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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue desarrollar un pigmento para esmaltes ceramicos a
partir de un residuo obtenido en el proceso de beneficio de mineral de hierro. El residuo
fue introducido en un 6% en suspensiones (1.8 g/cm3 de densidad y 30s de viscosidad)
de esmaltes blancos, transparentes y mates, los cuales fueron aplicados en finas capas
(0.5mm) sobre substratos ceramicos crudos y con engobes, los cuales fueron cocidos en
el laboratorio en un horno de rodillos con un ciclo de 35 min y a una temperatura maxima
entre 1050 y 11800°C. El residuo y el esmalte fueron caracterizados realizando un analisis
quimico por FRX y un analisis térmico (ATD vy dilatometria éptica) y las piezas cerami-
cas esmaltadas se caracterizaron mediante analisis colorimétrico y visual. Los resultados
mostraron que el pigmento introducido en el esmalte transparente dio lugar a un esmalte
rojizo adecuado para la industria ceramica estructural.
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1. INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo fue el desarrollo de un pigmento para esmaltes
ceramicos a partir de residuos industriales procedentes del proceso de beneficio
de mineral de hierro, y el estudio de la variacion del color del pigmento en funcion
de la temperatura y del tipo de esmalte.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se producen diariamente 12.000 toneladas de residuo de mineral de hierro,
en una compafia brasilefa de explotacién de minas de mineral de hierro.

Se utilizaron fritas blancas, transparentes y mates para la preparacion de los
esmaltes.

La composicidon quimica del residuo y de las fritas fue determinada mediante
fluorescencia de rayos X. El comportamiento térmico de las fritas se determind
mediante dilatometria éptica (microscopio de calefaccion) y en el residuo mediante
analisis térmico diferencial (ATD). Los esmaltes estaban compuestos por 91.8% de
frita, 7% de caolin, 0.2% de TPF y 1% de NaCl. Las muestras se molturaron du-
rante 10min con 30% de agua y se anadid a las suspensiones de esmalte blanco,
transparente y mate, un 6% de pigmento (residuo de mineral de hierro).

Los esmaltes coloreados se aplicaron en suspensién, concretamente una capa
de 0.5mm, sobre un substrato ceramico (semigres) sin cocer y sin engobe. A con-
tinuacion, las muestras se cocieron en un horno de gas de rodillos de laboratorio
a las temperaturas maximas de 1050°C, 1100°C, 1130°C y 1180°C con un ciclo
de 35 min. Finalmente, sobre las muestras cocidas se realizé la determinacién
del color, la textura y el brillo. El color y el brillo se determinaron mediante anali-
sis espectrofotométrico usando un espectrofotémetro con geometria esférica d-8
(BYK- Gardner) realizando lecturas desde 400nm hasta 700nm, con un angulo de
observacion de 10° y el iluminante D65. El brillo se determiné utilizando el mismo
equipo, pero con un angulo de reflexidn de 60°. La textura se determind visual-
mente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la composicidon quimica de las fritas y del residuo se mues-
tran en la tabla 1
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Elemento (%) Transparente Blanca Mate Residuo
ALO, 7.2 7.5 3.4 2.3
B,O, 8.1 2.8 0.6 -
BaO 1.9 0.5 13.9 -
Ca0 1.1 6.4 19.3 0.1
Fe,O, - - - 71.7
K,O 2.9 3.4 1.2 -
MgO 0.4 3.6 2.5 -
Na,O 5.6 0.8 2.8 -
PbO - - 0.9 -
Sio, 72.0 52.7 53.1 20.1
ZnO 0.1 10.3 1.1 -
ZrO, 0.3 11.9 1.1 -
ppc - - - 5.5

Tabla 1. Andélisis quimico (FRX y AA) de las fritas y del mineral de hierro (%)

El residuo de mineral de hierro, utilizado en este estudio como pigmento, se
caracterizé mediante analisis térmico diferencial. El termograma muestra que en-
tre 80 y 550°C el residuo de mineral de hierro experimenta una pérdida de masa
de un 5.7%, coincidiendo con un pico endotérmico que presenta un maximo a
32809C, el cual se asocid con la descomposicién de algunos componentes del resi-
duo, probablemente la transformaciéon (deshidratacion) de la goethita a hematina
(Spinelli, 2002; Milanez et al. 2005, Bernardin et al. 2006). La adicién del pigmento
basado en un residuo procedente de un mineral de hierro modifica las tempera-
turas caracteristicas de todas las fritas, Tabla 2. Para la frita transparente y mate
la adicion del residuo que contiene mineral de hierro disminuye las temperaturas
caracteristicas, mientras que la adicion de este residuo aumenta las temperatu-
ras caracteristicas de la frita blanca. Probablemente los éxidos de cinc y circonio
presentes en la frita blanca reaccionan con los 6xidos de hierro presentes en el
residuo de mineral de hierro, formando compuestos con temperaturas caracteris-
ticas mas elevadas. Esta suposicion debe ser comprobada mediante un analisis por
difraccidn de rayos X, lo cual no esta realizado en este trabajo.

Temperatura (°C) Transparente Blanca Mate
Sinterizacion 761 931 815
Reblandecimiento 928 1076 901
Esfera 1014 1134 1134
Semiesfera 1190 1176 1171
Fusion 1293 1323 1191

Tabla 2. Temperaturas caracteristicas (°C) (dilatometria dptica) de las fritas con adicion de
pigmento de mineral de hierro

La figura 1 muestra el aspecto superficial y el color de los esmaltes trans-
parente, mate y blanco, coloreados con el residuo de mineral de hierro, aplicados
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sobre piezas ceramicas de monococcién sin engobe que se cocieron a temperatu-
ras entre 1050°C y 1180°C. A la temperatura de 1050°C los tres esmaltes (trans-
parente, blanco y mate) muestran un color rojizo, el cual es ampliamente utilizado
en la industria ceramica estructural (ladrillos y tejas).

A la temperatura de 1100°C los tres esmaltes muestran un aspecto diferen-
te en funcion del tipo de frita. El esmalte transparente mantuvo el color rojizo,
mientras que el esmalte blanco presenta un ligero color marrén y el esmalte mate
un color marréon con un ligero tinte amarillento. A la temperatura de 1130°C, los
tres esmaltes también muestran diferentes colores en funcién del tipo de frita. El
esmalte transparente permanece de color rojizo, pero con una disminucién de la
tonalidad y un ligero tono amarillo. El esmalte blanco aparece un poco mas claro y
con tono marrén amarillento. Finalmente, el esmalte mate muestra un ligero tono
amarillo muy similar al de los esmaltes amarillos de titanio usados en la industria
de fabricaciéon de ladrillos.

|:|| T = 1050°C T=1100°Cc || T=1130cc || T=1180°C

| | TRANSPARENTE

BLANCO

MATE

Figura 1. Aspecto y color de la superficie de los vidriados transparente, mate
y blanco, coloreados con residuo de mineral de hierro.

La figura 2 muestra el espectro de reflectancia para el esmalte transparente
con el pigmento con mineral de hierro. Se puede ver que entre 450 y 620nm el
esmalte transparente cocido a 1180°C muestra una mayor reflexién que las mues-
tras cocidas entre 1050 y 1130°C, con aspecto mas claro. Por lo tanto, la estabili-
dad térmica de los pigmentos obtenidos a partir de un residuo de mineral de hierro
anadido a una frita transparente se obtiene hasta 1130°C (figura 2). Por encima de
esta temperatura el esmalte pierde color.
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Figura 2. Curvas espectrales para el vidriado transparente que contiene pigmento de mineral de
hierro, cocido entre 1050 y 1180°C

Por otra parte, el esmalte blanco que contiene pigmento de mineral de hierro mues-
tra una gran variacion de tonalidad a todas las temperaturas de coccidn. A la temperatura
de 10500°C el esmalte coloreado es oscuro, con poca reflexion a cualquier longitud de onda,
y la reflexion del esmalte blanco aumenta con el aumento de la temperatura de coccién
hasta la temperatura de 1130°C; sin embargo, a la temperatura de 1180°C la reflexion
disminuye de nuevo haciendo el esmalte mas claro que en las muestras tratadas a 1130°C.
Finalmente, el esmalte mate muestra el mayor cambio de tonalidad con la variacién de la
temperatura de coccidn. Hay una gran variacion de tonalidad desde 1050°C mientras que
el esmalte muestra una tonalidad constante entre 400 y 580nm y la tonalidad se hace mas
clara entre 580 y 700nm. A la temperatura de 1100°C el comportamiento del esmalte se
invierte y muestra un aumento gradual de su tonalidad desde 400 a 700nm, y el esmalte
es incluso mas oscuro que a 1050°C para las longitudes de onda mas cortas (mas bajas).
El esmalte mate cocido a 1130 y a 1180°C muestra un comportamiento similar al cocido a
1100°C, pero siempre haciéndose mas oscuro, con menos reflexion a todas las longitudes
de onda. El esmalte mate pigmentado cocido a 1180°C es el mas oscuro de todos. Se debe
sefialar que la gran variacion de tonalidad en el esmalte blanco y mate en relacién con el
esmalte transparente evidencia el efecto que produce el pigmento formado por residuo de
mineral de hierro en estos esmaltes. Para entender mejor la variacion de tonalidad rela-
cionada con la composicién del esmalte se requiere un estudio mediante DRX, el cual no
se ha llevado a cabo en este estudio preliminar.
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4.

CONCLUSIONES

Las principales conclusiones, respecto al uso de un residuo de mineral de

hierro como pigmento cerdmico, son las siguientes:

1.

De acuerdo al analisis quimico, el residuo de mineral de hierro estd compues-
to mayoritariamente por éxido de hierro y silice.

El analisis térmico muestra que el residuo de mineral de hierro es adecuado
para ser utilizado como pigmento ceramico a temperaturas intermedias. El
residuo es estable entre 500 y 1100°C, es decir, no presenta ninguna reac-
cion que pueda interferir en el proceso de coccidn.

Respecto al uso del residuo de mineral de hierro como pigmento en fritas
transparentes, blancas y mates: la adicion del residuo a la frita transparente
no ocasiona cambios significativos en el color con el aumento de la tempera-
tura. Sin embargo, la adicién en las fritas blanca y mate causa importantes
cambios en el color y tonalidad del esmalte, en aquellas fritas cocidas a ma-
yores temperaturas.

La adicion del residuo del proceso de tratamiento del mineral de hierro mo-
difica las temperaturas caracteristicas, disminuyendo las temperaturas de
reblandecimiento y fusién en las fritas transparente y mate y aumentando
estas temperaturas para la frita blanca.

Analizando las temperaturas utilizadas en este estudio, la temperatura de
1050°C fue la que origind, para todos los vidriados, el color deseado para
la industria de tejas, un color rojizo. A la temperatura de 1100°C el vidriado
transparente muestra también resultados satisfactorios.
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