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RESUMEN

Las diferencias de color (tonos) juegan un papel muy importante en la in-
dustria ceramica, especialmente en relacién con la calidad del producto y con las
expectativas del mercado. Las cuestiones de tono tienen que ver no solo con el
producto final, sino también con los productos semielaborados (pastas colorea-
das, engobes, esmaltes, tintas o pastas serigraficas). La constancia del régimen
tecnoldgico es un factor clave en la produccién de los productos ceramicos de alta
calidad. El presente trabajo pretende investigar la influencia de las condiciones de
coccidon en las diferencias cromaticas que surgen en la superficie de las baldosas
ceramicas. En las investigaciones se ha utilizado una composicidon de esmalte, pre-
parada con varias distribuciones granulométricas y coloreada con la utilizaciéon de
dos pigmentos, uno de color beige y otro de color marrén oscuro. En el procedi-
miento de preparacién del esmalte coloreado, se han empleado diferentes técnicas
y tiempos de mezclado. Las muestras de pavimento ceramico esmaltadas se co-
cieron de acuerdo con tres diferentes curvas de coccién, que se diferenciaban por
su temperatura maxima y tiempo de permanencia a la temperatura maxima. Estas
diferencias se producen muy a menudo en la industria.
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1. INTRODUCCION

El color que se genera en la pieza ceramica se obtiene a partir de la aplicaciéon
de pigmentos sintéticos inorganicos o de algunos éxidos en las pastas, esmaltes,
tintas o pastas serigraficas. Las diferencias de color, conocidas también como to-
nos, constituyen uno de los problemas mas dificiles de controlar en la industria
ceramica. Es decir, como obtener y mantener una calidad estandar de los colores
(esmalte, decoracion, soportes) o como reducir las diferencias de color (tonos). El
problema con las diferencias de color se produce principalmente a la hora de rei-
niciar la produccién de un lote concreto o en la produccién continua, durante un
largo tiempo, de determinados productos (que requieren la preparacion repetida
del esmalte y de los materiales decorativos). En este trabajo se intenta definir las
condiciones de coccién, asi como algunos parametros muy importantes que influ-
yen en el tono de los productos ceramicos, y de ofrecer unos consejos para asegu-
rar su estabilidad y repetibilidad.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El objetivo principal del presente trabajo es de establecer la influencia de las
condiciones de coccion en las diferencias de color resultantes en los vidriados colo-
reados, cuando los otros parametros se mantienen constantes. Este planteamiento
es compatible con el concepto principal de un trabajo de investigacion, donde se
supone la variabilidad de un solo parametro, mientras que todos los otros se man-
tengan constantes.

El trabajo se ha realizado con los siguientes materiales y condiciones:

e tres lotes de esmalte ceramico comercial mate, con diferentes distribuciones
granulométricas (fig. 1). Grueso (gsd-1) con un tamafio medio de grano de
4,2 ym, medio (gsd-2) con un tamafo medio de grano de 3,0 um, y fino (gsd-
3) con un tamafio medio de grano de 1,8 um. Las distribuciones granulomé-
tricas se han medido con un equipo Micromeritic 5100;
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Fig. 1. Distribucion granulométrica de los esmaltes ensayados.

e dos pigmentos ceramicos: de color marréon oscuro y de color beige, sensibles
con respecto a la generacién de diferencias de color, incorporados en propor-
ciones de 1, 2 y 3% en peso;

e dos tipos de agitadores para la preparaciéon de los esmaltes coloreados: un
agitador de alta velocidad y un agitador de baja velocidad. Por “agitador de
alta velocidad” entendemos un mezclador equipado con un agitador de tipo
hélice y por “agitador de baja velocidad”, un mezclador de paletas;

e el tiempo de mezclado seleccionado: 2, 6 y 10 minutos para el agitador de
alta velocidad y 5, 10 y 15 minutos para el agitador de baja velocidad. Los
tiempos se han determinado en una investigacion de laboratorio previa para
obtener intervalos de tiempo en los cuales podrian detectarse diferencia de
color;

e parametros reoldgicos constantes de la suspensidén de esmalte;

e aplicaciones idénticas del esmalte en la superficie del soporte ceramico, con
la misma proporcién y grosor del esmalte en la superficie del soporte cera-
mico;

e tres diferentes curvas de coccidn, que se diferenciaban de la siguiente for-
ma:

- fc-1 - curva tipo
- fc-2 - la misma temperatura maxima que la fc-1 y un tiempo de permanen-

cia 10% mas largo

- fc-3 - el mismo tiempo de coccidon que la fc-1 y una temperatura 15° mas
alta
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e todas las muestras se cocieron al mismo tiempo en una curva de coccion;

e el niumero de piezas en cada conjunto de muestras cocidas era suficiente para
el control estadistico;

El color de las muestras se ha medido con el espectrofotometro esférico Ko-
nica Minolta CM 700D, realizando cinco medidas en la superficie de cada muestra.
La diferencia de color entre las muestras preparadas se determind por medio de
calculos matematicos de AE , CIDE 2000. La férmula de calculo se presenta a con-
tinuacién.

RS = (AL)2 N (Ac)2 N (AH)2+ R AC AH
s Sc Sk "Sc Su
donde:

AL - es la diferencia de luminosidad; AC" - es la diferencia de croma; AH" -
es la diferencia de tono;

k.; k. k,, - factores de ponderacion de la luminosidad, del croma y del
tono;

S, - funcién de ponderacion de la luminosidad; S. - funcién de ponderacion
del croma; S, - funcion de ponderacion del tono;

R, - es una funcion (el llamado término de rotacidén) que corresponde a la
interaccion entre el croma y las diferencias de tono en la regién azul

Para este calculo, el organismo CIE introdujo la escala total de diferencias de
color (tonos). Esta escala se basa en la determinacién humana de la diferencia de
color en comparacién con los calculos matematicos. La escala de AE se presenta
en la tabla 1.

Escala de AE Descripcion

0<AE<1 diferencia normalmente no visible
1<AE<?2 pequefas diferencia - requieren un ojo experimentado
2 <AE < 3,5 diferencia medias - visibles al ojo no experimentado
3,5<AE<S5 diferencias claramente visibles
AE > 5 diferencias visibles muy pronunciadas

Tabla 1. La escala de AE (CIE 1976), que delimita las diferencias de color entre dos muestras del
mismo color.

Cada AE representa una diferencia de color demostrada entre dos muestras de
esmalte, donde un solo parametro seleccionado ha sido una variable, en este caso
las condiciones de coccion. Los parametros constantes y variables se presentan en
la figura 2.
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MUESTRA 1 MUESTRA 2

parametros
constantes

parametros

constantes parédmetros variables

parametros variables

diferencia de color

distribucion granulométrica distribucion granulométrica

Curva de coccion tipo de mezclador Curva de coccién tipo de mezclador

tiempo de mezclado tiempo de mezclado
fc-1 tipo de color fc-2 tipo de color
concentracion de color concentracion de color
Yy, NS
e 9
Sneig 208
% e
O/O/- (\'\&e‘
MUESTRA 3

parametros

constantes paréametros variables

distribuciéon granulométrica
Curva de coccion tipo de mezclador
tiempo de mezclado
fc-3 tipo de color

concentracion de color

Fig. 2. Parametros constantes y variables medidos

En este trabajo, los parametros variables han sido las condiciones de coccién.
Las diferencias cromaticas se han calculado en funcién de las curvas de coccién:
es decir, la primera curva vs. la segunda curva, la segunda curva vs. la tercera
curva, y la primera curva vs. la tercera curva. Todos los cdlculos se han realizados
para los diferentes tipos y concentraciones de pigmento, diferentes distribuciones
granulométricas del esmalte, y diferente tipos y tiempos de mezclado. Los resul-
tados de la diferencia de color en funcion de la curva de coccion se detallan en las
Tablas 2 a 13, donde se pueden observar las diferencias de color entre las mues-
tras esmaltadas, valores de AE,, CIDE2000.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los tres lotes de esmalte utilizados en la investigacion se obtuvieron en pro-
cesos de molturacion industriales. La Unica diferencia, a excepcion del tipo y de
la proporcion de pigmento, ha sido la distribucidn granulométrica. Los resultados
obtenidos (fig. 1) indican que no ha habido ninguna diferencia significativa en las
distribuciones de tamano y estos resultados podrian ser representativos de los que
se pueden generar en la practica industrial, especialmente donde el punto primario
de la comprobacidn después del proceso de molturacién depende Unicamente del
control del residuo sobre un tamiz de 56 um. Las modificaciones en las condiciones
de coccion podrian ser similares a las de la practica industrial, las cuales se utilizan
a veces para corregir otros parametros de las piezas como, por ejemplo las dimen-
siones, la planeidad o el grado de sinterizacién. En este sentido, cabe destacar los
siguientes aspectos, basados en los resultados de AE presentados:
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Para el pigmento de color marron oscuro:

En el caso del mezclado con el agitador de baja velocidad, en casi todas las
condiciones de coccién se ha podido observar visualmente una diferencia de
color. Se han constatado tonos invisibles Unicamente con el tiempo de mez-
clado mas corto y con la diferencia del tiempo de permanencia en la condicién
de coccién.

En el caso del uso del agitador de baja velocidad, los tonos mas altos se han
producido en funciéon de la temperatura maxima y de la temperatura y el
tiempo de permanencia, aparte de la concentracidon de color, el tiempo de
mezclado y la distribucién granulométrica.

Los valores mas altos de los tonos eran superiores a 2,0, lo cual quiere decir
visibles al 0jo no experimentado (todos los observadores).

El tono mas alto se produjo la mayoria de las veces en el caso del uso del
agitador de baja velocidad y con los esmaltes de tamafio de grano medio y
fino, independientemente de las condiciones de coccion.

Para el pigmento de color beige:

En el caso del mezclado con el agitador de alta velocidad, una diferencia de
color ha sido claramente visible en todas las condiciones de coccion, inde-
pendientemente del tiempo de mezclado, la concentracion del pigmento vy la
distribucién del grano.

El tono mas alto se produjo en la mayoria de los casos con el uso del agitador
de alta velocidad y con los esmaltes de tamafio de grano medio y fino, princi-
palmente en el caso del cambio de la temperatura maxima y simultaneamen-
te con la temperatura y el tiempo de permanencia.

Los valores mas altos de tono eran superiores a 3,0, lo cual quiere decir visi-
bles a todos los observadores y proximos a las diferencias pronunciadas.

CONCLUSIONES

El proceso de coccidn, en el caso de los esmaltes coloreados (con los pigmen-
tos de marrén oscuro y beige), incidia de forma significativa en la formacién
de diferencias de color del vidriado. Este fendmeno estaba presente indepen-
dientemente de la concentracion del pigmento, las distribuciones granulomé-
tricas del esmalte, asi como del tipo y del tiempo de mezclado.

En el caso de los pigmentos de marrdn oscuro y beige, ambos eran general-
mente muy sensibles a los cambios en las condiciones de coccidn, pero eran
especialmente sensibles simultaneamente a los cambios en la temperatura y
el tiempo de permanencia a la temperatura maxima (curva de coccion 3).
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3. Los dos pigmentos estudiados (marrdn oscuro y beige) presentaban un com-

portamiento totalmente diferente con respeto al mezclado y a las condiciones
de coccién; sin embargo, sobre la base de los resultados obtenidos, no se
puede explicar en mas profundidad las razones por la manifestacidon de estas
diferencias de comportamiento.

4. El pigmento beige era mas sensible a los cambios en los parametros de coc-
cion que el pigmento de marrdn oscuro (tablas 2 a 6)

5. Probablemente, la mayoria de los pigmentos aplicados en la industria cerami-
ca requieren una verificacidon similar, en vista de su sensibilidad en relacién
con la distribucién granulométrica del esmalte, el tipo y tiempo de mezclado
del esmalte y las condiciones de coccidn.
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AE

CIDE2000
diferencia de
color

Esmalte de tamafio de grano grueso (gsd-1)

Concentracion de color (beige) [%]

1 | 2 | 3 | 1+ | 2 | 3 | 1 | 2 | 3

Agitador de alta velocidad - tiempo de mezclado [min]

2 6 10

curva de
coccion 1
VS.
curva de
coccion 2

1,267

1,456 | 1,604 | 1,999 | 2,207 | 2,981 | 2,227 | 2,079 | 2,603

curva de
coccion 2
VS.
curva de
coccion 3

2,686

2,616 | 2,602 | 1,989 | 1,928 | 1,927 | 1,3 1,252 | 1,106

curva de
coccion 1
VS.
curva de
coccion 3

2,931

2,728 | 2,369 | 2,025 | 2,104 | 2,523 | 2,396 | 2,257 | 2,757

Tabla 2. Diferencia de color AE del esmalte de color beige, de tamafio de grano grueso, agitado a

alta velocidad en funcién de las condiciones de coccion.

AE

CIDE2000
diferencia de
color

Esmalte de tamafio de grano medio (gsd-2)

Concentracion de color (beige) [%]

1 | 2 | 3 | 1+ | 2 | 3 | 1 | 2 | 3

Agitador de alta velocidad - tiempo de mezclado [min]

2 6 10

curva de
cocciéon 1
VS.
curva de
coccion 2

1,413

1,621 | 1,768 | 2,029 | 2,158 | 2,814 | 2,189 | 2,117 | 2,334

curva de
coccién 2
VS.
curva de
coccion 3

3,002

3,004 | 2,789 | 1,9 |2,005]| 2,094 | 1,259 | 1,188 | 0,997

curva de
coccion 1
VS.
curva de
coccion 3

3,152

2,927 | 2,158 | 2,099 | 2,073 | 2,504 | 2,351 | 2,208 | 2,691

Tabla 3. Diferencia de color AE del esmalte de color beige, de tamafio de grano medio, agitado a

alta velocidad en funcién de las condiciones de coccion.
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AE

CIDE,,,,
diferencia de
color

Esmalte de tamafio de grano fino (gsd-3)

Concentracion de color (beige) [%]

1 | 2 | 3 [ 1+ | 2 | 3 | 1 ] 2 | 3

Agitador de alta velocidad - tiempo de mezclado [min]

2 6 10

curva de
coccién 1
VS.
curva de
coccion 2

1,445 | 1,452 | 2,014 | 1,958 | 2,398 | 2,744 | 2,002 | 2,111 | 2,397

curva de
coccién 2
VS.
curva de
coccion 3

3,099 | 2,997 | 2,914 | 2,064 | 2,176 | 2,036 | 1,252 | 1,243 | 1,339

curva de
cocciéon 1
VS.
curva de
coccion 3

3,06 | 2,74 | 2,235 | 1,981 | 2,167 | 2,7 | 2,365 | 2,345 | 2,717

Tabla 4. Diferencia de color AE del esmalte de color beige, de tamafio de grano fino, agitado a alta

velocidad en funcion de las condiciones de coccidn.

AE

CIDE,,,,
diferencia de
color

Esmalte de tamafio de grano grueso (gsd-1)

Concentracion de color (beige) [%]

1 | 2 | 3 [ 1+ | 2 | 3 | 1] 2 | 3

Agitador de baja velocidad - tiempo de mezclado [min]

5 10 15

curva de
coccién 1
vS.
curva de
coccion 2

0,93 |0,883|1,017| 1,585/ 2,232 | 2,18 | 1,667 | 2,078 | 1,981

curva de
coccién 2
VS.
curva de
coccion 3

2,699 | 2,585 2,573 {1,694 | 1,552 |2,005|0,841 | 1,369 | 1,89

curva de
cocciéon 1
VS.
curva de
coccion 3

2,583 2,777 | 2,161 | 2,444 | 1,773 | 2,048 | 1,865 | 2,639 | 2,053

Tabla 5. Diferencia de color AE del esmalte de color beige, de tamafo de grano grueso, agitado a

baja velocidad en funcién de las condiciones de coccion.
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AE Esmalte de tamafio de grano medio (gsd-2)

Concentracion de color (beige) [%]
d'fCIDEZPOOd 1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3
I en;eor;gLa © Agitador de baja velocidad - tiempo de mezclado [min]
5 10 15

curva de coc-
cion 1
VS. 0,884 | 1,347 | 1,274 | 2,621 | 2,18 | 2,056 | 1,839 | 2,112 | 1,871
curva de coc-
cion 2
curva de
coccion 2
VS. 2,902 | 2,95 | 3,063 | 2,154 | 2,001 | 2,054 | 1,975 | 1,188 | 1,966
curva de coc-
cion 3
curva de
coccion 1
VS. 2,862 | 3,109 | 2,482 | 2,31 | 1,819 | 1,683 | 2,605 | 2,546 | 1,988
curva de coc-
cion 3

Tabla 6. Diferencia de color AE del esmalte de color beige, de tamafo de grano medio, agitado a
baja velocidad en funcidn de las condiciones de coccidn.

AE Esmalte de tamafio de grano fino (gsd-3)

Concentracion de color (beige) [%]
I erceorllgra © Agitador de baja velocidad - tiempo de mezclado [min]
5 10 15

curva de
coccion 1

VS. 1,199 | 1,283 | 1,185 | 3,095 | 2,063 | 1,887 1,8 1,861 | 1,818
curva de

coccion 2
curva de

coccion 2
VS. 2,836 | 3,16 3,05 | 2,139 | 1,948 | 2,229 | 1,005 | 2,058 | 1,542
curva de

coccion 3
curva de

coccién 1

VS. 3,009 | 2,997 | 2,55 1,99 | 1,935 | 2,103 | 2,567 | 2,611 | 2,017
curva de
coccion 3

Tabla 7. Diferencia de color AE del esmalte de color beige, de tamafio de grano fino, agitado a baja
velocidad en funcidn de las condiciones de coccion.
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AE Esmalte de tamafio de grano grueso (gsd-1)

Concentraciéon de color (marrén oscuro) [%]
d-fCIDEZ'OOOd 1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3
I erceorllgra © Agitador de alta velocidad - tiempo de mezclado [min]
2 6 10

curva de
coccién 1

VS. 2,182 1,184 | 2,295 | 1,239 1,816 | 1,635 | 1,779 | 1,664 | 1,197
curva de

coccion 2
curva de

coccion 2
VS, 0,887 | 0,525 | 0,432 | 0,825 1,139 | 0,768 | 0,602 | 0,314 | 0,955
curva de

coccion 3
curva de

cocciéon 1

VS. 1,996 | 1,615 | 1,373 | 1,429 | 1,464 | 1,635 | 1,211 | 1,664 | 1,367
curva de
coccion 3

Tabla 8. Diferencia de color AE del esmalte de color marrén oscuro, de tamafio de grano grueso,
agitado a alta velocidad en funcién de las condiciones de coccidn.

AE Esmalte de tamafio de grano medio (gsd-2)

Concentracion de color (marrén oscuro) [%]
d-fCIDEZ'OOOd 1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3
I en;eor;gLa © Agitador de alta velocidad - tiempo de mezclado [min]
2 6 10

curva de
coccion 1

VS. 1,842 1,833 | 2,268 | 1,231 | 1,456 | 1,399 | 0,928 | 1,13 | 0,996
curva de

coccioén 2
curva de

coccion 2
VS. 0,495 | 0,509 | 0,481 | 0,715 0,898 | 0,672 | 0,864 | 0,653 | 0,691
curva de

cocciéon 3
curva de

coccion 1

VS. 1,702 | 1,66 | 2,234 | 1,35 1,16 | 1,915 | 1,141 | 1,494 | 1,536
curva de
coccion 3

Tabla 9. Diferencia de color AE del esmalte de color marrén oscuro, de tamafio de grano medio,
agitado a alta velocidad en funcién de las condiciones de coccidn.
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AE Esmalte de tamafio de grano fino (gsd-3)

Concentraciéon de color (marrén oscuro) [%]
d-fCIDEZ'OOOd 1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3
I erceorllgra © Agitador de alta velocidad - tiempo de mezclado [min]
2 6 10

curva de
coccién 1

VS. 2,042 | 1,854 | 2,17 | 1,479 | 1,625 1,386 | 0,875 | 1,13 | 0,886
curva de

coccion 2
curva de

coccion 2
VS, 0,58 | 0,485 0,6 0,758 | 0,933 | 0,74 | 0,965 | 0,89 | 0,897
curva de

coccion 3
curva de

cocciéon 1

VS. 1,729 | 1,651 | 1,927 | 1,59 | 1,187 | 1,702 | 1,164 | 1,46 | 1,422
curva de
coccion 3

Tabla 10. Diferencia de color AE del esmalte de color marrén oscuro, de tamafio de grano fino,
agitado a alta velocidad en funcion de las condiciones de coccidn.

AE Esmalte de tamafio de grano grueso (gsd-1)

Concentraciéon de color (marrdén oscuro) [%]
d-fCIDEZ'OOOd 1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3
I en;eor;gLa © Agitador de baja velocidad - tiempo de mezclado [min]
5 10 15

curva de
coccion 1

VS. 1,808 1,631 | 1,89 | 1,585 | 2,232 | 2,18 | 1,667 | 2,078 | 1,981
curva de

coccién 2
curva de

coccion 2
VS. 0,326 | 0,303 | 0,281 | 1,694 | 1,552 |2,005|0,841|1,369 | 1,89
curva de

cocciéon 3
curva de

coccion 1

VS. 2,01 (1,458 |1,685| 2,444 | 1,773 | 2,048 | 1,865 | 2,639 | 2,053
curva de
coccion 3

Tabla 11. Diferencia de color AE del esmalte de color marrdén oscuro, de tamafo de grano grueso,
agitado a baja velocidad en funcidn de las condiciones de coccidn.
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AE Esmalte de tamafio de grano medio (gsd-2)

Concentracién de color (marrdén oscuro) [%]
I erceorllgra © Agitador de baja velocidad - tiempo de mezclado [min]
5 10 15

curva de

coccién 1
VS.

curva de

coccion 2
curva de

coccion 2
VS.
curva de

coccion 3
curva de

cocciéon 1
VS.
curva de
coccion 3

2,175 1,574 | 1,638 | 2,621 | 2,18 | 2,056 | 1,839 | 2,112 | 1,871

0,544 | 0,427 | 0,453 | 2,154 | 2,001 | 2,054 | 1,975 | 1,188 | 1,966

1,851 1,468 | 1,392 | 2,31 | 1,819 | 1,683 | 2,605 | 2,546 | 1,988

Tabla 12. Diferencia de color AE del esmalte de color marrén oscuro, de tamafio de grano medio,
agitado a baja velocidad en funcion de las condiciones de coccion.

AE Esmalte de tamafio de grano fino (gsd-3)

Concentracion de color (marrén oscuro) [%]

CIDE

diferencia de
color

2000 1 | 2 | 3 [ 1+ | 2 | 3 | 1 ] 2 | 3

Agitador de baja velocidad - tiempo de mezclado [min]

5

10

15

curva de coc-
cion 1
VS.
curva de coc-
cion 2

2,062

1,556

1,831

3,095

2,063

1,887

1,8

1,861

1,818

curva de
coccién 2
VS.
curva de coc-
cion 3

0,644

0,294

0,487

2,139

1,948

2,229

1,005

2,058

1,542

curva de
cocciéon 1
VS.
curva de coc-
cién 3

1,767

1,477

1,549

1,99

1,935

2,103

2,567

2,611

2,017

Tabla 13 Diferencia de color AE del esmalte de color marrén oscuro, de tamafo de grano fino,

agitado a baja velocidad en funcién de las condiciones de coccion.
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