0.5
KIC:O.016-(] p.ct?
HB

Ecuacion 1.

Carga critica de rayado

La carga critica de rayado (L.) se determin6 en un sistema de NanoTest equi-
pado con un indentador Rockwell. El radio de la punta esférica era 25 ym. Se rea-
lizaron rayas de 1 mm de longitud, incrementandose progresivamente la carga de
0 a 2000 mN. Antes y después del rayado de la superficie, la sonda del indentador
explord la superficie que iba a ser sometida a ensayo, registrando el perfil de la
misma. Esto permitid detectar los cambios en profundidad de la superficie rayada.

3. RESULTADOS

3.1. Caracteristicas estéticas del vidriado.
Opacidad

La figura 1 muestra la evolucion de las coordenadas cromaticas a 1120 °C
con la SSA de la alimina afiadida al esmalte. Las lineas discontinuas muestran los
valores de las coordenadas cromaticas para el esmalte STD. El uso de la alumina
incrementa el valor de L* y reduce los valores de a* y b* con respecto a los del
esmalte STD, debido al ligero efecto opacificador de esta materia prima.

A medida que aumenta la SSA de la aliumina, se incrementa el valor de L*
hasta un valor maximo de 10 m?/g, para luego disminuir ligeramente. Las coorde-
nadas a* y b* disminuyen a medida que aumenta la SSA hasta valores de aproxi-
madamente 10 m?/g, tras lo cual, se observa una estabilizacién. Estos resultados
indican que el aumento de SSA desde 0.3 a 10 m?/g genera un vidriado mas opaco
y mas blanco. Una SSA mas elevada no aumenta la opacidad del vidriado.
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Figura 1. Evolucién de las coordenadas L* a* b* con la SSA de la alumina.
Baldosas esmaltadas sin engobe.
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Color vy brillo.

La figura 2 presenta la evaluacién de los indices de blancura y de amarillez
a 1120 °C con la SSA de la alumina incorporada en el esmalte. Las lineas discon-
tinuas muestran los valores de ambos indices para el esmalte STD. Cuando se
incrementa la SSA, los valores de IB llegan a un maximo a 10 m?/g, y luego dismi-
nuyen ligeramente, tal y como ha sucedido con la coordenada L* en el ensayo de
opacidad. IA presenta una evolucién inversa. La evolucién de la blancura se debe a
la variacién de la opacidad a medida que cambia la SSA de la alimina. El aumento
de blancura, con respecto al esmalte STD, es pequefio cuando se introducen las
aluminas AC28 y AC34, y mayor con las aliminas AR308 y AR75. Esto significa que
las aluminas con una alta SSA (AR308 y AR75) actlan como agentes opacificado-
res y blanqueadores.

Al aumentar la SSA de la aliumina se reduce el brillo del vidriado, con la excep-
cion del esmalte AR75, que presenta un valor similar al de AR308 (figura 3). Esto
significa que las aluminas de alta SSA (AR308 y AR75) actlan como matificantes
en este tipo de esmalte, pero no es el caso de las aliminas con un alto grado de
calcinaciéon (AC28 y AC34).

83 — 8
IA STD
82 /w’ \D 7
81 6
80 +— 1B — 15
—+—IA / B

879 +— 4 g
78 / 3
77 o 2
76 1

IB STD

75 0
0,1 1 10 100

Superficie especifica (m?/g)
Figura 2. Evolucidén de IB y IA con la SSA de la alumina. Baldosas esmaltadas con engobe.
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Figura 3. Evolucidn del brillo con la SSA de la alimina. Baldosas esmaltadas con engobe.
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A modo de conclusion, las aluminas sometidas a ensayo se pueden dividir en
dos grupos de acuerdo con las propiedades que le aportan al esmalte. Las alimi-
nas con alta SSA (aliuminas con un grado de calcinacion bajo) generan vidriados
mas blancos y opacos que las aluminas con baja SSA (aliuminas con un alto grado
de calcinacién). Por otro lado, las aliminas con alta SSA reducen drasticamente
el brillo del vidriado, mientras que las aliminas con baja SSA apenas lo modifican.
Estos resultados concuerdan con los obtenidos por otros autores [11].

3.2. Microestructura del vidriado.
Identificacion de las fases cristalinas.

La tabla 3 resume las fases cristalinas detectadas en los esmaltes antes del
proceso de coccion (U: crudo) y tras la coccion a 1120 °C (F: cocido). La caolinita,
que deriva del caolin, se ha detectado en todos los esmaltes crudos. El corindén o
a-AlLO, estuvo presente en todos los esmaltes crudos, excepto en el STD, ya que
todas las aluminas sometidas a ensayo contenian esta fase cristalina en diferentes
cantidades. La diaoyudaoita también estuvo presente en el esmalte crudo AC34.

Las nuevas fases cristalinas con Ca, Zn, y Mg se detectaron en los esmaltes
cocidos, debido a la reaccion entre las particulas de alimina y la fase vitrea pro-
cedente de la frita utilizada.

AC34 AR308 AR75

Fases cristalinas

Caolinita
Corinddn a-Al0,
Diaoyudaoita NaAl O,
Anortita Ca0-Al,0,'SiO,
Gahnita Zn0O-Al 0O,

Akermanita 2Ca0-Mg0-2Si0,

Tabla 3. Fases cristalinas determinadas antes de la coccion (U) y
después de la coccion (F) de los esmaltes a 1120 °C.

Las areas de pico de la fase cristalina no dependen solamente de la cantidad
de esta fase en la muestra solamente, sino también de la fase cristalina misma.
Como resultado, el area de pico entre dos fases cristalinas distintas no se puede
comparar.

La figura 4 presenta la evolucion del area pico de corinddn en el esmalte con
la SSA de la alumina, antes y después de la coccién a 1120 °C. Se puede observar
que el area de pico crudo se incrementa ligeramente para AC28, AC34, y AR308, y
disminuye de forma drastica en AR75. Esto se debe al bajo grado de calcinacién de
AR75. Tras la coccidén, el area de pico de corindén disminuye a medida que aumen-
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ta la SSA, lo cual indica que las particulas de corindén desaparecen (por disolucion
o por la formacion de nuevas fases cristalinas) en el esmalte. Para establecer la
cantidad de a-alumina que desaparece durante la coccion del esmalte, se ha cal-
culado el siguiente parametro:

o -alimina reaccionada (%)= % 100

Ecuacion 2.
Donde:

A:  Area del pico de corinddn antes de la coccion.

Ac: Area del pico de corindén después de la coccién.

En la figura 4 se puede observar que la cantidad de corindén reaccionada o
disuelta se incrementa con la superficie especifica. Por esta razén, las aliminas de
alta SSA se conocen como ‘aluminas reactivas’.

La figura 5 presenta las fases cristalinas detectadas en los esmaltes cocidos.
El corindén y la anortita (Ca0O-Al,0,-SiO,) fueron las Unicas fases detectadas en los
esmaltes con una alumina de baja SSA. En los esmaltes con una alimina de alta
SSA, ademas del corinddn y de la anortita, se encontraron gahnita (ZnO-ALOQ,) y
akermanita (2Ca0-Mg0-2Si0,), la ultima fase detectandose unicamente en la alu-
mina AR75.

La reduccién del corinddn y el aumento en las fases cristalinas nuevas indican
que la reactividad de la alimina se incrementa con su SSA. La aparicion de nuevas
fases cristalinas durante la coccion significa que se producen algunos cambios en
la composicion quimica de la fase vitrea (secuestro de calcio, zinc, y magnesio),
que modifican la viscosidad del esmalte y, en consecuencia, las propiedades esté-
ticas resultantes (opacidad, blancura y brillo).
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Figura 4. Evolucidn del drea de pico del corinddn con la SSA de la alumina.
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Figura 5. Evolucién de las fases cristalinas (area de pico)
en el esmalte cocido con la SSA de la alumina.

Al representar la opacidad (coordenada L* del esmalte sin engobe) en funcién
del area de pico de las principales fases cristalinas (corindén, anortita, y gahnita)
se obtiene la figura 6. Se observa que la opacidad del esmalte incrementa de for-
ma lineal con la proporcién de nuevas fases cristalinas presentes en el esmalte, y
que disminuye con el contenido de corinddn. La opacidad se debe a la dispersion
de la luz: cuando la alumina reacciona para formar nuevas fases cristalinas, el
numero de cristales aumenta, aumentando la dispersién de la luz y generando un
vidriado mas opaco.

La formacion de las nuevas fases cristalinas reduce la proporcién de d6xidos
fundentes, como el CaO y el ZnO en la fase vitrea. Esta modificacidon en la com-
posicion del esmalte aumenta la viscosidad, que impide que se alise la superficie,
dando lugar a una superficie rugosa y un aspecto mate [12].
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Figura 6. Relacion entre la opacidad y el area de pico de la fase cristalina.
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Observacion mediante microscopia electrénica de barrido (MEB).

En la figura 7 se puede apreciar la superficie de las baldosas esmaltadas. El
esmalte STD (no mostrado en la figura) consiste en una fase vitrea homogénea
que contiene ninguna fase cristalina. Cuando se incorporaron las aliminas de baja
SSA (AC28 y AC34) al esmalte (figuras 7.1 y 7.2), se observé que las particulas de
alumina no se disolvian y apenas reaccionaban con la fase vitrea. En los esmaltes
con aluminas de alta SSA (AR308 y AR75, figuras 7.3 y 7.4), las particulas tuvieron
un color mas claro. El analisis por EDXA mostrdé que el color claro se debia a la
reaccion de las particulas de alimina con la fase vitrea para formar gahnita.

Figura 7.1. Esmalte AC28. Figura 7.2. Esmalte AC34.

ot Magn
7 1000x BSE 93 0.4 mBarA

Figura 7.3. Esmalte AR308. Figura 7.4. Esmalte AR75.

Figura 7. Micrografias de la superficie de baldosas esmaltadas.

La figura 8 presenta secciones transversales de los vidriados obtenidos con
aluminas de baja SSA (AC28 y AC34) observadas por MEB. En la figura 8.1 (AC28)
se pueden observar grandes particulas de alimina de hasta 40 um de longitud,
compuestas aparentemente por cristales laminares, de 3 a 5 um de longitud. Las
mediciones por EDXA confirmaron que las particulas grandes de alimina no habian
reaccionado con la fase vitrea que las rodeaba.

Las particulas de alumina de la figura 8.2 (AC34) son mas pequenas que las
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del esmalte AC28. El vidriado obtenido con aliumina AC34 contiene muchas particu-
las pequeiias e individualizadas, de 2 a 3 pm de longitud. Cuando estas particulas
de alumina fueron observadas con mayores aumentos (figura 9), se observd que
el limite de la particula de la alimina tenia un color mas claro: la gahnita habian
empezado a formarse al parecer en este punto. Entorno a la particula de alimina
aparecié un area oscura: el andlisis sugiere que podria tratarse de anortita.

Spot MAdqn
0.0kY 4.0 400x BSE 10.4 0.2 mBar AC 34 (2029c¢)
X NSRS S SENUTLL A 2 c— 2wy Al

Fig. 8.1. Esmalte AC28. Fig. Esmalte 8.2. AC34.

Figura 8. Secciones transversales de los vidriados obtenidos con los esmaltes AC28 y AC34.

IAccV Spot Magn  Det WD P
20.0kV 49 5000x BSE 10.0 0.2 mBar AC-28 (202€

Figura 9. Esmalte AC34 Detalle de las particulas de alumina.

La figura 10 presenta una seccién transversal de los vidriados obtenidos con
aluminas de alta SSA (AR308 y AR75). La alumina en el esmalte AR308 (figu-
ra 10.1) tenia una distribucion de particula claramente bimodal. Habia grandes
particulas alargadas, de hasta 40 x 15 um de tamafo. También habia pequefias
particulas, de hasta 5 um de longitud. Las particulas pequefias de alimina habian
reaccionado completamente para formar gahnita. Las particulas grandes de alu-
mina habian reaccionado en menor medida, sobre todo en su superficie, porque
presentaban una capa de gahnita. En la figura 11 se observa un detalle por MEB
del esmalte AR308 que presenta particulas de color claro (gahnita) con areas mas
oscuras alrededor de las particulas de aliumina reaccionadas, donde se habia for-
mado anortita.

11
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Finalmente, el esmalte AR75 (figura 10.2) presenta un aspecto similar al del
esmalte AR308. Hay particulas mas grandes de aliumina, que no han reaccionado
completamente (de un color oscuro), y particulas pequefias de alumina que han
reaccionado completamente para formar gahnita (color claro).

Figura 10.1. Esmalte AR308. Figura 10.2. Esmalte AR75.

Figura 10. Secciones transversales de los vidriados obtenidos de los esmaltes AR308 y AR75.
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Figura 11. Detalle del esmalte AR308.

Debido a que no se pudieron observar los cristales de anortita con claridad
por MEB, las superficies de los esmaltes AC28 y AR75 fueron pulidas y sometidas a
ataque alcalino con KOH. La figura 12 presenta un detalle de las superficies resul-
tantes. El hidréxido de potasio disolvid la fase vitrea, permitiendo que aparecieran
las fases cristalinas y las particulas de alumina. La presencia de una particula de
alimina puede observarse con claridad en el esmalte AC28 (a en la fig 12 a la iz-
quierda), cuyo centro no ha reaccionado, rodeado por cristales de anortita (an).

En el esmalte AR75, la particula de alimina (a en la fig. 12 a la derecha)
muestra una regién central que ha reaccionado menos que el resto, una zona pe-
riférica que corresponde a la gahnita (ga), y cristales de anortita en la zona que
rodea la particula (an).

12
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iAccV  SpotMagn Det WD F——— 5um

cc.V  Spot Magn  Det WD F—— 5mm SRR 2.
s 20.0kV 4.7 4000x BSE 9.8 0.3 mBar AR75 Atacada (2062AR)

4.7 4000x BSE 10.1 0.2 mBar AC28 Atacada (2062A0)

Figura 12. Detalles de los vidriados pulidos tras el tratamiento con KOH.
El esmalte AC28 (izquierda) y el esmalte AR75 (derecha).

Las observaciones llevadas a cabo sugieren que la formacion de anortita esta
causada por la disolucion de AlLLO, en la fase vitrea que rodea las particulas de
alimina, donde la presencia de CaO y SiO, procedente de la fase vitrea favorece
la cristalizacién de anortita. La formacion de gahnita parece estar causada por la
difusion de 6xido de zinc en la fase vitrea hacia el interior de las particulas de ala-
mina.

No se ha observado Akermanita por MEB, debido a la pequefia cantidad de
MgO en la frita (2.95 % en peso).

Las observaciones por MEB muestran, como ya se ha indicado anteriormente,
que la formacion de nuevas especies cristalinas a partir de la alimina aumenta la
opacidad del vidriado debido al incremento de la superficie, la cual puede dar lugar
a la difraccion de luz (formacion de cristales muy pequefos).

Porosidad del vidriado

Con vistas a determinar la evolucidn de la porosidad con el grado de calcina-
cion de alumina, se ha observado una seccién transversal de las capas de vidriado
por medio de microscopia Optica. Las fotos obtenidas se presentan en la figura
13. Se observa que la incorporacion de aliumina en el esmalte STD incrementa el
numero de poros. Este es un efecto habitual cuando hay particulas refractarias
presentes en la masa fundida; estas particulas dificultan la eliminacion adecuada
de las burbujas.

En los vidriados con las aliminas AR308 y AR75, los poros son mas grandes
gue en los vidriados con las aliminas AC28 y AC34. El incremento de la viscosidad
en la fase vitrea, cuando se extraen CaO y ZnO para formar nuevas fases cristali-
nas, dificulta la eliminacién de burbujas [13][14].

13
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Figura 13. Micrografias de secciones transversales de la capa de vidriado.

3.3. Propiedades técnicas del vidriado.

En esta seccion, se han realizado ensayos Unicamente con las aliminas AC28
y AR75, porque estas muestras son muy representativas de las caracteristicas de
los dos grupos de alumina ensayados: aluminas con un grado de calcinacion bajo
y alto. Los resultados se detallan en la tabla 4.

Se puede observar que, tras el ataque quimico, ninguna de las muestras presen-
td cambio alguno en su aspecto: por tanto, todas eran resistentes al ataque quimico.

La incorporacion de ambas aliminas aumentd la tenacidad en la fractura
con respecto al esmalte STD, pero no modificd su microdureza. La mejora de la
tenacidad, que es mas significativa para el vidriado obtenido con AC28, puede es-
tar causada por la adicion de particulas (alimina) con un médulo alto o con gran
resistencia a una matriz vitrea con un moédulo bajo y una baja resistencia, lo cual
refuerza la matriz vitrea, o por la disolucién parcial de alimina en la fase vitrea
[15][16]. La razon por la cual no se alterara la microdureza (HB) con la adicion de
alumina podria ser que los ensayos fueron llevados a cabo en una zona libre de
particulas de alumina.

14
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Los valores medios de carga critica se presentan también en la tabla 4. No
se ha observado ninguna diferencia significativa entre el esmalte STD y el esmalte
AC28. Para el esmalte AR75, los resultados muestran una mayor dispersién debido
a la alta rugosidad de la superficie [17].

Propiedades mecanicas

Ataque quimico

Muestra  Hci Acido KOH HB K. L (mN)
18% lactico 5% 100g/I (GPa) (MPa-m'/2) c
9.4 +
STD A(V) A(V) A(V) 1(?'18 s 1.1 £ 0.1 ggg
AC28 A(V) A(V) A(V) 06 1.5 +0.2 Dispersion
AR75 A(V) A(V) A(V) 97 4 1.3 £0.1 ita
0.6

Tabla 4. Propiedades técnicas del vidriado.

4. CONCLUSIONES

Este estudio examina el efecto del grado de calcinacién de aliumina en las
propiedades estéticas y técnicas de un esmalte tipo, brillante y transparente, usa-
do en la fabricacion de baldosas esmaltadas. Se pueden extraer las siguientes
conclusiones:

Microestructura del vidriado.

e Las particulas de aliumina reaccionan durante la cocciéon con los compo-
nentes del esmalte (SiO,, CaO y Zn0O) para formar nuevas fases cristalinas
(anortita y gahnita). Cuando aumenta la SSA de la alumina, se observan
mas fases cristalinas nuevas y menos a-ALO, en el vidriado resultante.

e La cristalizacidon de la anortita se debe a la difusién de alumina en la fase
vitrea, mientras que la formacidn de gahnita se produce cuando el ZnO se
disuelve en el interior de las particulas de alimina.

e Ambas cristalizaciones extraen CaO y ZnO de la fase vitrea, aumentando la
viscosidad de la fase vitrea.

Propiedades estéticas.

e Las aliminas de alta SSA generan un vidriado con una mayor opacidad y
blancura que las aliminas de baja SSA. Esto se debe a la reaccién de las
aluminas con un bajo grado de calcinacion para formar nuevas fases crista-
linas durante la coccion.

e Las aluminas de baja SSA producen una ligera disminucion del brillo del
vidriado resultante. Por el contrario, las aliminas de alta SSA generan vi-

15
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driados con un aspecto mate. Este ultimo efecto se debe a la falta de 6xidos
fundentes en la fase vitrea, lo que incrementa la viscosidad.

Propiedades técnicas.

e Un incremento de la SSA de la aliumina genera un vidriado mas poroso,
porque se dificulta la eliminacién de las burbujas cuando se incrementa la
viscosidad de la fase vitrea.

¢ No se han detectado diferencias en cuanto a la resistencia al ataque quimi-
co y la carga critica.

e La incorporacién de alimina aumenta la tenacidad en la fractura del vidria-
do resultante, pero no modifica la microdureza.
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