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RESUMEN



Resumen:

El presente trabajo define el efecto de los factores: grado de
molienda, espesor de esmalte aplicado, cantidad y tipo de goma.
También se considera el efecto de formulacién sobre la generacion del
defecto “crawling” para un esmalte ceramico utilizado en sanitarios,
ademdas describe parametros para su prevencion.



CAPITULO 1

INTRODUCCION



BREVE HISTORIA DE LA CERAMICA.

La ceramica puede definirse, de una manera muy general, como el
arte o técnica de producir materiales esenciaimente inorganicos, no
metalicos, los cuales se hacen permanentes y adecuados para propositos
utilitarios o decorativos mediante un procesamiento térmico a temperaturas lo
suficientemente elevadas como para producir sinterizado, reacciones en
estado sdlido, liga entre las particulas, © bien conversién parcial o total al
estado vitreo'.

De acuerdo a la Asociacion Brasileira de Ceramica, las cerdmicas o
los materiales ceramicos comprenden todos los materiales de empleo en
ingenieria o productos quimicos inorganicos (exceptuando los metales y sus
aleaciones), que son utilizables generaimente en base a tratamientos a

temperaturas elevadas.

Ambas definiciones involucran la generacion de productos a partir de
materiales inorganicos que primeramente son moldeados y posteriormente

se endurecen por la accion del calor.

Para fines de estudio, la ceramica puede clasificarse dentro de dos
categorias: cerdmica tradicional y cerdmica avanzada.

La ceramica avanzada hace referencia a materiales generados
partietndo de materias primas muy puras y con caracteristicas
granulométricas bien definidas.



Los preductos asi generados poseen elevada resistencia a esfuerzos
mecanicos, a altas temperaturas, a la corrosion, entre ofras propiedades.
Estos productos tienen aplicaciones muy especificas en la tecnologia de
punta, como la electrénica, (capacitores, varistores, sensores, aislantes,
etc.), biomédicas (anclajes de proétesis, reparaciones dseas, etc.), térmicas
(resistencias, materiales aislantes, refractarios especiales, etc.), magnéticas,
abrasivos, herramientas de corte, vehiculos de transporte de alta velocidad,
vehiculos espaciales, nuevos sistemas de produccion de energia vy la

industria nuclear.

La ceramica tradicional, no requiere de tanto refinamiento en
materiales y control de proceso como la ceramica avanzada, sin embargo es
creciente la necesidad de encontrar soluciones cientificas a los problemas
que la aquejan. '

La fabricacion de sanitarios, recubrimientos, ladrilios y vajillas entran
en el area de la ceradmica tradicional.

La ceramica tradicional a evolucionado mas como arte que como
ciencia. En los dltimos 50 anos gracias al impulso de la ceramica avanzada y
a la necesidad de tener mas conocimiento y control sobre los procesos
ceramicos tradicionales, la ciencia se ha ido integrando cada vez mas a la
industria de la ceramica.

La ceramica tradicional tiene su origen en la alfareria. Los
antecedentes de la fabricacién de ceramica se pierden en la prehistoria. Al
parecer nacia con el hallazgo de que la arcilla se endurecia por la accién del

fuego.



La alfareria se desamrollo de manera independiente en varias
civilizaciones, asi se encuentran rastros lo mismo en Egipto, Asia Menor,
Grecia como en el Nuevo Mundo.

La elaboracién de piezas sin coccidbn se conocia aproximadamente
7000 afios A.C. y se ha encontrado la modalidad vidriada que data de 5000
afos A.C.™

Antiguamente las arcillas usadas para conformar el cuerpo se
trabajaban en estado plastico, es decir en forma de masa. Su procesamiento
era empleando las manos o bien pisando el material como los egipcios.
Algunos pueblos, como el chino, usaban medios mecanicos, ellos usaban
molinos de agua. Posteriormente se usaron molinos movidos por caballos.
Actualmente se hace con equipe mecanico normalmente automatizado.

inicialmente la formacién de piezas se hacia presionando la masa
plastica en moldes, como los chinos, posteriormente hacia 1550 los italianos
comenzaron a usar ¢l vaciado de pastas liquidas por gravedad en moldes de
yeso, actualmente la tecnologia de punta marca el uso de moldes de resina

microporosa para vaciado a alta presion.

La tecnologia de esmaitado también a cambiado, desde la inmersidn
usada por los chinos y los egipcios, hasta los modernos robots de esmaltado.

Hoy como hace cientos de aros, una pieza ceramica consta de dos
partes: un soporte ceramico llamado cuerpo y un recubrimiento vitreo
llamado esmalte.



Como se observa, la ceramica a acompanade al hombre a través del
tiempo, desde tiempos remotos hasta la época actual, satisfaciendo tanto
necesidades ancestrales como los requerimientos tecnoldgicos mas
recientes. Esto hace que constantemente afronte multiples retos a resolver.

Dentro de las areas de oportunidad se encuentra el denominado
“crawling”, también llamado “cortado” o “retirado” de esmaite. Este defecto se
manifiesta como areas del cuerpo no cubiertas por esmalte.

El “crawting” ocasiona regularmente retrabajos en los productos, o
degradacion de los mismos hasta segunda calidad 6 desperdicio, afectando
de esta manera la economia de las compafiias fabricantes de productos

ceramicos.

Buscando contribuir a la eliminacion de este defecto, se orientan los

esfuerzos en el presente trabajo.



ANTECEDENTES:

El “crawiing” es el resultado de la falta de mojado o ausencia de unién
del esmalte al cuerpo durante la coccidn, cuando el esmalte se encuentra

fundido?34.

La viscosidad y la tension superficial del vidrio fundido, son dos de los
factores a los que tradicionalmente se les atribuye alta responsabilidad en el

fenomeno.

Ambas propiedades deben considerarse en conjunto, su combinacion
determina la capacidad para cubrir y reparar defectos superficiales del
esmalte, afectan también al brillo y a 1a textura final®. También influye en la
capacidad para mojar el cuerpo por parte del esmalte, es decir afecta en el
poder cubriente de éste ultimo. A mayor tensién superficial menor capacidad
para mojar el cuerpo, por lo tanto mayor tendencia al “crawling’.

Entre otros factores, estas dos propiedades son funcién del ciclo de

gquemado y la composicion del esmalte.

Algunas referencias® sugieren un valor de 300 dinfcm como un valor

adecuado de tension superficial para un buen esmalie.

Mukheriji*, a su vez recomienda tensiones superficiales de entre 290 y
300 din/cm, en tanto Villa, Dinger y Funk®®, catalogan como adecuadas
tensiones superficiales de esmaltes de hasta 330 din/fcm, ademas consideran
gue por si sola la tensién superficial y la viscosidad no son causa definitiva
para la aparicion de este defecto.

Por otfra parte la viscosidad recomendada para el esmalte fundido es
de alrededor de 2400 paises.



Otro de los factores que tienen gran influencia en la aparicion del

“crawling” es el grado de molienda del esmalte.

Aunque una molienda mas fina genera mayor brillo y textura, también
afectan al empaquetamiento de los granos del esmalte y la resistencia
mecanica de |a pelicula del esmalte seco.

Mukherji” argumenta que el esmalte sobremolido llega a ser poivoso y
disminuye la fuerza de cohesién entre particulas.

Al aplicar un esmalte muy fing, no se logra una buena adhesion al
cuerpo, por lo que al momenteo de fundir, éste posee una tension superficial
mayor a la fuerza requerida para mantenerlo unido al cuerpo, por lo tanto se
produce “crawling”. 912

Vidriados excesivamente molidos reaccionan con el cuerpo debido a
su gran supefficie y pueden disolver la silice y la alumina del cuerpo,
volviéndose mas viscosas incrementandose su factibilidad de cortar.

Esmaltes mas molidos, tienen mayor area superficial por lo que
tienden a absorber mas agua sobre la superficie de los granos, y al momento
de secar se generaran altas contracciones, por lo que se producira
separacion esmalte-cuerpo , lo que no es aconsejable si se desea evitar el

Iicrawﬁng”g,11 i

El ZnO puede desempeiiar un papel importante en la explicacion del
origen del “‘cramling”.

Estudios de Reising', demostraron que suspensiones acuosas de
ZnO muy fino, presentan valores de viscosidad mayores, con respecto a
otras suspensiones con granos de ZnO mas gruesos. Posteriormente al
preparar esmaltes usando la suspensién con ZnO fino se genero “crawling”.



Lo anterior fue comprendido al descubrir que el ZnQ al contacto con el
agua reacciona formando un hidréxido, el cual se manifestaba como una
pelicula gelatinosa que cubre los granos. De tal manera que entre mas fino
este el material, se tiene mayor area de contacto con el agua, y por lo tanto la
formacién del gel es mayor, como consecuencia se tienen grandes
contracciones del esmalte durante el secado lo que origina la pérdida de la
liga esmalte-cuerpo.

Mukherji” encontré que esmaltes con cantidades superiores al 15% de
ZnO en su formulacién resultan en “crawling”.

El espesor de la capa de esmalte también debe ser considerado.
Norton ® recomienda espesores de esmalte entre 0.2 a 0.4 mm.

Es recomendable mantener una buena unién entre el esmalte y el
cuerpo, con la finalidad de evitar el “crawling’. Para ello se usan diferentes
gomas como la CMC (carboximetilcelulosa de sodio)*'®® y ¢| peptapon. La
concentracién usada en los esmaltes de estos dos dltimos determinan
también la presencia de “crawling”.

Otros factores han sido considerados por diferentes autores,
Rodrigo'®, le da importancia a la deformacién de las piezas, el efecto de la
humedad del esmalte® también es citado, y se establece que la rapida salida
de la humedad de la pieza esmaitada durante ¢l precalentamiento en el
horno, es fuente de “crawling”, otros atribuyen importancia a la presencia de
sales sobre la superficie de la pieza ya que puede originar una mala unién
cuerpo-esmalte'?, y todos coinciden en que polvo y aceite sobre la superficie
de la pieza terminaran inevitablemente en "craming”.
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Tomando en cuenta o anterior, los factores considerados para este

!

trabajo son:

e Formulacion.- se considera el uso de diferentes tipos y relaciones de
carbonatos de calcio (natural y precipitado), y se usa ZnO en proporcicnes de
hasta 8%.

¢ Grado de molienda del esmalte.- se generar esmaltes con diferentes
distribuciones de tamario de particula y diferentes areas superficiales.

s Aditivos, en particular se estudian diferentes tipos de gomas, asi

como su uso en diferentes proporciones.

s Espesor de aplicacion.- se busca definir un espesor donde no haya
riesgo de la aparicion del defecto.

* Andlisis simultaneo de la influencia del espesor, molienda y aditivos.
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OBJETIVOS:

Determinar la influencia de los carbonatos de calcio natural y precipitado, de
manera individual y en diferentes proporciones de los mismos, sobre el
“crawling” de un esmalte.

Definir el efecto de diferentes cantidades del ZnQO sobre el “crawling”.

Establecer la influencia del grado de molienda de un esmalte sobre la
aparicion de “crawling”, asi como el efecto del espesor del mismo.

Determinar el efecto de las gomas CMC y Peptapon sobre el “crawling”.

Establecer el efecto conjunto de cantidad de gomas, grado de molienda y
espesor de esmalte aplicado sobre |la aparicion de “crawling”.

META:

Establecer parametros para la reduccion del defecto “crawling” en piezas

ceramicas de sanitarios.
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CAPITULO 2

CONCEPTOS BASICOS
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Capitulo 2. Conceptos basicos.

2.1 Vidrio.

El vidrio puede definirse como un liquido subenfriado de elevada viscosidad. En
consecuencia no tiene un punto de fusion definido como el de un cristal, sino
que tiene un largo intervaio de ablandamiento. Esta propiedad es la que permite
la formacién de vidrio en el intervalo de temperaturas de trabajo y unos
méargenes de maduracion bastante largos para el vidriado. Cualquier vidrio si se
mantiene duranie largos periodos a la temperatura adecuada, se desvitrifica en
una masa de pequefios cristales. A este respecto algunos vidrios son méas
estables que otros.

Mientras que en un cristal los atomos se ordenan en modulos
repetidos, el vidrio presenta una estructura reticular al azar, es decir fuera del
tetraedro silicio-oxigeno, que casi siempre es el bloque fundamental, no
existe ningun orden. De manera que si los cristales dan modelos de
difraccidon completamente nitidos, en [os vidrios se obtienen solamente unas

cuantas bandas difusas.

Todos los vidrios de interés para el ceramista son combinaciones de

oxidos.

Los éxidos capaces de generar un vidrio por si mismo se les Hama
formadores de red y dentro de ellos se encuentra el SiOz, el B203, y el P20a.

A los éxidos que rellenan la red y debilitan los enlaces se les llama
modificadores de red. Tales 6xidos pueden ser: Na,O, K;O, Ca0, MgO vy
PbO. Por lo general cuanto mas modificadores se afaden, menos viscosidad
tiene el vidrio y menos resistencia al ataque quimico.
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Su adicion debe ser limitada, porque si entran mas de los que pueden .
caber en la red, toda la estructura se derrumba al estado cristalino.

Algunos éxidos no forman vidrios por si mismos, pero pueden enfrar a
la red hasta cierto punto y sustituir al Si** o al B*, a dichos 6xidos se les
clasifica como generadores de vidrio intermedios. Los intermedios comunes
son AlLOs, Pb0O, Zn0, ZrO. y CdO.

2.1 Tension superficial del vidrio fundido y viscosidad.

2.1.1 Tensién superficial.

La tensidon superficial puede definirse coma la fuerza de cohesion de
las moléculas superficiales de un fluido dirigidas hacia el interior de si mismo.
Esta tiene unidades de fuerzal/longitud: N/m; Dinfem.

La tensién superficial de un liquido se opone al aumento de la

superficie de éste.

La tensidn superficial depende de:

a) Composicién quimica,

b) Temperatura del esmaite fundido

c) Atmédsfera del homo,

d) Distribucion granulométrica del esmalte

a) Composicion quimica:

La tensién superficial se ve afectada de acuerdo al tipo de éxidos que
forman el esmalte, asi existen Oxidos que la aumentan como: Si0,, AlOs,
BaQ, Zn0, ZrO,, entre ofros.

También existen otros déxidos que pueden disminuirla como el K20,
PbO, B»Qs3, y otos que la disminuyen como V20a y CrO;,
15



Los alcalinos disminuyen la tension superficial en el siguiente orden:
Li<Na<K<Rb<Cs

Los oxidos de formula general RO presentan una tendencia a
disminuir el efecto sobre la tensidén superficial a medida que aumenta el radio

ibnico.
La tensioén superficial se ve reducida en el siguiente orden:
Cd<Ba<Sr<Ca<Mg

Dentro de los que disminuyen extraordinariamente la tensidn
superficial se encuentran los 6xidos de plomo y bario, en cambio el Al0s3
infiere una tension superficial muy elevada.

b) Temperatura:
La tensidn superficial es funcidon de la temperatura, de modo que
disminuye aproximadamente 4 din/cm cada 100 °C.

¢) Atmésfera del horno.
Con respecto al efecto de la atmésfera del homo, se tiene que la
tensién superficial se ve incrementada en atmodsferas reductoras.

e) Distribucion granulométrica del esmalte.
La tensidn superficial se incrementa a mayor grado de molienda de los

polvos que conforman al esmalte.
En la practica la determinacién experimental de la tensidn superficial

es dificil, por lo cual se recurre a determinarla tedricamente mediante ia ley
de aditividades °.
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La tensidn superficial al estar muy ligada a la viscosidad, y al ser ésta
dltima “de mas facil determinacion”, se prefiere determinar viscosidad en
lugar de tension superficial.

2.1.1 Viscosidad del vidrio fundido.

La viscosidad (u), de cualquier fluido, puede definirse como la fuerza
necesaria para desplazar dos superficies paralelas a una distancia dada y a
una velocidad determinada.

F=pA (AV/AX) 0

Donde:
F = fuerza (Din)
u = viscosidad (poise, din segfcm?)
A= superﬁcie.de las dos placas ideales paralelas.
AV = velocidad relativa entre las dos capas.

AX = distancia entre las dos capas.

La viscosidad del fundide influye en el grado de reaccién entre el
silicato y el soporte. A menor viscosidad el fluido se extiende mas facilmente
sobre el sustrato, por lo que se tiene mayor area de reaccion, lo que permite
gue se disuelva mayor cantidad de silica y alimina del sustrato, originando
un posterior incremento en la viscosidad del vidrio.

La viscosidad del fundido se ve afectada por la composicién del vidrio
y por la temperatura.

En cuanto a la composicidon, la viscosidad resulta afectada
dependiendo del tipo de dxidos que conformen el vidrio.
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Por ejemplo BaO y PbO disminuyen la viscosidad, CaO aumenta la
viscosidad a temperaturas inferiores a 1000 °C, y a temperaturas mayores la
disminuyen, MgO aumenta la viscosidad a cualquier temperatura.

Para los alcalinos y los de férmula general RO, el orden de
disminucién de la viscosidad es como sigue:

Oxidos alcalinos: Li»O > Na,0 >K;0
Oxidos de férmula general RO:  PbO > BaO > Ca0 > Mg0

En forma general, la viscosidad se ve afectada por la temperatura de
la manera en la que se muestra en la figura 1.

Log p

Temperatura.

Figura 1.
Efecto de la temperatura sobre la viscosidad del vidrio.

Como se observa a medida que la temperatura aumenta, la viscosidad
disminuye.

La viscosidad puede ser determinada experimentalmente y también
puede ser determinada de una manera indirecta, mediante el método de los
tres puntos.
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Estos tres puntos son:

¢ Temperatura de transformacién. (T1) u=10" ps
« Temperatura de reblandecimiento (T2)  p =10 "% ps

e Temperatura de semiesfera (Ts) n=10*%* ps

La ecuacién utilizada para obtener la curva log p en funcion de la
temperatura es la siguiente:

Logpu=A+B/(T~To) (2)

Donde:
Los parametros A, B y To pueden ser calculados a partirde T; T2y Ta,

Las temperaturas T1 y T» se obtienen a partir de una dilatometria, en
tanto Ts se obtiene con la ayuda de un microscopio de platina caliente.

El método indirecto usando la técnica de los tres puntos requiere de
una dilatometria, la cual es relativamente sencilla de hacer, sin embargo
también requiere de un ensayo en un microscopio de platina caliente, el cual
al igual que el viscosimetro para medicidén de la viscosidad de vidrio fundido,
resulta un equipo poco accesible.

Para fines practicos, en la industria ceramica se utiliza un dispositivo
provisto de una pared con inclinacién, normalmente a 45°, en cuya parte
superior se coloca una cantidad dada de esmalte. Durante la coccién, el
esmalte fluira una cierta distancia, dicha distancia se considera como una
medida indirecta de la viscosidad y se mide en centimetros de escurrimiento.
Figura 2.
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esmalie

45°

7

Figura 2. Viscosimetro cerémico.

2.2 Reologia de suspensiones.

2.2.1 Viscosidad.

Al igual que para el vidrio fundido, la viscosidad es importante para el
esmalte en suspension, previo a ser aplicado sobre la pieza.

El concepto de viscosidad introducido en la seccidn anterior aplica
también para suspensiones de esmalte, solo que ahora se utiliza el esfuerzo
de corte y la velocidad de corte para definir Ia viscosidad.

La fuerza necesaria para desplazar las dos superficies divididapor el
area de la placa en cuestion se le denomina esfuerzo de corte (1), y a la

velocidad de desplazamiento de la capa superior dividida por la distancia de
la profundidad del liquido se le denomina velocidad de corte ().

Asi, entonces la ecuacion de la viscosidad queda:

n=t/ly (3)
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Cuando se grafica 1 vs y, y se obtiene una linea recta a 45°, entonces
la viscosidad se mantiene constante con respecto al esfuerzo de corte, y se
le denomina fluido Newtoniano.

Esmaltes que presentan tixotropia no son de este tipo, pero aquellos
que han sido defloculados se aproximan a liquidos Newtonianos. Los vidrios
fundidos libres de inclusiones cristalinas, son considerados Newtonianos.

Muchos esmaltes en suspension son tixotrépicos, es decir cuande se
les aplica un esfuerzo de corte, su viscosidad disminuye pero cuando se
retira dicho esfuerzo, la viscosidad se incrementa.

El inverso a la tixotropia es la reopexia, en la cual la viscosidad se
incrementa al aplicarle esfuerzo de corte. El grado de movimiento de las
particulas en el esmalte, depende del nimero, tamario y area superficial de
las particulas. Particulas muy finas ofrecen gran resistencia al movimiento.
Fuerzas electrostaticas son las responsables de la atraccion entre particulas,
creando aglomeracién de particulas con lo cual se altera la fluidez de las
suspensiones.

La adicion de ciertos electrolitos denominados defloculantes permiten
regular |a viscosidad a condiciones adecuadas.

La medicidn de la viscosidad se hace por medio de viscosimetros tipo
Brookfield, o Gal!enkamp- los cuales son viscosimetros de torsion. También
suele usarse un dispositivo llamado tubo Marriot, el cual consiste en un
cilindro provisto de un orificio de salida de diametro definido, la medicion
consiste en colocar un cierta cantidad de esmaite en el cilindro y
posteriormente medir el tiempo en el cual se desaloja todo el fluido.

Los valores dptimos se establecen de acuerdo al equipo y método

seguido por cada compaiiia.
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2.2.2 Densidad.

La densidad es otro de los parametros importantes para el control de
suspensiones de esmalte, su valor tiene una relacion directa con el contenido

de solidos.

Se mide en picndmetros, tiene unidades de masa por unidad de
volumen.
Normalmente se frabaja con suspensiones entre 1.77 gr/iml y 1.78

gr/ml.

2.3 Molienda

La molienda de esmaltes es una operacion de reduccién de tamario de
las materias primas, por impacto y abrasion, que permite la homogeneizacion
y dispersion de todos los componentes.

La molienda de esmaltes es comunmente llevada acabo mediante
molino de bolas. Los molinos de bolas son tambores cilindricos, dispuestos

horizontalmente que rotan sobre su gje central.

El molino es metalico y tiene una cubierta interna de un material que
evite la contaminacién del esmalte con el metal, generalmente las recubiertas
son de porcelana. El medio de molienda puede ser esferas o cilindros.

Para reducir al minimo Ja energia consumida y el desgaste del medio
de molienda se controlan ciertos factores:

«La velocidad del molino
+ Carga del medio de molienda

o a carga del material
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La velocidad del molino también debe ser regulada, ésta debe ser tal

que produzca una rotacion en cascada del medio de molienda.

-- La velocidad adecuada es aguelia en la cual el angulo de cascada es
de alrededor de 45°. El angulo de cascada es aquél hasta el cual se eleva el
medio de molienda.

Figura 3.
Molino de bolas.
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El movimiento de los cuerpos de molienda resulta de una caida en

cascada y una rotacion reciproca, lo que genera la accion de molienda.

La distribucion del medio de molienda sera elegida en funcién de la
granulometria inicial y final. Estas generalmente son de tres tamafios. Por
ejemplo, la proporcion utilizada para un molino de 1000 kg de capacidad es:
25% de bolas chicas (20-30 mm), 50 % de bolas de tamafo medio (40—
50mm), y 25% de bolas grandes(50-60 mm).

La carga de las bolas debe llegar hasta la mitad de! molino o
sobrepasarla un poco (50-55%) del volumen, es decir de 50-54% de su

diametro.

La carga def producto debe ser al menos tal que liene los vacios entre
las bolas (20-22% del volumen del molino) y si es necesario afadir mas
material, solo debe hacerse hasta un maximo de un 25 % con respecto al

volumen del molino.
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CAPITULO 3

MATERIAS PRIMAS
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Capitulo 3. Materias primas para esmaltes.

3.1 Silice.

3.1.1 Composicién quimica.

El SiO2 puede formar vidrio por si solo, sin embargo debido a su
elevado punto de fusion (1550 °C), éste resultaria un vidrio muy impractico.
En esmaltes, el SiO, se utiliza en diferentes cantidades que varian entre 45.5

y 80%.

A continuacién en la tabla 1 se presenta el analisis quimico tipico de

un cuarzo:
Tabla 1.

Andlisis quimico de un cuarzo.

Componente %

SiO; 98.91

AlbO3 0.51

Fex03 02

MgO | 0.05

Nax0 0.05

K;0 0.14

Pérdidas por calcinacién 0.24

3.1.2 Estructura cristalina,

La estructura base de la silica esta formada de un tetraedro que tiene
en los vértices los aniones de oxigenos y en el centro el atomo de silicio.
La silice se presenta bajo tres formas cristalinas: cuarzo, tridimita, y
cristobalita.
25



Cada especie fundamental presenta la variedad que resulta estable

entre determinados intervalos de temperatura.

La temperatura a la cual se producen las transformaciones mas

importantes son las siguientes:

Cuarzo -» ftridimita 870°C

Cuarzoa —» cuarzof 573 °C

Tridimita —»  cristobalita 1470 °C

Tridimita 1+ B> —»tridimita a4 + 02 117 °C /163 °C

En la figura 4 se muestra la estructura del cuarzo.

Figura 4. Estructura del cuarzo.
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3.2 Minerales Feldespaticos.

Los feldespatos constituyen aproximadamente el 50% de las rocas
igneas. Técnicamente los feldespatos $e pueden definir como
aluminosilicatos de sodio, potasio y calcio.

El feldespato sédico se conoce como albita (NaAiSiz0sg), el feldespato
potasico se conoce como ortoclasa (KalSisOs) y el calcico como anorita
(CaAlxS1,0s).

Raramente se tiene un feidespato puro, normalmente se trata de
mezclas de soluciones sélidas o cristales en diferentes proporciones de
feldespato de sodio, potasio y calcio como soluciones sdlidas o cristales

mezclados.

Los feldespatos se emplean en la industria de fa cerdmica como
fundentes para la formacion de fase vitrea en las pastas, y también aportan

alcalis y alimina a los esmaltes.

3.2.1 Composicion..

Los feldespatos poseen una composicidn quimica muy uniforme. Los
feldespatos con mayor proporcién de sodio, generalmente s€ emplean en
esmaltes, en tanto los mas ricos en potasio se utilizan en las pastas
ceramicas.

La férmula general de los feldespatos es la siguiente:

XYs0s 4)

Donde:
X es generalmente Na*, K' y Ca*".
Y es casi siempre A, Si*, aunque a veces esta parcialmente
sustituido por Fe*,
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Ademas de los principales feldespatos (ortoclasa, albita y anorita),
comunmente se tienen soluciones sélidas entre estos tres feldespatos, las
cuales son obtenidas a altas temperaturas y se mantienen después del
enfriamiento. Las soluciones solidas se generan en especial entre la albita y
la anorita. Ejemplos de esto se muestran en la tabla 2.

Tabla 2.

Soluciones soélidas entre la albita y la anorita.

. , Relacién
Solucién cristalina _
albita/anorita
Oligoclase 77
Andesita _ 21
Labradorita 12
Bytownita 1/7

Tedéricamente los feldespatos de sodio y potasio estan constituidos
como se indica en la tabla 3.

Tabla 3.

Compaosicién de feldespatos.

% SiO2 % Alx0Os % NaxO % K20
Feldespato Na 68.7 19.5 11.8 -
Feldespato K 64.8 18.3 - 16.9

La nefelina se encuentra junto a los feldespatos alcalinos en las rocas
llamadas sienitanefelinicas, caracterizadas por un déficit en su contenido de
silice.
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La nefelina tiene la siguiente férmula:

X4 (AlSisO16) (5)

Donde:
X esta constituido fundamentalmente por Na* con presencia de K' que
no supera la retacion de 1/3.

3.2.2 Estructura cristalina.

La estructura base del feldespato es un anillo formado por cuatro
grupos tetraédricos; en el caso del potasico y del sédico son tres tetraedros
de silicio y uno de aluminio, mientras que en le feldespato calcico los cuatro
grupos tetraédricos son la mitad de silicio y la otra mitad de aluminio. El
feldespato potésico puede presentarse en dos formas cristalinas; ortoclasico
(monoclinico), y microclino (triclinico).

La nefelina cristaliza en el sistema hexagonal y posee una estructura
similar en todo a la de la tridimita (forma alotropica de la silice estable entre
870° C y 1470 °C) de la cual se distingue solo por la sustitucién de un
Si**,con un AP* al cual le acompafia la introduccion de Na* y, en medida
mucho menor, de K" que asegura la neutralidad eléctrica de la estructura.

Los cristales se presentan como prismas hexagonales muy
aglomerados y son estables a baja temperatura.
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En la figura 5 se muestra |la estructura de un feldespato.

Figura 5. Estructura del feldespato.
3.3 Carbonato de Calcio.

Esta materia prima es uno de los fundentes mas importantes para
esmaltes de media y alta temperatura.

El carbonato de calcio, durante las primeras etapas de la coccién
reacciona con otros componentes de logs esmaltes. Posteriormente a
temperaturas mayores toma un papel de fundente y reduce marcadamente la
viscosidad del vidrio fundido. Si se requiere un esmalte con una alta
viscosidad, entonces se utiliza en pequefias cantidades.

Durante la calcinacidn tiene lugar la siguiente reaccion:

6 Cacos —*> cao+co,t
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La calcinacion de un cristal tiene lugar desde la superficie hacia el
interior. El 6xido recién formado es muy poroso y permite el desprendimiento
del COa.

Poco después de la pérdida del CO- hay una reorganizacion de los
atomos para formar ntcleos del oxido. Al prolongar el calentamiento dichos
nucleos crecen.

El éxido de calcio incrementa la resistencia mecanica del esmalte, asf
como mejora su durabilidad ante los acidos y el agua. En un esmalte un
incremenio de &xido de calcio puede reducir el coeficiente de expansiéon
térmico, sin embargo un exceso de dxido de calcio incrementa la tendencia a

devitrificar.

El CaCOs ayuda a la adherencia del esmalte al cuerpo, ya que
reacciona con el cuerpo.

Los efectos que produce el carbonato de calcio en un esmalte son los
siguientes:

« Controla la devitrificacién

e Permite fabricar esmaltes mates.

e Aumenta la durabilidad y la dureza.

*Aumenta la resistencia a la tensién.

» Baja el coeficiente de expansion térmica.

e En bajas proporciones aumenta el brillo.

Existe otra variedad dentro del carbonato de calcio que es el
carbonato de cailcio precipitado. Este compuesto es obtenido quimicamente a
partir un tratamiento de la cal hidratada con CO2 en una torre de adsorcion, y
se caracteriza porque esta formado de particulas de menor tamano, con
respecto al carbonato de calcio natural.
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3.3.1 Composicién quimica.

El mineral esta constituide basicamente de CaCOs. Un carbonato de
calcio tipico esta conformado come se muestra en la tabla 4.

Tabla 4. Andlisis quimico tipico de un CaCOs.

Componentes Composicion (%)

Ca0 55.43

MgO - 048

Fe203 0.02

TiO2 0.01

Si0, 0.01

Al20; 0.01

K20 0.01
Pérdidas por ignicion 43.92

3.3.2 Estructura cristalina.
Mientras que la estructura del carbonato de calcio natural es de forma

romboédrica, la estructura del carbonato de calcio precipitado es en forma de
agujas. ‘
En ia figura 6 se muestra la estructura del CaCQs natural.

Figura 6,
Estructura del CaCO:
natural.
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3.4 Opacificantes.

Los opacificantes se usan para dar poder cubriente a los esmaltes y
evitar que sean visibles las manéhas o defectos de color existentes en la
pasta cerdmica, también atenuan las diferencias de color generados por
diferencias en el espesor de la capa de esmalte.

La opacidad proviene de las particulas distribuidas en el vidriado cuyo
tamafio e indice de refraccion, dispersan la luz. La eficacia es mayor con
tamarios de la mitad de la longitud de onda de la luz visible (0.2 micras) y con
la méaxima diferencia entre los indices de refraccién de las particulas y el

vidrio.

Como opacificante se puede usar: silicato de zirconio, el dxido de
estafio y el 6xido de titanio.

Hasta antes de la Primera Guerra Mundial el éxido de estaio fue el
opacificante mas utilizado, hoy en dia el agente de opacidad comun es el

silicato de zirconio.

Funciones del éxido de estafo en el vidriado:

« Opacificante. -

« Disminuye la fundencia del vidriado.

¢ Disminuye el coeficiente el coeficiente de dilatacion.

e Aumenta la resistencia quimica.

Funciones del éxido de zirconio en el vidriado:

e Opacificante

s Aumenta la temperatura de maduracién del vidriado.
+ Reduce el coeficiente de dilatacion del vidriado.

e Aumenta la viscosidad del fundido

e Aumenta la resistencia mecanica

« Aumenta la resistencia al ataque quimico y a la gbrasion
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Funciones del dxido de titanio en el vidriado:
» Opacificante
¢ Disminuye la fundenbia del vidriado
» Reduce la solubilidad del plomo.
+ Aumenta la viscosidad del fundido.
- e¢Aumenta la resistencia quimica y mecanica.

e Aumenta el coeficiente de dilatacion.

3.4.1 Composicién quimica.
E! opacificante de zirconio consta principalmente de: dxido de zirconio

(62%), Si0; (32.5 %) y ALO3(2.8 %).

3.4.2 Estructura cristalina.

El silicato de zirconio pertenece al grupo del zircon, en el cual los
cationes presentes en los poliedros de unidn presentan un indice de
coordinacion de 8. En la figura 7 se muestra su estructura.

Figura 7. Estructura del silicato de zirconio.

34



3.5 Arcillas y Caoclines.

De acuerdo a su origen, los caolines pueden ser de dos tipos:
¢ Caolin primario o “caolin”, y

o Caolin secundario o “arcilla”.

Ambos son materiales caoliniticos, sin embargo tienen algunas

diferencias.

r

El “caolin” permanece en los depdsitos donde se formd, es decir no ha
sufrido transporte, por lo que recibe el nombre de caolin primario. Lo anterior

permite explicar porque éstos son de color claro (blanco-lechoso).

Por otra parte, los caolines secundarios han sido transportados y
redepositados, mezclandose con materiales de origen vegetal, por lo que
dichos materiales presentan particulas muy finas, que se han generado por
friccion durante su transporte.

Las arcillas 0 caolines secundarios se caracterizan por una gran
plasticidad, lo cual resulta de la relacién granulométrica natural y de la
aportacién de material plastificante, es decir de la parte vegetal y ¢carbonosa
que colorea de negro al material. Dicho color desaparece durante la coccion,
cuando la materia organica se ha oxidado.

La funcién primordial de esta materia prima en un esmalte, es
suspender la mezcla de materiales que lo constituyen.
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3.5.1 Composicién Quimica.

La férmula general es la siguiente:

Donde:

Alz (X205) (O4)a

(7)

X es un elemento en posicién tetraédrica (Si* y como variante AP* y

Fe*que llevan a una deficiencia de una carga en la estructura).

La composicidn tedrica de la caolinita aparece en la tabla 5.

Tabla 5. Composicidn tipica de una caolinita.

Oxido Contenido (%)
SiO- 46.54
AlO3 395

H-0 13.96

El analisis quimico tipico de un caolin y de una arcilla se muestra en ia

“tabla 6.
Tabla 6. Andlisis tipico de una arcilla y un caolin.

oxido Arcilla Caolin

Si02 66 % 46.9 %

TiO2 15% 0.1 %

Al203 22 % 37. %4

Fe203 0.9 % 0.8 %

Ca0 0.2 % 1 %

MgO 0.4 % 0.2 %

K20 21% 1.6 %

Naz20 04 % 0.1%
Pérdidas por ignicion 6.2% 128 %
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Como se puede observar el contenido de SiO» es mayor en la arcilla
que en el caolin, mientras que en cuanto al contenido de AiOs3 ocurre lo
contrario. Por otra parte la pérdida por ignicion es mayor en el caolin, esto
debido a la pérdida de agua de constitucion durante su deshidroxilacién.

3.5.2 Estructura cristalina.

El elemento base esta constituido- en la asociacion de una capa
tetraédrica formada por cuatro atomos de oxigeno { cada uno con dos cargas
negativas) situados en los vértices de los angulos y un atomo de silicio(con
cuatro cargas positivas) ubicado en el centro, y una capa octaédrica, formada
por seis grupos OH (cada uno llevando una carga negativa) que ocupan
todos los vértices de la estructura y un catién (generalmente trivalente
aunque también puede ser bivalente) en posician central.

La unidad tetraédrica presenta asi cuatro cargas negativas no
saturadas; aunque la octaédrica es negativa con tres (si el catién es
trivalente) o cuatro ( si es bivalente) cargas no saturadas.

En el elemento base caolinitico las dos capas se ligan procediendo a
la sustituciéon de un hidroxilo OH de cada octaedro con la comparticion del
atomo de oxigeno, situado al vértice del tetraedro, que disponia de una carga
libre. Este anidn viene asi compartido entre un tetraedro y dos octaedros en
cuanto cada grupo oxidrilo OH" es enlazado por los cationes de aluminio de
dos octaedros contiguos. Con este acoplamiento, la estructura de la caolinita
resuita eléctricamente neutra. Esta configuracién puede repetirse un elevado

numero de veces.

En esta rigidez estructural reside la explicacion de la no expandibilidad
del reticulo a pesar de que las fuerzas que mantienen |a estructura sean
débiles (Van der Waals y puentes de hidrégeno).

37



En la figura 8 se muestra la estructura de la caolinita.

Oxigeno

Oxhidrilo
Aluminio
Silicio

Figura 8. Estructura de la caolinita.

3.8 Wollastonita.

La wollastonita basicamente se desempefia como una fuente de
calcio.

3.6.1 Composicién Quimica.

La wollastonita es un metasilicato de calcio, cuya féormula es CaSiOs y
esta constituida tedricamente con un 48 % de CaQ y 51.7 % de Si02.

Un analisis tipico de una wollastonita se muestra en la tabla 7.
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Tabla 7. Andlisis tipico de la wollastonita.

Oxido Composicién (%)
Si02 51
Al203 0.13
TiO2 0.01
Fe203 | 0.1
CaO 42 47
MgO 0.10
K20 0.01
Na20 0.04
MnO 0.01
Pérdidas por ignicion 0.5

3.6.2 Estructura cristalina.
La estructura de la wollastonita es la de los sorosilicatos, en donde
dos tetraedros de silicio se unen formando una capa con un oxigeno en la

columna.

Existen dos formas estructurales para la Wollastonita, la forma beta es
estable a temperatura ambiente, pero a 1125°C pasa a alfa

(pseudowollastonita).
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Figura 9. Estructura de la wollastonita.

3.7 Alimina. Composicién Quimica y cristalina.

La alimina tiene dos variedades cristalinas (alfa y beta). La alfa
alimina es la forma de alta temperatura, denominada corindén, pero no se
transforma en beta alimina al enfriar calentando prolongadamente a mas de
1000 °C la beta alumina o cualquiera de los Oxidos hidratados se obtiene la
aifa alimina o corindén, que es una reaccidn irreversible. La alimina es un
estabilizador de red. La alimina puede ser introducida como allmina
calcinada, corinddn ¢ hidréxido de aluminio. O bien puede estar incluida en
materiales que ademas de introducir aliimina introducen otros oGxidos, por
ejemplo: caolin y feldespato.

Figura 10.Estructura del corindén.

1 O Oorygen @4 4
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3.8 Oxido de Zinc.

El oxido de zinc es un valioso auxiliar para la fundencia de los
esmaltes a temperaturas proximas a 1050 °C. A temperaturas muy altas
reduce la viscosidad de los esmaltes. Extiende el rango de maduracién de los
esmaltes de alta temperatura. Ayuda a la opacidad y permite que los
esmaltes brillantes tengan un buen extendido.

El ZnO reduce el coeficiente de expansién y mejora la resistencia
quimica de algunos esmaltes, ademas evita el cuarteado de los mismos.

En la maduracidon de ciertos esmaltes, el oxido de zinc se disuelve
rapidamente adn si se encuentra en cantidades excesivas. Si se efectda un
enfriamiento lento, se formara silicato de zinc (ZnsSi04). Cuando se
precalcina con caolin, el éxido de zinc forma un agente mas controlable para
generar esmaltes mate, ya que se forma una masa de pequefios cristales
con una textura mas fina que con el éxido de zinc solo.

La presencia dé zinc puede resultar antagoénica para algunos colores,
ya que reacciona con ciertos elementos colorantes tales como el fierro y el

cromo.

La obtencidn de este material es por oxidacion directa del zinc
metalico 0 aleaciones con alfo contenido de zinc.

3.8.1 Composicién quimica.
Esta compuesto con 99.5 % de ZnO.

3.8.2 Estructura cristalina.

En la figura 11 se muestra la estructura del dxido de zinc.
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Figura 11. ZnO

3.8 Aditivos,

Los principales aditivos usados en los esmaites ceramicos son:

defloculantes y ligantes.

La funcidon de los defloculantes es permitir la suspension de los
componentes que constituyen al esmalte. Los mas utilizados son: silicato de
sadio, tripolifosfato de sodio, hexametafosfato de sodio y polimeros

organicos.

Los ligantes desempefian el papel de permitir la union del esmalte al
cuerpo ceramico. Dentro de estos aditivos se encuentran la goma CMC vy el
peptapén. La cantidad de ligante usada normalmente es alrededor 0.1 a 0.4
%.
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La principal propiedad de la CMC es la habilidad para generar
soluciones de diferentes grados de viscosidad. El grado de viscosidad esta
refacionado con el grado de polimerizacion de la CMC. A mayor
polimerizacién, mayor viscosidad y también mayor poder ligante.

Las propiedades de las soluciones de celulosa son afectadas por la
temperatura, el pH y la presencia de electrolitos y preservativos. Una
agitacion vigorosa asegura una répida solucién en agua fria. Es usual la
preparacién de soluciones de 5 a 10%.
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CAPITULO 4

ESMALTES CERAMICOS



Capitulo 4. Esmaltes ceramicos.
4.1 Definicién de esmalte.

El esmalte es una delgada capa vitrea, formada sobre la superficie de
un producto cerdmico mediante un tratamiento térmico dado. el esmalte
ceramico puede considerarse como un vidrio, en el mas amplio sentido de la

palabra.
La pelicula vitrea puede tener funciones estéticas o funcionales.

Un esmalte ceramico es obtenido de la mezcla de una serie de
materiales, ios cuales son molidos y aplicados sobre las piezas ya sea en
forma de polvo o bien en forma de suspension.

Después de la coccidn el esmalte vilrifica y desarrolla propiedades
especificas apropiadas de acuerdo al uso de la pieza ceramica. La
composicion del esmalte es determinada para asegurar ciertas propiedades
bien definidas, tales como adhesion al substrato, correspondencia de la
expansion térmica, transparencia u opacidad, textura superficial y resistencia

al ataque quimico.

4.2 Clasificacién de esmaltes.

Existen varios tipos de esmaltes ceramicos, de manera general se

pueden clasificar de la siguiente manera:

«De acuerdo a la presencia de ciertos ¢lementos, por ejemplo el

plomo. Existen ios esmaites con plomo y los esmaltes sin plomo.
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¢ De acuerdo al grado de transparencia, pueden ser transparentes u

opacos.

+Presencia o ausencia de frita. Los esmaltes en general deben ser
insolubles en agua, si las materias primas a usar son insolubles en agua,
entonces se puede preparar €l esmalte directamente con éstas, sin embargo
si dentro de las materias primas se encuentran materiales solubles, entonces
éstos deben hacerse insolubles mediante un proceso de fritado. El fritado
consiste en fundir la mezcla de materias primas y posteriormente enfriar
subitamente la masa fundida dejandola caer en agua fria.

eDe acuerdo al proceso de coccion que se utilice, los esmaltes
pueden ser de un fuego o de dos fuegos. En el primero caso el esmalte se
aplica a la pieza cuando ésta aun esta cruda, en el segundo caso se aplica el
esmalte cuando el soporte ya ha sido previamente cocido y posteriormente

se somete la pieza a un segundo tratamiento térmico.

eOtro de los parametros usados para su clasificacion es la
temperatura de coccién. Acorde a lo anterior se establece lo siguiente:

"Esmaltes de baja temperatura (600 — 900°C). Los cuales son

aplicados en el campo de los electroceramicos.

» Esmaltes para “maydlica”, cuya temperatura de maduracién es entre
900-1050°C.

»“Earthenware’ se usan en el rango de 1000-1150°C.

" Esmaltes para “Fireclay” y esmaltes para sanitarios, cuyo rango de
trabajo es entre 1180 °C y 1250 °C. Los cuales son invariablemente libres de

plomo.

»Esmalte para porcelana. Su temperatura de maduracion es mayor a
1300 °C.



4.3 Preparacién de esmalte.
El proceso de preparacion de esmalte consta de las siguientes etapas:

1. Pesaje de las materias primas de la formulacion.
2. Molienda

3. Ajuste de las condiciones reoldgicas.

1) Pesaje de la formulacion.

Esta etapa consiste en pesar cada uno de los componentes que
constituyen al esmalte. Lo anterior puede ser efectuado manualmente o con
equipo automatizado.

2) Molienda.

La molienda se lieva acabo en molinos de tambor en medio himedo, y
se usan bolas de alumina como medio de molienda.

Ofra alternativa es usar molinos de microesferas, los cuales usan
perlas de zirconio y titanio como medio de molienda.

El control del grado de molienda se hace mediante el registro de
residuos en cono Bayer. El cono Bayer esta provisto de una malla 325, por lo
que se determina indirectamente el residuo en malia 325. Las unidades de
medicién son las rayas, y tedricamente una raya de residuo equivale a un

residuo de 1% en malla 325.
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En [a figura 12 se muestra el cono Bayer.

maks 325

—

]

Rayas

BENE!

Figura 12. Cono Bayer.

Para hacer la determinacion del residuo de una molienda también se

puede usar directamente una malla 325 .

Otra manera de saber el grado de molienda es mediante una
distribucién de tamano de particula, en la cual se determina el tamafio de

particulas presentes en el esmalte, asi como su porcentaje.

La determinacion del tamafio de particula se puede hacer usando la
tecnologia de rayos x (sedimentacion), por medio de difraccién de rayos laser
o mediante contadores de particulas.

Aunque estos equipos proporcionan muy buena informacion sobre la
distribucién del tamarfio de particula, eventualmente se requiere informacion
de las particulas mas finas, mismas que son de dificil medicion. Para
solucionar este inconveniente se utiliza un equipo para la medicion de areas
superficiales. Esta determinacién da una idea mas completa de todas las
particulas presentes en una muestra dada.
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3) Ajustes en |a reologia del esmaite.

Una vez que la molienda es adecuada, y antes de que el esmalte sea
utilizado en produccién, se ajustan su viscosidad, densidad y tiempo de
espejo a valores en los cuales se pueda trabajar.

La densidad es importante por el contenido de sblidos presentes en la
suspension, en tanto la viscosidad y el tiempo de espejo son importantes
para la aplicacion del esmalte sobre la pieza.

La densidad se puede determinar con un picndmetro © con una

probeta graduada y una balanza.

La viscosidad se determina con varios equipos, entre elios, los
viscosimetros Brookfield o Gallenkamp v el tubo Marriot. Este dltimo consiste
en un cilindro metalico con un orificio de salida de diametro definido, en el
cual se coloca un volumen dado de esmalte. La medicidn consiste en

determinar el tiempo necesario para su desalojo.

El tiempo de espejo consiste en colocar un volumen dado de esmalte
sobre una placa de cuerpo sin cocer y determinar el tiempo que se requiere
para la adsorcién del agua contenida en el esmaite. Este es un parametro
muy importante para el proceso de esmaltado.

Si el tiempo de espejo es muy aito entonces la operacién de
esmaltado es muy lenta, ya que se requiere esperar un cierto tiempo para
evitar que el esmalte escurra sobre la pieza durante su aplicacion. Si el
tiempo de espejo es muy bajo, entonces el esmalte serd muy polvoso y se
corre el riego de que no se adhiera adecuadamente a la pieza.
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CAPITULO 5

PARTE EXPERIMENTAL

50



El presente estudio consta de seis etapas, en algunas de ellas se realizan
determinaciones comunes, las cuales se incluyen dentro de la Metodologia
General, otras determinaciones son muy especificas para cada etapa y son
descritas dentro de la Metodologia Especifica.

A) METODOLOGIA GENERAL.

A continuacioén se mencionan y describen las determinaciones y controles
experimentales comunes empleados en las etapas de este trabajo:

DETERMINACIONES.
a) Distribuciéon de tamafio de particula (DTP).
b) Area superficial especifica (AS).
¢) Escurrido del vidrio fundido.

d) Conos de fusién.

PROCESOS EXPERIMENTALES CONTROLADOS:
1) Molienda.

2) Esmaltado.

3) Coccion.

4) Obtencién de residuos.

5)Tiempo de espejo.

Determinacion:
a) Distribucién de tamafio de particula (DTP).

La DTP se realizé en el analizador de tamafio de particula Sedigraph
5100, el cual esta provisto de un carrusel donde la muestra a analizar se
dispersa en agua y mas tarde provee de éstas al analizador.

1020126721
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El proceso consiste en colocar 09 gramos de la muestra seca, en 100 ml
de agua, posteriormente éstos son suspendidos y dispersados por agitacion
mecanica y ultrasonido durante 5 minutos, después la suspension es enviada al
Sedigraph 5100, donde ésta es analizada. Para efectuar el andlisis de un
material dado es necesario alimentar al equipo la densidad del solido de interés.

b) El area superficial especifica se obtiene por el método BET en un

equipo Gemini 2360.

El procedimiento utilizado es el siguiente:

o Se pesa aproximadamente 1 gramo del poivo a analizar.

o Se efectlua una desgasificacion de [a muestra a 200°C durante 2
horas.

» Se coloca la muestra en el equipo v se realiza la determinacion

usando nitrégeno liquido.

c) Escurrido del vidrio fundido, se utiliza el viscosimetro de la figura 2
Se colocan 5 gramos del esmalte seco a evaluar. Posteriormente se efectda la
coccion del dispositivo. Al término del proceso térmico, el esmalte escurre una
distancia dada. El escurrimiento se reporta en centimetros.

d) Conos de fusién, la prueba consiste en preparar conos del material a
analizar. Para ello se utiliza un molde metalico en el cual se coloca 1 gramo de
polvo en cuestion y se presiona manualmente para que adquiera la forma
conica. Figura 13.
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Figura 13. Cono de fusion.

e —
CONO BAYER
84 mm Viscosim
———
25mm
| |
e

El cono asi generado se coloca sobre una placa de material crudo (pasta)
y se somete a coccion. Después de la coccion se mide el area que extendid el
esmalte durante su fusién, asi como el espesor del botén generado y su angulo
de contacto con el sustrato.

El espesor se mide directamente con un vernier, en tanto para medir el
angulo de contacto y el area de expansion del esmalte se hace lo siguiente:

i) Angulo de contacto.

Se prepara yeso a consistencia de 72 y se vierte sobre el botdn de
esmalte de interés, para obtener su molde (MB). Después, se llena el molde
(MB) aproximadamente hasta la mitad con yeso preparado a una consistencia
de 72. Una vez que el yeso ha fraguado, se extrae la pieza generada y se
obtiene un objeto como el que se muestra en la figura 14.
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Figura 14. Botdn de yeso.

~ N

Botdn de yezo

El angulo de contacto se mide con la ayuda de un transportador, a partir
de la pieza de la figura 14, como se muestra en la figura 15.

Para cobtener superficies planas que permitan mejores mediciones del
angulo de contacto, la pieza de yeso se somete a un proceso de lijado.

angulo de contact

Figura15  Angulo de contacto entre el esmalte y &l cuerpo

i) Area de expansion. El area de expansién del esmalte se mide partiendo
del molde (MB). Dicho molde se coloca con su cavidad dirigida hacia la
superficie de copiado de una copiadora Xerox. Se obtiene una fotocopia donde
el contarno del boton de esmalte es apreciable y se usa para calcular el area
interior del “circulo” resultante.
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En la figura 16 se muestra un bosquejo de lo que resulta en la copia

fotostatica del molde MB.

cavidad

Figura 16. Area de
expansion.

Al calcular jas 4reas internas de los circulos de cada botdn de esmalte, es
posible determinar cual esmalte se extendio mas sobre el cuerpo.

PROCESOS EXPERIMENTALES CONTROLADOS:
1) Molienda

La molienda se efectudé en un molino rdpido de laboratorio, fue colocado
en la misma maguina de agitacion y el mismo recipiente durante todo el estudio,
ademés la carga del medio de molienda fue mantenida lo mas constante

posible.

El molino utilizado tiene las siguientes caracteristicas:
Carga del molino: 200gramos de material seco.
Volumen del recipiente: 540 mi

Carga de bolas: 321gramos.

Tipo de bolas: altimina de alta densidad.

El porcentaje del volumen del molino ocupado por el material y las bolas:

fue de aproximadamente el 50%.

La carga del medio de molienda se muestra en la tabla 8.
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Tabla 8. Distribucion de medio de molienda en el maolino.

% Bolas Diametro (mm)
25 12-12.2
50 11-12
50 8-11

2) Esmaltado:

El esmaltado de las piezas se hizo con una pistola de aire de la marca
Binks, modelo 95. Este proceso se realizé a una presién de aplicacion de 3.5
kg/cm? vy fue efectuado por una persona experimentada durante el estudio.
Todos los esmaltes fueron aplicados por la misma persona.

3) Coccibn :
La coccidn de las piezas se efectué en un harno tdnel de produccion. El
ciclo de quemado fue de 16 horas y la temperatura de coccion fue de 1200°C.

La curva de coccion se anexa en el apéndice 1.
4) Obtencion de residuos:
Los residuos se obtuvieron en malla 325 y cono Bayer, los procedimientos

empleados se describen a continuacion:

=  Residuo en malla 325 (Razs).
se pesan 100 ml de esmalte y se vierten en la malla 325, después se

aplica agua a presion hasta que ya no pase mas sélido.

El sélido resultante se seca y se pesa. El porcentaje de material retenido
en malla 325 se caicula mediante la siguiente ecuacion:

% Retenidoss= masa retenido / masa de sélido en 100ml de esmaite X 100
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. Residuo en cono Bayer (RCB})

Se colocan 50 ml de esmalte en el cono Bayer, se aplica agua a presion
hasta obtener el retenido. Posteriormente se coloca el vastago del cono y se

permite que el residuo sedimente y se deposite en el vastage del mismo.

La determinacion consiste en medir el nimero de rayas que sedimentd el
residuo.

5)Tiempo de espejo.

- Consiste en vertir sobre una placa ceramica de cruda 10 ml de esmalte y

medir el tiempo necesario para que éste seque.
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B) METODOLOGIA ESPECIFICA DE CADA ETAPA.

5.0 Caracterizacion de las materias primas y el esmalte ERV.

El esmalte base sobre el cual se realizd el estudio se le denomina ERYV,
nombre por el cual sera citado en 1o sucesivo,

Las materias primas que lo forman se muestran en la tabila 9.

Tabla 9. Materias primas del esmaite ERV.

Materia prima Contenido(%)
Silice 30.33
Feldespato 27.67
CaCQ3 Precipitado 13.41
Caolin 10.63
Opacificante 9.45
Wollastonita 3.35
Oxido de Zinc 2.33
Alimina Hidratada 1.92
FRITA 0.88
TOTAL 99.97

Los aditivos contenidos en el esmalte ERV son los siguientes:
e 0.16 % de CMC |

e  0.05 % de Peptapon

° 0.45 % defloculantes
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El objetivo de esta seccidén es determinar la composicidon quimica de las
materias primas que conforman el esmalte, asi como su area superficial (AS) y

su distribucién de tamaio de particula.

La caracterizacion del esmalte ERV consistio en lo siguiente:

¢ Determinacion de DTP

e Determinacién de AS.

e Temperatura de sellado’

o Establecer su compatibilidad con el cuerpo ceramico mediante un
andlisis simultdneo de DTA/TG en el cuerpo y en el esmalte.

e Determinar la densidad del sélido.

s Determinar la composicidon quimica tomando como base la
composicidn quimica de las materias primas.

*La temperatura de sellado es la temperatura a |la cual un esmalte ha

fundido de tal manera que no permite el paso de agua a través de él, es decir

ha formado una pelicula impermeable.
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5.1 Formulaciéon de esmaite con diferentes relaciones de CaCO;
precipitado y CaCQs; natural.

Dentro de esta etapa se estudid la influencia que tiene el usar
proporciones diferentes de CaCOQs natural y CaCOz precipitado, lo anterior es
manteniendo una cantidad total de CaCOs constante. Las formulaciones usadas

se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. Formulaciones de los esmaltes de la etapal l.

Foérmula % CaCO3 Natural %CaCOs Precipitado
I 0 160
Vil 30 70
Vv 50 50
Vil 70 30
Vi Q0 10
IX 100 0

. Todas las formulaciones anteriores contienen una cantidad igual de
agentes ligantes y agua, ademas durante su preparacién se molieron & mismo

periodo de tiempo (14 minutos).

Los esmaltes una vez preparados se ajustan a una densidad lo mas
cercana posible a 1.77 g/ml. En el apéndice 3 se detalla el método para ajuste
de densidad del esmalte. Una vez ajustados los esmaltes, se aplican sobre las
placas y articulos de prueba. Las piezas de prueba se queman y posteriormente
se evaluan visualmente.

Para determinar el efecto de la viscosidad y tensidén superficial de los
esmaites durante la coccidn se determina lo siguiente:

= Distancia de escurrimiento en un plano inclinado.

* Angulo de contacto de un botdn de esmaite con el cuerpo.



5.2 Influencia del grado de molienda de un esmaite, en la aparicién de
“crawling” mediante la medicién de su Residuo, DTP y AS.

El tiempo de molienda normal de un esmalte en el molino rapido de
laboratoric usado en este trabajo es de 14 minutos. En esta etapa del estudio el
esmalte ERV se muele 8, 10, 12, 16 y 18 minutos.

A cada esmalte se le determina su DTP, AS y RCB.

Se aplican 27 gramos de esmalte a placas y 64 gramos a los articulos de
prueba y se queman. Finaimente se evallan las piezas cocidas.

5.3 Determinacion del efecto del espesor del esmalte aplicado en la

generacion del defecto “crawling™.

Esta seccion toma como base los esmaltes preparados enlaetapa 5.2y y

se aplican a diferentes espesores.

La cantidad normal de esmalte aplicado sobre una placa de laboratorio es

de 27 gramos.

Para determinar la influencia del espesor de ia capa de esmalte se aplican
27, 35, 45 y 50 gramos de esmalte sobre las placas.

Con lo anterior se genera la matriz que aparece en la figura 17.
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Figura 17. Efecto del espesor y la molienda del esmalte.

5.4 Formulacién de esmaltes con diferente contenido de Zn0O y su

efecto sobre el “crawling”

- El contenido de ZnO en la formula del esmalte ERV es de 2.3%. En esta
seccidn se prepararon esmaltes con 1, 3, 4, 6, y 8% de ZnQ. El resto de los
componentes mantienen la misma relacion entre si.

A los esmaltes elaborados se les determind su DTP, AS, asi como su

escurrimiento durante la coccién.

5.5 Efecto de la variacién de la relacién de gomas CMC y peptapén
sobre un esmalte, para un contenido total constante de gomas.

El esmalte ERV tiene un contenido de ligantes de 0.21%, de los cuales el
0.18% es de goma CMC y el 0.03% es de Peptapbn.

El contenido total de goma se mantiene constante. En este punto se vari6

la proporcion de goma CMC- Peptapdn como se muestra en la tabla 11.
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Tabla 11.Variacién de la relacién de gomas.

Formulacion %CMC % Peptapon
XX 0.21 0
XXl 0.16 0.05
XXV 0.10 0.11
XXV 0.05 0.16
XXI 0 0.21

A los esmaltes preparados se les determind la viscosidad en el tubo

Marriot y en un viscosimetro Brookfield DV-I.
El AS, la DTP fueron determinados para los esmaltes preparados.

Se esmaltaron y cocieron placas de laboratorio.

5.6 Determinacién de la influencia conjunta de: Cantidad total de

gomas, grado de molienda y espesor de aplicacion del esmalte.

En este punte se efectud una combinacién de factores: la molienda, el

espesor de la capa de esmalte aplicado y el contenido de goma CMC.

Se obtuvieron 4 esmaltes molidos a diferentes grados, ademas a cada uno
de ellos se les aplico 4 cantidades diferentes de goma CMC, y finalmente se

aplicaron 4 espesores diferentes de esmalte sobre placas de |aboratorio.
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El objetivo de fo anterior fue obtener lo que se muestra en la figura 15.

Aumenta en el contenido de CMC \

A 1 A

Bspescr espescy Espesti espeser
ameniodemoiends ¢ awmentodemcherda | Ameriodemolends | amenodemcienda ¢

Figura 15. Evaluacién conjunta del grado de molienda, espesor y cantidad

de goma usada.



CAPITULO 6

RESULTADOS
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CAPITULO 6. RESULTADOS
6.0 Caracterizacion de las materias primas y del esmalte ERV.
6.0.1 Materias Primas,

A continuacién en la tabla 12 se muestra el andlisis granulométrico y Area

Superficial de las materias primas utilizadas:

Tabla 12. Andlisis granulométrico de las materias primas.

Diametro Area
% de Masa menor
Componente promedio superficial
) alds5u 5

de particula (p) {m*/gr)
Si0, 2476 19 0.303
Feldespato 19.31 45 0.5082
CaCOs; precipitado 2.56 -—— 8.0519
CaCQa3 natural 21.82 — 0.1256
Caolin 4.317 16.2 8.945
Opacificante 1.496 21.1 7.133
Wollastonita 9473 —_ 1.2127
Zn0O —_— -— 4.3391
Aldmina hidratada 51.58 11 0.0058

La determinacién de DTP requiere de las densidades del sélido para cada

material,

En la tabla 13 se muestran las densidades del sélido para la materia

prima.
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Tabla 13. Densidad de las materias primas.

Componente Densidad del sélido

(gr/mt)

Si0z 2.64
Feldespato 2.5
CaCOQs precipitado 2.71
CaCOsz natural 271
Caolin 26
Opacificante 4.5
Wollastonita 2.9
Zn0 56
Alimina hidratada 2.42

La frita se incorpora a la formulacién sin moler, por lo que no se reporta su
area superficial, ni datos sobre su granulometria.

Como se puede observar en la tabla 12 |2 alimina es el material mas
grueso, el Si0, y el Feldespato son relativamente similares.

Los materiales mas finos son el Caolin, el CaCOs precipitado y ei
opacificante.

Cabe resaltar la gran diferencia en granulometria entre los carbonatos de
calcio natural y el precipitado.

Los andlisis quimicos fueron realizados en el equipo de Fluorescencia de

rayos X Philips x'unique Il.

En la tabla 14 se muestran los analisis quimicos de las materias primas
usadas durante este estudio.
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6.0.2 Caracterizacion del esmalte ERV

En la tabla 15 se muestra el AS, DTP, Temperatura de sellado y la
densidad del sélido para el esmaite ERV.

Tabla 15 Esmalte ERV.

Andlisis Valor reportado
Diametro promedic de particula (u) 3.19
% Masa de particula < 0.5 p —-
Area superficiat especifica (m~/gr) 3.9981
Densidad del sélido (gr/ml) ** 2.6756
Temperatura de sellado (°C)*™* 1120
Temperatura de quemado (°C) 1200

** La densidad del sdlido para el esmalte completo se determiné

experimentalmente. En el apéndice 2 se muestra el procedimiento usado y los
resultados.

*** La temperatura de sellado se determiné en un equipo Harrop.

El anadlisis quimico se calcula a partir de la composicién de la materia
prima y resulta como se muestra en la tabla 16.

Tabla 16. Composicion del esmaite ERV.

Componente Porcentaje
Fez0Os 0.16
TiOg 0.19
CaQC 8.1
K20 2.986
Si02 58.66
ALOs 10.86
MgQ 0.155
NazO 1
ZnO 2.64
Zr0, 5.84
p.f 8.20

Total 9g9.864
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En la figuras 18.a y 18.b se muestra los termogramas del cuerpo y el
esmalte, en donde se observa que el esmalte y el sustrato ceramico poseen
buena compatibilidad.

A temperaturas mayores de 700°C la pasta cerdmica ya no sufre
desgasificacién, por otra parte el esmalte ceramico tiene una temperatura de
sellado de 1120°C, por lo que permite que los gases liberados salgan
libremente sin afectar al esmalte, sin el riesgo de que se genere desplazamiento
del vidrio fundido y pueda originar el “crawling”.

Figura 18.a DTA-TG de la pasta.

Figura 18.b DTA-TG del esmalte.
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6.1 Comportamiento de los diferentes esmaltes generados al variar la
relacion de CaCO, precipitado-CaCQ; natural

En Ia tabla 17 se muestra la variacién en Diametro promedio de particula y

area superficial de los esmaltes preparados variando la relacién de carbonatos.

Tabla 17. Datos granulométricos de ios esmaltes obtenidos

%CaCO:a

%CaCOs;

& Promedio

%

Formula _ AS (m?/gr)
Precipitado | Natural (W) masa<0.5%
) 100 0 3.366 1.5 3.9029
VI 70 30 "3.56 6.8 33158
Y] 50 50 3.857 12.4 2.9551
Vil 30 70 3.843 12.7 2.9509
VI 10 a0 4058 10.6 34622
IX 0 100 4575 9.6 35193

Nota: El esmalte | es el mismo que el ERV.

En la tabla 17 se observa como el esmalte que posee 100% de CaCOs
precipitado presenta la mayor area superficial y el menor didmetro promedio de

particula de todos los esmaltes preparados.

Lo anterior es explicable, considerando que a diferencia del esmalte |, al

resto de los esmaltes se les incorporé una cierta cantidad de CaCO3 natural, y
que el area superficial y diametro promedio de particula de CaCQ3 natural y del

CaCOs precipitado son muy diferentes.

El didmetro promedio del CaCOs natural es 8.5 veces mayor que el del
CaCOs precipitado, ademas el AS del CaCOs precipitado es 64 veces mayor

que la del CaCOs natural.
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Con el precedente anterior se esperaria que conforme se va
incrementando el CaCOs3 natural, el AS debe disminuir y el diametro promedio
de particula debe subir, y esto ocurre para el tamario de particula, sin embargo
para el AS solo se cumple hasta la relacién 50:50 de CaCQs natural/precipitado,
después en la relacién 30/70 el AS se estabiliza, y posteriormente empieza a
subir hasta aproximarse a los valores que presenta el esmaite con 100% de

CaCOQO; precipitado.

Lo anterior posiblemente se deba a que el CaCOs precipitado al ser muy
fino tiende a aglomerarse, por [0 que se dificulta su molienda, sin embargo
presenta un area superficial especifica alta, por lo que el esmalte | tiene un area
superficial especifica también alta, sin embargo al ir disminuyendo la cantidad
de CaCOs precipitado, su aporte al area final disminuye y solo depende del
CaCOs natural que se muele para subir el AS del esmalte, en cambio cuando el
100% del CaCOs3 es natural, entonces éste esta en posibilidad de aportar finura,
por lo que el AS del esmalte final se vuelve a incrementar.

Con referencia al didmetro promedio de particula, éste muestra una
tendencia definida a incrementarse conforme aumenta la incorporacion del
CaCOs natural. Aqui puede surgir la siguiente inquietud, si el area superficial de
ambos es cercana entonces porque el diametro promedio del esmaite con
100% de CaCOQs natural es 36% mayor que el correspondiente para el CaCOs
precipitado. Una de las razones es que el AS del esmalte con CaCOs
precipitado sigue siendo mayor que el que tiene 100% de CaCQOs natural. Otra
razén se puede encontrar al considerar la forma de las particulas, por una parte
el CaCO; precipitado tiene particutas en forma de agujas y el CaCQO; natural

tiene particulas en forma rémbica.
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El Sedigraph 5100 cdando determina el tamarfio de particula, se basa en el
principio de sedimentacién, y no considera la morfologia de las particulas, asi
particulas en forma de agujas de didmetro igual a una particula en forma de
rombo, sedimentan més lentamente que éstas ultimas y aparentaran ser mas
finas, y por lo tanto tener menores didmetros, en cambio los rémbicos
sedimentaran mas rapidamente, por lo tanto aparentaran tener un diametro

mayor. Figura 19 y 20.

Para evitar confusiones causadas por la existencia de dos materiales muy
diferentes en un esmaite dado, se recurre al andlisis de AS, donde se puede

comparar la finura con mas objetividad.

En esmaltes constituidos con los mismos materiales, es posible comparar
el diametro promedio de particuia directamente y el andlisis del AS,
complementara la informacion obtenida. Las condiciones reoldgicas del esmalte

se muestran en la tabla 18.

Tabla 18. Condiciones reoldgicas de los esmaltes de la Etapal l.

_ ) ) Viscosidad
Esmalte Densidad (gr/iml) T. espejo (min) )
(seg. Marriot)

I 1.773 8 26

VIi 1.771 7 255
v 1.774 6 26
Vil 1.7773 7 25

Vi 1.770 8 276

IX 1.770 7 26.4

Como se puede observar la densidad de los diferentes esmaltes se
mantiene muy constante, io cual es importante ya que durante su aplicacion

permite el control del peso aplicado a la pieza.
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Para lograr las viscosidades de la tabla 18 fue necesario agregar entre
19-22% de material recuperado a los esmaltes del VIl al VI, y ademés agregar
diferentes defloculantes. El esmalte recuperado tiene las mismas caracteristicas
del esmalte ERV, solo su viscosidad es menor.

Para lo anterior se hicieron molinadas de 200 gr de material, a las cuales
se les agregd esmalte de recuperacion para cumplir con la formulacién

establecida en todos los esmaltes involucrados.

El parametro de control para la molienda fue mantener el residuo en
malila 325 entre 0.25 y 0.58 %.

En la tabla 19 se muestran los residuos de cada esmalte, asi como el

tiempo de molienda necesario para obtener un residuo adecuado.

Tabla 19. Residuo y tiempo de molienda

Esmalte % Malla 325 Tiempo de molienda
(min.)
! 0.58 13
Vil 0.33 135
v 0.57 14
Vil 0.42 135
v 0.24 135
IX 0.54 T3

**E| criterio anterior se decidié, tomando como referencia los requisitos de
una planta productiva.
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Con respecto a la distancia que escurrieron los esmaltes en un plano

inclinado “viscosimetro” después de ser quemados se obtuvo lo descrito en la

tabla 20.
Tabla 20. Distancia escurrida por los esmaltes durante la coccion.
Relacion: ]
Distancia escurrida
Formulacion %CaCO3prec. / %CaC03 _
en viscosimetro (cm)
natural.

| 100/0 3.8
VIl 70/30 3.7
V' 50/50 3.6
Vi 30/70 3.6
Vi 10/20 3.0
IX 0/100 2.3

La tabla 20 muestra que existe una tendencia bien definida con respecto a

la fusibilidad. De acuerdo a esto se establece que la presencia de CaCOs

precipitado favorece el escurrimiento del vidrio fundido, asi el esmalte que

posee la mayor cantidad de CaCOs; precipitado, muestra la mayor distancia de

esmalte escurrido durante la fusion.

Con referencia a la tension superficial del esmalte ERV, esta se puede
estimar por el método aditivo.> © En ia tabla 21 se muestran los resultados de

los esmaltes con 100% de CaCOs; precipitado (i) y con 100% de CaCOs natural

(1X).

Tabla 21. Tension superficial de los esmaltes de la Etapa |.

Esmalte Tension superficial® a Tension superficial ©° a
900°C Dinas/cm 1200°C Dinas/cm
I 382 370
IX 382 370
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Como se puede observar en la tabla 21 el valor de la tensidn superficial
permanece igual para los esmaltes extremos en composicion, lo cual resulta
entendible ya que ambos carbonatos de calcio (precipitado y natural) tienen
composicién similar.

Si consideramos las mediciones cualitativas de tensiéon superficial de los
esmaltes, se pueden analizar los éngulos de contacto entre el esmalte y el
sustrato, ademas del area de expansién del esmalte fundido. En la tabla 22 se
muestran los angulos de contacto y las areas de expansion.

Tabla 22. Angulos de contacto y Areas de expansion del boton de esmalte

Formulacion Angulo de contacto Area de expansién
(grados) (mm?)
! 64 850
Vil — %8 TR
v 64 881
Vi &7 -
vi 66 878
X 70 872

Como se puede observar, todos los angulos de contacto de los esmaltes
preparados son menocres de 90° por lo que se considera que tienen un buen
poder para mojar al sustrato.

Por otra parte no se observa una diferencia muy marcada en el area de
expansion de los botones de esmalte analizados.

En esta etapa, el esmalte | es el unico que presenta “crawling”, dicho
esmalte posee mayor area superficial, por lo tanto es el mas fino, ademas es el

que presenta mayor distancia de escurrimiento en el “viscosimetro” con 3.8 cm.
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La finura no necesariamente determina el grado de escurrimiento de un
esmalte, ya que el esmalte IX tiene un drea superficial de 3.5 mgr, la cual es
muy préxima al area superficial del esmalte I, sin embargo su escurrimiento
dyrante la coccion es solo de 2.3 cm.

Lo anterior indica que el escurrimiento de los esmaltes fundidos depende
del contenido de CaCQs3 precipitado, a mayer contenido de éste mayor distancia

de escurrimiento.

Por otra parte, la tensidén superficial de los esmaltes involucrados es muy
similar entre si, segun lo muestran los angulos de contacto, y ésta resulta alta
con respecto a lo recomendado en bibliografia (330 Din/cm), segin lo muestra
el valor de tension superficial calculado (370 Din/em).



Figura 19. Microfotagrafia del CaCOs precipitado.
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Figura 20. Microfotografia de! CaCQj3 natural.
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6.2 Efecto del grado de molienda de un esmalte sobre la aparicién de
“crawling”

Como resultado de la etapa anterior en las siguientes etapas de este
estudio se utilizé el esmalte | o ERV, el cual presenta mas tendencia a cortar.

A continuacién en la tabla 23 se muestran los resultados de la molienda
del esmalte ERV, el cual se sometié a 5 periodos de molienda distintos.
Tabla 23 Molienda del esmalte ERV.

Tiempo de molienda Tamario de particula )
, . AS (m-/gr)
(minutos) promedio (L)
8 3.559 ' 3.5892
10 3.525 36725
12 3.448 3.7532
16 3.192 406526
18 3.073 3.9346

Al aumentar el tiempo de molienda los diametros promedio de particula de
los diferentes esmaltes disminuyen y el area superficial especifica se
incrementa.

Las areas superficiales se muestran en el apéndice 4, en él aparecen las
curvas de DTP y AS de todo el estudio. Los valores de As reportados en la tabla
23. son valores corregidos. Lo anterior se decidié porque el equipo utilizado es
calibrado con una kaolinita estdndar cuya érea superficial especifica es de 16
m2/gr, como los esmaltes en estudio tienen areas superficiales especificas
menores a 5 m?/gr, entonces se tomdé como referencia al esmalte ERV, de
manera que en todas las etapas del estudio se corre un testigo del ERV, si el
valor de éste difiere del valor establecido en la etapa 6.1, entonces todos los
resultados son corregidos segun corresponda.
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En la tabla 24 se muestran los valores del drea superficial del esmalte
ERV.

Tabla 24. Area superficial especifica del ERV

Numero de corrida AS (m*/gr) COEF de Correlacion
1 3.9029 9.9902X10™"
2 3.9981 9.92X10"
3 3.8939 9.9835X10™

El valor del area superficial especifica de la corrida 1 fue tomado como

referencia.

Enseguida se muestran, en la tabla 25 los residuos en cono Bayer para los

esmaltes.
Tabla 25. Residuos en cono Bayer
Tiempo de molienda (min) Residuo en cono Bayer (rayas)
8 0.7
10 | 0.7
12 0.3
16 0.14
18 0.0

En la preparacion de los esmaltes mencionados se mantuvo constante la
densidad (1.77gr/ml}, asi como la cantidad de aditivos agregados y el peso de
esmalte aplicado (27 gramos por placa).

Reolégicamente se puede decir que al aumentar el grado de molienda, el
tiempo de espejo tiende a incrementarse.
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En la figura 21 se muestra como los esmaltes se mantienen sin cortar, a

excepcidn del esmalte mas molido (18 min.).

Figura 21 Placas con esmalte de diferente grado de molienda.

De la figura 21 se tiene que cuando un esmalte se muele hasta cero rayas
en las mismas condiciones del esmaite ERV, éste presentard indicio de
“crawling”.

En la figura 21 también se observa que a menor molienda se presentan
puntos en la superficie del esmalte, los cuales disminuyen al subir la molienda.
El brillo y tersura se incrementan al subir el grado de molienda de los esmaltes.
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6.3 Efecto del espesor sobre el “crawling” de un esmalte.

Los resultados de esta seccidn se basan en la utilizacion de los esmaltes
preparados en la seccién 6.2.

En la tabla 26 se muestran los espesores aplicados sobre placas de

prueba, asi como el peso de esmalte aplicado.

Tabla 26.

Espesores y peso de esmalte aplicado

TIEMPO DE
MOLIENDA ESPESORES (MILESIMAS DE PULGADA)
(MINUTOS)
8 54 63 78 94
10 56 66.5 80 86.5
12 55 65 76 83
16 58.5 66 80.5 85
18 56 68 78 88
Peso Aplicado 7 35 - 45 | 50
(gr)

En la figura 22 se muestra cual fue el comportamiento del esmalte al variar
el grado de molienda y el espesor de esmalte aplicado con respecto al
“crawling”.
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Figura 22 .Influencia conjunta de molienda y espesor del esmalte aplicado.

PESODE 4
ESMALTE
(GR)
50 - C
c C C C
45 OK > C C
C
25 OK ok| ™ ¢c| > ¢
C
OK OK OK
’ oK —» C
>
3559 3525 3448 3192 3073
DIAMETRO PROMEDIQ DE
PARTICULA (p)
Donde:

OK = Ausencia de “crawling’.
— (= Tendencia a cortar.
C= presencia de “crawling”.

En la figura 23 se muestran las placas esmaltadas.

Figura 23. Efecto conjunto del espesor y la molienda sobre el “crawling”.
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Si se clasifica de una manera arbitraria el grado de “cramling” del esmalte
en cada una de las placas de la figura 23, pueden establecerse tres areas
principales: donde no hay “crawling”, donde hay tendencia a “crawling”, y donde
hay “crawling’. En la figura 24 se muestran las tres dreas descritas.

Figura 24

~ Clasificacion del grado de “crawling”

Cortado

endencia a corta
Espesor

No
Cortado

Molienda

En la figura 24 se observa como se establecen tres zonas. La zona de
“cramling” caracterizada por un alto grado de molienda y alto espesor de la capa
de esmalte.
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Cuando los esmaltes aplicados sobre placas de laboratorio, tienen
espesores menores a 58.5 milésimas de pulgada, el grado de molienda no le
afecta significativamente. Sin embargo cuando los espesores son mayores de
83 milésimas de pulgada, y el grado de molienda es bajo, existe tendencia al
“crawling” y si los esmaltes estan muy molidos, éstos desarrollan “crawling”.

6.4 Influencia del ZnO en el “crawling”.

Al incrementar el % de ZnQO en la fbrmulacién del esmalte ERV, se
esperaria que el darea superficial se incremente, dado que el ZnQO es un material
relativamente fino, sin embargo esto no se presento.

En la tabla 27 se muestra los diametros promedio de particula y las areas
superficiales de los esmaltes, asi como su densidad de aplicacion.

Los tiempos de molienda se mantuvieron constantes en 14 minutos,
ademés los aditivos y espesores de aplicacion también se mantuviercn

constantes.
Tabla 27.Caracteristicas del esmalte de |la Etapa 4.
@ de densidad de | Escurrimiento en
%Zn0O en i AS e s -~
Nomenclatura B Particula 2 apticacion piano inclinado
formulacion {m“/gr)
(Y (gr/mb (cm)
21 1 4.307 3.74 1.77 2.5
Z3 3 3.867 4.05 1.77 2.9
24 4 4136 3.9 1.77 2.4
Z6 6 3.894 3.75 1.77 2.3
Z8 8 3.773 4.0729 1.769 2.1

Como se observa en la tabla 27 no hay incremento substancial en el AS al
subir el contenido de ZnO. En el escurrimiento solo el Z3 es diferente, los
demas permanecen muy proximos entre si.

Ninguno de los esmaltes presentd “crawling” durante la coccién.



6.5 Resultados de variar la proporcién de CMC y Peptapon,
manteniendo un contenido de goma constante.

En esta seccidn del estudio se mantuvo constante la cantidad de goma en
0.21% entre la MCM (0.16%) y el Peptapon (0.05%).

En ninguna de las formulaciones se presento “crawling’, lo cual indica que
un contenido de goma de 0.21% es relativamente bueno para el esmalie ERV.

En la tabla 28 se muestra los parametros de molienda de cada esmalte.
Tabla 28. Parametros de molienda.

Diametro
Nomenclatura CMC Peptapon ] AS (mzlgr)
promedio ()

XX 0.21 0 3.122 439

p e 4! 0.16 0.05 3.187 4.45
XXV 0.10 0.11 3.195 4.1067
XXIV 0.05 0.16 3.105 4.27
XXI 0.0 - 021 3.956 478

Con la diferente relacion de gomas se ven afectados la viscosidad y el
tiempo de espejo del esmalte, como se muestra en la tabla 29.

Tabla 29. Reologia de los esmaltes con diferente cantidad de goma.

v(cps) | Tespejo| Temperatura
%CMC | %Peptapon | p(gr/ml) _
5rpm (Min.) (°C)
0.21 0 1.768 1168 10 28
0.16 0.05 1.77 1192 9 28
0.10 0.11 1.771 768 8 28
0.05 0.16 1.771 696 6 28
0 0.21 1.77 592 7 28
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En la tabla 29 se observa que en general al incrementar el contenido de
goma, ia viscosidad de la suspension de esmalte y el tiempo de espejo suben, a
una densidad y temperatura dada.

6.6 Influencia de la cantidad de goma, grado de molienda y espesor
del esmalte aplicado, sobre la aparicién del “crawling”.

Los resultados de la molienda de los 4 esmaltes preparados se muestran
en la tabla 30.

Tabla 30.

Diadmetro promedio de Particula y Area superficial especifica.

Nomenclatura @ prom. De Particula (p) AS (m“/gr)
OR 3.22 4.485
iR ' 3.342 41
0.5R 3.688 3.31
1.5R 4.181 3.37

En la tabla 30 se muestra como al disminuir el tamano promedio de
particulas se incrementa el area superficial especifica.

En la tabla 31 se muestra el residuo en malla 325 y el residuo en cono
Bayer.
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Tabla 31. Residuo en cono Bayer y en malla 325.

Residuo en Cono

Nomenclatura %Residuo en malla 325
' Bayer (rayas)
OR 0.016 1/16
1R 0.25 1/2
0.5R 0.22 1/4
1.5R 0.6 3/4

Como se puede observar el residuo en malla 325 no siempre es un fiel

indicativo de la finura de los esmaltes.

Por ejemplo, el residuo en malla 325 indica que el esmalte 1R es mas

grueso que €l esmalte 0.5R, sin embargo resulta que éste ultimo tiene un

diametro promedio mayor que el correspondiente al esmalte 1R. Lo mismo se

presenta si se analiza el area superficial especifica.

En la figura 25 se muestra como se comportan los esmaltes a diferente

grado de molienda, cantidad de goma y espesor de esmalte aplicado.
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Si agrupamos cada una de las placas producidas y las clasificamos de acuerdo
al grado de “crawling” en las categorias de: ausencia de “crawling” (OK),
tendencia a “crawling” ( —r C) y “crawling” ( C ), resulta lo que se muestra en
la figura 26.
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De la figura 26 se deduce que para el esmalte ERV, cualquiera que sea la
cantidad de goma usada, el esmalte mas molido y con mayor espesor, siempre
corta. -

Los esmaltes mas molidos, pero aplicados en espesores mas delgados,
dejan de cortar conforme se incrementa la cantidad de goma.

Los esmaltes menos molidos y aplicados en capas delgadas, solo cortan
cuando se utiliza poca goma (0.05%), pero se corrigen rapidamente con la
adicién de mas goma.

El esmalte mas grueso granulométricamente, pero de espesor de
aplicaciéon mas delgado no corta en ningun caso, solo tiene tendencia a cortar
cuando el porcentaje de goma usada es muy baja, sin embargo se corrige con
el aumento de la misma.

Todos los esmaltes independientemente de su grado de molienda se ven
favorecidos por el incremento de goma y con la disminucién de los espesores
de aplicacién.

En forma general el “crawling” se ve disminuido al incrementar la goma,
disminuir el espesor de aplicacién y disminuir el grado de molienda.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES
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CAPITULO 7.

CONCLUSIONES.

A) En relacién al estudio de esmaltes con diferentes proporciones de
CaCQ; precipitado-CaCOs; natural, se tiene que el esmalte con 100% de
carbonato de calcio precipitado tiene alta tendencia al “crawing”, lo anterior
puede verse favorecido por poseer un escurrimiento mayor durante la coccion,
lo que indica que funde a temperatura inferior al resto de los esmaites, cuyo
contenido de CaCQs3 precipitado es menor. Lo que sugiere que dicho esmalte,
permanece un mayor tiempo liquido durante la coccidn, 1o cual sumado a su
tension superficial, relativamente alta, ocasiona que si existen pequefias faltas
de adherencia al cuerpo, el vidrio durante su fusion se retaera sobre si mismo y
generara “‘cramling’. Ademas el esmalte ERV posee mayor area superficial, 1o
que sugiere una mayor demanda de ligante con respecio a los otros esmalies, y
sin embargo en la etapa |, se uso {a misma cantidad para todos, por lo que se
sugiere el uso de una mayor cantidad de gomas.

B) Con respecto a la molienda, cuando se incrementa ésta y se
aplican capas delgadas de esmalte no se presenta “crawling”, sin embargo
cuando se incrementa la capa de esmalte la tendencia a cortar sube.

C) En referencia al ZnQO, este no muestra gran influencia en el
“‘crawling” en los porcentajes utilizados en este estudio, los cuales a su vez
estan muy por encima de los usados en produccion.

D) La relacion de gomas (CMC-Peptapon), no afecta al “crawling”
siempre y cuando el contenido total resulte adecuado en un esmalte dado.
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E) Los parametros que mas afectan la presencia de “crawling” en los

esmaltes son: |la cantidad de goma, el grado de molienda y el espesor de
aplicacién.

La disminucion del “crawling” se favorece aumentando la goma vy
disminuyendo el grado de molienda y la capa de espesor de esmailte aplicado.

La disminucion del grado de molienda produce esmalte con menos brillo y
con defectos superficiales (puntos), en cambio un esmalte mas molido genera
un mayor brillo y tersura, sin embargo favorece al “crawling”. La recomendacion
es incrementar el contenido de goma a esmaltes molidos que produzcan un
buen acabado y estudiar la manera de mejorar la reologia de estas

suspensiones, ya el alto contenido de goma produce esmaltes mas viscosos y
de dificil aplicacion.

F) El esmalte ERV tiene alta tension superficial (370 dinas /cm) con
respecto al recomendado (300 dinas /cm), por lo que se sugiere introducir a su
formulacién materiales que permitan bajar este valor.

G) EIl estudio de la aplicacién de diferentes espesores de esmalte
permite observar la susceptibilidad de un esmalte a cortar, por lo que se
recomienda utilizar este método para el desarrollo de nuevos esmaltes con baja
incidencia de este defecto.

H) Considerando la dificultad para obtener la viscosidad y tensién
superficial de esmaltes durante su fusidn, se recomienda trabajar en el
desarrollo de metodos mas accesibles.
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APENDICE 1.

A continuaciéon se muestra la curva de quemado del horno usado durante
el presente estudio.

CURVA DE QUEMADO DEL HORNO
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APENDICE 2:

Determinaciéon Experimental de la densidad de Sélido del
Esmalte.

El objetivo de esta determinacion fue  obtener
experimentaimente la densidad del sélido para el esmalte ERV, debido a
que este dato es importante para determinar su DTP y para obtener una

ecuacion que permita realizar los ajustes de densidad de las suspensiones
del esmalte.

Procedimiento:

1.- Pesar un picndmetro vacio.

2.- Agregar aproximadamente 10 gramos de sélido seco a analizar.
3.- Agregar Tolueno hasta la mitad del picndmetro.

4.- Aplicar vacio durante 30 minutos.

5.- Aforar el picnémetro con Tolueno.

B6.- Registrar el pesd del picndmetro con tolueno y sdlido.

CALCULOS:

Vric= Vesm + VToLueno

Vesm= Veic - VToLuEND

Vesm = Vpic —MroLueno / proLueno

pesm = Mesm Vesm

Donde:
Vrie = volumen del picnémetro (ml).
Vesm = volumen de esmalte solido (mil).
VroLueno = volumen de tolueno (ml).
MroLueno = masa de tolueno (gr).
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proLueno = densidad del tolueno (gr/ml)

PESM
MEesm

Vesm

RESULTADOS:
ProLueno = 0.8616 griml @ 24°C  (19).

Tabla 32. Datos para determinar 1a densidad de solido del ERV.

= densidad del esmalte solido {gr/ml).

= masa de esmalte (gr).

= volumen de esmalte sélido (mil).

Volumen del| Masa del Volumen Densidad del
Masa del
] picnémetro Tolueno esmalte esmalte sdlido
Sélido (gr)
{cc) (gr) (ml) (gr/ml)
9.9479 40.668 39.5896 3.719 2.6748
10,1177 49813 39.6604 3.781 2.6752
10.0345 50.114 39.9484 3.7486 26768

La densidad promedio del sélido de esmalte es de 2.6756 gr/ml.

Conclusién:

- Durante este trabajo se utiliz6 el valor de 2.6756 gr/iml como la
densidad del solido para el esmalte ERV.
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APENDICE 3.
Contenido de solidos y ajuste de densidades de suspensiones de
esmalte.

El objetivo de esta determinacion es obtener una ecuacidén que
permita determinar la relaciéon existente entre el contenido de sélidos de
un esmalte y la densidad en suspensién, ademas de obtener una relacién
matematica que permita realizar el ajuste de densidades de suspensiones.

A) Relacion entre el contenido de sdlidos y la densidad de
suspensiones:

Partiendo del concepto basico de densidad, se tiene:

p = masa/ volumen (1)

Para una suspension:

P sus = (Msol + Magua) / (Vsol + Vagua ) (2)

considerando la densidad del agua como 1, entonces:

P sus = (Meol + maguaj / ((Mso1/psor )+ Magua }) (3)
P sus (Msot/Psal) + P sus (Magua) = (Msot + Magua) = My (4)
P sus (Msal /Psol) + P sus (Me-Mg) = My (5)
(Mgol/psol ) + M- Ms = MYP sus (6)
Msol (1/psor-1) = Me(1/p sus — 1) (8)
Msol { M= (1/p sus — 1) / (1/psoi-1) ©

Msot/ Mt =({1- p sus)/ P sus ) ™ (P s/ (1-p sa1)) (10)
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Donde:
Veus = volumen de la suspension de esmalte (ml).
Vagua = volumen de agua contenida en la suspension de
esmaite (mi).
Veol = volumen del sélido (ml).
Mr = masa de la suspension (gr).
Mso = asa del sdlido (gr).
Magua = Masa de agua (ml).
psol = densidad del sélido (gr/mi)

psus = densidad de la suspensidon de esmalte (gr/ml).

El porcentaje de sblidos contenidos en una suspensidon de esmalte

resulta:

% de S()IIC!OS =msoll lTIt * 100 =((1- p sus)/ p [T ) * (p s,oll (1'p sol ))* 100

como la p s para el esmalte es de 2.6756 gr/ ml, entonces la

ecuacién 10 queda como sigue:

% de sbiidos = (1- p sus)/ p sus * 159.7 (11)

la ecuacion 11 fue la que se empleo durante este estudio para
determinar el contenido de sélidos contenidos en los esmaltes.

B) ajuste de densidades de suspensiones:

Uno de los parametros importantes a controlar durante este trabajo
es el contenido de sélidos presentes en una suspension.
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Lo anterior se asegura manteniendo constante la densidad de trabajo
constante en un valor de 177 gr /ml.

El ajuste de densidades se hizo utilizando la ecuacién que se deduce
a continuacion.

Partiendo de una suspension con densidad dada conocida
denominada densidad actual (pa ), para generar una suspension de
densidad deseada {ps ), en donde la densidad actual es mayor que la
densidad deseada.

Densidad actual:
Pa= Mgy / V sus, (1)
Densidad deseada:

Pd= M gus / V sus (2)

Para llegar a ps @ partir de pa ©s necesario agregar una cierta
cantidad de agua:

Pg= M sys / V sus = (Mays + Magua) / (Vsus + Vagua) (3)

Pd (Vsus + Vagua) = Msus *+ Magua (4)
pd (Vsus )+ Pd (Vagua) = Meys + Magua (5)
Pd (Vsus ) - Msus) = Magua - Pd (Vagua ) (6)
Pd ( Msus  Pa) - Msus = Magua - Pd (Magua) (7)
Msus (Pd/ Pa— 1) = Magua (1 - Pa ) (8)
Msus (Pa = Pa) ! Pa = Magua (1 -Pa) (9)
Magua = Msus * {pd - pa) / (pa™ (1-pa )) (10)

107



donde :
pa= densidad actual de la suspension
pd = densidad deseada para la suspension.
Magya = Masa de agua a agregar
Msus = Masa de la suspension de densidad p,.
Vsus = VOlumen de la suspension de densidad pa.

Vagua = volumen de agua a agregar.

Conclusién:

La ecuacion 10 es la que se uso durante este estudio para el gjuste
de densidades.
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