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RESUMEN

En el panorama de la produccién de baldosas ceramicas, el gres porcelanico
es sin duda el producto con mayor valor comercial, por sus caracteristicas técni-
cas y estéticas. En efecto, en las Ultimas décadas, se ha asistido a un aumento
continuo en la produccién de gres porcelanico en el mundo y, como consecuencia,
a una gran diferenciacion de los productos en cuanto a composiciones, formatos,
espesores, efectos estéticos, alcanzados también por medio de aplicaciones de
esmaltes y decoraciones.

Frente a tal variedad de situaciones productivas, una de las mayores dificulta-
des técnicas es la de conciliar la necesidad de alcanzar un material con porosidad
casi nula y con estabilidad dimensional buena. En efecto, el gres porcelanico es un
producto facilmente sujeto tanto a deformaciones piroplasticas en la fase de gresi-
ficacién durante el proceso de coccién como a ulteriores variaciones de planaridad
en el material ya cocido y almacenado en espera de pulido y/o escuadrado.

Este estudio examina en detalle los factores que determinan la mayor o me-
nor tendencia a la deformacién piroplastica de las pastas de gres porcelanico, y
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en particular los aspectos relativos a la composicion de la pasta misma y los pa-
rametros de proceso. A tal fin se presentan varios casos de composiciones para
gres porcelanico en las cuales se han realizado analisis instrumentales de piroplas-
ticidad y una sucesiva verificacion experimental por coccién rapida en horno de
rodillos a temperaturas diferentes.

Ademas, en funcion de las caracteristicas fisico-mecanicas y micro-estructu-
rales de los materiales obtenidos, se han evaluado las variaciones de planaridad
en el tiempo de los productos acabados; estas variaciones se verifican por un lado
por las tensiones acumuladas durante la fase de enfriamiento y por otro lado por
las posibles reacciones de hidratacion del material cerdmico cocido.

Finalmente, en base a los resultados experimentales obtenidos, se facilitan
algunas recomendaciones para mejorar las caracteristicas dimensionales del gres
porcelanico tanto en relacion con la composicion de la pasta como a las condicio-
nes de proceso, con particular referencia a la fase de coccién.
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1. INTRODUCCION

Es sabido que el tratamiento térmico de los productos ceramicos, general-
mente conocido como coccidn, es la fase del proceso productivo que establece
de manera definitiva y estable a lo largo del tiempo todas las propiedades y los
requisitos técnicos de forma, aspecto estético y funcional del producto acabado,
como la absorcién de agua, la resistencia mecanica a la flexién, el coeficiente de
dilatacion, la resistencia a la helada, etc.

En esta fase se manifiestan diferentes fendmenos quimicos y fisicos que mo-
difican la composicidn y la estructura del masa ceramica; en particular gracias a las
reacciones de disociacion de los minerales arcillosos, debidas a la pérdida de agua
de composicién cristalina (en el intervalo térmico comprendido entre 400 y 1000
°C aprox.) y a las fases sucesivas de neoformacién (por ejemplo de metacaolin a
mullita) y de sinterizacion/vitrificacion, el cuerpo ceramico asume la consistencia
que todos conocen después de la coccion.

La deformacion de los azulejos después de la coccidn se puede atribuir prin-
cipalmente a dos aspectos:

e Presencia de tensiones residuales en las piezas.

Estas tensiones se producen en los azulejos prescindiendo del esfuerzo apli-
cado y se crean especialmente durante la fase de enfriamiento. En efecto es en
este momento cuando los bordes y las superficies laterales de las piezas cerami-
cas se enfrian primero, mientras que el centro de las piezas muestra un retraso
térmico a veces muy marcado (hasta un centenar de grados). Las tensiones son
absorbidas por la pieza hasta cuando se queda plastica y luego se transmiten
de manera integral cuando el azulejo se vuelve rigido. Este efecto es tanto mas
marcado cuanto mas grande es el tamafio de la pieza; en consecuencia, frente a
la necesitad de producir azulejos y placas de tamafios siempre mas grandes, las
tensiones inmediatas y residuales en las piezas asumen relevancia muy elevada
tanto absoluta como porcentual.

e Formacién de una fase vitrea poco resistente a la deformacion piroplastica.

Este efecto depende mucho de la composicidon de la pasta y de los parametros
de proceso productivo, como: la presion de conformado, la temperatura y el ciclo
de coccion, ....

En el primer caso de deformacién, el impacto sobre la produccion es eviden-
te: debido al efecto de la liberacion de las tensiones (que termina aprox. 2-3 dias
después de la salida del horno, véase fig. 1), se observa una variacion dimensional
de la pieza que provoca un cambio de planaridad que no se integra bien con las
operaciones de tratamiento final del producto acabado (seleccidn, rectificado, pu-
lido/lapado)
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Figura 1. Variacion media de la planaridad de los azulejos después de la coccion
(+convexo -coéncavo)

Las tensiones residuales pueden ser transitorias si se anulan solas o perma-
nentes si permanecen por un tiempo bastante largo.

Las tensiones residuales transitorias se anulan de manera espontanea tras
la eliminacion del fendmeno que las ha creado. En el caso de que se someta una
pieza a una diferencia de temperatura, la parte mas caliente se expande respecto
a la mas fria, causando tensiones en la interfaz; después de eliminar la diferencia
de temperatura, también las tensiones se eliminan. Esto se verifica solamente si
durante la creacién de las tensiones el material no se ha modificado. El gradiente
de temperatura en enfriamiento puede ser tan elevado que llegue a crear una ten-
sion capaz de generar el movimiento de las dislocaciones (propiedad tipica del los
materiales metalicos, que les permite deformarse a temperaturas mucho menores
que la temperatura de fusion) con un consiguiente alargamiento de una parte del
material respecto a la otra. Una deformacion permanente causada por el gradiente
térmico crea una tension permanente.

La tensidon no permanece si en el interior del material hay un flujo viscoso
(como en el caso de los liquidos). Si un sodlido llega a una cierta temperatura de
manera que actule un flujo viscoso y no una dislocacién, este movimiento anula las
tensiones. Otra posibilidad de anulacion de las tensiones se obtiene por la inter-
vencion de transformacion de fase que crea una variacion de volumen.

Las tensiones residuales permanentes no se anulan espontaneamente cuando
la masa cerdmica muestra un comportamiento elastico o sea una viscosidad dema-
siado elevada. Si la temperatura aumenta, causa la disminucidn de la viscosidad,
y la tension puede alimentar un flujo viscoso que la anula. Materiales como por
ejemplo el vidrio, que a temperatura ambiente tiene una viscosidad de 103 Poise,
tienen tiempos “geoldgicos” de anulacién de las tensiones.

Eso se limita solamente a las tensiones presentes en el soporte; a estas
tensiones se tendrian que anadir las determinadas por el acuerdo dilatométrico
soporte-engobe-esmalte.
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La deformacidn piroplastica en cambio produce una deformaciéon permanente
de las piezas ceramicas, defecto que se puede observar ya a la salida del horno.
En particular se verifica un pequefo colapso de los bordes del los azulejos en los
lados ortogonales a los ejes de los rodillos (véase figura 2), como efecto de la per-
manencia a la maxima temperatura de coccién, durante la maxima sinterizacion.
Esta tipologia de defecto es extremamente visible después de la colocaciéon; de
hecho la luz rasante causa una reflexidn sobre la superficie de la pieza que acentla
esta deformacion, la cual, medida con los instrumentos adecuados, resulta de unas
décimas de mm.

Figura 2. Defecto de deformacion piroplastica en el producto acabado

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La finalidad de este estudio es evaluar la variacion de las proporciones entre
las materias primas y después la composicién de la pasta con relacion a la apari-
cion o no de los fendmenos de deformacidén; con este fin se han elaborado algunas
formulaciones, variando los parametros siguientes:

e Variacién de la proporcion arcillas/materiales complementarios
e Introduccién de fundentes menos fusibles (aumento de la proporcion K/Na)
e Disminucién de materiales refractarios (disminucién de Silice libre)

e Aumento del porcentaje de Alumina.
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Tabla 1. Pruebas tecnoldgicas de composiciones de las pastas

La pasta “Base” esta constituida por 30% de arcilla illitica caolinitica de color
blanco en coccidn, con elevada plasticidad y buen grado de sinterizacién; el res-
tante 70% esta dividido por una gran parte de feldespato sodico (58%) con accion
enérgica fundente en la masa y por un 12% de cuarzo que confiere una “estruc-
tura” atil para sostener la masa durante las fases de gresificacién/sinterizacion
ligadas al ciclo de tratamiento térmico de coccion.

En la primera prueba hemos modificado la proporcién arcillas/materiales
complementarios en favor de los ultimos, obteniendo un aumento marcado de la
porcién fundente de la masa.

En el segundo experimento hemos intentado un significativo aumento de la
porcién arcillosa en la pasta, causando la presencia de un aporte mayor de alu-
mina en la quimica general de la masa ceramica, con menor cantidad de cuarzo y
fundente sédico.

La tercera y la cuarta prueba muestran el mantenimiento de la proporcién
arcillas/complementarios como en la pasta base inicial. La Unica variante es la
progresiva substitucion de la porcién de cuarzo con un fundente potasico, lo que
tendria que contribuir a la formacion de una fase vitrea mas viscosa y menos de-
formable.

En la dltima prueba, respecto a la pasta inicial, hemos aplicado un aumento
de arcilla y de la fase feldespatica potdasica en el mismo momento.

Ademas de las variables composicionales se evalla, a lo largo de este estudio,
la influencia de diferentes parametros de proceso como:

6
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e el grado de sinterizacion (bajo/elevado)

e el ciclo de coccién (rapido/lento).

Por lo que se refiere a la carga de tension presente en los materiales cocidos
después de la salida del horno (t,), hemos efectuado medidas precisas de planari-
dad de los azulejos cocidos en el formato 600x600 mm, en tres tiempos diferen-
tes:

a) t, + 4h
b) t, + 24h
c) t,+ 36h

La determinacién de la deformacién piroplastica ha sido efectuada de manera
instrumental en laboratorio utilizando un microscopio de calefaccién modelo Flexa
(véase foto del detalle en figura 3); en practica hemos obtenido pequefias barras
de pasta con longitud y espesor fijos (respectivamente 85 y 8,5 mm), las cuales
hemos sometido a tratamiento térmico con gradientes tipicos de la coccién indus-
trial, utilizando la temperatura maxima de sinterizacién determinada anteriormen-
te por una caracterizacion tecnolégica completa de las pastas cocidas con proceso
semi-industrial.

4

A
4

Figura 3. Detalle del microscopio de calefaccion Flexa
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Considerando el valor obtenido y el espesor de la barra se aplica la formula
gue viene a continuacion:

DEF =4 xS?xF/ 3 xL?

donde:

85 mm

A
v

F 3
A4

[F

S = espesor en mm (antes de la coccién)
F = el valor medido de la curvatura de la barra en mm
L = distancia de apoyo (entre los apoyos) de la muestra en mm.

Con este método la evaluacién llega a ser independiente del espesor con el
que esta efectuada la prueba, dado que la formula permite (con discreta credibili-
dad verificada) obtener un valor comparable para diferentes espesores.

Por medio de un andlisis estadistico efectuado sobre el archivo de las pruebas
realizadas en los afios precedentes, hemos creado la tabla 2 que vemos a conti-
nuacién, que muestra intervalos de evaluacidn sobre los valores obtenidos:

DEFORMACION (mm) EVALUACION

<0,022 optima
0,023-0,026 buena
0,027-0,030 media
0,031-0,034 suficiente

>0,034 baja

Tabla 2. Tabla de evaluacién de la deformacion piroplastica
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Deformacion del material en el tiempo

a. Influencia del grado de sinterizacién

El diagrama adjunto (figura 4) muestra la variacion de planaridad después de
la coccién en el caso de que el material esté cocido con un grado medio de sinteri-
zacién; ya en estos casos se observa, en particular, que un bajo grado de sinteriza-
cion (correspondiente al absorcién de agua aprox. de 0,5+1%) favorece marcadas
deformaciones del producto acabado; en particular las fases vitreas muy sddicas
(prueba 1) aumentan el movimiento de la planaridad del material mientras que los
resultados 6ptimos se obtienen por el aumento de la fase arcillosa y la introduccién
en el mismo momento de una fase fundente principalmente potasica (prueba 5).

_ Deformacion a baja sinterizacion / coccidn rapida
£ 1,00
b5
8 0,80
2 \
R 0,60 \ —o—-Pasta BASE
g 0,40 \ —f—-Prueba 1
E 0,20 ~ =e=-Prueba 2
o

0,00 T =>¢=-Prueba 3
© 10 20 40 —¥=-Prueba 4
E -0,20 \h,/ rueba
~§ -0,40 =@=-Prueba 5
v -0,60

Tiempo (horas) desde salida de horno

Figura 4. Tendencia de la deformacion después de la coccion: coccion rapida y bajo grado de
sinterizacion

En cambio, en el caso de que el grado de sinterizacion alcanzado sea comple-
to (absorcidon de agua inferior a 0,05+0,1%), los valores generales de variacién de
planaridad sufren una considerable diminucién en valor absoluto (figura 5).

B . s
€ Deformacién
8 a sinterizacion maxima / coccion rapida
; 0,40
[y}
g 020 — ——-Pasta BASE
[=
S 0,00 - =f=-Prueba 1
. 020 10 30 40 —p— Prueba?
§ -0,40 =3¢=_Prueba 3
S / =l=-Prueba 4
3 060
0.80 ./ =@=-Prueba 5
’ Tiempo (horas) desde salida de horno

Figura 5. Tendencia de la deformacion después de la coccion: coccion rapida y grado de sinteriza-
cion completo
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Sin embargo se observa un mantenimiento de los resultados peores para las
composiciones con una marcada porcién vitrea sddica (prueba 1) y de los mejores
rendimientos en caso de aumento de arcilla y feldespato potdasico respecto a la
masa base.

b. Influencia del tipo de coccidn

La coccién de las muestras con un ciclo mas lento (14 minutos mas) respecto
a lo procedente, ha indicado un elemento muy importante: la variacion dimensional
de la planaridad del producto acabado decrece sensiblemente (véase figura 6).

La comparacion con el grafico de la figura 5 en efecto muestra el hecho de
que en todas las pastas analizadas la variacion de planaridad decrece de manera
significativa a lo largo del tiempo. Este efecto es muy importante y esta relaciona-
do con el menor gradiente térmico general de la coccion, en particular del enfria-
miento.

= Deformacion

£ a sinterizacion maxima / coccion lenta

‘g 0,40

E 0,20 ——-Pasta BASE

E 0,00 '—ﬂ—\ =f=-Prueba 1

:u -0,20 10 20 30 40  —A—-Prueba 2

®

£ 0,40 =>=-Prueba 3

1]: -0,60 =¥=-Prueba 4
-0,80 =@®=-Prueba 5

Tiempo (horas) desde salida de horno

Figura 6. Tendencia de la deformacion después de la coccion: coccion lenta y grado de
sinterizacion completo

3.2. Deformacion piroplastica

El andlisis comparativo de las muestras sometidas a un ciclo de deformacién
con el instrumento Flexa descrito anteriormente, presenta los resultados que vie-
nen a continuacion (véase el grafico en figura 7).

10
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Figura 7. Tendencia de la deformacion después de la coccidén: coccién lenta y grado de
sinterizacién completo

Se observa que el resultado mejor de deformacién, en valor absoluto (valor
absoluto aprox. 1%) esta obtenido por la pasta correspondiente a la prueba 2, en
la que fue prevista la introduccion de una arcilla caolinitica a costa del fundente
sddico y del cuarzo.

También se han obtenido resultados muy buenos para la pasta base y la pasta
de la prueba 5; esta Ultima masa ceramica tuvo resultados muy positivos también
en las pruebas de variacion de la planaridad en funcion del tiempo de salida del
horno ya descritos en el parrafo procedente.

Las restantes pruebas de pasta han indicado resultados de deformacion pi-
roplastica demasiado elevados. Para observar los resultados de forma mas clara
presentamos también un histograma (figura 8) con los datos de deformacién piro-
plastica independizados de la variable “espesor prueba” y evaluados con referencia
a la tabla 2.

11
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Figura 8. Tendencia de la deformacion después de la coccion: coccion lenta y grado de sinteriza-
ciéon completo

4. CONCLUSIONES

El estudio realizado ha indicado la posibilidad de identificar algunas posi-
bles materias primas que, introducidas en las formulaciones de gres porcelanico,
permiten obtener una adecuada disminucion de la deformacion piroplastica y, al
mismo tiempo, un mejor control de la planaridad durante 36 horas después de la
salida del horno.

Los resultados obtenidos estan indicados en el gréafico siguiente (figura 9),
donde es evidente que las pastas de pruebas 1, 3 y 4 no muestran resultados sa-
tisfactorios ni en relacién con la deformacién piroplastica ni por lo que se refiere al
movimiento absoluto de planaridad del producto acabado en las 36 horas siguien-
tes a la coccion.

Los resultados éptimos y mejores respecto a los de la pasta base inicial, han
sido obtenidos por la pruebas 2 y 5.

Evaluacion final de las pastas

-PRUEBA 5
-PRUEBA 4
-PRUEBA 3
-PRUEBA 2
-PRUEBA 1
-PASTA BASE

B deformacion (mm)

B movimiento absoluto (mm)

-1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20 0,00

Figura 9. Evaluacién final del comportamiento de las pastas experimentadas
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Por lo tanto, las indicaciones composicionales y de proceso que se han obte-
nido por esta sesion experimental, se pueden resumir como sigue:

1. Aumentar la proporcion arcillas/materiales complementarios

De esta manera aumenta la presencia de alimina en la pasta y por consi-
guiente, la formacidon de fases mineraldgicas estructurales de tipo mullitico en el
producto acabado.

2. Introducir feldespato potasico reduciendo el sédico

De esta manera se ayuda a la formacién de una fase vitrea mas viscosa v,
evidentemente, mas estable, en particular en relacion con la liberacion de la ten-
sién.

3. Mantener una pequeiia porcion de cuarzo

Esto contribuye a mantener un “esqueleto” durante la coccidon necesario para
contener la deformacion piroplastica del producto acabado. No se debe anadir una
porcién excesiva de este elemento para que no se creen problemas en fase de
enfriamiento, debidos a la transformacion alotropica de fase cuarzo B — cuarzo a
a 573 °C, que llegan a ser mas marcados con el aumento del tamafio de los azu-
lejos.

4. Utilizar un ciclo de coccion adecuado a la proporciéon tamafno/espesor
del azulejo a realizar

Este es un aspecto que actualmente suelen tener en cuenta muy pocos pro-
ductores de azulejos y en particular de gres porcelanico. Hay que considerar tam-
bién que con esta carrera hacia ciclos cada vez mas rapidos, se pierden muchas de
las cualidades que han hecho que el gres porceldnico sea superior respecto a los
otros materiales ceramicos.
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