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RESUMEN

Los agentes fundentes tienen una especial importancia en las composiciones
de gres porcelanico, ya que este tipo de baldosa ceramica requiere altos volu-
menes de fases vitreas durante el proceso de coccidén para eliminar la porosidad
abierta. El volumen y la viscosidad de las fases vitreas que se forman durante la
coccién controlan el proceso de densificacién y, por consiguiente, determinan la
temperatura de coccidon y la deformacién piroplastica.

Los agentes fundentes que se usan habitualmente en las composiciones de
gres porcelanico son: feldespatos, filitas (usadas en Brasil) y nefelinas. Estas ma-
terias primas no son solubles al agua, lo que las hace particularmente adecuadas
para las composiciones de gres porcelanico tradicional producido por via hiumeda.
Sin embargo, existe un gran grupo de materias primas solubles que también tienen
un gran potencial como fundentes y que podrian utilizarse en los procesos de via
seca.

En este contexto, el objetivo de este trabajo ha sido determinar el potencial
fundente de las materias primas solubles al agua, o parcialmente solubles al agua,
en una composicion de gres porcelanico. La efectividad de varios boratos, es decir,
la colemanita, la ulexita, la hidroboracita, asi como el carbonato sdédico, fueron
ensayados en un estudio de tipo comparativo.

Los resultados de este estudio indican que la incorporacion de pequefias can-
tidades de estos fundentes es suficiente para reducir la temperatura de coccion de
forma importante, sin causar una alta deformacion piroplastica de los soportes.
Los mejores resultados se obtuvieron con las composiciones que contenian hidro-
boracita.

Este resultado es especialmente relevante para la creacidon de composiciones
alternativas de piezas de gres porcelanico producidas por via seca. El proceso de
via seca es, en la actualidad, un tema de especial interés, debido a las cuestiones
medioambientales y econdmicas.



CASTELLON (ESPARA) & QUALI(2%2 12

1. INTRODUCCION

Hoy por hoy, un requisito esencial para la viabilidad econémica de los sopor-
tes ceramicos preparados por via himeda es la formacién de suspensiones acuo-
sas de baja viscosidad y altas concentraciones de sdlidos [1]. La baja viscosidad
de estas suspensiones desempefia un papel importante a la hora de asegurar la
descarga adecuada desde los molinos, el transporte a las balsas de almacena-
miento y la consiguiente fase de atomizacidén. En este contexto, los desfloculantes
deben actuar como agentes que promueven la dispersion de las particulas en las
suspensiones [2], permitiendo la obtencién de suspensiones de baja viscosidad
con bajas proporciones de agua y, por tanto, reduciendo los costes energéticos de
la evaporacion de agua en la fase de atomizacion de estas suspensiones.

Teniendo en cuenta los requisitos para las suspensiones preparadas a partir
de la pasta de arcilla procesada por via hUmeda, resulta esencial que estas com-
posiciones muestren comportamientos reoldgicos que sean compatibles con los
requisitos antes mencionados. En este contexto, existen varias arcillas con un alto
contenido plastico que normalmente sdlo tienen un uso limitado en las composi-
ciones de soportes ceramicos destinadas a este proceso [3], ya que se sabe que
algunos minerales no forman con facilidad suspensiones estables con altas con-
centraciones de sdlidos y bajos niveles de viscosidad. Ademas, las materias primas
utilizadas en la formulacion de los soportes ceramicos para el proceso de via hu-
meda se limitan a aquellas que consisten de minerales que son insolubles al agua
a temperatura ambiente, ya que su disolucién — aunque parcial - puede afectar el
equilibrio de las cargas superficiales de las particulas e incidir negativamente en
las propiedades reoldgicas de las suspensiones [4].

En estos ultimos anos, se han realizado varios estudios [5] con vistas a eva-
luar la viabilidad de fabricar piezas de gres porcelanico por via seca. El proceso por
via seca, que implica menores volimenes de agua y consumo de energia, puede
considerarse como una alternativa importante para la produccién de piezas de
gres porcelanico a corto plazo, especialmente si tenemos en cuenta los protocolos
medioambientales que se han adoptado en los ultimos afios.

En la fabricacién de gres porcelanico por via seca, el comportamiento reolé-
gico ya no es un requisito fundamental para la formulacion del soporte cerdmico
empleado, ya que su preparacién no incluye la formacidon de suspensiones. Esta
diferencia puede permitir el uso de arcillas muy plasticas y de minerales que son
algo solubles al agua en composiciones de soportes ceramicos destinados especi-
ficamente para esta via de fabricacion. Teniendo en cuenta esta posibilidad, el ob-
jetivo de este estudio ha sido la evaluacién del uso potencial de algunas materias
primas fundentes en las composiciones de gres porcelanico destinadas al proceso
de via humeda, teniendo en cuenta las limitaciones impuestas por sus comporta-
mientos reoldgicos.

Los agentes fundentes [7] desempefian un papel fundamental en las pastas
de arcilla porcelanicas, debido a la necesidad de obtener bajos niveles de poro-
2
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sidad en el producto acabado. La baja porosidad se logra mediante la formacién
de altos volumenes de fase liquida durante la coccidén, que son el resultado de la
fusion progresiva de los minerales fundentes usados en la composicion del soporte
ceramico. Por tanto, los agentes fundentes, que son determinantes a la hora de
definir la temperatura de coccién del producto y son responsables de la deforma-
cion piroplastica [8] que sufre el soporte ceramico durante la coccidn, afectan en
gran medida las caracteristicas microestructurales de las piezas de gres porcela-
nico resultantes.

Los agentes fundentes utilizados tradicionalmente en las baldosas ceramicas
preparadas por via humeda son los feldespatos [9]. Las filitas [10] (los agentes
fundentes utilizados habitualmente en Brasil) y las nefelinas pueden utilizarse tam-
bién en las piezas de gres porcelanico en lugar de los feldespatos. Los boratos, a su
vez, pueden ser alternativas interesantes a emplear en las piezas de gres porcela-
nico, ya que el B,O, permite la formacion de fases vitreas con viscosidad reducida
a baja temperatura. A pesar de iniciativas [11] que se han centrado en su uso en
los soportes ceramicos destinados al proceso de via hUmeda, el uso de los boratos
en las formulaciones de estos soportes deberia limitarse, teniendo en cuenta su
solubilidad parcial en agua.

2. MATERIALES Y METODOS

Para llevar a cabo este estudio, se han recogido muestras de las materias
primas de una pasta industrial utilizada para la fabricacion de piezas de gres por-
celanico esmaltado por via humeda. Las materias primas se usaron en las pro-
porciones de la formulacién de la pasta para crear una composicién denominada
“Soporte porcelanico AT” Esta pasta se caracterizd primero de forma quimica y
mineraldgica por analisis de fluorescencia de rayos X y difraccién de rayos X.

También se recogieron muestras de los agentes fundentes ensayados en este
estudio, a saber: carbonato sddico, hidroboracita, ulexita, y colemanita. Estas ma-
terias primas se seleccionaron debido a su potencial para actuar como agentes
fundentes durante el proceso de coccion, tal y como indican los elementos quimi-
cos que conforman sus composiciones - B,0,, Na,O, CaO y MgO. Los boratos selec-
cionados ofrecen ventajas econémicas con respecto al acido bérico y a los boratos
sddicos hidratados. Sus composiciones quimicas se determinaron, inicialmente,
por medio de fluorescencia de rayos X para confirmar los elementos quimicos que

contenian y sus proporciones.

Para evaluar el potencial de estas materias primas como agentes fundentes,
éstas se aditivaron en cantidades fijas al soporte porceldnico seleccionado para
esta fase del estudio. La tabla I presenta las composiciones de los soportes ensa-
yados.
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Materias primas STD B H U C
Soporte porcelanico AT 100.0 97.5 97.5 97.5 97.5
Carbonato sddico (%) - 2.5 - - -

Hidroboracita (%) - - 2.5 - -

Ulexita (%) - - - 2.5 -
Colemanita (%) - - - - 2.5

Tabla I - Composiciones de los soportes ensayados

Todos los soportes se molturaron en seco en un molino de martillos a esca-
la de laboratorio, y a continuacion se molturaron en seco en un mortero y en un
molino de bolas de laboratorio. La molturacion se realizd hasta que los soportes
pasaron por completo a través de un tamiz #230 de ABNT (apertura de malla de
63 um). Tras la molienda, todos los soportes fueron granulados en tamices de la-
boratorio con la incorporacion de un 6.5% de humedad, obligando el paso de los
aglomerados resultantes a través de tamices con aperturas de 1.0 mm de diame-
tro. Los soportes granulados se dejaron en reposo durante 24 horas para homo-
geneizar la humedad incorporada, tras lo cual fueron compactados para obtener
las probetas.

Las probetas, con unas dimensiones de 60x20x6 mm aproximadamente, fue-
ron conformadas de forma unidireccional en una prensa hidraulica de laboratorio
bajo una presidon de compactacion fija de 380 kgf/cm?. Las probetas resultantes
se caracterizaron en base a los siguientes andlisis: densidad aparente en seco,
resistencia a la flexion o modulo de rotura en seco, contraccion lineal de secado,
curvas de gresificacion tras la coccion a cuatro temperaturas distintas en ciclos de
una duracion total de 45 minutos y con un tiempo de permanencia de 5 minutos
a la temperatura maxima de coccién, mddulo de rotura en cocido, espectrofoto-
metria de reflectancia de las coordenadas cromaticas, indices de piroplasticidad y
coeficientes de dilatacion térmica lineal.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La tabla II describe las composiciones quimicas de los soportes porcelanicos
y de las materias primas fundentes seleccionadas para este estudio. La tabla III
muestra la composicion mineraldgica del soporte porcelanico AT estimado a partir
de los resultados de los analisis mineraldgicos y quimicos.

Los resultados indican que la composicién quimica del soporte AT es tipica
de los soportes porcelanicos esmaltados que se usan en Brasil en la actualidad,
que presentan contenidos de Fe,O, y TiO, relativamente menores que las baldosas
ceramicas de coccion roja. Como puede observarse, los 6xidos de los elementos
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alcalinos (Na,O y K,0) presentan contenidos en peso muy similares. Un analisis
racional sefala contenidos similares de albita y mica moscovita, los cuales son
los minerales que contienen los éxidos antes mencionados. El alto contenido de la
mica moscovita se puede atribuir, probablemente, al uso de la filita [10] que se ha
empleado de forma extendida como materia prima fundente en las piezas de gres
porcelanico esmaltado en Brasil, como alternativa para reducir el contenido de los
feldespatos, que son menos abundantes en el sur del pais.

Ademas de la presencia de la caolinita y el cuarzo, el andlisis racional también
indica la existencia de agentes fundentes auxiliares en el soporte, representados
por la presencia de talco y dolomita en contenidos estimados inferiores al 3.0%.

Soporte

Oxidos porcelanico Casr‘!::ir::zto Hid':i); oras Ulexita Colemanita
P.p.c. (%) 5.59 40.52 26.61 6.57 25.68
SiO, (%) 68.02 0.01 5.98 7.22 9.69
AlLO, (%) 17.72 - 1.04 1.43 2.18
Fe,O, (%) 1.24 0.03 0.68 0.67 0.76
TiO, (%) 0.42 - 0.12 0.23 0.14
Ca0 (%) 1.05 - 14.18 12.07 22.11
MgO (%) 1.50 - 9.46 0.70 2.11
Na,O (%) 2.20 58.23 - 16.80 0.40
K,0 (%) 2.02 0.01 0.27 0.46 0.53
MnO (%) - - - - 0.01
P,O, (%) 0.02 - - 0.05 0.07
B,O, (%) - - 41.59 53.52 35.97

Tabla II - Composiciones quimicas del soporte porcelanico AT y de las materias primas fundentes.

Tabla IIT - Composicion mineralégica estimada del soporte porcelanico AT

Minerales Soporte AT

Caolinita (%) 19.0
Cuarzo (%) 37.1
Albita (%) 18.6

Mica moscovita (%) 17.1

Dolomita (%) 3.5
Talco (%) 2.4
Otros (%) 2.3
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El andlisis quimico de los agentes fundentes indica que las materias primas
seleccionadas muestran una gran pureza, ya que sus composiciones quimicas son
muy similares a sus formulas quimicas. Cabe sefialar que la pureza del carbona-
to sédico es mayor que la de los boratos, que suelen estar contaminados con un
5-10% de SiO,. Otro aspecto a tener en cuenta es la presencia de elementos cro-
moforos (Fe,0, y TiO,) en los boratos, que pueden afectar el color en la coccion de
los soportes, aunque los contenidos de estos elementos entran, completamente,
dentro de los limites aceptables para los soportes porceldnicos esmaltados.

La tabla IV detalla las caracteristicas de los soportes antes de la coccién.
Ninguno de los soportes, con la excepcién del que contiene carbonato sédico (so-
porte B), presenta modificaciones significativas en su densidad aparente y mddulo
de rotura después del secado en comparacion con el soporte STD. El soporte que
contiene carbonato sddico mostrd una densidad aparente y un médulo de rotura
significativamente superiores a aquellos de los otros soportes. Este resultado tie-
ne que ver con el efecto ligante del carbonato sddico en los soportes ceramicos.
Segun la bibliografia [12], este tipo de ligante forma puentes sélidos entre las par-
ticulas a través de la cristalizacion y puede facilitar incrementos de hasta el 50%
en la resistencia mecanica de los soportes ceramicos crudos cuando se incorporan
en una proporcion del 0.5% al soporte ceramico.

En lo que se refiere a la contraccion de secado, los boratos incorporados lle-
varon a pequefios incrementos de la magnitud de la contraccion de los soportes en
comparacién con el soporte STD. La presencia de carbonato sodico en el soporte
B increment6 de forma significativa la contraccidén en cocido del soporte, lo cual
ha sido atribuido a la solubilizacidn de esta materia prima en el agua utilizada en
la fase de granulacién.

Densidad . .z
Soportes 1272?::;3 rcl:::::lauI((.';vI c||::l . Contraccu(:g/ogor secado
STD 1.94 £ 0.02 2.8 £0.2 0.11 £ 0.01
B 2.01 £ 0.02 6.6 £ 0.7 0.22 £ 0.01
H 1.93 £ 0.03 3.3 £ 0.6 0.15 + 0.02
U 1.93 £ 0.02 2.9 +0.3 0.14 £ 0.02
C 1.96 £ 0.02 3.0+ 0.3 0.14 £ 0.01

Tabla IV - Caracteristicas de las probetas de los soportes antes de la coccion.

El comportamiento de los soportes durante la coccion puede evaluarse sobre
la base de los diagramas de gresificacion presentadas en las figuras 1 y 2, que in-
dican los efectos de la temperatura de coccién en la contraccién lineal y absorcion
de agua de los soportes.



CASTELLON (ESPARNA) -

QUALI(D7"12

wod T |—0—=S8TD}
—0—B
—/A—H
< 8] -v- U
© o C
>3
&
() 6+
©
c
9
O 44
(@]
(%]
Q
<
2
1100 1120 1140 1160 1180 1200

Temperatura (°C)

Figura 1 - Efectos de la temperatura de coccion en la absorcion de agua
de los soportes STD, B, H, U y C.

Los diagramas de gresificacién indican que todos los agentes fundentes ensa-
yados fueron efectivos a la hora de reducir la temperatura de coccién del soporte
STD, ya que los soportes a los se incorporaron alcanzaron sus temperaturas de
densificacion maxima después de la coccion a temperaturas significativamente in-
feriores que las del soporte STD. Estos resultados son muy interesantes, ya que el
incremento de la fundencia del soporte puede permitir el uso de temperaturas de
coccién inferiores y/o ciclos de coccién mas rapidos en la fabricacion de baldosas
por via seca.

Cabe destacar los resultados obtenidos con el soporte H - que contiene hidro-
boracita como agente fundente. Este soporte presentd una densificacion maxima
después de la coccidon a 1140°C, lo que representa una reduccién de 40°C de la
temperatura de coccién requerida para alcanzar la densificacion maxima del so-
porte STD. El soporte que contiene ulexita como agente fundente también presen-
téd una fundencia muy elevada, probablemente debido a la presencia combinada
de sodio y boro. El mayor efecto de fundencia de la hidroboracita que aquel de los
otros boratos se debe, probablemente, a la mayor participacion efectiva del boro
en esta materia prima y a su contenido mas bajo de SiO,, considerando las propor-
ciones de los elementos durante la coccion (sin pérdida por calcinacién).
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Figura 2 - Efectos de la temperatura de coccidn en la contraccién lineal en cocido
de los soportes STD, B, H, Uy C

En el caso de las probetas que contenian carbonato sddico, se observé la for-
macion de una capa delgada vitrificada en su superficie. Este fendmeno se debe,
probablemente, a la completa solubilizacion del carbonato sédico en el agua de
granulacién. Durante el secado de las probetas, el carbonato sddico se transporta
con el agua hacia la superficie de los soportes y, después de la evaporacién del
agua, el carbonato se cristaliza en la superficie. Este fendmeno hace que el uso del
carbonato sédico como agente fundente en este tipo de soporte sea practicamente
inviable, al menos en la proporcién ensayada, ya que conduce a una heterogenei-
dad significativa de los soportes cocidos.

Ademas de reducir la temperatura de densificacion maxima de los soportes,
el andlisis de las curvas de gresificacion indica que los intervalos de coccion de
los soportes que contenian los agentes fundentes ensayados fueron mas cortos
que los del soporte STD. Este resultado se verificd por medio de las formas de las
curvas de contraccidn lineal en funcién de la temperatura de coccidn, los cuales
revelan cambios dimensionales mayores en los soportes que contenian los agentes
fundentes ensayados en respuesta a los cambios menores de la temperatura a
aproximadamente la temperatura de densificacion maxima de los soportes.

Cabe sefialar que se han presentado resultados similares en trabajos anterio-
res en la bibliografia especializada [11], en los cuales se llevaron a cabo estudios
de la misma naturaleza sobre un soporte porceldnico fabricado por via humeda.
No obstante, los boratos deben usarse de forma cautelosa con los soportes desti-
nados a este tipo de proceso, ya que las propiedades reoldgicas de las suspensio-
nes quedan directamente afectadas por su presencia, empezando ya a contenidos
aditivados muy bajos.

La tabla V presenta las temperaturas de densificacion maxima de los sopor-
tes, asi como sus propiedades (mddulo de rotura, indice de piroplasticidad, coefi-
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ciente de dilatacion térmica, y las coordenadas cromaticas que indican el color en
la coccidn), después de la coccidn a estas temperaturas.

Los resultados muestran la existencia de diferencias significativas en el mé-
dulo de rotura de los soportes cocidos a sus respectivas temperaturas de densifi-
cacion maxima. Con la excepcion del soporte B, todos los soportes que contenian
agentes fundentes aditivados presentaron modulos de rotura mas bajos que el
soporte STD. Estos resultados se deben, probablemente, a la densificacion hete-
rogénea de las composiciones, las cuales presentaron un ligero incremento en las
temperaturas de coccién requeridas para obtener un nivel de absorcién de agua
cero. En el caso del soporte que contenia hidroboracita, se encontré que el valor
de la resistencia mecanica, evaluado a partir de su médulo de rotura, fue incluso
ligeramente superior a aquel del soporte STD.

Soportes STD B H U C
Temp. de

densificacion max. 1180 1160 1140 1140 1160
(°C)

Moddulo de rotura

(MPa) 64.7 £1.7 | 32.7+3.0| 726 +£1.9 | 42.7+£0.7 | 51.2+2.3

Indice de

piroplasticidad (cm-t) 7.8x10° | 13.0x 10° | 8.3 x10° 8.7 x 10 9.8 x 10

e (°C1) 68.4 x 107 | 77.8 x 107 | 66.8 x 107 | 66.2 x 107 | 66.9 X 1077
Coordenad L* 60.7 58.7 62.6 64.1 62.3
gr%rngiiazs a* 2.1 3.8 3.6 4.2 2.6
b* 12.2 15.8 12.7 14.1 11.9

Tabla V - Caracteristicas de los soportes STD, B, H, U y C después de la coccion a sus respectivas
temperaturas de densificacion maxima

En cuanto a los resultados de los indices de piroplasticidad, se observd que,
en general, la incorporacién de agentes fundentes enérgicos tiende a incrementar
la susceptibilidad a la deformacion del soporte STD. Esto se debe a la disminucién
de la viscosidad en las fases vitreas que se forman, las cuales muestran una mayor
fluencia a altas temperaturas, favoreciendo de este modo la deformacion de las
probetas. La presencia de boro, en combinacidon con los elementos alcalinos y al-
calinotérreos aportados por los agentes fundentes utilizados, son los responsables
de este fendmeno en los soportes en cuestidn, a la vista de los conocidos efectos
de estos elementos en la viscosidad de los vidrios [13].

Con respecto al coeficiente de dilatacion térmica, los efectos de la incorpora-
cion de los boratos bajo estudio en el soporte STD fueron solo menores, y causa-
ron Unicamente unas pequenas reducciones, debido probablemente a la reduccién
de la dilatacién térmica de las fases vitreas formadas en respuesta a la presencia

9
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del boro. En el caso del soporte que contenia carbonato sbdico, la presencia de una
alta concentraciéon de sodio en las fases vitreas que se formaron fue responsable,
sin duda alguna, del incremento del coeficiente de dilatacion térmica del producto.
La bibliografia describe el sodio como un modificador de red que presenta efectos
notables en las propiedades de los vidrios debido a su radio atémico [13].

Por ultimo, el analisis del color en la coccidon de las muestras indica que los
soportes que contenian los agentes fundentes objeto de estudio presentaron, por
regla general, unos colores ligeramente mas blancos, amarillentos y rojizos. Esto
se debe al uso de temperaturas de coccidn mas bajas para obtener la densifica-
cion maxima de los soportes, y concuerda con los efectos de la temperatura de
cocciéon en las coordenadas cromaticas de los soportes ceramicos descritos en la
bibliografia [1].

En su conjunto, los resultados apuntan a ventajas considerables en el uso de
la hidroboracita como agente fundente en los soportes porcelanicos producidos
por via seca. La hidroboracita apenas genera modificaciones en el comportamiento
del soporte antes de la coccidén y acelera la densificacidn del producto de forma
significativa durante la coccién, permitiendo unas temperaturas de coccion sus-
tancialmente mas bajas. Por otra parte, hace que el soporte sea solo ligeramente
mas susceptible a la deformacion piroplastica, sin afectar a las otras propiedades
del producto acabado.

Como se ha mencionado anteriormente, este agente fundente puede utilizar-
se en los soportes preparados por via seca sin las restricciones impuestas por el
comportamiento reoldgico de las suspensiones, como es el caso de los soportes
preparados por via hiumeda. La dosificacion de este borato en las formulaciones
de los soportes porcelanicos destinados a los procesos por via seca debe elegirse
teniendo en cuenta su enérgico efecto fundente, con precauciones en términos de
la proporcién aditivada con respecto sdlo a la reduccion del intervalo de coccién y
al incremento de la deformacidn piroplastica que puede aportar a los soportes.

4. CONCLUSIONES

Sobre la base de los resultados generales obtenidos, se pueden extraer las
siguientes conclusiones:

e El uso del proceso de via seca para la fabricaciéon de piezas de gres porce-
lanico esmaltado puede permitir la incorporacion de una serie de materias
primas que no se utilizan en la actualidad en los soportes atomizados para el
desarrollo de las formulaciones de gres porcelanico.

e Los boratos pueden utilizarse con éxito en la fabricacién de baldosas de gres
porcelanico por via seca, ya que actian como agentes fundentes enérgicos
durante la cocciéon, permitiendo temperaturas de coccion significativamente
inferiores incluso cuando se incorporan en cantidades pequefas.

10
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En general, la presencia de boratos en las pastas de gres porcelanico esmal-
tado estudiados en este trabajo tuvieron solo un efecto menor en las pro-
piedades de los soportes crudos. Durante la coccidon, ademas de reducir la
temperatura de coccién, pueden acortar el intervalo de coccién y aumentar la
tendencia de deformacion piroplastica de los soportes.

El uso del carbonato sodico en las proporciones ensayadas en este estudio no
se recomienda, ya que presenta una alta solubilidad en el agua utilizada para
la granulacién del soporte, dando como resultado soportes heterogéneos.

Los mejores resultados se obtuvieron con la adicidn de la hidroboracita en los
soportes porcelanicos estudiados, debido a su comportamiento fundente y a
la mayor homogeneidad de los soportes resultantes.

Considerando las limitaciones de la mezcla en los procesos de via seca, un
aspecto importante a tener en cuenta es la homogeneidad de estos agentes
fundentes en los soportes porcelanicos, ya que su heterogeneidad puede im-
pedir el uso de estas materias primas.
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