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RESUMEN

Los vidriados blancos opacificados por esfena, basados en el sistema SiO,-
CaO-TiO,, son una alternativa a los vidriados en los que la fase opacificante es el
circon. Sin embargo, se ha observado que este tipo de vidriados presentan foto-
cromismo (cambio de color reversible tras la exposicién a una fuente de luz), el
cual consiste en la aparicion de una tonalidad amarillenta tras someter el vidriado
a la luz solar durante varias horas, que desaparece al cabo de varios dias. Este
efecto hace que la utilizacion de este tipo de vidriados no se haya generalizado.

En el presente trabajo se establece un método para la cuantificacién del efec-
to fotocromico mediante el uso de una fuente de luz ultravioleta. La caracterizacion
microestructural de vidriados con distinta tendencia a presentar el efecto fotocré-
mico ha permitido establecer las posibles causas que provocan el efecto fotocrémi-
co. Finalmente, se han realizado una serie de ensayos que ponen de manifiesto que
el efecto fotocrémico estd relacionado con las impurezas presentes en el vidriado
asi como con el tipo y cantidad de fases cristalinas presentes en su seno.

La bibliografia existente sobre los vidriados blancos opacificados por esfena
es muy escasa. Se trata de sistemas de éxidos muy poco estudiados para su uti-
lizacidn en la fabricacién de baldosas ceramicas esmaltadas, siendo el primer es-
tudio que se realiza en cuanto a la determinacion de las causas que producen el
fotocromismo en este tipo de vidriados.
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1. INTRODUCCION

Los vidriados blancos opacificados por esfena, basados en el sistema SiO,-
CaO-TiO,, son una alternativa a los vidriados en los que la fase opacificante es el
circon. Sin embargo, se ha observado que este tipo de vidriados presentan foto-
cromismo (cambio de color reversible tras la exposicidon a una fuente de luz)[1], el
cual consiste en la aparicidn de una tonalidad amarillenta tras someter el vidriado
a la luz solar durante varias horas, que desaparece el cabo de varios dias en au-
sencia de luz. Este efecto hace que su utilizacién no se haya generalizado.

El objetivo principal de este estudio es determinar las causas que producen
el efecto fotocrémico en los vidriados blancos opacificados por esfena, y proponer
lineas de trabajo para la obtencidon de vidriados que no presenten dicho efecto.

La bibliografia existente sobre los vidriados blancos opacificados por esfena
es muy escasa[2][3][4][5], no habiéndose encontrado informacion sobre la exis-
tencia del efecto fotocromico en este tipo de vidriados. Sin embargo, es un efecto
que aparece en los vidriados que contienen 6xido de titanio y, aunque no se ha lle-
gado a conocer sus causas, se indica que la intensidad del fotocromismo depende
de la existencia de impurezas de 6xido de hierro y de compuestos de sodio[6]. En
uno de los trabajos encontrados [7] se llegd a concluir que el efecto fotocromico es
una propiedad de los cristales suspendidos en la matriz vitrea que contienen titanio
y no del propio vidrio en si.

En la bibliografia[8] también se indica que algunos pigmentos de anatasa de
calidad inferior muestran un oscurecimiento cuando se someten a una radiacion
intensa. Los cambios son reversibles y se asocian a la presencia de Ti*3. Otros au-
tores[9][10] proponen que el efecto es debido a la presencia de impurezas de hie-
rro y tantalo; cuando se irradian las muestras se produce una transferencia elec-
trénica desde la impureza al Ti** formandose el Ti*3. Se ha encontrado una patente
sobre la produccién de un pigmento fotocromico[11], dicho pigmento consiste en
anatasa con impurezas de hierro.

Algunos minerales de titanio, entre ellos la esfena (CaTiSiO,) presentan lumi-
niscencia[12], la cual podria ser la causante del efecto fotocrémico en los vidriados
considerados en este trabajo. La luminiscencia puede ser debida a la existencia de
centros luminiscentes como el Ti*3 y diferentes impurezas como Pb*? y Mn*? subs-
tituyendo al Ca*?, Cr*3 o Mn*4 substituyendo al Ti** y Cr*4, Cr+> y Fe*3 substituyendo
al Sit4.

Teniendo en cuenta la bibliografia encontrada y los resultados de unos ensa-
yos preliminares realizados con vidriados con distinto comportamiento frente a la
radiacién solar, se decidié centrar el estudio en la determinacion de la influencia
del contenido en impurezas de hierro y en esfena sobre el efecto fotocromico que
presentan los vidriados opacificados por esfena.
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2. ENSAYOS PRELIMINARES

Industrialmente se habia observado que los vidriados brillantes de titanio
presentan un cambio de color, hacia tonalidades mas amarillas, cuando se some-
tian a una exposicion a la luz solar, mientras que los mates de titanio no; ademas,
el efecto era mas acusado cuando se utilizaba caolin en la preparacién de los vi-
driados. Dicho amarilleamiento nunca se habia observado anteriormente con los
vidriados opacificados por la desvitrificaciéon de circon (vidriados opacos tradicio-
nales), y desaparece con el tiempo si las piezas se dejan en la oscuridad. En la ta-
bla 1 se incluye una descripcion de los vidriados blancos y opacos que se utilizaron
en la realizacion de los ensayos preliminares.

Ref Acabado Composicion Cambio de color con la luz solar
B Brillante Frita de titanio Amarilleamiento
BK Brillante Frita de titanio, caolin Amarilleamiento, mas intenso
M Mate Frita de titanio Sin cambios
MK Mate Frita de titanio, caolin Sin cambios
STD Brillante Frita de circono Sin cambios
STDK Brillante Frita de circonio, caolin Sin cambios

Tabla 1. Descripcién de los vidriados empleados en la realizacion de los ensayos preliminares.

Con el objeto de simular el cambio de color se realizaron una serie de ensa-
yos exponiendo los vidriados a una fuente de luz ultravioleta, ensayandose dife-
rentes tiempos de exposicién, pudiéndose comprobar que el amarilleamiento que
se producia en los vidriados B y BK era similar al observado cuando estas piezas
se sometian a la radiacion solar, siendo los tiempos de exposicion relativamen-
te cortos (3 horas como maximo).En la tabla 2 se muestran los resultados de la
determinacion del color de los vidriados previa y posteriormente a su irradiaciéon
con una fuente de luz ultravioleta, asi como el resultado de la determinacion de la
variacion de color (AE*).

Iniciales UV (3 horas)
ax, b* ax* b*
B 93,9 -0,27 0,95 80,7 93,1 0,15 2,66 71,0 1,9
BK 92,8 -0,17 1,77 74,4 91,8 0,41 4,04 61,4 2,6
M 90,6 -0,46 0,60 74,7 90,2 -0,32 0,77 73,1 0,4

MK 91,7 -0,72 | -0,16 80,6 91,2 -0,61 -0,03 79,0 0,5
STD 93,2 -0,07 0,30 82,1 92,6 0,10 0,67 79,0 0,7
STDK 93,2 -0,21 1,31 77,3 92,8 -0,09 1,59 75,0 0,5

*Ensayos realizados segun el procedimiento indicado en el apartado 3.1

Tabla 2. Color de partida de los vidriados y variacion de dicho color (AE*) tras la irradiacion con luz
ultravioleta durante un periodo de 3 horas*.

3



CASTELLON (ESPARA) & QUALI(2%2 12

Estos resultados concuerdan con lo observado industrialmente, y ponen de
manifiesto que los vidriados blancos, opacos y brillantes preparados a partir de
fritas que contienen titanio en su composicién son los que dan lugar al efecto de
amarilleamiento cuando son sometidos a una radiacion ultravioleta.

Con el objeto de conocer si el efecto fotocrémico que presentan estos vidria-
dos esta relacionado con la presencia de determinadas fases cristalinas, se llevo a
cabo una cuantificacién de las fases cristalinas presentes en los vidriados, indican-
dose en la tabla 3 los resultados obtenidos. Las siglas abreviadas se corresponden
con las siguientes fases cristalinas:

- E: Esfena (Titanita)-CaTiSiO, - C: Cristobalita-SiO,

- W: Wollastonita-CaSiO, - T: Tridimita- SiO,

- D: Didpsido-CaMgsSi,0, - ClI: Clinopiroxeno-NaTiSi,O,

- Q: Cuarzo-Sio, - De: Dellaite-Ca,(SiO,)(Si,0,)(OH),

- Z: Circén-ZrSio,

Se puede comprobar que los vidriados que presentan cambio de color con la
luz ultravioleta (B y BK) son los que contienen esfena en su composicién, siendo el
contenido en esfena igual para las dos composiciones. Los vidriados mate, aunque
presentan mayor cantidad de fases cristalinas, la presencia de fases con titanio es
muy baja, no habiéndose identificado la esfena.

Fases cristalinas (%) Fase
Amorfa
Q (%)
B 15 13 <0,5 | <0,5 -- -- -- -- -- 75
BK 15 <0,5 | <0,5 | <0,5 -- -- -- -- -- 85
M -- -- 26 <0,5 8 17 2 2 1 44
MK -- -- 23 1 7 4 1 7 <0,5 57

*Ensayos realizados segun el procedimiento indicado en el apartado 3.2

Tabla 3. Resultados de la cuantificacion de fases realizada mediante DRX
a los vidriados con titanio.

La observacion de los vidriados ceramicos mediante microscopia electrénica
de barrido (figura 1), pone de manifiesto la mayor cantidad de cristales que pre-
sentan los vidriados M y MK, siendo estos cristales correspondientes a las fases
cristalinas: cristobalita, didpsido y circén en la muestra M y a diépsido y circén
en la muestra MK. Los vidriados B y BK presentan menor proporcidon de fases
cristalinas, pudiéndose comprobar mediante microanalisis que se trata de la fase
cristalina esfena.
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Figura 1. Observacidn de los vidriados brillantes y mates preparados con fritas de titanio.

Estos resultados, junto con la informacion encontrada en la bibliografia, per-
miten plantear como posibles causas del fotocromismo en estos vidriados la pre-
sencia de esfena y de impurezas de hierro, dado que la introduccién de caolin en
la composicion no modifica practicamente el contenido en esfena pero aumenta el
contenido en hierro en el vidriado. Debido a ello este estudid se centré en el estu-
dio de la influencia de estas dos variables.

3. EXPERIMENTAL

Para la realizacion del trabajo se ha tomado como base una frita ceramica
basada en el sistema SiO,-CaO-TiO,, que da lugar a vidriados opacos por desvi-
trificaciéon de esfena, y cuya composicion es (% en peso): 50-60 SiO,, 15-20 CaO,
4-8TiO,, 4-8 ALO,, 4-8 B,0,-4-8 K,0, 1-3 MgO.
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Las fritas ensayadas fueron obtenidas a escala piloto, mediante fusién a
1500°C. A partir de las fritas se prepararon piezas esmaltadas las cuales fueron
cocidas en horno piloto empleando un ciclo de 50 minutos y una temperatura
maxima de 1100°C. Las piezas obtenidas tras la coccidn fueron utilizadas para la
realizacion de los ensayos que se indican a continuacién.

3.1. Cuantificacion del efecto fotocromico

Para llevar a cabo la cuantificacion del efecto fotocromico se ha empleado un
método de ensayo que asemeja el cambio de color que sufren las piezas vidriadas
al ser sometidas a la luz solar. Las piezas vidriadas se exponen, durante tres horas,
a una fuente de luz ultravioleta, procedente de una lampara de vapor de mercurio
de 400W de potencia. Para determinar de forma facil si la luz ultravioleta produce
un cambio de color en el vidriado, a las piezas se les oculta la mitad de su super-
ficie.

Transcurrido el tiempo de exposicion, se dejan las piezas durante 30 minutos
en el interior de la cdmara, en la oscuridad, con el fin de que alcancen una tem-
peratura adecuada para realizar la medida de color. La diferencia de color entre la

pieza antes y después de ser sometida a la irradiacién con ultravioleta se ha utili-
zado como variable para la cuantificacién del fotocromismo.

AE*=_[(L*=L* )y +(a*—a* ) +(b*—b*)

Siendo:

L*., a*,, b*.: coordenadas cromaticas correspondientes al vidriado previa-
mente a ser sometido al ensayo de exposicidén a la luz ultravioleta.

L*, a*, b*: coordenadas cromaticas correspondientes al vidriado tras la reali-
zacion del ensayo de irradiacion.

3.2. Determinacion del contenido en Fe,O,

La determinacion de Fe,O, se ha llevado a cabo por espectrometria de fluo-
rescencia de rayos X por dispersién de longitudes de onda, utilizando patrones de
referencia que garantizan la trazabilidad de las medidas.

3.3. Caracterizacion microestructural

3.3.1. Identificacién y cuantificacién de las fases presentes en los vidriados

Las fases cristalinas se identificaron por difraccion de rayos X en muestras
en forma de polvo, las cuales fueron obtenidas mediante la coccion de probetas de
esmalte, en horno eléctrico de laboratorio a 1100°C y su posterior molienda. Las
fases cristalinas presentes se cuantificaron por el método de Rietveld, utilizando
un patrén interno para cuantificar la fase amorfa. Como patron interno se utilizé
la fluorita.
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3.3.2. Observacion por microscopia electronica de barrido (MEB)

Las piezas cocidas en horno piloto se observaron mediante MEB, acoplado a
un equipo de microanalisis de rayos X por energia dispersiva (EDXA). Las observa-
ciones se realizaron sobre fracturas frescas de los vidriados.

4. INFLUENCIA DEL CONTENIDO EN HIERRO

A partir de la frita tomada como referencia se han preparado composiciones
de esmalte modificando el contenido en hierro de tres formas:

e Utilizacidn de una frita preparada con materias primas mas puras.

e Adicion de Fe,O, al esmalte: se ensayaron dos proporciones 0,01 y 0,03 % de
Fe,O,
e Preparacion de esmaltes con y sin caolin.
Para cada composicion de esmalte se determind el contenido en hierro (apar-
tado 3.2). A partir de los esmaltes se prepararon piezas vidriadas en horno de

laboratorio mediante la cuantificacidn del cambio de color al ser expuestas a la luz
ultravioleta fue posible obtener la figura 2.
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Figura 2. Variacidn del cambio de color con el contenido en Fe,O, de los esmaltes

La utilizacion de fritas preparadas a partir de materias primas mas puras
permitié la obtencion de esmaltes con un contenido en Fe,O, del 0,06% en peso.
La adiciéon de caolin incrementa el contenido en Fe,O, un 0,04%. Haciendo com-
binaciones de las tres formas de modificacién, fue posible obtener un intervalo de
trabajo del 0,06% al 0,15% en peso de Fe,0..
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En la figura 2 se puede observar que para contenidos en Fe,O, en el esmalte
superiores al 0,1% la variacién de color se estabiliza alrededor de un valor de 3,0.

Estos resultados ponen de manifiesto que para reducir el efecto fotocrémico
en los vidriados estudiados se debe trabajar con contenidos en Fe,O, lo mas bajos
posibles, lo cual implica la utilizacidn de fritas preparadas con materias primas mas
puras y caolines con menor contenido en Fe,0..

5. INFLUENCIA DEL CONTENIDO EN ESFENA

A partir de la frita tomada como referencia, la cual da lugar a esmaltes con
un contenido en Fe,0, del 0,08% en peso, se han preparado fritas ceramicas mo-
dificando su composicidon con vistas a disminuir la proporcion de esfena en los
vidriados. Se han ensayado dos series en las cuales se han reducido, teniendo en
cuenta la estequiometria de la esfena, los 6xidos que forman esta fase cristalina
(Cao, Sio, y TiO,):

e Serie A: reduccién del contenido en CaO, SiO, y TiO, a costa de aumentar
proporcionalmente el resto de oxidos (A4 y A8).

e Serie B: reduccién del contenido en CaO y TiO,, a costa de aumentar el con-
tenido en SiO,, dado que este Ultimo no es limitante en la formacién de la
esfena (B4 y BS8).

A partir de las nuevas fritas se han preparado esmaltes con y sin caolin (a las
muestras con caolin se ha afiadido a la referencia una K), habiéndose conseguido
ocho nuevas composiciones con distintos contenidos en la fase cristalina esfena.
En la tabla 4 se muestran los resultados de la cuantificacidon de las fases realizada
a los nuevos vidriados, incluyéndose también los resultados correspondientes a los
vidriados de partida (B y BK). Para los ocho nuevos vidriados se han identificado
las mismas fases que en los vidriados de partida.

Ref. Fases cristalinas (%) Fase
E Y D Q Amorfa (%)
B 15 13 <0,5 <0,5 75
BK 15 <0,5 <0,5 <0,5 85
A4 8 <0,5 5 <0,5 87
A4K 10 <0,5 2 <0,5 88
A8 2 <0,5 5 <0,5 93
A8K 4 <0,5 2 <0,5 94
B4 12 <0,5 4 <0,5 74
B4K 11 <0,5 2 <0,5 87
B8 6 12 4 <0,5 78
B8K 6 <0,5 2 <0,5 92

Tabla 4. Resultados de la cuantificacion de fases realizada mediante DRX
a los vidriados con titanio.
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Se puede observar (tabla 4) que con las modificaciones realizadas se han
conseguido vidriados con distintos contenidos en esfena. Al afiadir caolin a las
composiciones se obtienen vidriados con una mayor proporcion de fase vitrea, es
decir, inhibe la formacidn de fases cristalinas. También se puede comprobar que se
consiguen mayores reducciones de la esfena en la serie A, donde se disminuye la
proporcion de los elementos que contienen dicha fase (CaO, SiO, y TiO,) a costa de
aumentar el resto de elementos.

En la figura 3 se observa el seno de los vidriados ceramicos ensayados en los
gue se puede observar que la fase cristalina mayoritaria es la esfena. Los vidriados
preparados sin caolin presentan una clara separacion de fases. El caolin inhibe la
formacién de dicha separacion de fases. En el vidriado A8 no se observa la fase
cristalina esfena, Unicamente se observa una separacion de fases, causante de la
opacidad en este vidriado.



CASTELLON (ESPANA)

B8: 6% Esfena

\

A8: Esfena 'A A:4/o sfena I

Figura 3. Observacion de una fractura fresca de los vidriados
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Iniciales UV (3 horas)
ax, ax b*

B 93,9 -0,27 0,95 80,7 93,1 0,15 2,66 71,0 1,9
BK 92,8 | -0,17 | 1,77 74,4 91,8 0,41 4,04 61,4 | 2,6
A4 92,3 -0,74 | -0,16 82,1 91,7 -0,34 1,36 73,6 1,7
A4K 91,5 -0,59 0,65 76,5 90,6 -0,18 2,88 63,9 2,4
A8 90,9 -1,07 -1,21 84,0 90,8 -1,01 -0,90 82,1 0,4
A8K 85,9 -0,44 0,42 65,7 85,7 -0,35 1,11 61,8 0,7
B4 94,1 -0,72 -0,22 86,5 93,2 -0,33 1,87 74,8 2,3
B4K 93,0 -0,60 0,32 81,6 92,0 -0,15 2,95 66,9 2,9
B8 92,7 -0,81 -0,44 84,2 92,1 -0,52 0,87 76,8 1,5
B8K 90,7 -0,51 0,17 77,0 89,9 -0,12 2,00 66,5 2,0

Tabla 5. Color de partida de los vidriados y variacién de dicho color (AE*)
tras la irradiacién con luz ultravioleta durante un periodo de 3 horas.

En la tabla 5 se muestran los resultados de la determinacién del color y de
los cambios que se producen al someter estas muestras a la luz ultravioleta. En la
figura 4 se ha representado la variacidon de color que presentan los vidriados con
la luz ultravioleta en funcién de su contenido en esfena. Puede comprobarse que
al aumentar el contenido en esfena se acentua el fotocromismo de los vidriados.
Asimismo, los vidriados preparados empleando caolin presentan, para el mismo
contenido en esfena, un fotocromismo mayor, lo cual se explica por el mayor con-
tenido en Fe,O, de éstos.

4,0 ‘
O Sin caolin
3,5 1= Con caolin )
3,0 = g
22 / = 5
L20 - Nl
Q<! L7
/ﬂ
1,5 =2
1,0 //'
0,5+
0,0
0 5 10 15 20

Contenido en Esfena-DRX (% en peso)

Figura 4. Variaciéon del cambio de color con el contenido en esfena de los vidriados

El vidriado A8 presenta una blancura aceptable y una variacién de color con
la luz ultravioleta practicamente nula, equivalente a la presentada por los vidriados
de circonio (STD) (tabla 6). La opacidad en este vidriado no estd causada por la
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presencia de esfena sino por la existencia de separacion de fases y, debido a ello,
aun siendo la opacidad ligeramente inferior (menores valores de la coordenada
cromatica L*), presenta una elevada blancura ocasionada por su tonalidad mas
azulada (valores inferiores de b*).

Iniciales UV (3 horas)

ax b*

A8 90,9 -1,07 -1,21 84,0 90,8 -1,01 -0,90 82,1 0,4

STD 93,2 -0,07 0,30 82,1 92,6 0,10 0,67 79,0 0,7

Tabla 6. Color de partida de los vidriados y variacion de dicho color (AE*) tras la irradiacion con luz
ultravioleta durante un periodo de 3 horas.

6. CONCLUSIONES

Mediante la realizacién de este trabajo se ha puesto de manifiesto que el
efecto fotocromico de los vidriados que contienen esfena depende del contenido
en impurezas de Fe,O,y de la cantidad de esfena presente en el vidriado. A medida
que aumentan estos dos pardmetros aumenta la magnitud del efecto fotocrémi-
co.

Mediante la modificacidn de una composicion de frita con titanio ha sido posi-
ble obtener vidriados blancos, opacos y brillantes que no presentan efecto fotocroé-
mico. En dichos vidriados la proporcion de esfena es practicamente nula siendo la
opacidad debida a la presencia de una separacion de fases en el vidriado.
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