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RESUMEN

Se han estudiado los fendmenos de sinterizacion, cristalizaciéon y fusion en
dos esmaltes, del tipo satinado para pavimentos, y también se han determinado,
en los vidriados resultantes, sus caracteristicas estéticas y sus propiedades téc-
nicas. En la formulacién de uno de ellos, el boro se ha introducido en forma de
un compuesto calcinado y el contenido en frita de este esmalte es bajo (30%). En
cambio, el otro esmalte esta constituido practicamente por una frita (70%) que
entre otros componentes también contiene boro. A pesar del diferente comporta-
miento de estos esmaltes en lo referente a la sinterizacién, cristalizacion y fusion,
y de sus caracteristicas quimico-mineraldgicas y microestructurales, también muy
distintas, sus propiedades quimicas y mecanicas, asi como sus caracteristicas es-
téticas son adecuadas.
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1. ASPECTOS TEORICOS

De acuerdo con el modelo de Exner et al. [1], la velocidad de sinterizacion de
particulas de vidrio puede expresarse como:

dX T 1 Y
R T ¥4 ML S
dt dO (1_p})/3) n (1)

siendo:

X= contraccidn lineal/contraccién lineal maxima o grado de avance de la sin-
terizacion.

d, = tamafio medio de particula (m).
p, = compacidad inicial del lecho de particulas.
y = tension superficial del vidrio (N-m™).

n = viscosidad del vidrio (Pa-s).

En experimentos a velocidad de calentamiento constante (a = dT/dt):

dX T 1 ¥
2 _nox) " :
at = ad, @ ) (T

(2)

Segun esta ecuacion, la nueva velocidad de sinterizacion (dX/dT) es la re-
sultante de dos efectos antagdnicos que se desarrollan simultdaneamente con el
aumento de temperatura: la marcada disminuciéon de la viscosidad (n(T)) y el au-
mento del grado de sinterizacion (X).

Despejando n(T) de la ec. (2) resulta:

dX * ™y
n(T) :{ } [ 1/3 }
(1 - X)dT a-do-(l - po/ ) (3)

Expresién que permite estimar n(T) a partir de los valores de la variacion de
Xy dX/dT con la temperatura, obtenidos en experimentos de sinterizacién a velo-
cidad de calentamiento constante. Obsérvese que el segundo factor del segundo
miembro no depende de la temperatura.

La sinterizacion, y posterior fusion, de vidriados es mucho mas compleja que
la de particulas de vidrio, debido a que la velocidad a la que desarrollan ambos
procesos depende, en gran medida, del desarrollo de otras transformaciones que
se producen simultdneamente, como la cristalizacion y fusién de componentes no
fritados. En efecto, estas ultimas modifican sustancialmente la reducciéon natural
de la viscosidad de la fase vitrea con el aumento de la temperatura, y con ello la
velocidad de sinterizacién.
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Para abordar con éxito el comportamiento de vidriados durante la coccidn,
resulta conveniente recurrir al concepto de viscosidad efectiva del esmalte. Esta
se define, en el intervalo de temperatura en la que se desarrolla la sinterizacion,
como la n(T) que resulta de aplicar a los resultados de sinterizacién del vidriado el
modelo anterior (ecuacion 3). En el intervalo de temperatura de fusidn, se recurre
a la aproximacion de punto fijo de viscosidad, consistente en asignar a un determi-
nado grado de deformacién de probetas circulares un valor de viscosidad.

3. EXPERIMENTAL

Con un esmalte A, constituido por un 70% de una frita con alto contenido
en alcalinotérreos, y con otro esmalte B, con un bajo porcentaje en frita (30%) y
conteniendo un compuesto calcinado de boro, se han determinado mediante mi-
croscopia de calefaccion (HSM), a una velocidad de calentamiento de 25°C/min, las
curvas de sinterizacién y fusién calculando, a partir de las siluetas proyectadas de
la probeta, la contraccion volumétrica y los puntos fijos de viscosidad. El intervalo
de cristalizacion del vidriado se ha determinado mediante ATD, a una velocidad de
250C/min. Para determinar el contenido en fases cristalinas del vidriado en funcién
de la temperatura, se han preparado y cocido, también a 25°C/min hasta diferen-
tes temperaturas maximas, probetas cilindricas de estos esmaltes. La determina-
cion de fases presentes en las probetas cocidas se ha efectuado mediante DRX por
el método de Rietveld [2]. Se han cocido, ademas, siguiendo un ciclo industrial,
piezas esmaltadas con estos vidriados a 1140°C determinando en el producto co-
cido las propiedades superficiales y estéticas mas importantes.

4. RESULTADOS

Se comprobd que ambos vidriados de aspecto mate presentaron unas ca-
racteristicas técnicas y estéticas muy similares, debido a que la temperatura de
coccién, su microestructura y porcentaje en fases cristalinas, de tamafio micromé-
trico, eran también muy parecidos (figuras A2 y B2).

Para el esmalte A, la contraccion volumétrica (e,) y la velocidad de sinteri-
zacion (de,/dT) con la temperatura presenta un comportamiento tipico de vidrios
que cristalizan abundantes fases cristalinas en el intervalo de temperaturas de
sinterizacion (figura A1 y A2). La paralizacién de la sinterizacion se corresponde
con el pico de ATD adscrito a la cristalizacién de las fases que aparecen en la figura
A2. Unicamente, cuando un porcentaje elevado de fase cristalina se disuelve en el
fundido y éste reduce su viscosidad, debido, principalmente, al aumento de tem-
peratura, vuelve a reiniciarse la sinterizacion hasta completarse a temperaturas
préximas a 1100°C.
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El comportamiento térmico del vidriado B (figuras B1 y B2) es diferente al A
debido, principalmente, a que en dicho esmalte se producen simultaneamente a la
cristalizacion de anortita la fusién parcial de los componentes iniciales no fritados.
En consecuencia, sélo se aprecia una leve ralentizacién del proceso de sinteriza-
cion, coincidente con el pico de ATD. A temperaturas mas elevadas, el aumento
progresivo de fase liquida, debido a la fusidn parcial de componentes iniciales y de
anortita, y a la reduccion de la viscosidad del fundido, por el aumento de la tempe-
ratura, conduce a la sinterizacion completa del vidriado a temperaturas proximas
a los 1100°C.

En las figuras A3 y B3 se han representado, para los vidriados A y B respec-
tivamente, la variacién de su viscosidad calculada a partir del modelo de sinteri-
zacion (ecuacion 3), en el intervalo de temperaturas correspondientes a la sinte-
rizacion. Se han representado, también, los puntos caracteristicos de viscosidad,
segun distintos autores. Se comprueba que la viscosidad efectiva obtenida de los
ensayos de sinterizacion encaja perfectamente con los resultados obtenidos me-
diante la técnica de puntos caracteristicos, completando de este modo la curva de
viscosidad de un esmalte.

5. CONCLUSIONES

Se ha estudiado la sinterizacion, cristalizacién y fusion de dos vidriados de
propiedades similares (técnicas y estéticas), pero de composicion diferente. Se ha
determinado que ambos presentan, una vez cocidos a la temperatura de coccion
adecuada, caracteristicas microestructurales muy similares. Se ha confirmado que
la determinacién simultanea de las curvas: velocidad de sinterizacién-temperatura,
obtenidas mediante HSM, y las curvas de ATD es un procedimiento idéneo para es-
tudiar la sinterizacién de vidriados. Se ha comprobado que la determinacién de la
curva: viscosidad efectiva-temperatura de un vidriado a partir de los experimentos
de sinterizacion, aplicando el modelo propuesto, es muy adecuada.
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