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Resumen y Abstract IX

Resumen

Un engobe es un recubrimiento ceramico que se aplica comunmente sobre las baldosas
y precede la aplicacion del esmalte. Los engobes deben ser opacos y blancos con el fin
de uniformar y con frecuencia, cubrir el tono del soporte arcilloso. Comprender el
fendmeno de la opacidad en estos recubrimientos implica considerar la interaccion de la
luz con las particulas que se encuentran inmersas en la matriz. En el presente trabajo se
estudio el mecanismo de opacificacion en un engobe a la luz de la interacciéon entre sus
componentes. Como composicion base se tomé una formulacion tradicional, a la que se
le varié el tipo de frita y el componente opacificante usado (silicato de circonio),
reemplazandolo por mezclas de materiales alternativos. Como sustitutos se utilizaron
tres tipos de alumina de diferente tamafo de particula y cristalinidad, éxido de cinc y dos
tipos de silicato de circonio. Se aplicdé un disefio de mezclas combinado con un factor
adicional, no composicional (tipo de frita) con el fin de establecer el efecto de los
componentes sobre las caracteristicas deseadas en el engobe. Como variables
respuesta se midieron el indice de blancura, las coordenadas colorimétricas, la
reflectancia difusa a 460nm, la permeabilidad y brillo medido a 60°. El analisis por medio
de difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido de algunas de las
muestras, permitié discernir que el mecanismo de opacificacion de un engobe ceramico
puede depender de la inmiscibilidad de particulas, desvitrificacion a partir de la frita, la
reactividad con consecuente formacién de fases, de los componentes adicionados con la

frita y de los componentes entre si, y ocasionalmente, de la separacion de fases vitreas.

Palabras clave: Opacidad, blancura, mecanismo, fase cristalina, fase vitrea, engobe,

silicato de circonio, alimina.

Abstract

An engob is a ceramic coating which is commonly applied on the tiles. It precedes the

glaze application. The engobs should be opaque and white in order to homogenize and
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often cover the clay paste color. Understanding the phenomenon of opacity in these
coatings involves the interaction of light with particles that are embedded in the matrix. In
the present work, it was studied the mechanism of opacification in an engob considering
the interaction between its components. A standard composition was used as a
reference. It was changed the frit type and it was replaced the main opacifying
component (zirconium silicate) by mixtures of alternative materials. Three types of
alumina with different particle size and crystallinity, zinc oxide and two types of zirconium
silicate were incorporated in the mixture. The experimentation was planned by combining
mixture and factorial designs in order to study the effect of the frit type and the
components on the desired characteristics of the engob. The measured response
variables were whiteness index, the colorimetric coordinates, the diffuse reflectance at
460nm, permeability and brightness measured at 60°). The microstructure analysis of
some samples by X-ray diffraction and scanning electron microscopy, allowed to discern
the opacification mechanism in a ceramic engob. The engob opacity may be due to the
immiscibility of particles, devitrification of phases from the frit, reactivity of the
components with other components or with the frit to form crystalline phases and

occasionally, it may be caused by the vitreous phase separation.

Keywords: Opacity, whiteness, mechanism, crystalline phase, vitreous phase, zirconium

silicate, alumina.
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Introduccion

La opacificaciéon es un fenémeno éptico que se produce por la dispersion de los rayos
luminosos al chocar con micro heterogeneidades distribuidas uniformemente o no en el
seno de una fase de diferente indice de refraccidn. La existencia de estas inclusiones
provoca disminucion en la intensidad de la luz transmitida a través del medio, reduciendo

su transparencia y, en consecuencia, produciendo su opacificacion [1].

El fendmeno de la opacidad ha sido de interés en varias aplicaciones, que van desde el
control de emision de gases a la atmdésfera hasta la industria de pinturas, plasticos,
papel y ceramica [2][3]. Su comprensién implica considerar la interaccion de la luz con las
particulas que se encuentran en el material y es de suma importancia para la produccién
de recubrimientos que posean un buen poder cubriente. Generalmente, el empleo de
estos recubrimientos apunta a proporcionarle a las piezas donde son aplicados, un tono
adecuado y una mejor homogeneidad en la superficie para tratamientos posteriores, a la
vez que cumplen con unas caracteristicas funcionales especificas. Es el caso de los
engobes ceramicos, que son aplicados para ocultar el tono rojizo del soporte arcilloso,
homogenizar la superficie y prepararla para la aplicacién del esmalte. A la vez que tienen
la funcién de favorecer el acople del sistema pasta-esmalte y mejorar la adherencia

entre las capas.

El silicato de circonio es el compuesto mas usado en materiales ceramicos como
opacificante, constituyendo casi la unica alternativa para esmaltes, engobes y en algunos
casos pastas de gres porcelanico. De hecho, la industria ceramica es el principal
consumidor del mineral, alcanzando para el afio 2010 el 54% del consumo total [4]. La
fluctuacién en el precio es el inconveniente primordial que se evidencia desde el punto de
vista econémico para el circon. Para la segunda mitad de 2010, los precios comenzaron
a incrementarse, llegando a principios de 2011, a niveles sin precedentes. La
preocupacion aumenta, debido al incremento de la demanda del material, por el notable

crecimiento del sector ceramico y la ausencia de una respuesta de la oferta que respalde
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este comportamiento. La demanda se prevé aumentara en un 5,4% para el 2015 cuando
la capacidad podria aumentar en sélo el 2,3% [4]. Con respecto a la disponibilidad, se
tiene que el valor calculado de las reservas mundiales en 2010 fue de 57,3 millones de

toneladas, lo que muestra una disminucién de 6,8% respecto a 2009 [5].

Por estas tendencias se ven afectadas las mezclas en las cuales se requiere la accion
del silicato de circonio para producir recubrimientos opacos, y si bien, se han realizado
trabajos al respecto, no se tienen suficientes alternativas de posibles materiales que
cumplan la funcion del circon como opacificante en ceramica. Al mismo tiempo, son
pocos los estudios profundos y contundentes sobre el mecanismo de opacificacion de
materiales diferentes al comunmente usado y sobre los factores del sistema que
influyen significativamente sobre las propiedades épticas requeridas. Algunas soluciones
propuestas se han enfocado mayoritariamente hacia la posibilidad de encontrar un
material para que sustituya uno a uno el circonio, cuando la solucién puede estar mejor

orientada a una sinergia entre varios elementos.

Como una respuesta a este problema del silicato de circonio y para abrir el abanico de
posibilidades de sustancias opacificantes para materiales ceramicos, deben surgir ideas
que vayan de la mano de la innovacion y repercutan positivamente sobre la calidad,
desempenio y costos de los materiales. Una alternativa para enfrentar la problematica del
circén, es buscar sustancias que incorporados en la formulacion contribuyan al logro de
las propiedades Opticas, reduciendo el contenido del material. Pero la solucién no es
unicamente encontrarlas y que se comporten de manera adecuada, sino también
entender el mecanismo de accién y las variables que influyen sobre la opacidad en el
sistema composicional nuevo, ya que una dificultad similar a la que enfrenta el silicato de
circonio puede llegar para los nuevos materiales y se estaria volviendo al mismo punto,
sin afrontar el problema desde la raiz. Un acercamiento descriptivo al modelamiento del
papel que desempefa cada uno de los componentes dentro del sistema permitiria

modificarlos con mas criterio en el momento en que se requiera.

Es por esta razén, que en el presente trabajo se planteé el estudio del mecanismo de
opacificacién en un engobe ceramico a la luz de la interaccion entre sus componentes,
como objetivo general. Y para lograr esto, como objetivos especificos se planted explicar

el mecanismo de interaccion de las particulas opacificantes con los componentes de la



Introduccioén 3

matriz en la que se encuentran suspendidas, establecer los cambios mineraldgicos y la
formacion de nuevas fases en el sistema y analizar la incidencia sobre sus propiedades
Opticas y determinar la influencia del tamafio de particula del material opacificante sobre
el comportamiento 6ptico del recubrimiento. En resumen, el trabajo se enfocé para tener
un mejor entendimiento de la relacion entre los parametros composicionales, de la
estructura y propiedades, para satisfacer no sélo las propiedades desde el punto de vista
estético (opacidad, brillo, color) sino también los requerimientos técnicos. Entender el
comportamiento del engobe, predecir sus propiedades, analizar el efecto de nuevos
componentes, puede ser mas facil si hay conocimiento de la microestructura del material

y de los cambios que experimenta durante la coccién a esta escala.

El desarrollo de este trabajo se basd especificamente en la intervencién de la
composicion de un engobe, pudiendo entender las interacciones de sus materiales y los

efectos de dichas interacciones sobre las propiedades dpticas deseadas

Por medio de una metodologia apoyada en un disefio experimental, se logré evaluar el
efecto de los componentes de la mezcla y del tipo de frita usado en la formulacién. La
frita es un material de naturaleza vitrea y principalmente siliceo, formado por fusion a alta
temperatura. Su efecto sobre las propiedades Opticas y apariencia del engobe se
consider6é fundamental ya que dependiendo de sus caracteristicas y composicion, las
fases formadas y su mecanismo de formacién pueden cambiar, causando efectos en la
blancura y opacidad del engobe. Se usaron varios materiales ofrecidos en el sector
ceramico para esmaltes y engobes, caracterizados previamente de acuerdo al tamafio de
particula, composicién quimica y mineralogia. Inicialmente, un disefio de mezclas
combinado fue adecuado para analizar y describir un fenédmeno que no solo depende de
factores composicionales sino también de factores adicionales, como el tipo de frita. En
una etapa siguiente, después de filtrar un poco los materiales seleccionados inicialmente,
de acuerdo al desempefo y habiendo identificado algunos comportamientos, tanto
favorables como desfavorables, se hizo un analisis del efecto del tamafio de particula y

cristalinidad de la alimina, por medio de una metodologia de disefio factorial.

Desde el punto de vista académico, el aporte del estudio se basa en el entendimiento del
papel de los componentes del sistema con el fin de encontrar interacciones entre los

mismos que puedan ser favorables o bien, si resultan desfavorables, para tratar de
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evitarlas. Esta investigacion permitid un acercamiento a la explicacion del fenémeno por
el cual se logra la opacidad. El entendimiento de estos mecanismos dara fundamentos
mas cientificos al estudio del proceso y permitira sentar las bases para posteriores
proyectos alrededor del tema investigado.









1.0bjetivos

1.1 Objetivo General

Estudiar el mecanismo de opacificaciéon de un recubrimiento ceramico a la luz de la

interaccion entre sus componentes.

1.2 Objetivos especificos
Explicar el mecanismo de interaccion de las particulas opacificantes con los

componentes de la matriz en la que se encuentran suspendidas.

Establecer los cambios mineraldgicos y la formacién de nuevas fases en el sistema y

analizar la incidencia sobre sus propiedades opticas.

Determinar la influencia del tamano de particula del material opacificante sobre el

comportamiento optico del recubrimiento.






2.Generalidades

2.1 Baldosas ceramicas

Los revestimientos y pavimentos ceramicos, son conocidos como baldosas. Son piezas
que constan de un soporte, de naturaleza arcillosa y porosidad variable, que pueden

tener un recubrimiento de naturaleza esencialmente vitrea [6].

Segun la NTC 919 (Noma Técnica Colombiana para Baldosas ceramicas), una baldosa
ceramica es “una placa delgada hecha de arcilla y/u otras materias primas inorganicas,
utilizada generalmente como recubrimiento para pisos y paredes, se moldea usualmente
por extrusion (A) o prensado (B) a temperatura ambiente, pero puede ser formada por
otros procesos (C). A continuacion, se seca y posteriormente se cuece a temperaturas

suficientes para desarrollar las propiedades requeridas” [7].

Las baldosas pueden ser o no esmaltadas y asi mismo pueden llevar una capa
intermedia entre el soporte y el esmalte, llamada engobe. Para estos casos una vez se
prensa y se seca, la pieza pasa por sistemas de aplicacién de las capas de engobe y
esmalte, antes de ir al horno, si el proceso es monococcién, o cuando esta cocido el

soporte si el proceso es de bicoccion.

La Tabla 2-1 contiene la clasificacion de las baldosas de acuerdo al método de
fabricacion y su absorcion de agua. En el presente estudio se usaron baldosas para
pavimento prensadas en seco, con absorciones entre 6 y 10%, pertenecientes al grupo
de las Bllb.
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Tabla 2-1: Clasificacion de las baldosas de acuerdo a la absorcién y al método de
formacion.

Absorcion de agua
Moldeo Grupo | Grupo lla Grupo llb Grupo Il
E<3% 3%<E<6% 6%<E<10% E>10%
Grupo Alla1’ 1
A Grupo Allb1
. Grupo Al Grupo Alll
Extrusién
Grupo Alla2’ Grupo Allb2'
B Grupo Bla
Prensado en E<0.5%
Blla Bllb Grupo BIlII?
seco Grupo Blb
0.5%<E<3%
C
Baldosas 3 3 3 3
Grupo CI Grupo Clla Grupo Clib Grupo CllI
hechas por
otros procesos

'Los grupos Alla y Allb estan divididos en dos partes con diferentes especificaciones de
produccién

2 El grupo BlIl comprende baldosas esmaltadas solamente. Hay una pequefia produccién
de baldosas prensadas en seco no esmaltadas con una absorcion de agua mayor al 10%
qgue no esta comprendida en este grupo de productos.

® Esta clase de baldosas no es cubierta por la norma NTC 919.

2.2 Generalidades de los engobes

Un engobe es un recubrimiento que se aplica a un cuerpo ceramico crudo o cocido [8].
Los engobes preceden la aplicacion de esmaltes y se usan para uniformizar la superficie
y reducir los dafos causados por variaciones de absorcién de agua en la superficie.
Ademas, se usan para ralentizar esta absorcion de agua y romper las burbujas de gas

que se producen por desgasificacion del soporte en la coccion [9].
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El engobe en crudo es una mezcla de arcillas, caolines, materiales no plasticos, como
cuarzo, fundentes, fritas y a veces algunos colorantes. Estos materiales se disponen en
una suspension con agua y aditivos y se aplican al cuerpo ceramico [8]. La baldosa con
el engobe aplicado es generalmente esmaltada y/o decorada y posteriormente cocida. El
proceso de coccion comprende el tratamiento térmico o proceso de quema, llevado a
cabo en un horno a un tiempo y curva de temperatura determinados. En este proceso,
se llevan a cabo las reacciones quimicas y transformaciones fisicas, necesarias para que

se desarrollen las propiedades estéticas y de desempefio de la pieza ceramica.

En crudo el engobe debe cumplir con las siguientes caracteristicas [10]:

» Alta plasticidad: esto influye en la calidad de las aplicaciones posteriores. La
aplicacion de un engobe plastico retrasa el secado de las sucesivas capas de
esmalte, consiguiendo que sean mas consistentes, mejor adheridas y sin defectos de
aplicacion, como burbujas de aire, ojos, etc.

= Facil defloculacion: deben tener una viscosidad similar a la de los esmaltes.

= Alta adherencia: para que la pieza esmaltada resista la manipulacion y transporte
hasta el horno.

= Baja contraccién de secado: lo cual se consigue mediante la utilizacion de materias

primas adecuadas, para que no se despegue del soporte.

La capa de engobe es intermedia entre el soporte y el esmalte (Figura 2-1) y es lisa,
blanca y ligeramente fundente. Los engobes no son tan brillantes como los esmaltes, es
decir tienen una estructura porosa para permitir la difusion de los gases que se generan
durante la coccion de la pasta. Si el engobe fuera completamente vitreo los gases no

podrian salir y podrian aparecer pinholes (pinchados) que dafan la superficie [9].

Figura 2-1: Fotografia de una baldosa cocida de ceramica convencional.
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La diferencia fundamental entre un engobe y un esmalte es que la cantidad de fase
liguida que se forma en el engobe es inferior [8], produciéndose entonces una
microestructura con una cantidad menor de matriz vitrea comparado con la de los
esmaltes. Segun la NTC 919, “un esmalte es una cubierta vidriada que es impermeable y
una superficie engobada es una cubierta a base de arcilla con un terminado mate, que
puede ser permeable o impermeable”[7]. Actualmente, la formulacion de engobes puede

involucrar conocimientos y técnicas mas sofisticadas que los mismos esmaltes[9].
Los objetivos de la incorporacion del engobe dentro del sistema ceramico son [8]:

= Eliminar defectos superficiales del soporte ceramico, dando una mejor superficie para
el posterior esmaltado. Por lo que deben ser fisicamente homogéneos y opacos y
tener granulometria controlada, ya que para tamafios de particula de las arcillas,
carbonatos de calcio o dolomitas superiores a 80 ym, se pueden generar manchas,
burbujas o pecas. Asi mismo, si los canales de desgasificiacion son muy pequefios
por el tamafo de particula o temperatura de sellado inferior y la desgasificacion
podria disminuir [8].

= Aislar el soporte ceramico, para evitar reacciones de descomposicion que el esmalte
fundido ocasiona en los componentes de la pasta y las desgasificaciones asociadas.

= Disminuir la aparicién de defectos causados por las desgasificaciones producidas en
las descomposiciones en el cuerpo ceramico, a través de la monococcion.

= Uniformar el color del fondo, cuando la pasta varia mucho de tonalidad [11].

= Inhibir eventuales reacciones del esmalte con impurezas cromoforas provenientes de
la pasta [9].

= Disminuir costo por esmalte aplicado, ya que cuando se usa engobe se puede reducir
el espesor de capa de esmalte [9]. La blancura es de vital importancia para que
cumpla con sus caracteristicas estéticas y de tono.

= Formar una capa impermeable que evite problemas por la porosidad del soporte
como la manchabilidad [12].

= Promover la adherencia al soporte, sin que se den reacciones agresivas. Deben
favorecer un buen acople con el soporte y el esmalte, evitando problemas de
curvaturas indeseadas, agrietamiento y descascaramiento [12]

» Modificar el valor medio del coeficiente de dilatacion del estado vitreo para evitar
defectos [9]. La contraccion del engobe en el secado y en quema, debe ser moderada

y adaptarse al soporte sobre el cual se aplica. El engobe debe formar una buena
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interfase en la quema para mantener unidos el soporte y el esmalte y evitar defectos

en las decoraciones que se aplican sobre ellos [8].

2.2.1 Materias primas usadas en la fabricacion de engobes

Los engobes estan constituidos por materias primas plasticas como arcillas y caolines, y
materiales no plasticos como el cuarzo, feldespatos, sienitas, fritas fundentes entre otros.
Algunas veces se usan ademas, colorantes ceramicos. Los caolines son mas puros,
generalmente queman blanco y se usan en porcentajes cercanos a 10%, como agentes
suspensores en la barbotina que constituye el engobe [13]. Los caolines primarios son
importantes en los engobes por su blancura y refractariedad al ser quemados. Presentan
baja plasticidad y contraccion durante el secado y la quema. En productos de elevada
viscosidad en fundido, como apenas se disuelve el caolin en la coccion, las particulas
permanecen en el vidriado o engobe final, por lo que se les atribuye un efecto

opacificante o matificante [14].

Los materiales plasticos como los caolines y arcillas, influencian la reologia y facilitan el
proceso de aplicacion del engobe. Los materiales mas gruesos involucrados en la
fabricacion del engobe tienden a sedimentar, por lo que se requiere un material mas fino
que ayude a mantener estable la suspension [14]. Son muy usadas las arcillas tipo “ball
clays”, dado su poder adhesivo y su vitrificacién a temperaturas relativamente bajas. Las
arcillas ideales son las que poseen menor proporcion de 6xido de hierro, menor tamafo

de particula y mayor facilidad de desfloculacién [14].

Entre los materiales no plasticos se incluyen unos de caracter refractario y otros
fundentes, que son clasificados asi por la composicién quimica y por su efecto en el
comportamiento térmico. Estos, determinan la cantidad de fase liquida formada en el
proceso de quema y su seleccion depende del tipo de soporte que se desea cubrir y de la

temperatura de quema.

Las fritas son materiales de naturaleza vitrea compuestos principalemente por silice, que
son preparados por fusion a altas temperaturas y enfriados instantdneamente con aire o
agua. Se usan para introducir los 6xidos necesarios para alcanzar determinadas

caracteristicas [14]. La adicion de fritas es de gran utiidad a bajas temperaturas
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(inferiores a 1000°C), para proporcionar una buena interfaz con el soporte y contribuir a
formar la matriz vitrea. Para altas temperaturas se usan fritas sobre todo si se buscan
engobes con baja porosidad. La cantidad y el tipo de frita usada define la cantidad de
fase liquida formada, variando los porcentajes de 40 a 80%. Si la proporcion de fritas es
muy pequena, hay poca fundencia y poca adherencia del engobe al cuerpo ceramico, lo
que ocasiona un efecto indeseado en la planaridad de la baldosa (convexidad). Y si es
muy grande la adicion, se aumenta la reactividad del engobe ante el soporte, generando

tal vez reacciones de descomposicion que afectan la calidad.

Las materias primas que completan la formulaciéon de un engobe son compuestos de
circonio (6xido de circonio o circona y silicato de circonio o circon), como material
opacificante, cuarzos de buena calidad, entre otros. El uso de cuarzo y alumina en los
engobes, obedece a su caracter refractario, para controlar la fundencia y como agentes
blanqueadores. El cuarzo debe ser limitado porque puede modificar el coeficiente de
dilatacion térmica de la formulacion y producir agrietamientos en los esmaltes aplicados

sobre el engobe.

En el presente estudio seran de gran relevancia las materias primas opacificantes y el
mecanismo de accién de las mismas para lograr las caracteristicas deseadas en el
engobe. A continuacion, se describen los principios Opticos y mecanismos de
opacificaciéon, que aplican segun la composiciéon vy el sistema involucrado, para lograr

recubrimientos opacos.

2.3 Propiedades 6pticas y principios de la opacidad

El estudio de la opacidad ha sido de interés en el campo ceramico en varias aplicaciones:
esmaltes, engobes y algunas veces en pastas. En ellos, la accion del material
opacificante presenta significativas similitudes, encontrandose que incluso el fenémeno y
el mecanismo pueden ser afines. Por tal razon, el presente estudio tiene en cuenta la
teoria y los hallazgos sobre esmaltes, engobes y pastas. La propuesta investigativa
apunté a entender como se puede intervenir la formulacion del engobe para mejorar sus
propiedades Opticas, entendiendo el papel de los diferentes componentes y su
mecanismo de accion. Se contempld la posibilidad de que estas propiedades dejaran de

depender de la accién de un sélo material, ya que muchas veces el desempefio puede
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ser el resultado de la contribucién e interaccion de varios componentes de la mezcla. Por
tal razon, es necesario entender los principios de la opacidad, los mecanismos que se
han planteado para materiales ceramicos y las propiedades o6pticas que estan

involucradas.

2.3.1 Propiedades épticas

Si la capa vitrea contiene particulas finas en suspension, cuando la luz penetra percibe
una gran dispersion por estas particulas y el ojo humano ve un cambio de apariencia en
la superficie del cuerpo vitreo. Las propiedades opticas del vidriado se manifiestan por
los fenomenos de reflexion, refraccién (dispersion) y difusiéon de la luz por la superficie
[15]. En la Figura 2-2 se presentan estos fendmenos, que a su vez son los causantes de
la apariencia opaca de los recubrimientos, como se describira mas adelante. Estos
fendmenos dependen del tamano de particulas sélidas, la forma, las dimensiones de
éstas y de la uniformidad de su distribucion en la masa vitrea, como también de la

presencia de burbujas de aire [16].

A continuacion, se tratan las propiedades Opticas principales, que serviran de
fundamento para entender el fendémeno de opacificacion en los recubrimientos
ceramicos.
» |ndice de refraccion: cuando la luz pasa del vacio a un material mas denso, su
velocidad decrece. La relacién entre las velocidades determina el indice de refraccion
n [15]:
n = —vacde  [15] (1.1)

Vmaterial

El indice de refraccion es funcion de la frecuencia de la luz, que normalmente decrece
cuando aumenta la longitud de onda. El cambio con la longitud de onda es conocido

como dispersion [15]

» Absorcion, reflexion y refraccion: el indice de refraccion relativo entre las fases
(relacion entre los indices de refraccion) determina las propiedades de reflectancia y
refraccion en la frontera de una fase. Si el angulo de incidencia es i y el angulo de
refraccién es r, se pueden relacionar por la siguiente ecuacion cuando el primer

medio es aire o el vacio [15].
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Sin 5] (1.2)

sinr

Figura 2-2: Representacion del fendmeno de opacificacién [16].
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De toda la luz que incide sobre un medio o un material, parte se refleja, parte es
absorbida y otra fraccion es transmitida. Una proporcion de la luz es reflejada con un
angulo igual al incidente (reflexion especular), especialmente para superficies lisas y
planas. Otra es reflejada de manera aleatoria como producto de la rugosidad de la

superficie (reflexion difusa).

La expresion que describe la fraccidon de luz reflejada especularmente es la ecuacion de
Fresnel. En la region optica del espectro (UV, infrarrojo y visible) el indice de absorcion

es mucho menor que el de refraccion, por lo que la ecuacién se reduce a [15]:

_ (np—ny)? (1.3)

(nz+ny)?

Donde R es la luz reflejada, n; es el indice de refracciéon de la fase sobre la cual incide la
luz y n; es el indice de refraccion de la fase o el medio desde el cual incide la luz [17].

Esto sugiere que las pérdidas por reflectancia incrementan a medida que la diferencia
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entre indices de refraccion aumenta. Para sistemas 6pticamente heterogéneos, como un
medio transparente con pequefios cristales, parte de la luz es dispersada y la intensidad
de la misma se reduce. La cantidad de energia dispersada depende de la forma de la
particula y la orientacién del rayo incidente. El efecto mayor es producido cuando la
diferencia del indice de refraccion del medio y de las particulas aumenta. Ademas,
depende del tamafo de particula, ya que la mayor dispersién ocurre cuando las

particulas son del mismo tamafio que la longitud de onda [15].

La absorcién de la luz es considerada la fuente del color, generalmente esta asociada a
iones particulares en solucién, a croméforos y a la concentracion de los mismos. La
absorcion varia en todo el espectro y es funcién del espesor de la capa medida del

recubrimiento[15].

= Brillo: El brillo estd relacionado con la reflectancia difusa y especular. Se ha
encontrado que depende de la rugosidad de la superficie y del indice de refraccion.
La rugosidad puede ser producida por molienda, por ataque quimico de la superficie
o por la deposicion de material particulado. A menudo también es comun que la
rugosidad sea causada por la formacion de cristales, por ondulacién en la superficie o

presencia de crateres creados por burbujas que se estallan [15].

La regla general de evaluacion del brillo de una muestra de color explica que mientras
mas alta sea la unidad de brillo mas oscura parecera la muestra de color y viceversa,
mientras mas baja sea la unidad de brillo la muestra parecera mas clara. El brillo se mide
en unidades de brillo a un angulo de mediciéon. La norma ASTM D523 recomienda una

geometria de 60° para la evaluacion general del brillo [18].

= Color: es el resultado que procesa el ojo humano o un instrumento al percibir la
interaccion de la luz con un objeto, es decir un estimulo basado en la respuesta a la
accion de la luz. Para captar un color se requiere una fuente de luz, un objeto y un

observador/procesador.

La CIE o Commission Internationale de I'Eclairage (Comision Internacional de la
lluminacién) es la institucion responsable de las recomendaciones internacionales para la

fotometria y colorimetria. En 1931 la CIE estandarizé los sistemas de orden de color
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especificando las fuentes de luz (o iluminantes), el observador y la metodologia usada

para encontrar los valores para la descripcién del color.

El ojo humano o el instrumento perciben las longitudes de onda reflejada por el objeto,
que pueden ser representadas por medio de un espectro de reflectancia. Estos datos
espectrales son caracteristicos de las muestras (como una huella digital) vy
matematicamente la curva espectral puede ser traducida a unas coordenadas o valores

triestimulo para ubicar un color en un espacio de color.

Estos espacios de color incluyen CIE XYZ, CIE L*a*b*, CIE L*C*h°. Cuando un color se
expresa en CIELAB, la L* define la claridad, a* denota el valor rojo/verde y b* el valor
amarillo/azul. La Figura 2-3 muestra el diagrama de color para L*a*b*. El eje a* corre de
izquierda a derecha. Una medicibn de color en la direccion +a* muestra un
desplazamiento hacia el rojo. En el eje b* un movimiento hacia +b* representa un cambio
hacia el amarillo. El centro del eje L* muestra L*=0 (negro o absorcion total) en el fondo.

En el centro de este plano es neutral o gris[18].

. indice de blancura: La blancura es un criterio que puede ser variable de un
observador a otro. Debido a que los materiales blancos tienen altas reflectancias a
lo largo de todo el espectro, los valores de las coordenadas X, Y y Z son altos
también. Existen varias formas de calcular el indice de blancura dadas por Berger,
Hunter, Ganz y Stensby, todas de acuerdo a un iluminante D65-10° [19]
(luminantes de luz diurna definidos desde los 300 hasta los 830 nm que tiene una
temperatura de color correlacionada de 6504 K [18]). Las ecuaciones

correspondientes en funcion de los valores triestimulo son [19]:

W(CIE) =Y +800(0.3138 — x) + 1700(0.3310 — y) (1.4)
W (Berger) =Y + 3.452Z — 3.908X (1.5)

W (Hunter) = L* — 3b" (1.6)

W (Stensby) = L + 3a* — 3b" (1.7)

W(CIE Ganz) =Y + 1869.3(x, — x) + 3695.2(y,, — ¥) (1.8)
x=X/X+Y+2) (1.9)

y=Y/(X+Y+2) (1.10)
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En la ecuacién (1.8) x,, = 0.3138, y y,, = 0.3310 para un iluminante D65/10°.

Figura 2-3: Diagrama de color para las coordenadas L*a*b* [18].

. Opacidad: Las caracteristicas 6pticas mas importantes para la opacificacion son la
fraccion de luz especularmente reflejada, la cual determina el brillo, la fracciéon de luz
directamente transmitida, la fraccion de luz difusamente reflejada y la fraccién de luz
difusamente transmitida. Una alta opacidad o poder cubriente requiere que la luz
sea difusamente reflejada (alta dispersion interna), un bajo coeficiente de absorcion
y la fraccion de luz incidente transmitida en lo posible nula. Si la absorcion es cero,
la reflectancia podria ser la unidad cuando el espesor aplicado es suficiente. Una
opacificacion equivalente podria ser obtenida por diferentes espesores de

recubrimiento o por diferentes concentraciones de opacificante [15].

La Figura 2-4 muestra tres recubrimientos, los dos primeros que estan cubriendo
completamente el sustrato negro y el tercero que esta dejando pasar la luz y dejandolo
ver. El primero es blanco y refleja o dispersa toda la luz que incide antes de que esta
alcance el sustrato. El segundo recubrimiento aunque no deja ver el soporte, absorbe
toda la luz que entra, por lo tanto su color es negro. Y el tercero, es un recubrimiento
blanco, pero no cubre completamente porque de la luz que incide penetra una cantidad
que es absorbida y el resto es dispersada. La apariencia de este recubrimiento es gris.
Por lo tanto, el ideal es el recubrimiento uno, por lo que se requiere conseguir que el

mayor porcentaje de la luz incidente sea reflejado.
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Para medir estos efectos, se usan las curvas de reflectancia, que describen las
caracteristicas opticas, la apariencia y el color de los materiales. Son combinacion de los
fendmenos de reflectancia y absorbancia con las caracteristicas estructurales y quimicas
del objeto en interaccién con la luz. La medicién cuantitativa del efecto de la luz sobre el
objeto se puede determinar con base en curvas de reflectancia, absorbancia, etc. Las
mediciones de las fracciones de la luz reflejada o transmitida en diferentes longitudes de
onda se presentan generalmente en forma de curvas en el que el porcentaje de
reflectancia (transmitancia) o de la absorbancia se muestra para cada longitud de onda.
La relacion de la forma de la curva con curvas de tonos conocidos da algunas

indicaciones sobre el color del objeto [19].

Figura 2-4: Fendmenos 0Opticos en un recubrimiento blanco (a), en un recubrimiento

negro (b) y en un recubrimiento translucido (c) [18].

it

(a) Cubrimiento completo: (b} Cubrimiento completo:

dispersion de la luz e (c) Cubrimiento incompleto

La opacidad en la industria ceramica se mide generalmente como indice de blancura, a
partir de las coordenadas colorimétricas [20]. Sin embargo, algunos estudios han
relacionado la opacidad por medio del modelo de Kubelka-Munk midiendo los parametros

opticos del material [21]. La teoria acerca de este modelo se ampliara mas adelante.

2.3.2 Principios de la opacificacion

“Cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo con particulas cristalinas y burbujas
vitreas o de aire dispersas en la fase Vvitrea, el choque de éste con las

microheterogeneidades da por resultado la dispersion de los rayos Iluminosos,
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desviandolos de su direccion inicial por reflexién, refraccion y difraccién, que finalmente

el ojo humano percibe como opacidad [16]”.

Para obtener recubrimientos opacos, se debe desarrollar una microestructura en la que
haya particulas dispersas en el interior de una matriz vitrea. Se utilizan para este fin,
materias primas que tengan tendencia a desvitrificar produciendo fases cristalinas y/o
qgue sean insolubles o parcialmente solubles en la fase vitrea del recubrimiento, por lo

que estaran en estado cristalino en la matriz vitrea, provocando opacidad.

El grado de opacidad de un material con una fase vitrea, depende de la relacién de los
indices de refraccion de las fases vitrea y cristalina, y del nUmero y tamano de particulas
de la fase dispersa [16] (Figura 2-5). La opacidad es mas intensa a medida que aumenta
la diferencia entre el indice de refraccién de la fase dispersa y el de la matriz, a medida
que aumenta la cantidad de cristales y cuanto mejor sea la distribucion de las particulas
dispersas. Adicionalmente, si el tamafio de las particulas es cercano a la longitud de

onda de la luz (0,5um) también aumenta la opacidad [14].

Una alta opacidad requiere que la luz sea difusamente reflejada en la superficie o en el
interior del recubrimiento antes de alcanzar la interfase entre la capa cubriente y el
material que es cubierto. Esta reflexidén ocurre porque las particulas dispersan la luz o la
cambian bruscamente de direccién. Casi toda la luz visible que golpea la pelicula se
refleja, a excepcién de una pequefa cantidad que es absorbida por los pigmentos o
componentes del recubrimiento. Para una maxima dispersion, las particulas deberian
tener un indice de refraccion lejano al de la fase vitrea, ya que cuando la luz cambia de
un medio de menor a mayor indice de refraccion, se desvia hacia la linea perpendicular a
la superficie y cuando emerge, se desvia lejos de esa perpendicular. Por lo tanto esa

diferencia de indices favorece una mayor desviacion de la luz [22].

Las secciones transversales de dos recubrimientos blancos se muestran en la Figura 2-5.
En la Figura 2-5 (a), perteneciente a una capa con particulas de alto indice de refraccion,
al entrar la luz recorre un camino mas corto que para particulas de indice de refraccion
bajo (Figura 2-5 b). Ambas peliculas aparecen opacas y blancas, ya que practicamente
toda la luz incidente se devuelve a la superficie. Si a estas capas se les reduce el

espesor a "w" y se disponen sobre un fondo negro, la capa de la Figura 2-5 (a) seguiria
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siendo opaca y blanca, mientras que la Figura 2-5 (b) permitiria pasar algo de luz al
fondo negro y esta, seria absorbida, provocando una apariencia grisacea con relacion a

la capa con particulas de alto indice [22].

Figura 2-5: Efecto del indice de refraccion de las particulas en dos secciones
transversales [22].

a) Indice de refraccion mayor b) Indice de refraccion menor

Para la opacificacion en sistemas silicato-vidrio, el indice de refraccion del vidrio usado
es entre 1,5y 1,57. Por lo que segun lo anterior, el indice del opacificante deberia ser

sustancialmente diferente a este valor y limitado por los materiales disponibles [16].

Ademas de tener un indice de refraccion alto, las particulas deben tener un tamafio
cercano o igual a la longitud de onda de la radiacion incidente. Esto se explica basado
en el fendmeno de difraccion, que aprovecha la teoria de movimiento de ondas. Cuando
una onda pasa por una obstruccion u obstaculo, tiende a desviarse de su trayectoria
original. Con particulas muy grandes (Figura 2-6 b) generalmente la desviacion es poco
significativa, pero cuando la dimension de las particulas se acerca a los tamafios de la
longitud de onda incidente, la difracciéon o desviacion es apreciable (Figura 2-6 a). Esta

difraccion es causada por resonancia electromagnética entre la particula y la luz [22].

Y por ultimo, el volumen de particulas presentes deberia ser alto, para que la frecuencia
de choque del haz con una particula sea alta y por tanto se vaya disminuyendo la

intensidad de la luz. De esta manera, la radiacion luminosa se dispersa fuertemente,
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debido a que la luz incidente se refracta y refleja en el mayor nimero posible de limites

entre fases del cuerpo vitreo [16].

Figura 2-6: Efecto del tamafio de las particulas (a) menor, (b) mayor sobre la

dispersién de la luz [22].

e

2.3.3 Mecanismos de opacificacion

Los mecanismos conocidos de opacificacion son:

Opacificacion por pigmentos: Los pigmentos son las particulas que no son disueltas,
ni atacadas por los esmaltes o engobes fundidos. Contrariamente a lo que ocurre con
los colorantes, que se solubilizan en la masa vitrea perdiendo sus propias
caracteristicas estructurales, los pigmentos se encuentran en forma de finas
particulas dispersas en la matriz, con la que no reaccionan ni quimica, ni fisicamente
[16]. Entre los mas comunes se encuentran: 6xido de estafio (Sn0O,), 6xido de cerio
(Ce0,), 6xido de antimonio (Sb.0O3), 6xido de circonio (ZrO,) y el silicato de circonio

(SiZrO,). Estas sustancias aportan opacidad blanca [16].

Es importante controlar el tamafio de las particulas del pigmento y ajustarlo a las
propiedades fundentes de la masa vitrea, porque no pueden ser tan finos que se

disuelvan en el vidrio.
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Opacificacion por segregaciones: al pasar de estado liquido a sélido, la masa vitrea
tiende a su forma termodinamicamente mas estable: la cristalina. El grado de
ordenamiento del solido depende de dos parametros: la velocidad de enfriamiento y

la velocidad de cristalizacion [16].

La opacidad es lograda por la desvitrificacién de numerosos y diminutos cristales de
elevado indice de refraccién, que generan limites claros entre las fases y una
distribucion homogénea. Estas especies cristalinas habian estado disueltas antes del
enfriamiento en la masa fundida y se requiere de una viscosidad y velocidad de
enfriamiento adecuadas, para promover el desarrollo de las nuevas fases cristalinas
[16].

La opacidad obtenida por este mecanismo comparado con la adicion de materias
primas cristalinas, es superior, ya que comunmente los cristales que desvitrifican
tienen menor tamano que las adiciones. El grado de recristalizacion a partir de una
masa fundida esta determinado por dos factores: velocidad de nucleacién, que es el
numero de nucleos que aparecen espontaneamente en el vidrio por unidad de
volumen y tiempo y velocidad de crecimiento del cristal que es la velocidad lineal con

gue crecen los cristales a partir de los nucleos formados.

Hay particulas recristalizadas que se generan por la reaccion de sustancias
incorporadas a la mezcla con algunos componentes del vidrio. Tal es el caso de los
titanatos, como la esfena. Para esto se requiere un ajuste adecuado en los

porcentajes de TiO, y CaO en la formula inicial.

Otras particulas recristalizadas a partir de una composicion adecuadamente
formulada, son la willemita, wollastonita, cuarzo, entre otras. Estas fases mejoran la

opacificacion, especialmente con ciclos de enfriamiento lentos.

Opacificacion por inmiscibilidad de fases liquidas: este fendmeno se genera por la
separacion de la masa fundida en dos fases liquidas de diferente composicion e
inmiscibles entre si. La fase de mayor tensién superficial se segrega constituyendo
recintos goticulares aislados e interconectados, que se dispersan en el otro liquido

formando una emulsion. La inmiscibilidad en goticulas puede fomentar la
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desvitrificacion de una fase cristalina opacificante que actia como semilla en la
cristalizacion. La fase dispersa puede solidificarse de dos formas segun sea la
mezcla, en forma vitrea (vidrios de borato) o forma cristalina (en las opacidades de

fosfatos).

Cuando la opacidad es por este medio, la diferencia entre los indices de refraccion de
ambas fases no es tan declarada como en la opacificacion por pigmentos, con la que
se consiguen mejores resultados [16]. Entre estos casos estan: separacién de fases
de fosfato caélcico, sistema SiO,-B,0;-Pb0O, sistema SiO,-B,03-Zn0, y sistemas con

arseniatos y antimoniatos.

= Opacificacion por fase gaseosa: Si la masa vitrea tiene alta viscosidad quedan
atrapadas en su seno, pequefias burbujas de gas, que generan un efecto
opacificante. Aunque es muy econdémico, no es del todo confiable, porque se pueden
formar burbujas grandes y la viscosidad es mas alta, por lo que se dificulta el

alisamiento de la superficie [16].

Las burbujas de aire se pueden formar porque el soporte libera gases durante la
coccion, por la combustidn de sustancias inorganicas, generalmente usadas en las
decoraciones, por el aire que permanece ocluido entre las particulas de frita o por la

incorporacion de aire en las suspensiones aplicadas en humedo [23].

2.3.4 Materias primas opacificantes

A continuaciéon se describen los materiales opacificantes mas usados a nivel industrial,
en esmaltes y engobes. Se describen las principales caracteristicas y las causas por las
cuales tienen un comportamiento positivo sobre la opacidad. Adicionalmente, se
presentan algunos materiales que no son usados con frecuencia pero que se han

estudiado como posibles sustitutos de los habitualmente empleados.

= Oxido de estafio (Tin)
Tiene un poder opacificante significativo, debido a su baja solubilidad en los silicatos

fundidos, ademas que tiene un alto indice de refraccién (2,07) respecto al de la matriz
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vitrea (1,50-1,57) [16]. Fue durante mucho tiempo el opacificante por excelencia,
consiguiéndose altas opacidades con proporciones entre 4 y 6% en peso [14]. Sin
embargo, por su alto costo, la utilizacién a escala industrial es limitada. La casiterita, que
es la variedad natural, al tener alto grado de impurezas no posee buen efecto
opacificante. Por esto, se utiliza el 6xido de estano obtenido sintéticamente, como

producto de la oxidacion del estafio metalico [16].

= Didxido de titanio (TiO,)

Es un opacificante comunmente usado en esmaltes sobre soportes metalicos y con
menos frecuencia en esmaltes ceramicos. En la naturaleza se encuentra en forma de
rutilo, que cristaliza en el sistema tetragonal (n= 2,76), anatasa cuya forma de
cristalizacion es también tetragonal (n= 2,52) y brookita que cristaliza en el sistema
ortorrombico (n= 2,58). La fase rutilo es amarillenta, por la facilidad que tiene de
incorporar en su estructura iones metalicos como el hierro y el cromo. Ademas, es la que
se forma espontaneamente a partir de una estructura fundida o disuelta. El TiO, es
menos refractario que el SnO, o que el circon, y a la temperatura tipica de coccion de
baldosas ceramicas, se disuelve facilimente en la fase vitrea, recristalizando en la etapa
de enfriamiento, esencialmente como rutilo, que le concede la tonalidad amarilla al

esmalte [14].

Un contenido de 1 a 4% de TiO, produce una opacidad blanca en esmaltes con alto
contenido de alcalis y sin plomo [13]. Para contenidos superiores a 10%, la superficie
adquiere un efecto mate y una tonalidad amarillenta debido a la formacién de grandes
cristales de rutilo. La presencia de SnO,, ZnO y CaO favorece la formaciéon de anatasa o
rutilo durante el enfriamiento. El efecto del titanio mejora en composiciones ricas en
alumina y pobres en boro [16]. Si las composiciones donde se usa TiO, son ricas también
en Ca0, estos dos se combinan para dar lugar a la esfena (CaO-TiO,-SiO,) durante el
enfriamiento. Esta fase cuenta con un indice de refraccién de 1,9 y un tamano de
particula pequeno, ya que se forma por desvitrificacion, por lo cual se requiere la
disolucion previa del 6xido de titanio y del éxido de calcio, como por ejemplo a partir de

una frita.

Este material ha sido ampliamente estudiado desde épocas anteriores [24] [25][26] [27] vy

se ha pensado en el uso de los polimorfos de la titania (anatasa y rutilo) para la
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sustitucion del silicato de circonio en la frita [25]. La presencia de TiO, en esmaltes
ceramicos favorece la cristalizacion, porque el TiO, es el primer 6xido que precipita en el
vidrio fundido, de ahi que actia como agente de nucleacion, formando anatasa, rutilo y
otras fases como cuarzo y titanita. Parece que la mas eficiente como agente de
nucleacién es la anatasa, que se transforma a rutilo a altas temperaturas y luego
posiblemente a titanita, mientras que a partir de fritas de rutilo se produce directamente
titanita responsable de la coloracion amarillenta. Por esta razon, se prefiere el sistema

adicionado con anatasa [26].

Ademas de la tonalidad amarilla, a medida que aumenta su proporcién en el vidriado ya
que el tamano de los cristales del rutilo puede llegar a ser mayor que la esfena, provoca
un aumento de la rugosidad y con ello una reduccién en el brillo[28]. En vidriados con
dolomita aparece didépsido como fase desvitrificada ademas de la fase esfena (SiO,-TiO,-
CaO0). Dado que el indice de refraccion de la fase esfena es relativamente alto, el grado
de opacidad aumenta con respecto a los vidriados en que no aparece esta fase. Si el
porcentaje de titanio aumenta puede llegar a un punto que hay un exceso del elemento
con respecto al calcio presente dando lugar a la desvitrificacion adicional de rutilo y

afectando la tonalidad [28].

Aunque los vidriados blancos opacificados por la presencia de la fase esfena, basados
en el sistema SiO,-CaO-TiO, son una alternativa a los esmaltes en los cuales se usa
circon como material opacificante, este tipo de vidriados puede presentar fotocromismo
(tonalidad amarillenta o cambio de color después de la exposicion a una fuente de luz
solar después de varias horas). Este efecto fotocrémico posiblemente esta relacionado
con la presencia de impurezas de Fe,O3; y de la cantidad de esfena presente en el seno
del vidriado [29].

En los estudios del mecanismo de opacificacion con didxido de titanio, contemplando el
sistema ternario R,-TiO,-(B,0O3+Si0O,) donde R es Litio, sodio o potasio, se encontré la
presencia de cristales de anatasa (n=2,47) a bajas temperaturas y de Li,TiO3 (cubica, con
un indice de refraccion de 2,07). La cristalizacién del TiO, depende del contenido de
otros componentes del sistema, como los 6xidos del grupo I-VIlIl que pueden formar
nuevas fases cristalinas, decrecer el contenido de la fase principal y cambiar el curso de

las transformaciones de fases. Por tal motivo, se determind que los componentes del
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esmalte tienen un efecto mutuo en el mecanismo de opacificacion de esmaltes
blancos[30].

= Fritas opacificadas

Existen fritas opacificadas de circonio y fritas opacificadas de titanio. Las de circonio
permiten obtener esmaltes blancos, incorporando silicato de circonio en el reticulo del
vidrio. El 6xido de circonio actia como un elemento estabilizante. El enfriamiento rapido
permite conservar el 6xido de circonio en estado de coordinacion de alta temperatura
[16]. Las fritas de circonio usadas en la industria de baldosas, son conocidas
comercialmente como “blancas de circonio”, en las cuales la opacidad y blancura son
provocadas por la desvitrificacién de fases cristalinas de circonio durante el tratamiento

térmico [31].

Los esmaltes que resultan cuando se parte de fritas que contienen 6xido de circonio son
de mejor calidad y mas opacos que los que se producen con la adicion del material en
una cantidad equivalente. En ocasiones en las fritas aparecen agregados cristalinos sin
fundir, de materiales mas refractarios como silice o silicato de circonio, lo cual puede ser

ocasionado por un tamafio de particula grande [14].

Fases cristalinas calcicas como la wollastonita (CaO SiO,), anortita (CaO Al,O; 2 SiO,) y
gelenita (2 CaO Al,O; SiO,) y de zinc como la willemita (2 ZnO SiO,), dan lugar a la
opacificacion de vidriados. Para que se produzca la desvitrificacion de estos cristales se
debe dar previamente la disolucién o fusion en la fase vitrea. Fritas que contengan en su
composicion los elementos que forman estas fases o la adicion de materias primas que
se disuelvan en la fase vitrea durante la coccidn proporcionaran el efecto a través de las
fases formadas. Para introducir CaO, usualmente se emplea CaCQO,, preferiblemente de
tamano de particula pequeno para asegurar que se dé la descomposicion y la integracion
del CaO a la fase vitrea, sin problema de desgasificacion. También se pude usar
wollastonita. Las fases cristalinas calcicas aportan para obtener elevadas resistencias al
rayado y al desgaste y una considerable resistencia quimica. Para el sistema MgO-CaO-
SiO, como base para la formulacion de las fritas, se identifico que desvitrifica la fase

cristalina didpsido, responsable de la opacidad y blancura [32].
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Adicionalmente, fritas de sistemas alternativos han surgido como una medida para
sustituir el silicato de circonio. Fritas pertenecientes al sistema K,O-MgO-CaO-ZnO-
Al,03-B,03-SiO, con la relacién CaO/MgO o6ptima y ajustando la relacion de alumina y
alcalis, cristalizan diépsido y wollastonita, en vez de circén y ofrecen una disminucion de
55 a 60% en el costo de produccién, con resultados satisfactorios en las propiedades.
Altos niveles de ZnO pueden ocasionar la disolucién de los cristales de diépsido y

wollastonita en la fase vitrea [33].

Ofra alternativa explorada, es el uso de fritas exentas de silicato de circonio, cuyo
sistema base puede ser MgO-CaO-SiO, con adicién de 6xidos (B,Os3, alcalinos, alcalino-
terrosos y Zn0)[32] o bien, vidriados blancos opacificados por la presencia de la fase
esfena, basados en el sistema SiO,-CaO- TiO, [28] y fritas de K,O-MgO-CaO-ZnO-
Al,03-B,03-SiO,, que cristalizan didpsido y wollastonita, en vez de circén [33]. En fritas
de SiO,-Al,05-Zn0O, la desvitrificacion de cristales de Gahnita (Al,O; ZnO) durante el
precalentamiento y la fase de maxima temperatura en el proceso de coccion, es
responsable de la opacidad y en fritas del sistema SiO,-MgO-CaO se produce la

desvitrificacion de cristales de diopsido [34].

= Aldmina

Es un material muy refractario que apenas se disuelve durante la coccion del esmalte y
produce una reduccion de la fundencia del mismo. Cuando se disuelve parcialmente,
produce un incremento en la viscosidad del fundido, por lo que se considera, ademas de
opacificante y matificante, regulador de fundencia. Cuanto menor es su tamafio de
particula mas brillante es el vidriado. Adicionalmente, la alimina es un material muy duro
y de alta estabilidad quimica, y al estar distribuido en la superficie del vidriado le concede
altas prestaciones, como alta dureza, resistencia a la abrasion, resistencia quimica, entre
otras [14].

En algunos casos se ha demostrado que adiciones de alumina (por medio de arcillas
calcinadas y caolines) podrian prevenir la cristalizacion de silicatos calcicos, los cuales
reducen la transparencia de los esmaltes usados en la fabricacion de baldosas ceramicas
[23].
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La alimina puede mejorar la opacidad y ayudar al desarrollo del color [8]. El
comportamiento refractario de la alimina puede proveer la matriz vitrea de particulas no
disueltas que dificultan la obtencion de superficies lisas y mejoran la opacidad [35]. La
alumina calcinada (de bajo grado de calcinacién y tamafio medio de cristales menor que
0,1um) por ejemplo, aunque no posee las mismas propiedades de la circonia tiene un
efecto blanqueador y forma barreras al paso de la luz por efecto estérico de sus
particulas [36]. Se han usado varios tipos de a- alumina, de diferente area superficial
especifica, comparando su reactividad y por tanto la capacidad para formar nuevas fases
como anortita y Gahnita que favorecen la opacidad. Al incrementar el area superficial de
las aluminas (lo que corresponde a bajo grado de calcinacién), se forma mayor cantidad
de estas fases, ya que las particulas de alumina reaccionan con la silice, el 6xido de zinc
y el oxido de calcio, presentes en la composicion. Al extraer estos dos oxidos de la
composicion del vidrio, la viscosidad se aumenta. Esto indica que el uso de alumina de
alta area superficial da lugar a esmaltes con grado de opacidad, blancura mayor y
apariencias mate (valores de area superficial especifica ASE, cercanos a 10 m?g

producen un esmalte mas blanco y opaco) [35].

Para aluminas de baja area superficial las principales fases son corindon y anortita
(Ca0-Al,O3 -SiO,) pero para aluminas de alta reactividad, ademas de corindén y anortita,
se podria formar gahnita (ZnO-Al,O) y akermanita (2Ca0O-MgO-2Si0,). La cristalizacién
de anortita se debe a la difusion de la alimina en la fase vitrea, mientras que la
formacion de gahnita ocurre cuando el ZnO se difunde a través de las particulas de
alumina. Estas cristalizaciones extraen CaO y ZnO de la matriz vitrea, incrementando la
viscosidad de la misma. El contenido de cristales hace que aumente la opacidad, ya que
acrecienta la dispersion de luz por la presencia de nuevas fases cristalinas que se forman
cuando la alumina reacciona. Aluminas de baja area superficial pueden producir pérdida
del brillo de los esmaltes, y las de alta area superficial dan esmaltes con apariencia mate.
Esto se debe a la pérdida de oOxidos fundentes en la matriz vitrea que causa un
incremento en la viscosidad. Al aumentar el area superficial también se produce un
esmalte mas poroso porque se quedan atrapadas burbujas cuando la viscosidad del

esmalte se incrementa [35].

Es por eso que la alumina ha representado una opcion interesante para satisfacer el

objetivo de reducir el porcentaje de silicato de circonio en la formulacion de engobes y
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esmaltes ceramicos, teniendo en cuenta que la incorporacién de alumina produce la
variacién de fases cristalinas (responsables de la opacidad) y la viscosidad de la fase
vitrea generando vidriados con propiedades técnicas diferentes. En altas proporciones y
en compafia de cinc y fundentes alcalinos se puede provocar la desvitrificacion de
willemita (ZnSiO,), anortita (CaAl,Si,Og), Gahnita (ZnAl.O,4) o una mezcla de las tres [37].
En engobes, se ha evaluado el efecto de la sustitucion del silicato de circonio por
alumina, consiguiendo reducir el contenido de circon a la mitad del valor correspondiente
a la mezcla optimizada, conservando la blancura y la opacidad del engobe. La presencia
de alumina promueve la formacion de cristales de gahnita (ZnAl,O,4), a causa de su
reaccion con el 6xido de cinc contenido en la fase vitrea después de la fusion de la frita
en el proceso de coccién. El indice de refraccion de los cristales de gahnita es de 1,90
que supera el de la alumina de partida (1,77) y estos cristales poseen un menor tamafo,

por lo que se favorece la opacidad del engobe [34].

Utilizar un material que presente buen comportamiento opacificante dentro de la mezcla,
requiere un ajuste del resto de la composicidn. Es asi como se encuentran trabajos en
los que se propone [36] la reduccion del contenido de circonia sustituyéndolo por alumina
calcinada y el incremento del uso de fritas circonadas. Cambios en la formulaciéon han
logrado reducir el porcentaje de silicato de circonio de 20 a 5%, tras el aumento de 20 a
25% de la frita circonada y el uso de 6% de alumina calcinada, obteniendo o6ptimos

resultados para las propiedades medidas.

= Oxido de cinc

El 6xido de zinc puede modificar la accion de croméforos y a veces contribuye a la
opacidad [38]. A temperaturas altas y con vidriados de caracter basico, produce esmaltes
con cristales de Willemita (ZnO.SiO,)) después de un enfriamiento especial [8]. En
composiciones de fritas, mejora la textura de la superficie, la blancura, y el brillo de los
esmaltes [33]. Ademas, a concentraciones altas de ZnO, las fritas desvitrifican Gahnita
(Zn0O.Al;03) (n =1,9) [32]. Fritas ricas en ZnO presentan alta tendencia a la separacién de

fases, y eso conlleva al desarrollo de grandes y numerosos cristales [23].

Cuando se adiciona ZnO como materia prima, se disuelve en la fase vitrea durante la
coccion del vidriado y desvitrifica durante el enfriamiento como willemita. El éxido de zinc

es un producto sintético, generalmente de pequefio tamafio de particula, lo que permite
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su disolucion. Los vidriados mates de zinc manifiestan bajas resistencias quimicas,
especialmente a los acidos y una débil resistencia al desgaste por abrasion. Sin
embargo, son mas brillantes que los mates de calcio, debido a que el tamafo del cristal

es menor [14].

En general se prefiere incorporarlo en el sistema desde la frita, porque como adicién, al
ser generalmente un material muy fino, incrementa la viscosidad de las suspensiones de
esmalte y cuando son aplicados quedan capas crudas muy porosas, asociadas también a
la falta de empaquetamiento de las particulas. El uso de fritas de zinc también ayuda a
reducir el problema de recogido (areas de diferente tamafio, forma y espesor que quedan
sin esmaltar o parcialmente esmaltadas), causado por la contraccién en coccién del
esmalte y aumento de la tensién superficial, que se presentan cuando se adiciona como

materia prima [14].

= Oxido de circonio

Es un destacado opacificante, con un alto intervalo de temperatura de coccion,
especialmente en esmaltes que tienen bajo contenido de silice. Sin embargo, incrementa
la viscosidad del esmalte [16] y aunque presenta un indice de refraccion entre 1,92 y 1,96
no tiene el poder opacificante del SnO, [38]. Puede ser bastante soluble a diferencia del
silicato de circonio que es bastante insoluble. El ZrO, baja el coeficiente de expansion
térmica mejorando el acople con la pasta, aumenta la viscosidad del vidrio y estabiliza

los colores [8].

= Silicato de circonio

El silicato de circonio es un material muy usado en la industria ceramica y no sélo por las
complicaciones que atraviesa actualmente, sino con el fin de identificar su papel en las
mezclas de esmaltes, engobes y pastas han surgido estudios que se convirtieron en la

base de la investigacion que se aborda en el presente trabajo.

Tiene un indice de refraccién de 1,92 y contiene de 63 a 66% de ZrO,. Es el opacificante
mas usado para esmaltes que cuecen a temperaturas entre 940 y 1300°C, siendo su
costo inferior al del SnO, y ZrO, puro. Los tipos de silicato de circonio (ZrSiO,4) que se
encuentran en el mercado son: arena de circonio, harina de circonio y micronizados, que

son los mas comunes. Ademas de contribuir con la blancura, el silicato de circonio
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mejora las caracteristicas mecanicas de los esmaltes como dureza, resistencia al
desgaste, resistencia quimica, aumenta la densidad y durabilidad, entre otros, ya que por

su caracter refractario, aumenta la viscosidad del fundido [8].

La opacidad se produce por la baja solubilidad de sus finas particulas (aunque se
disuelve un poco mas que el SnO,) y en condiciones especiales de tratamiento térmico
las fritas que contienen circonio dan lugar a desvitrificaciones que se producen por la
precipitacion de los cristales a partir de fases vitreas inmiscibles formadas en la fusion.
Estos cristales contribuyen a la opacidad en funcion del porcentaje y de las dimensiones
de los cristales. En algunos casos se da lugar a verdaderos sistemas vitroceramicos [39].
La opacidad que produce el ZrO,, puede ser mejorada en presencia de Al,O3, ZnO, CaO,
MgO y BaO [16]. En engobes, por su parte, el grado de disolucién es bajo, ya que hay
poca y muy viscosa fase vitrea. Debido a esto, el efecto refractario en engobes es mas

marcado, dependiendo del resto de la composicion.

Varios factores influyen en el fendmeno de opacificacion provocado por la presencia de
circonio. Ya que la opacificacion de estos vidriados es generada por las fases cristalinas,
el grado de opacidad depende del numero y tamafio de los cristales presentes. El tamafio
de particula del silicato de circonio presente en la composicibn de esmaltes es
importante, tanto el de las particulas cristalinas adicionadas que no se disuelven, como el
de los cristales que desvitrifican a partir de la frita. Ocasionarian un mejor efecto cuantos
mas pequenos sean y esto para el caso de las desvitrificaciones esta influenciado por el
grado de disolucion parcial en la fase vitrea, es decir a mayor grado de disoluciéon, menor
sera el tamano de los cristales formados. Esto aplica si después de la disolucién se da la
desvitrificacion, ya que para casos de fritas muy fundentes y exentas de circonio, no hay
desvitrificacion de cristales y para estos casos la reduccién del tamafo del circon puede

reducir la opacidad por disolucién del mismo en la fase vitrea [14].

Aunque la opacidad se incrementa con la disminucion del tamano medio de las
particulas, el valor de tamafio de particula éptimo podria variar para circones con
diferentes caracteristicas [40]. El efecto del tamafo de particula cuando se usan fritas
para opacificar es similar, se ha encontrado que a menor tamafo de particula la

temperatura de desvitrificacién es menor y aumenta la formacién de cristales [41].
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Cuando hay un incremento de la fraccion masica de 6xido de circonio en el esmalte el
grado de opacidad aumenta, pero la temperatura de reblandecimiento también se
incrementa [42] y esto sugiere mayores requerimientos energéticos para cocer el
esmalte. La fraccién de 6xido de circonio cristalizado puede incrementarse cuando se
aumenta la temperatura maxima de coccién, pero por encima de 1050-1100°C puede
disminuir quiza por disolucion en la fase vitrea [20]. Al estudiar la influencia del ciclo de
coccion se ha notado que no hay un efecto significativo en la formacion de fases
cristalinas para los cambios en la velocidad de enfriamiento, lo que sugiere que el
fendmeno responsable de la blancura ocurre casi por completo en el calentamiento [43]
[20]. A medida que la velocidad de calentamiento se hace mayor, podria tenerse la

maxima velocidad de cristalizacion [41].

Para estudiar el mecanismo de opacificacion del silicato de circonio se ha determinado
la naturaleza y la proporcion de las especies cristalinas contenidas en los vidriados
fabricados a partir de una frita de circonio [20]. La Unica fase detectada en la matriz vitrea
a partir de una frita de circén fue el circon y se tiene que a medida que aumenta el
porcentaje de la fase aumenta el indice de blancura, ya que por la desvitrificacion de las
fases cristalinas del circonio que tienen indice de refraccion distinto al de la fase vitrea
que las contiene, ocasionan reflexiones y refracciones de la luz incidente y esto aumenta

la opacidad.

Un aspecto importante en los estudios del fendmeno de opacificacién es la observacion y
analisis de la microestructura. Con base en los aspectos microestructurales, es posible
evaluar la influencia de la fraccion masica del circonio en la opacidad de un esmalte y en

especial sobre la dispersion de las particulas en la matriz del esmalte[42].

En general, las investigaciones convergen en que para vidriados blancos es muy
trascendental el proceso de cristalizacion y la naturaleza de las fases cristalinas que se
forman, ya que estos son responsables de las propiedades épticas y en especial de la
opacidad y blancura. Por tal razén se ha estudiado la cinética de la desvitrificacion de los
cristales para el circon [44][41], se han deducido modelos cinéticos a partir de
experimentos de cristalizacion a partir de fritas de circonio[41]. Estos trabajos apuntan a
la comprensién del mecanismo y al planteamiento de un modelo cinético que describa la

cristalizacion[45][46][1][44], para explicar cémo ocurre la desvitrificacion y el crecimiento
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de cristales. Otros factores, como el contenido de Fe,O; en el sistema, podrian afectar la
cristalizacion del circon, ya que se forman fases de ferrita de hierro- zinc que actuan
como nucleantes de nuevas fases como el piroxeno y decrece la cristalizacion de circén
[47].

Los porcentajes optimos del silicato de circonio que se han encontrado varian de
acuerdo al tipo de material utilizado y sus caracteristicas como el tamafio de particula.
Pero principalmente, de acuerdo a la aplicacion deseada y a la formulacién de la mezcla.
En composiciones de pastas de gres porcelanico se obtuvo que el porcentaje 6ptimo es
de 14% y por encima de este porcentaje de silicato de circonio en la formulacién no
compensa con la opacificacién obtenida y la pasta se hace 10°C mas refractaria, lo que
implica mayores consumos de energia [48]. Estudios en esmaltes han llegado hasta
24% [42] como la fraccion de circona mas eficaz, con buena dispersion en la matriz. Sin
embargo, este es un porcentaje muy alto para el objetivo al que apuntan las tendencias

actuales.

= Otros materiales

Dentro de los materiales opacificantes que no se han mencionado hasta el momento en
este texto esta el antimonio, que puede actuar como opacificante y agente colorante [38].
Otro material es el 6xido de cerio, que actia como opacificante por la inmiscibilidad en la

fase vitrea y por su indice de refraccion (n= 2,3).

Los compuestos que contienen flior exhiben efectos positivos en las propiedades del
esmalte: decrecen la viscosidad durante la coccidbn y mejoran la capacidad de
opacificacién. Sin embargo, no son muy tenidos en cuenta por su toxicidad [30]. Se ha
sugerido también el uso de agalmatolito (compuesto principalmente por silicato de
aluminio) y cuarzo, para sustituir el silicato de circonio obteniendo colores de quema
adecuados [36].

Con el objetivo de reducir el porcentaje de silicato de circonio en las formulaciones de
vidriados y materiales ceramicos también se han llevado a cabo investigaciones en las
cuales se ha enfocado el interés en encontrar materiales que se comporten como
opacificantes, algunas también se han orientado al entendimiento del aporte desde la

microescala, para comprender el fendbmeno que se presenta. En esa busqueda y
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tratando de mitigar el impacto ambiental también se ha evaluado la viabilidad de utilizar
residuos industriales como opacificantes en pastas de gres porcelanico, considerando los
tratamientos previos necesarios para potencializar los residuos [49]. Se evalué un
adsorbente, usado en la industria quimica en la limpieza de solventes (con alto contenido
de a-alimina), y un material procedente de la industria electrénica (constituido por
badeleyita y zircdn). Se encontré que tienen un poder opacificante apreciable, aunque no
alcanzan el rendimiento del circon y que pueden ser incluidos en productos donde no se
deseen valores maximos de blancura, realizando algunos ajustes sobre la formulacién

para mantener el comportamiento en quema.

Pero no sdlo se ha insistido en el hallazgo de nuevos materiales que sustituyan el silicato
de circonio, sino también, en la obtencion de vidriados opacos por otros métodos donde
se trate de controlar la cristalizacion o bien, de incursionar en mecanismos de
opacificacion que difieran del presentado por el circonio. Uno de estos medios es la
produccién de vidriados vitrocristalinos [50][51][52][53][54].

Los vitroceramicos son “materiales producidos por cristalizacién controlada a partir de
vidrios adecuados. Son constituidos por un porcentaje elevado (95-98% en volumen) de
cristales de tamafno reducido, generalmente inferior a 1 mm, inmersos en una cantidad
minima de fase residual, constituyendo un material compuesto exento de poros” [15].
Estas técnicas sugieren muchas veces adaptar el ciclo de quema de las piezas
ceramicas a ciclos de quema rapida[50][53]. Algunos sistemas clasicos estudiados en
quema rapida son Li,O- Al,03-SiO,, CaO-MgO-SiO, y MgO- Al,O;-SiO, que presentaron
buenas propiedades mecanicas y resistencia a la abrasion y al desgaste adecuadas[53].
Placas recubiertas con esmaltes vitroceramicos a partir de los sistemas LZS (Li,O-ZrO, -
SiO,) y LZSA (Li,O-ZrO, -SiO,- Al,O3) han sido obtenidas por procesos de bi-quema

rapidos, presentando propiedades optimizadas[54].

En estos sistemas se deben controlar las etapas del proceso de coccién para optimizar la
cinética de cristalizacion ya que la velocidad de enfriamiento puede afectar la fraccion de
cristales formados, principalmente en casos donde ocurre una fusion parcial de los

cristales en el calentamiento hasta la temperatura maxima de tratamiento térmico [50].
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Es importante considerar que no solo el opacificante es responsable de obtener unas
buenas propiedades épticas. La presencia de impurezas de hierro pueden promover la
transformacion de anatasa a rutilo y afectar la tonalidad [55] o en el caso de esmaltes
ceramicos basados en la cristalizacion de circon, la inclusién de Fe,O; da lugar a la
cristalizacion de pequefios cristales redondeados de una ferrita de hierro- zinc, que actua
como agente de nucleacién de una nueva fase que consiste en cristales con forma de
plumas de piroxeno. La cristalizacién de circon disminuye a medida que aumenta el
porcentaje de Fe,O; [47]. También se ha encontrado que variaciones de la relacion

alumina/silice hasta porcentajes 6ptimos de 0.26 mejoran las propiedades 6pticas[56].

En general aunque se puede notar que los estudios han favorecido el entendimiento de
asuntos claves en el fendbmeno de opacificacion, es claro que las alternativas de
sustitucion del silicato de circonio son reducidas y no han sido ampliamente exploradas.
Aun mas, hablando especificamente de engobes, no se encuentran hasta la fecha
muchos estudios, habiéndose focalizado en casi todos los casos en aplicaciones de
esmaltes blancos. Adicionalmente, la literatura no ofrece propuestas contundentes en
cuanto a la comprensién del mecanismo de accion de materiales diferentes al silicato de
circonio, con excepcion de la alumina, que ha sido tratada en algunas investigaciones. Es
por eso que un estudio mas a fondo del mecanismo de opacificaciéon a partir de los
cambios y efectos en la microestructura de engobes opacificados con materiales
sustitutos al silicato de circonio, es una brecha a la cual se pretende contribuir con el

presente trabajo.

2.3.5 Modelo de Kubelka-Munk y su relaciéon con la opacidad

En vista de que generalmente se ha establecido la relacién del indice de blancura o de
las coordenadas colorimétricas con la medida de la opacidad [57], es preciso indagar
sobre una manera mas adecuada para relacionar los componentes del sistema con la
propiedad. EI modelo de Kubelka-Munk relaciona la reflectancia del sistema con las

concentraciones dadas de los pigmentos y el opacificante.

El uso del modelo de Kubelka-Munk se ha extendido con buenos resultados hacia
sectores como la industria del papel [2], el diagndstico de tejidos biolégicos, en la

determinacion de los parametros épticos de la piel [58], en materiales odontoldgicos [59],
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ceramica, entre otros. La posibilidad de transferir a ceramica el conocimiento del campo
de pinturas por medio del uso del modelo de Kubelka-Munk, ha sido foco de varias
investigaciones evaluandolo para recubrimientos opacos, usando pigmentos industriales
y se ha llegado incluso a evaluar la influencia de la temperatura en la eficiencia del

algoritmo [60].

En la industria ceramica, es de gran utilidad poder relacionar el color de un esmalte con
la cantidad de pigmentos y opacificante usado. En la mayoria de los casos el color se
define por medio de las coordenadas colorimétricas CIELAB [57], este método exhibe
una falencia y es que los parametros usados L*, a* y b* no dan informacién sobre la
correlacion con los pigmentos y es dificil realizar un ajuste de la formulacion por esta
metodologia [61]. Otro problema es que muchas veces cuando se usan determinados
pigmentos, como los rojizos la respuesta de la medida del color a un cambio en la
formulacién, es una interaccion entre las coordenadas L* y a* y no es claro como se

relacionan estas medidas con las concentraciones de los pigmentos [62].

Kubelka y Munk presentaron el tratamiento tedrico de la optica de los recubrimientos.
Las ecuaciones se derivaron de una relacion diferencial general de la distribucion de luz
dentro de la capa, que representa el comportamiento 6ptico de un recubrimiento y
permite cuantificarlo [63].Incluso se ha mostrado que la teoria de K—M puede ser aplicada
para relacionar la reflectancia del esmalte y las concentraciones dadas de los pigmentos
y el opacificante [63]. Para cada frecuencia del espectro visible, hay un coeficiente de
absorcion (K) y un coeficiente de dispersion (S) para el sistema esmalte, considerado
como un todo. Estos parametros son combinacion lineal de los coeficientes de los

componentes que hacen parte importante del sistema y de sus concentraciones[64].

KM = C1K1 + CZKZ + C3K3 + -+ COKO (1 9)
SM =C151+C252+C353+"'+C050 (110)

En las ecuaciones 1.9 y 1.10, el subindice de K, Sy c se refiere al pigmento 1,2y 3 y el

subindice o se refiere al opacificante.
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El modelo relaciona los coeficientes de absorcion (K) y dispersién (S) con la reflectancia

de acuerdo a la ecuacion [65]:

K _ (1-r)?
s 2r

(1.11)

Sin embargo, algunos equipos miden solo la reflectancia total, para lo cual se aplica la
correccion de Saunderson [66]:

(1-K1)(1-K3)R

r = K1 +
1-K,R

(1.12)

Donde K, es el coeficiente especular de reflexion y K, es el coeficiente de reflexion

interna.

Existen instrumentos que miden la reflectancia difusa directamente y son programados
para calcular los parametros de Kubelka-Munk automaticamente [62]. En [62] se plantea

el modelo simplificado como:
_ (1-r)?
A=-—= (1.13)
Donde por medio de las medidas de reflectancia difusa (r) a diferentes longitudes de
onda del espectro visible (400-700nm) se calcula el parametro A que es la absorcion

ocasionada por el pigmento.

En 1990, la ecuacidon fue escrita para materiales ceramicos [61] como se muestra a
continuacioén, la correccién toma en cuenta la reflexion total (tanto la difusa como la

especular).

E _ 0,4—5(1—R)2 (1 14)

S~ (R?+1,36R—0,056)

El modelo de Kubelka- Munk se ha aplicado especificamente a la formulacién de
esmaltes ceramicos opacos. Para ello se han usado mezclas variando el porcentaje de
pigmentos, como amarillo de praseodimio [3], pigmento negro (Ni-Fe-Cr) [67] y de
opacificante y se ha determinado el coeficiente de absorcién y dispersion a partir de la
medicién de las curvas de reflectancia con un espectrofotometro. Por medio de la

determinacion de las constantes Opticas de dispersion y absorcién de la luz en el
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esmalte, se ha hecho una contribuciéon en la prediccion del color en vidrios ceramicos
opacos y se ha encontrado que el modelo ajusta bien los datos experimentales y
constituye una ayuda en el ajuste de los colores cuando se efectian cambios en la

formulacién. Un esmalte opaco presenta valores de K/S bajos[21].

En el campo de esmaltes también se ha destacado su utilidad para identificar el efecto
del porcentaje de silicato de circonio sobre la opacificacién de un esmalte transparente. A
través del modelo de K-M, también se ha estudiado el efecto del tamario de particula del
opacificante silicato de circonio sobre la dispersion de la luz y la influencia del proceso de
micronizacion del pigmento sobre la reflectancia y el desarrollo del color de esmaltes
[21].

Schabbach et al, 2011 [68], evalud la posibilidad de simplificar el modelo de Kubelka-
Munk en la prediccion de un color verde desarrollado en un esmalte opaco a partir de
pigmentos a base de zircdn azul y amarillo. Asumiendo que el vidrio es un solo sistema y
que los pigmentos y el opacificante se basan en la estructura el zircon el modelo llega a
ser [69]:

M CgSg+CpSp+coSo 2r ’

Donde el subindice g se refiere al esmalte, p al pigmento y o al opacificante. Dado que

los cristales de zircon tienen el mismo indice de refraccidn y cristalizan todos en el vidrio

Sg=Sp=S,=1. Tomando esto, el modelo queda:

K
(E)M = ¢gKy + cp Ky + ¢, K, (1.16)

Para este planteamiento, la determinacion de los parametros de la ecuacién simplificada,
sugieren la medicion de la reflectancia y calcular K/S para tres muestras: una sélo con
esmalte (K,), otra muestra con un porcentaje fijo de opacificante (para hallar K,) y la otra
con un porcentaje fijo de pigmento (para hallar K,). Por medio de la medida de
reflectancia de la muestra de esmalte y opacificante se obtiene (K/S)q.

K -
K, = Sde%ls (1.17)
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/) gp=cqK,
K, =% (1.18)

En estas ecuaciones c,y ¢, son las concentraciones del esmalte y opacificante,

respectivamente.






3.Materiales y métodos

3.1 Materiales

En el trabajo desarrollado se tomé como base un engobe comercial. La mezcla esta
compuesta por feldespato como material fundente y formador de matriz vitrea, la arcilla
como material plastico y suspensionante, la arena que aporta la mayor cantidad de SiO,
para regular el coeficiente de dilatacion térmica, y silicato de circonio, como material
opacificante. Adicional, dentro de la mezcla un porcentaje alto corresponde a la frita, cuya
funcién principal es regular la fundencia y aportar los 6xidos necesarios para lograr las
propiedades deseadas. La composicidon del engobe sobre el cual se hicieron las

modificaciones se muestra en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Composicién del engobe de referencia.
Material Porcentaje (%)
Mezcla de
fundentes, _ 56
cuarzo y material
arcilloso
Opacificante 14
Frita 30

Tanto el silicato de circonio como la frita corresponden al punto de accién del estudio, por
lo que fueron intervenidos en la experimentacion. Ambos se desempefian dentro de la
mezcla como aportadores de materias primas que por diferentes mecanismos pueden
contribuir a la opacidad del engobe. El 14% de silicato de circonio se reemplazd por
materiales o mezclas para evaluar su desempefo y mecanismo. El 30% correspondiente
a la frita se conservo, realizando modificaciones sobre el tipo de frita usado. Se utilizaron
dos tipos de frita para ver su influencia sobre la opacidad y la interaccién con los

componentes seleccionados.
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Con el fin de evaluar una frita exenta de silicato de circonio, que cristalice a partir de un
sistema de 6xidos diferente, se evalud una frita de titanio, ofrecida en el mercado. El uso
de este material también aportaria al estudio, la diferenciacion del mecanismo de
opacificacion en un sistema con 6xido de titanio y en un sistema con 6xido de circonio,
identificando la formacion de otras fases diferentes responsables de la opacidad. Una
frita de circonio de uso tipico en la industria ceramica fue utilizada con el fin de contrastar
las mezclas con frita de esta naturaleza con las de frita de titanio. También se queria
mirar el efecto de los componentes en los dos escenarios, ya que era posible que el
desempeno de los sustitutos variara para cada tipo de frita. Igualmente, el conocimiento
del mecanismo de ambas fritas seria un gran aporte para el entendimiento y
conocimiento del sistema y poder pensar mas adelante en otros estudios alrededor del

tema.

Para evaluar el efecto de los componentes se utilizaron seis materiales: tres tipos de
alumina (Alumina 1, 2 y 3), dos tipos de silicato de circonio (Silicato de circonio 1 vy
Silicato de circonio 2) y 6xido de cinc. Las aluminas 1, 2 y 3 inicialmente se probaron
para visualizar el efecto de cada componente sobre las caracteristicas finales del
engobe. Finalmente, para completar el analisis, respecto al efecto del tamafo de

particula y cristalinidad, se incluy6 un cuarto tipo de alimina (Alumina 4).

Todos los materiales escogidos en la formulacién del engobe, fueron caracterizados en
cuanto a su cristalinidad mediante Difraccién de rayos x, en cuanto a su tamafio de

particula por DTP laser y su composicion quimica con FRX.

Con el fin de evaluar el efecto de los componentes sobre las caracteristicas deseadas en
el engobe, se aplicé un diseno de mezclas combinado con un factor adicional, no
composicional (tipo de frita). Este tipo de disefio de experimentos se emplea para
estudiar las caracteristicas de los productos que estan relacionadas con cambios en la
proporcion en sus componentes, condiciones del proceso, o la cantidad de la mezcla
[70].

En los disefios de mezcla tradicionales, se asume que la respuesta sélo depende de la
proporcion de los componentes en la mezcla. Pero en algunos casos la respuesta

asume la dependencia de las proporciones relativas de los componentes y algunas
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variables del proceso, que corresponden a los factores en un experimento que no son
parte de la mezcla, pero pueden afectar la propiedad final buscada o medida como
variable respuesta. Emplear un diseio de experimentos no solo direcciona
metodolégicamente la experimentacion sino que también da informacion sobre la
influencia de cada componente sobre la opacidad del engobe y de las interacciones entre
componentes entre si y con el tipo de frita. A la vez su analisis conlleva a un mejor
tratamiento de los datos rumbo al entendimiento de comportamientos y mecanismos de
accion de los materiales. Adicional, el DOE MIX permite encontrar posibles mezclas que
cumplen con las propiedades o variables de respuesta requeridas, conduciendo a una
superficie de respuesta, es decir no solamente existe una mezcla que cumpla
condiciones sino que infinitas mezclas que se encuentran en la superficie de respuesta

cumplen las condiciones definidas.

3.2 Formulacién de Mezclas (Diseno de experimentos)

3.2.1 Diseino de tamizaje

En una primera instancia, la experimentacion se enfocé en hacer una evaluacion de los
diferentes materiales y de los tipos de frita, con el fin de entender su efectoy a la vez
filtrar las mezclas y componentes de cara a las caracteristicas deseadas, de acuerdo a
los comportamientos evidenciados. De esta manera, en esta primera etapa se podria
analizar que materiales podrian ser adecuados y cuales no, y tener aprendizajes sobre
los mismos para futuros casos de investigacion o de eventos en produccion. Esta primera
fase también permitira tamizar de acuerdo a los porcentajes usados de los componentes
por si se desea hacer una reformulaciéon completa del engobe o una etapa posterior de

refinacion de las mezclas.

Como variables respuesta para el DOE MIX combinado, se escogieron el indice de
blancura, la opacidad y el brillo. Estas variables obedecen a las caracteristicas que se
desean lograr en el engobe en cuanto a la apariencia. Las variables de desempefio que
se miden en el engobe con respecto a la funcionalidad (Mancha de agua, adherencia,
coeficiente de dilatacion térmica, acople con la pasta y esmalte) no fueron medidas para
este tamizaje, pero deberian tenerse en cuenta si el engobe se valida a nivel industrial y

en el sistema completo con la pasta y el esmalte. El engobe de acuerdo a su
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funcionalidad debe ser opaco, blanco y de una fundencia tal que fluya a través de toda la
superficie del sustrato, sellando los poros y de esta manera, evite la permeabilidad de

agua.

La cantidad de opacificante en el engobe, que corresponde al 14%, fue sustituida por una
serie de mezclas dadas por el DOE MIX. Dado que no sélo las variables de composicion
sino también el tipo de frita afectan las propiedades a medir sobre el engobe, se
seleccion6 un DOE MIX combinado. Aunque el tipo de frita no se entiende
especificamente como una variable que se puede manipular en el proceso, constituye un
factor adicional del cual se sospecha depende significativamente la opacidad del engobe
obtenido. El tipo de frita no es una variable composicional porque su porcentaje en la
mezcla se mantendra constante, pero si constituye un factor de interés en el estudio,
dado que el uso de un tipo de frita u otro puede generar interacciones con el resto de
componentes y bien presentarse comportamientos diferentes en los sistemas

composicionales de cara a la opacificacion.

Se consideraron algunas restricciones en cuanto al contenido del 6xido de cinc y la
alumina. El porcentaje de 6xido de zinc para que el efecto del material como fundente
fuera positivo y no se alterara mucho la viscosidad del engobe y por lo tanto sus
propiedades [71]. El porcentaje de alumina también se restringid para que el engobe no
quedara muy refractario, y esto afecta también la porosidad y permeabilidad del engobe,

tal y como se ha reportado en la literatura [36][34] [37].

A partir de esto fueron formulados 124 experimentos con diferentes proporciones de los
materiales, de los cuales 62 corresponden a engobes con frita de titanio y los otros 62
corresponden a engobes con frita de circonio. El disefio se creé con ayuda del software
Minitab 16® y se generd la matriz experimental, teniendo en cuenta que se querian
probar mezclas con seis componentes y una variable de proceso: tipo de frita. La

descripcion de las mezclas se presenta en el Anexo A.
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3.2.2 Diseno factorial (Efecto del tamano de particula)

Para evaluar el efecto del tamafo de particula de la alumina en las mezclas, se usaron
dos aluminas con el mismo grado de cristalinidad y la misma composicién, pero diferente
tamano de particula. Se decidié usarlas en mezclas 50-50% con dos de los materiales
del DOE MIX combinado, después del analisis y tamizaje, con el fin de evaluar el efecto
del tamafio de particula de las aluminas cuando se mezclan con otro material y su

influencia sobre la reactividad.

De acuerdo con esto, el disefio seleccionado fue un DOE factorial (Figura 3-1), cuyos
factores son: tipo de frita, (frita de titanio y frita de circonio), tamafio de alumina, con dos
niveles o tamanos: fino y grueso. Y por ultimo, el tipo de componente, para formar

mezclas con un componente 1y un componente 2.

Figura 3-1: Elementos del DOE factorial para evaluar tamano de particula.

| Componente 1
_» Componente Componente 2

Ti

— ":;‘_;. > Tipodefrita L

™ Tamafioalimina 1 Grueso
Fino

DOE FACTORIAL 23

El disefio es completo y totalmente aleatorizado, de manera que permitira un mejor
analisis de los datos tomados para la combinacion de todos los factores en los niveles

seleccionados. La matriz de disefo se muestra a continuacion:
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Tabla 3-2: Matriz experimental para evaluar el efecto del tamafio de la aliumina.

Experimento T'frﬁade Tamafio Componente
1 Zr Fino Componente 1
2 Ti Fino Componente 1
3 Ti Fino Componente 2
4 Zr Grueso Componente 2
5 Zr Grueso Componente 1
6 Zr Fino Componente 2
7 Ti Grueso Componente 1
8 Ti Grueso Componente 2

Cada grupo de muestras siempre fue acompanado por el patrén general o engobe de
referencia. Esto con el fin de monitorear ademas posibles cambios por condiciones no

previstas o ajenas a los factores que se movieron en el experimento.

3.2.3 Diseno factorial (Efecto de la cristalinidad)

Para evaluar el efecto de la cristalinidad, sobre todo pensando en que una alumina mas
amorfa podria resultar mas reactiva, se usaron dos aluminas de diferente grado de

cristalinidad, pero de igual distribucion de tamafio y composicion.

Asi mismo como en el caso del tamafo de particula, se usaron mezclas 50-50% con dos
componentes para evaluar el efecto de la cristalinidad de las aliuminas cuando se

mezclan con otros materiales y su influencia sobre la reactividad.

De acuerdo con estos parametros, el disefio seleccionado fue también un DOE factorial
(Figura 3-2), cuyos factores son: tipo de frita (frita de titanio y frita de circonio),
cristalinidad de la alumina, tomando dos niveles o cristalinidades: alumina cristalina vy
alumina de baja cristalinidad. Y por ultimo, el tipo de componente, para formar mezclas

con un componente 1y un componente 2.
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Figura 3-2: Elementos del DOE factorial para evaluar el efecto de la cristalinidad de la

alimina.
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La matriz experimental disefiada corresponde a los 8 tratamientos que se muestran en la
Tabla 3-3.

Tabla 3-3: Matriz experimental para evaluar el efecto de la cristalinidad de la alumina.

Experimento T']E)rﬁade Componente | Cristalinidad
1 Zr Componente 1 Alta
2 Zr Componente 2 Alta
3 Ti Componente 2 Alta
4 Zr Componente 1 Baja
5 Ti Componente 2 Baja
6 Ti Componente 1 Baja
7 Zr Componente 2 Baja
8 Ti Componente 1 Alta

3.3 Preparacién de muestras

Los ensayos se ejecutaron de acuerdo al orden propuesto por Minitab 16®, lo que
garantiza aleatoriedad. Cada férmula se ensambld, con el 14% de opacificante de
acuerdo a las mezclas y el tipo de frita que correspondia a la corrida, bien sea de titanio o

de circonio. El porcentaje de frita para todos los ensambles permanecio constante (30%),
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asi como el resto de la composicidn. No se hicieron réplicas porque previamente se hizo
un analisis Gage R&R para el método de aplicacién del engobe y medicion y se concluyo
que se garantiza reproducibilidad y repetibilidad, ya que no hay variaciones entre las
mediciones realizadas por el instrumento y por una sola persona o varias a las mismas

condiciones.

Para llevar a cabo la caracterizacion de las diferentes formulaciones del engobe, fue
necesario preparar probetas que constan de un sustrato sobre el cual se depositd la capa
de engobe de un espesor de 200pm. EIl sustrato consiste en un soporte poroso de
naturaleza arcillosa de aproximadamente 7mm de espesor, sobre el cual se aplico el
recubrimiento para ser quemado bajo un proceso de monococcion. De esta manera se
simula el proceso tal cual ocurre industrialmente y se estudia el comportamiento de la
capa aplicada en el espesor real, y acoplada al soporte como ocurre propiamente en el

sistema ceramico en estudio.

El procedimiento de preparacion de muestras corresponde con el usado habitualmente
en el control del desempefio de engobes a nivel industrial y se muestra en la Figura 3-3.
Las materias primas se pesaron y almacenaron. Lo sélidos se cargaron al molino junto
con el cuerpo moledor (carga constante para todas las moliendas) y el agua, cuyo
porcentaje fue el mismo para todas las mezclas. El tiempo de molienda también se
mantuvo constante. El molino se descargd y la suspension que contenia fue tamizada a
través de malla 80 (diametro de apertura estandar de 0,177mm, segun ASTM), para
garantizar que no se incluyeran particulas que no tienen un tamafio adecuado para
promover un buen comportamiento reolégico, lo cual es importante en la aplicacion del

engobe.

La suspension se dejé reposar para que se recuperara hasta temperatura ambiente y la
medicion de viscosidad no se viera afectada por la temperatura. Cada tratamiento se
ajustd para dejarlo en las condiciones de densidad (peso por litro) y fluidez apropiadas
para una buena aplicacion del engobe. Si la densidad del fluido esta alta y la viscosidad
del engobe lo permite, se realiza un ajuste adicionando agua. Si la suspensién esta mas
viscosa y el peso por litro esta en su punto, se adicionan pequenas cantidades de

defloculante, para ajustar.
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Figura 3-3: Procedimiento de preparacion de muestras de engobe.
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Llevar las suspensiones a condiciones de densidad y viscosidad es importante para
garantizar que la aplicacién sea uniforme y que el espesor sea constante para todos los
tratamientos. A menor densidad y mayor fluidez el espesor aplicado puede ser menor, y
si se tiene una viscosidad mayor (menor fluidez) o una densidad alta, la capa quedara
mas gruesa. El espesor de la capa de engobe aplicada es de vital importancia en la

medida de las coordenadas colorimétricas, indice de blancura, y propiedades opticas.

Una vez las suspensiones se encontraron en condiciones adecuadas se procedid a la
aplicacion en los soportes ceramicos. Antes de aplicar se agitaron las suspensiones para
homogeneizar y se prepard el sustrato, humectandolo con pistola. La humectacién
prepara la superficie para evitar una absorcién inmediata de la humedad del engobe
aplicado y rellena los poros para que la aplicacion sea mas uniforme y sin presencia de
punzadura (huecos). Los soportes usados, se tomaron del mismo lote para garantizar

que tuvieran propiedades similares.

Las piezas con el engobe aplicado se entraron a la estufa a 60°C, para retirar la
humedad generada por la aplicacién del engobe y para dejarlas en condiciones
constantes de humedad antes del proceso de coccidon. En este proceso la pieza no sufre
cambios que afecten la medida de sus caracteristicas, ya que el desarrollo y la
transformacion de fases responsables de la blancura y opacidad ocurren durante el

proceso de coccion.

Una vez se completaron los 124 tratamientos y las baldosas salieron del secadero, se

llevaron al horno. Todas las piezas se ingresaron juntas para garantizar que se someten
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a las mismas condiciones de quema, la misma atmésfera y el mismo perfil de
temperatura, ya que estas condiciones podrian influir sobre el tono y por consiguiente
sobre las variables respuesta. A la salida del horno se tomaron las baldosas, se dejaron
enfriar a temperatura ambiente y finalmente, se realizaron la mediciones de las variables

respuesta.

3.4 Caracterizacién de los materiales y muestras

3.4.1 Caracterizacion de materias primas

Las materias primas se caracterizaron con el fin de determinar su composicién quimica,
mediante espectrofotometria de Fluorescencia de Rayos X (FRX) en un equipo
PHILIPS PW 2400, el cual mide por longitud de onda dispersiva. EI tamano de las
particulas de los materiales usados como contribuyentes a la opacidad, se determiné por
medio de un equipo de DTP por difraccion laser Microplus de Malvern (rango de medicién
0,05 ym a 555 ym). Algunos parametros adicionales para caracterizar las muestras,
como el area superficial especifica, contenido de a alumina y tamano primario de los
cristales de las aliminas, se tomaron directamente de las fichas técnicas aportadas por

los fabricantes.

Las aluminas, el silicato de circonio, el feldespato y arcilla se caracterizaron en cuanto a
su cristalinidad por medio de difraccion de rayos X (DRX) en un equipo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci. La Figura 3-4 esquematiza la

caracterizacion llevada a cabo con las materias primas.

3.4.2 Caracterizacion de recubrimientos

El primer acercamiento a la caracterizacion del recubrimiento es por medio de la
medicion de las variables respuesta seleccionadas para el DOE MIX: indice de blancura
para medir color, reflectancia como medida de la opacidad y brillo como medida de la

fundencia del engobe.
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Figura 3-4: Esquema del proceso de caracterizacion de las materias primas.
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Para medir el color el parametro escogido fue el indice de blancura de Hunter, que
relaciona las coordenadas colorimétricas L* (Blancura) y b* (amarillentamiento), por

medio de la ecuacion (1.6).

La medida de las coordenadas se hizo por medio de un Datacolor Check plus 5545, con
un iluminante D65 a 10°. Se hicieron tres medidas sobre la superficie aplicada, teniendo
en cuenta que no fueran sobre los extremos donde el espesor suele quedar menos
uniforme. Con el valor de las coordenadas que suministra el equipo se calcula el indice

de blancura de manera indirecta.

= Opacidad
Algunos estudios han mostrado que las coordenadas colorimétricas estan sumamente
relacionadas con la opacidad [34]. Otros, han tratado de abordarla a partir del espectro

de reflectancia, logrando encontrar relaciones que sustentan que es posible relacionar
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altas reflectancias con altas opacidades. Por ejemplo, para un esmalte formado a partir
de una frita de cinc, calcio y caolin, a medida que se incrementa el porcentaje de
opacificante (circén), los valores del espectro de reflectancia a lo largo de todas las
longitudes de onda se desplazan hacia porcentajes mas altos, llegando incluso por

encima de los valores del engobe [21].

Adicionalmente, se ha estudiado la posibilidad de relacionar la opacidad con el modelo
de Kubelka Munk (K-M). Los valores de los parametros de K-M son mas bajos a medida
que el porcentaje de opacificante (circén) aumenta en la mezcla, por lo que constituyen

una variable que describe bien el grado de opacidad para este tipo de compuestos [21].

El engobe de este estudio es un recubrimiento de aproximadamente 200um de espesor,
que aplicado sobre la pasta no deja pasar la luz (cero transmitancia). Parte de la luz que
incide, se refleja en la superficie y parte de esta luz penetra y es absorbida y dispersada.
Para conseguir un engobe opaco y blanco es necesario que la luz se refleje en gran
medida, que no se transmita y que tampoco se absorba para no alterar la blancura. Para
el presente analisis se realizé un estudio de las propiedades opticas con un equipo

Datacolor 400 version 2.1, con iluminante D65 a 10°.

Se tomod la reflectancia como el indicativo de qué tan opaco es el engobe, para
complementar la medida colorimétrica. Adicionalmente, para corroborar el hecho de que
engobes opacos tienen bajas relaciones K/S y complementar el andlisis de opacidad se

tomé la medida y se incluyod en el estudio.

A continuacion se dara una breve descripcion del fundamento por el cual se seleccion¢ la
reflectancia difusa a 460 nm como variable respuesta indicadora de la opacidad del
engobe. Tras observar que dados los cambios en la composicion y en el tipo de frita, los
engobes presentaban diferentes apariencias y que estas diferencias coincidian con lo
observado en las curvas de reflectancia en la longitud de onda del visible, se definié que
no se podria considerar solamente el indice de blancura como pauta de la opacidad, ya
que se identificaron muestras de engobe con muy alto indice de blancura que fisicamente

se observaba que dejaban ver un tanto la pasta.
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Se midio la reflectancia en todo el espectro del visible, tanto del engobe como de la pasta
para determinar si en el engobe se presentan comportamientos de absorcion en alguna
longitud de onda especifica, principalmente a la longitud de onda donde la pasta presenta
la maxima absorcién. Ya que se trata de engobes tendientes a tonalidades blancas, la
absorcion que se manifiesta en las curvas estaria muy asociada a absorciones de la
pasta. En el caso que el engobe sea translicido, deja pasar algo de la luz, que
finalmente al llegar a la interfase engobe-pasta se refleja y se evidencia en la curva como
una depresion a longitudes de onda donde la pasta presenta maxima absorcion (Figura
3-5).

Engobes translucidos tienen curvas en las cuales se observa una depresion o minimo a
460nm. Esta depresion coincide con la longitud de onda en el rango donde la pasta
presenta su maxima absorcion. Por su parte, un engobe con las caracteristicas deseadas
presenta unos valores de reflectancia altos en todo el espectro, con una continuidad en
todas las longitudes de onda. Algunos engobes especiales pueden presentar continuidad
en todo el espectro (sin minimos), pero bajos valores de reflectancia. Estos pueden ser
opacos pero tener una apariencia indeseada, con tonalidades diferentes pero no blancos
y brillos superiores a un engobe tipico, por lo que reflectancia especular es alta y la
difusa mas baja. Estudios posteriores se realizaron para determinar si algun hallazgo en

la microestructura podria explicar este comportamiento.

Ya que un valor de brillo alto implica altas reflectancias especulares, y esto aumenta el
valor de la reflectancia total, se decidié tomar la reflectancia con especularidad excluida,
considerando que algunas muestras presentan brillos elevados, se decidid tener en
cuenta sélo la reflectancia difusa para el caso de la opacidad, y asi evitar que el valor de
dicha propiedad fuera alto por el brillo y no por la misma dispersion de la luz por
presencia de particulas en el engobe. Ademas la reflectancia difusa es la que se asocia

directamente con la presencia de particulas suspendidas en la matriz vitrea del engobe.

= Fundencia
Para tener informacion de la fundencia del engobe, se midi6 el brillo a 60°, con un equipo
BYK Gardher micro-TRI-gloss. Engobes con alto brillo fueron de apariencias similares a

esmaltes y superficies mas fundidas y aparentemente impermeabilizadas.
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Adicional se midi6 la permeabilidad de las capas, anadiendo cinco gotas de agua sobre

la superficie del engobe, y tomando el tiempo que se demora en absorberlas.

Figura 3-5: Ejemplo de las curvas de reflectancias para algunos engobes.
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3.4.3 Caracterizacion microestructural

Las muestras de engobe depositadas sobre el sustrato ceramico, fueron cocidas y
sometidas a caracterizacion microestructural por medio de difraccion de rayos X (CuKa1-
2-70°), en un equipo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci. Las
muestras se analizaron sin necesidad de molturar el engobe, sino haciendo un barrido
superficial de la capa aplicada sobre un soporte. Los ensayos se realizaron a 40kV vy
30mA, efectuando un barrido a pasos de A (26)=0,0113° a un tiempo de muestreo de 0,4

segundos.

Adicionalmente, se cortaron probetas de tal forma que exhibieran su seccién transversal

y se pulieron de forma rutinaria. Las muestras preparadas se observaron vy
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fotografiaron con la sefal de electrones retrodispersados del microscopio electronico
de barrido de emision de campo (FEG-ESEM Quanta 200 de FEI).

Asimismo, las muestras se analizaron con un equipo de microanalisis por dispersion de
energias de rayos X (EDX) conectado al microscopio. Cabe destacar que el volumen de
interaccion del haz de electrones es del orden o superior a 3um, por lo que en el
caso de analizar zonas muy pequefas, puede recibirse informacion quimica
procedente de los alrededores. En este analisis se identificaron las especies presentes
en los engobes estudiados. Las fases cristalinas se formaron, bien durante la coccion del
sistema o son fases cristalinas remanentes que permanecieron intactas durante la

misma.






4.Resultados y discusidén

4.1 Caracterizacion de las materias primas

Los materiales escogidos para las mezclas que sustituyeron total o parcialmente el
silicato de circonio en la formulacion del engobe, se caracterizaron, con el fin de tener un
punto de partida de informacién para la seleccion de las opciones para intervenir la
férmula, y una referencia con respecto al desempeno esperado, porque muchos de los
comportamientos evidenciados en el recubrimiento cocido posiblemente estarian

relacionados a las caracteristicas fisico quimicas de los materiales de partida.

Los resultados de la caracterizacion se describiran a continuacion. Esta etapa permitio
conocer la cristalinidad, composicion quimica y tamafio de particula de los siete
materiales usados como opacificantes: tres tipos de alimina (Alumina 1,2 y 3), dos tipos

de silicato de circonio (1 y 2) y 6xido de cinc.

4.1.1 Alimina 1

De acuerdo con la ficha técnica aportada por el fabricante, el area superficial especifica

(ASE) de esta alumina esta entre 50 y 80 m?/g.

La Figura 4-1 contiene la distribucion de tamano de particula de la alumina 1. La muestra
presenta una distribucion de tamafo de grano estrecha. El 50% de las particulas que
conforman el volumen de la muestra esta por debajo de 92,6 ym y el 90% y 10% de las

particulas son menores que 141,68 um y 54,3 uym, respectivamente.
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Figura 4-1: Distribucion de tamafio de particula de la alumina 1.
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La Figura 4-2 muestra el difractograma de rayos X (DRX) de la alumina 1. Como se
puede apreciar, corresponde a un material parcialmente amorfo, en el que se reconoce
como Unica fase cristalina presente el corindén. Sin embargo, sus picos caracteristicos

se presentan difusos, poco definidos y de poca intensidad.

Figura 4-2: Difractograma de rayos X de la alumina 1.

B Alumina
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La Tabla 4-1 muestra los resultados del analisis de fluorescencia de rayos X (FRX)
realizado para la alumina 1. Se puede apreciar que tiene alto grado de pureza (98,7%),
con presencia de algunas impurezas de O6xido de sodio (0,38%) y de sulfatos (0,07%)

que pueden ser atribuidos al proceso de sintesis de la aliumina.

Tabla 4-1: Composicién quimica de la alimina 1.

Oxido Por?%r;taje

Al,O4 98,7

Na,O 0,38

SiO, 0,07

SO; 0,07

CaO N.A

Fe0s3 N.A

ZrO, N.A

PPI DE 110 °C A 1000 °C 0,8

4.1.2 Alimina 2

Dentro de las aluminas evaluadas en el presente trabajo, se utiliz6 también la alumina 2.
De acuerdo con la ficha técnica del fabricante, el area superficial de ésta alimina, es de
67m2/g, lo que la hace una alumina muy reactiva, este valor se encuentra en el rango

especificado para la alimina 1.

La Figura 4-3 muestra la distribucion de tamafio de particula de la alumina 2. De acuerdo
con la gréfica, el 50% de las particulas esta por debajo de 88,42 um, el 90% por debajo
de 137,41 pm y el 10% por debajo de 51,14 uym. De las aluminas utilizadas en el
presente trabajo, esta muestra de alumina es una de las de tamafo grueso al igual que la

alumina 1.
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Figura 4-3: Distribucion de tamafio de particula de la alumina 2.
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La Figura 4-4 muestra el patron de DRX de la alumina 2. Se puede observar que el
difractograma es idéntico al de la alumina 1, lo que indica que éste es también un
material parcialmente amorfo, con corindéon como uUnica fase cristalina identificada, con

picos difusos y no muy definidos.

Figura 4-4: Difractograma de rayos X de la alumina 2.
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En la Tabla 4-2 se especifican los resultados del analisis de fluorescencia de rayos X
realizado para ésta alumina. Segun este andlisis, la alumina 2 es de alta pureza (99% de
Al,O3), y presenta algunas impurezas de Oxido de sodio (0,29%) y de silice (0,35%)

pero en proporciones menores.

Tabla 4-2: Composicién quimica de la alimina 2.

Oxido Por?%r;taje
AlL,O5 99,0
Na,O 0,29
SiO, 0,35
SO; N.D
CaO N.A
Fe,0s N.A
ZrO, N.A
PPI DE 110 °C A 1000 °C 0,4

Aunque desde la caracterizacion se observd muy similar a la alumina 1, se pretendia
ampliar la variedad de opciones del material y de acuerdo con los resultados que arroje
este estudio, complementar con evaluacion de disponibilidad y precios, si se considera

introducir en formulaciones a nivel industrial.

4.1.3 Alumina 3

Segun la ficha técnica suministrada por el proveedor, esta alumina tiene un area
superficial especifica de 6m?g y un tamafio primario de particulas de 0,5um. Este
material se selecciond por su tamafio de particula ya que corresponde a un valor que se
ubica dentro de la longitud de onda del visible, y de acuerdo a lo publicado en la literatura
se esperaria que las particulas de alumina inmiscibles con tamano entre 0,4-0,75 um,

dispersaran la luz con efectividad [40].

La Figura 4-5 contiene el grafico de Distribuciéon de tamafio de particula (DTP). En él
puede verse que el 50% de las particulas estan por debajo de 1,17 um, el 90% por
debajo de 14,19 uym y el 10% por debajo de 0,38 uym. El tamafo fino de esta alimina

hace suponer una mayor reactividad, lo cual también indica que puede contribuir a la
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opacidad no solo por su presencia, sino también porque pueda formar otras fases
responsables de la opacidad, al reaccionar con los demas componentes del engobe.
Debe tenerse en cuenta que en la grafica también se observa que aunque es una
alumina fina, con distribuciéon de tamano de particula monomodal, su distribucion de
tamafos de grano es mas amplia que la encontrada en la alimina 1 y 2, con lo cual se
asegura la presencia de particulas pequefias que favorezcan la opacidad al lado de

particulas de otros tamarios.

Figura 4-5: Distribucion de tamano de particula de la alimina 3.
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La Figura 4-6 contiene el difractograma de rayos X de la alumina 3. Del difractograma se
destaca que es una alumina de alto grado de cristalinidad, lo que coincide con lo
expuesto en la ficha técnica del producto, donde se dice que es una alimina con 95% de
a alumina. Los picos caracteristicos de la alimina a (corinddn) se presentan esbeltos y

bien definidos.

Segun el andlisis de fluorescencia de rayos X (Tabla 4-3), la alimina 3 tiene elevada
pureza (99,7% de Al,O;) y no registré contenidos de 6xido de sodio. Aparecen algunas

trazas de silice (0,12%) vy sulfatos (0,03%) pero en porcentajes minimos.
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Figura 4-6: Difractograma de rayos X de la alumina 3.
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Tabla 4-3: Composicién quimica de la alimina 3.

Oxido Por((:%r;taje
AlL,O, 99,7
Na,O ND
SiOo, 0,12
SO; 0,03
CaO N.A
Fe,Os 0,02
ZrO, N.A
PPI DE 110 °C A 1000 °C 0,10

4.1.4 Alimina 4

De acuerdo con la ficha técnica otorgada por el fabricante, la alimina 4 presenta un area
superficial de 5m?/g, que comparado con la de la alimina 2 (67m?/g) es un valor bajo- .

La Figura 4-7 contiene el gréafico de la distribucién de tamafio de particula de la muestra
de la alumina 4. Del grafico de DTP puede verse que el 50% de las particulas estan por
debajo de 79,97 um, el 90% por debajo de 143,89 um y el 10% por debajo de 34,67 pm.
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Esta distribucion de tamafo de particula, permite clasificar esta alimina como de tamafio

tan grueso como la alumina 1y 2.

Figura 4-7: Distribucion de tamafio de particula de la alumina 4.

100
= L ]
m 1
§ 804 !
o I
> i I
= ,
S 60+ :
E 1
S |
£ I !
3 b
@ 40 b
[0 ! |
£ po
© 4 ' 1
2] |
© : '
& 204 Lo
0- b
3467, 79.97 ! 143.89
L] T L] T L) T 'I"""l T T
0,1 1 10 100

Tamanio (Micras)

La Figura 4-8 contiene el difractograma de rayos X de la alumina 4. El difractograma se
caracteriza por tener picos esbeltos y bien definidos que corresponden a la fase corindén.
Por su cristalinidad, esta alumina es comparable con la alumina 3 pero por su tamafo de

particula es comparable con las aluminas 1y 2.

Segun los resultados de la fluorescencia de rayos X efectuada a la alimina 4 (Tabla 4-4)
se puede afirmar que al igual que la alumina 3, se puede notar que la alumina 4 tiene
muy alta pureza (99,7%) y algunas trazas de 6xido de sodio (0,15%), silice (0,07%) vy

algo de 6xido de hierro (0,02%), probablemente provenientes del proceso de sintesis.

De lo anteriormente descrito se puede observar que en el presente estudio se incluyeron
4 tipos de aluminas cuya cristalinidad y tamafio de particula permitiran evaluar el efecto
de estos parametros sobre las caracteristicas del engobe final. Las aluminas 1 y 2 son
semejantes entre si en cuanto a tamano de particula, composicidon y son mas amorfas

que las aluminas 3 y 4, que son altamente cristalinas.
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Figura 4-8: Difractograma de rayos X de la alumina 4.
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Tabla 4-4. Composicién quimica de la alimina 4.

Oxido Porc(:;or;taje
AlL,O5 99,7
Na,O 0,15
SiOo, 0,07
SO; N.D
CaO N.D
Fe,Os 0,02
ZrO, N.D
PPI DE 110 °C A 1000 °C 0,10

4.1.5 Oxido de cinc

Para el presente estudio se escogi6é 6xido de cinc esperando que forme fases cristalinas

opacificantes y que por su poder fundente ajuste la refractariedad que provoca la



64 Estudio del mecanismo de opacificacion de un recubrimiento ceramico

alumina. El material usado fue un 6xido de cinc sello blanco, ampliamente conocido en

esmaltes, el cual, segun ficha técnica, tiene un area superficial especifica de 4 m?/g.

Segun la grafica de DTP que se encuentra en la Figura 4-9, tiene un tamafo de particula
bajo y una distribucion de tamafios estrecha, con un d50 de 1,5 ym, un d10 de 0,71 umy
un d90 de 3,70 um. Ya que fue adicionado como material individual y no desde la frita se

requiere que sea de tamano de grano fino, para aumentar su reactividad.

Figura 4-9: Distribucion de tamafio de particula del 6xido de cinc.
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El material tiene alta pureza, como lo indica la caracterizacion realizada por FRX y que se

muestra en la Tabla 4-5, la cual registra como unico componente 100% de 6xido de cinc.

Tabla 4-5: Composicién quimica del éxido de cinc.

Ao Porcentaje

Oxido (%)
Zn0O (%) 100,0
Fe,03 (%) N.D
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4.1.6 Silicato de circonio

De acuerdo con la ficha técnica, el material presenta alto indice de refraccion (n=2) por lo

que se perfila como un buen candidato para comportarse como un buen opacificante.

Ademas es un material muy refractario con punto de fusién de 2205°C, lo cual favorece

su inmiscibilidad en la fase vitrea durante la coccion del engobe y consecuentemente la

dispersién de la luz causante de la opacidad [23].

Figura 4-10: Distribucién de tamafno de particula del silicato de circonio 1 (a) y silicato

de circonio 2 (b).
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Para evaluar el efecto del tamafio de particula del silicato de circonio se escogieron dos

tipos con tamafos diferentes (datos tomados de las respectivas fichas técnicas): el
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silicato de circonio 1 (d50=1,05-1,35um) y el silicato de circonio 2, mas fino (d50=0,65-

0,95um) (Figura 4-10).

La Figura 4-11 muestra el difractograma de rayos X de los silicatos de circonio (los dos
tipos de silicato tienen idéntico difractograma de rayos X). Como se puede apreciar, es

un silicato de circonio bien cristalizado, cuyos picos estan bien definidos y coinciden

exactamente con los del patron.

Figura 4-11: Difractograma de rayos X de los silicatos de circonio 1y 2.
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La Tabla 4-6 muestra los resultados de la fluorescencia de rayos X correspondientes a
las muestras de silicato de circonio. Los dos tipos de silicato de circonio tienen
proporciones similares de los componentes, que son principalemnte silice y 6xido de

circonio, con contenidos menores de 6xido sodio, 6xido de titanio y éxido de hafnio,

provenientes probablemente de la explotacién del mineral.
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Tabla 4-6: Composicién quimica del silicato de circonio 1y 2.
) Silicato de Silicato de
Oxido circonio 1 circonio 2
Porcentaje (%) | Porcentaje (%)

Al,O3 1,30 1,07
Na,O 0,04 0,02
SiO, 33,3 34,0
TiO, 0,21 0,13
HfO, 1,22 1,20
Fe,0s 0,06 0,07
ZrO, 62,30 63,30
P20s 0,07 ND

4.1.7 Frita de titanio

En la Figura 4-12 puede verse el difractograma de rayos X de la frita de titanio. Puede

notarse que el material es totalmente amorfo, ya que no se identificaron picos asociados

a fases cristalinas.

Figura 4-12: Difractograma de rayos X de la frita de titanio.
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Esta frita tiene altos contenidos de éxido de calcio (17,1%, segun FRX de la Tabla 4-7),
oxido de titanio (8,63%) y silice (55,4%), Ademas tiene un contenido de A&lcalis

relativamente bajo (6,56%).

Tabla 4-7: Composicién quimica de la frita de titanio.

Oxido Porcentaje (%)
K>,O 2,78
Na,O 3,78
Li,O NA
CaO 171
MgO 0,60
BaO 0,11
ZnO 0,09
PbO ND
Al,O4 7,97
B,0O; 3,1
SiO, 554
ZrO, 0,07
Fe,O; 0,02
TiO, 8,63
HfO, ND
P,Os 0,47
SO; ND
SrO 0,02
SnO 0,04
NiO NA
CuO 0,02
Ce02 0,02
MnO ND
Co30, 0,02
1100 Iye? 000°C 0.2

4.1.8 Frita de circonio

Segun el difractograma de rayos X que se exhibe en la Figura 4-13, este material,

aunque es una frita y esto sugiere un caracter vitreo (amorfo), presenta picos asociados



Capitulo 4 69

a la presencia de cristales de 6xido de circonio (badeleyita), formados posiblemente
durante el enfriamiento de la frita. El 6xido de circonio presenta baja solubilidad y puede
quedar sin fundir después de la formacién de la frita. Esto se evidencia en la apariencia
del material, ya que macroscépicamente se presenta como un material de color blanco y
opaco, en contraste con la frita de titanio que presenta una apariencia de brillo vitreo,

mas transparente y de color amarilloso.

Figura 4-13: Difractograma de rayos X de la frita de circonio.
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Figura 4-14: Apariencia macroscopica de las muestras de fritas de a) Titanio b) circonio.
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La Tabla 4-8 contiene los resultados de la fluorescencia de rayos X correspondientes a la
frita de circonio. Como se observa, los principales componentes de esta frita son alumina
(15,1%), 6xido de circonio (13,2%) y silice (45,3%). Tiene mas alto contenido de alcalis

(17,53%) en relacién con la frita de titanio, lo que le da un caracter mas fundente.

Tabla 4-8: Composicién quimica de la frita de circonio.

Oxido Porcentaje (%)
K>,O 3,93
Na,O 13,6
CaO 2,74
MgO 1,12
BaO 0,07
ZnO 0,11
PbO 0,01
Al,O4 15,1
B2O3 3,9
SiO, 45,3
ZrO, 13,2
Fe,0s 0,10
TiO, 0,14
HfO, 0,26
P,0Os5 0,10
SO; 0,05
SrO 0,06
Cos0, 0,04
CuO 0,03
MnO ND
0
PPI e%rgogéo Cy 0.40

4.1.9 Feldespato

El fundente usado dentro de las mezclas fue un feldespato de origen nacional, cuyo
porcentaje fue constante en todas las formulaciones. De acuerdo a la grafica de DTP
incluida en la Figura 4-15, su distribucién de tamafo de particula es amplia. El 90% de

las particulas estan por debajo de 40,24 pym, el 50% estan por debajo de 11,28 uym y el

10% por debajo de 0,94 pm.
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Figura 4-15: Distribucién de tamafo de particula del feldespato.
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En la Figura 4-16 se muestra el difractograma de una muestra de feldespato, puede
apreciarse que el material es gran aportador de cuarzo y de albita y anortita. Ademas se
corrobora que es un feldespato potasico, con bajo contenido de éxidos alcalinos, debido
a la baja intensidad de los picos de la fase cristalina. Adicionalmente presenta algo de

moscovita.

Figura 4-16: Difractograma de rayos X del feldespato.
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Es un feldespato sodico- potasico con bajo contenido de alcalis y con algo de oxidos
croméforos (Fe, O3y TiO,) como se muestra en la tabla de resultados de la fluorescencia
de rayos x para el material (Tabla 4-9). Es importante resaltar que el contenido de 6xido
de hierro y titanio contenido en el feldespato, puede afectar el color de las mezclas

donde se incluye.

Tabla 4-9: Composicién quimica del feldespato.

Material %
SiO, 77,0
AlL,O; 13,1
Fe, 03 0,3
TiO, 0,1
CaO 04
MgO 0,0
Na,O 34
K,O 5,1

41.10 Arcilla

La arcilla fue usada como suspensionante de las mezclas, en un porcentaje constante
para todas. Su uso favorece la aplicacion de los engobes y la formacién de una barbotina
que en el proceso industrial pueda ser manipulada y aplicada sobre los soportes

ceramicos. Es un material de alta plasticidad.

La Figura 4-17 presenta la grafica de distribucién de tamafo de particula (DTP) de la
arcilla, la cual fue extraida de la ficha técnica aportada por el proveedor. En la grafica
puede verse que es un material muy fino, lo que determina su funcién como
suspensionante. Aproximadamente el 90% de las particulas que conforman la muestra

esta por debajo de 7um y el 78,5% de las particulas es inferior a 2 ym.

En el difractograma de rayos X de la arcilla (Figura 4-18) se resalta la presencia de alto
contenido de cuarzo, que contribuye a la dilatacion térmica y fundencia del engobe final
cocido. Igualmente, la arcilla posee minerales propios de materiales de esta tipologia
como la caolinita y halloysita, que normalmente se transforman durante la coccioén y se

incorporan en la matriz vitrea.



Capitulo 4 73

Figura 4-17: Distribucion de tamario de particula de la arcilla.
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A pesar de su plasticidad, del andlisis de FRX (Tabla 4-10) puede verse que tiene un alto
contenido de Fe,O3 (1,68%) y de TiO, (0,94%) lo que afecta un poco la tonalidad de la
mezcla. Sin embargo, dada la naturaleza de los materiales locales y la necesidad de un

material plastico, se debe incluir dentro de la formulacién.

4.1.11 Cuarzo

La arena es la fuente principal de cuarzo en el engobe. Su porcentaje en todas las
mezclas fue del 30%. La Figura 4-19 muestra la distribucion de tamafio de particula de la
arena. El 50% de las particulas son menores de 13,65 um, el 90% menor de 39,31um y
el 10% menor que 1,38 um. Debido al alto punto de fusion de la silice, principal
componente del material, y ya que en su distribucion se encuentran también particulas
superiores a 39,31um e incluso el 40% esta entre 14 y 39,31uym, estos tamanos se

pueden traducir en granos de cuarzo sin fundir en el engobe final.
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Figura 4-18: Difractograma de rayos X de la arcilla.
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Tabla 4-10: Composiciéon quimica de la arcilla.

Material %
SiO2 63,7
Al20s 22,3
Fe20s 1,68
TiO2 0,94
Ca0 0,13
MgO 0,30
Na2O N.D
K20 0,48
BaO 0,06
MnO 0,005
P20s 0,11
SOs3 0,05
PPl de 110 °C a
1000°C N.A
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Figura 4-19: Distribucion de tamafio de particula de la arena.
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La Tabla 4-11 exhibe los resultados de la fluorescencia de rayos X de la arena. Segun los
datos, tiene alto contenido de silice (96,28%) y algo de los éxidos cromoéforos como
Fe,03 (0,102%) y TiO, (0,065%).

Tabla 4-11: Composiciéon quimica de la arcilla.

Oxido Porc(:;)n‘;taje
K20 0,027
Na,O NA
CaO 0,009
MgO 0,018
Al,O3 2,61
SiO; 96,28
Fe,03 0,102
TiO, 0,065
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4.2 Formulaciones

Después de correr los 124 tratamientos emitidos por Minitab 16®, se midieron las
variables respuesta (indice de blancura, brillo, reflectancia y color) sobre las muestras de
engobe cocido y se procedio a analizar los datos por medio de la metodologia de disefio
de experimentos (DOE), como se describié en el capitulo de materiales y métodos. Los
resultados especificos de las variables respuesta para cada experimento se muestran en

el Anexo B.

Los resultados del analisis estadistico para todas las variables respuesta analizadas,
presentaron buenos ajustes, indicando que tanto los cambios en la composicién de los
materiales estudiados, como el tipo de frita afectan considerablemente las propiedades
medidas en el engobe. El analisis de los resultados del DOE demuestran que los factores
escogidos son acertados. El Anexo C, incluye el analisis de varianza (ANOVA) para cada
variable respuesta de donde se pueden extraer los coeficientes para cada uno de los

componentes y para el tipo de frita asi como los ajustes del modelo.

Por medio de graficos de rastreo de respuesta (realizados en Minitab 16®), se evaluo el
efecto de cada uno de los componentes sobre cada variable respuesta en particular. En
dichos graficos se muestra, para cada tipo de frita, el comportamiento del engobe en
relacién a la variable respuesta cuando el porcentaje de cada componente se varia en
relaciéon a una mezcla de referencia. En el eje x se muestra la desviacion del porcentaje
del componente con respecto a la referencia, incluyendo mayores y menores
porcentajes. Y en el eje y se muestra el valor ajustado de la respuesta calculado con

respecto al modelo de regresion cuadratico que se ajusto para cada variable.

Este analisis se hizo aun sabiendo que cada variable de respuesta no puede mirarse
aislada de las demas, dado que las caracteristicas de los engobes estudiados estaran
muy ligadas sobre todo al grado de fundencia que tienen las muestras. El grado de
fundencia de los engobes probados, vari6 mucho debido precisamente a los cambios de
composicidon con respecto a la mezcla de referencia. Esto hizo que se presentaran
engobes con alto brillo, lo cual refleja un alto grado de fundencia, y esto no es lo deseado
para un engobe. Sin embargo, no fue posible llevar al mismo grado de brillo todos los

engobes y compararlos, debido a que las pruebas se realizaron en un horno industrial,
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que tiene un ciclo y temperaturas fijos, que dependen de las necesidades de
desgasificacion y sinterizacion de la pasta que se procesa en él y que es la misma pasta
de monococcién utilizada en este proyecto. Ademas, al ampliar el ciclo o incrementar la
temperatura también se pueden afectar las fases formadas, su tamafo y cantidad, lo que
afecta la blancura y opacidad [20]. Por otro lado, si la fundencia se controlara por medio
de variaciones en las materias primas, eso significaria intervenir el porcentaje de frita o
de feldespato adicionado. Este procedimiento acarrea dos dificultades, la primera es que
si se mueve el porcentaje de frita, eso también hace cambiar opacidad y blancura,
convirtiéendose de nuevo en una condicién de doble via, y si se mueve la cantidad de
feldespato, se puede necesitar mucha cantidad para lograr un efecto sobre la fundencia,
dado que el feldespato usado tiene bajo contenido de alcalis, ademas que puede afectar

directamente la blancura, por poseer un significativo contenido de éxidos cromdéforos.

4.2.1 Analisis del indice de blancura

La Figura 4-20 presenta los graficos de rastreo para la variable indice de blancura para
los engobes con Frita de circonio (a) y frita de titanio (b). En el eje de las abscisas se
encuentran los porcentajes de cada componente como desviacién en relacion a una
mezcla central de referencia y en el eje de las ordenadas aparecen los valores de indice
de blancura que el modelo ajusta para cada mezcla, cuando el porcentaje del
componente analizado aumenta en detrimento de los demas. La pendiente de las rectas
o la inclinacién de las curvas, da cuenta de la relevancia del componente sobre la

variable que se esta analizando y cémo afecta la variable si se cambia su proporcion.

En presencia de frita de titanio, el 6xido de cinc afecta negativamente el indice de
blancura del engobe, mientras que el uso de silicato de circonio 1 y silicato de circonio 2
favorece positivamente la variable. Esto también debe relacionarse con el caracter
fundente de uno y otro material, ya que el silicato de circonio hace el engobe mas
refractario y el 6xido de cinc mas fundente y a mayor refractariedad los engobes tienden
a tener mayores blancuras, que no necesariamente se deben a formacion de fases sino a

la presencia de una mayor cantidad de infundidos que hacen la capa mas opaca.
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La interaccién del 6xido de cinc con la frita de titanio sera profundizada en el apartado de
la caracterizacion microestructural, con el fin de entender mejor el comportamiento de
estos dos materiales en relacion con las caracteristicas del recubrimiento. Los engobes
que contienen o6xido de cinc no solo salieron muy fundidos, sino también con una

coloracién verde inesperada para las materias primas usadas.

Figura 4-20: Grafico de trazas de la variable respuesta indice de blancura para el

engobe con frita de circonio (a) y frita de titanio (b).
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El efecto de las aluminas 1 y 2 con frita de titanio, fue muy significativo sobre el indice de
blancura. Este comportamiento se asocia también con la refractariedad, dado que el
material tiene alto punto de fusion y eleva la temperatura de sinterizacion del engobe.
Esto esta en concordancia con estudios donde se propone alumina como sustituto del
circén [36] y se ha controlado la fundencia con la adicion de frita de circonio, porque es
mas fundente. La alumina 3, que corresponde a la mas fina y altamente cristalina,
presenta un comportamiento casi constante cuando se cambia su proporcion en la

mezcla.
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El area superficial especifica (ASE) de las aluminas esta muy relacionada con su
reactividad. De las aluminas utilizadas, las aliminas 1 y 2 tienen mayor area superficial
especifica que la alumina 3, por lo tanto son mas reactivas. A mayor reactividad se
incrementa la probabilidad de que la alimina esté involucrada en la formacion de nuevas
fases cristalinas ricas en alimina como la anortita y la gahnita a expensas de una
disminucion de la fase corindén [35]. Aunque se debe considerar que la alimina 3 tiene

un tamano de particula menor lo que también colabora para incrementar la reactividad.

Dada su alta area superficial especifica, las aluminas 1 y 2 producen engobes mas
porosos, y por su alta refractariedad aumentan la viscosidad de la fase vitrea. Esto hace
que la eliminacion de burbujas se ve obstaculizada y queden atrapadas en capa de
engobe [35]. Esto se traduce también en mayor dispersién de la luz por interaccion con

las porosidades y por tanto mayor opacidad.

La presencia de silicato de circonio 1 o silicato de circonio 2 en el engobe, no afecta
significativamente su indice de blancura, aunque se aprecia que al tener un menor
tamafo de particula (silicato de circonio 2) el indice de blancura de los engobes se
aumenta ligeramente. Lo anterior, indica que aunque el efecto del tamafio de particula es
importante, no es tan primordial como lo es el componente opacificante usado y el tipo de

frita dentro de la formulacion.

Segun la escala de valores de indice de blancura medido en el eje de las ordenadas en
la Figura 4-20 (72-82), se puede decir que con frita de circonio, las mismas mezclas
proporcionan valores de indice de blancura mas elevados que con frita de titanio (60-74).
Esto es lo esperado si se tiene en cuenta que a nivel industrial es bien conocido el uso

tan extendido de las fritas opacificantes de circonio.

Contrario al comportamiento del 6xido de cinc con frita de titanio, para frita de circonio el
oxido de cinc favorece mayores valores del indice de blancura. Igualmente, como para el
caso de frita de titanio, los silicatos de circonio juegan un papel fundamental sobre la
blancura, distinguiéndose también un protagonismo del silicato de circonio 2 ligeramente
superior al del silicato de circonio 1. No se puede decir lo mismo de las aluminas 1y 2,
las cuales no parecen producir un cambio significativo sobre el indice de blancura,

cuando se tiene frita de circonio. Puede verse que el efecto sobre el indice de blancura
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de estas dos aluminas es muy similar, debido a que las caracteristicas de ambas son

muy parecidas.

La alumina 3, que con frita de titanio tuvo un comportamiento indiferente, para frita de
circonio tuvo un comportamiento indeseado de cara a la blancura. Este hecho también
motivé a tratar de profundizar sobre estas mezclas y entender mejor lo ocurrido, desde el
punto de vista microestructural y del mecanismo de opacificacién de dicho material, lo

cual se vera mas adelante.

Para entender mejor el comportamiento de cara al indice de blancura, se analiz6 el
efecto de cada componente sobre cada una de las coordenadas colorimétricas que

conforman el célculo del indice de blancura (coordenada L* y b*).

4.2.2 Analisis de la coordenada colorimétrica b*

El analisis de la coordenada b* es complejo dado que este valor depende de varios
aspectos. Por un lado el valor de la coordenada b* de la pasta es de 18,64, que es un
valor alto. Esto significa que si el engobe no es muy opaco, el valor de b* del engobe
puede estar influenciado por el valor b* del soporte. Por otro lado, la formacion de fases

de titanio puede tornar amarillo el engobe y aumentar el valor de la coordenada b*.

La Figura 4-21 contiene la grafica de trazas de la variable respuesta coordenada b* para
el engobe con frita de circonio (a) y frita de titanio (b). Con frita de titanio se obtienen
valores de b* mas altos (5-8) que para frita de circonio (1-4,5). En general, la presencia
de silicatos de circonio en la mezcla conlleva a valores mas bajos de la coordenada b*,
es decir a engobes que no poseen una tonalidad amarillenta si no mas neutral entre el
azul y el amarillo. Esto se puede deber a que el silicato de circonio se conserva como
infundido en el engobe y sus caracteristicas de indice de refracciéon y tamano de grano
son suficientes para que dicho material sea muy opacificante. Con las aluminas 1y 2
ocurre algo similar, lo que sugiere que a mayor contenido de alimina la coordenada b*
del engobe disminuye. Esto puede estar asociado a que por su grado de reactividad, las
aluminas 1 y 2 forman fases que hacen el engobe mas opaco y le proporcionan blancura,

0 a que la alumina no reacciona y se queda como particulas inmiscibles suspendidas en
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la fase vitrea y esto aumenta la opacidad. Con la alimina 3 no ocurre lo mismo, ya que
cuando aumenta su contenido, la coordenada b* de la mezcla se incrementa también.
Esto puede ocurrir debido a que la alimina 3 por su tamafio de grano tan fino tiende a
disolverse pasando a la fase vitrea, disminuyendo la cantidad de material opacificante de

la mezcla y dejando ver el color del soporte.

Para el 6xido de cinc el comportamiento es diferente, ya que al aumentar su porcentaje
en la mezcla se obtienen valores mas altos de b*, pero después de aproximadamente
0,1% mas que la mezcla de referencia se tiene que los valores de b* disminuyen. Esto
hipotéticamente podria estar relacionado con la mayor formacion de fase vitrea con 6xido
de cinc, por su caracter fundente. La mayor cantidad de fase vitrea hace que la luz tenga
menos obstaculo y el engobe baje su opacidad. Esto se profundizard mas adelante con el

analisis microestructural.

Figura 4-21: Grafico de trazas de la variable respuesta coordenada b* para el engobe

con frita de circonio (a) y frita de titanio (b).
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Con frita de circonio, el comportamiento de todos los materiales es similar. A medida que
aumenta el porcentaje de los materiales opacificantes, se obtienen menores valores de
b*, excepto para la alimina 3, que provoca un aumento de b* a medida que se
incrementa su porcentaje en la mezcla. Es posible que dado que la alimina 3 tiene un
tamafo de grano muy fino, se disuelve parcialmente en la fase vitrea y se disminuye el
tamano de las particulas que dispersan la luz. Al disminuir las particulas que dispersan la
luz, el recubrimiento pierde opacidad, dejando ver el color del soporte que tiene un alto
valor de b*. Por tanto, a menor cantidad de fase dispersa se pueden obtener mas altos

b*, a causa de que se refleja el color del soporte.

Es destacable el comportamiento del 6xido de cinc que ocasiona en las mezclas
tonalidades azuladas, es decir, valores de b* muy bajos. Esto incide positivamente sobre
el calculo del indice de blancura ya que en la ecuacién se resta un valor menor de la
coordenada L*, lo que lleva a que con frita de circonio los valores del indice de blancura

sean mas altos, sin que esto signifique una mejor apariencia del engobe.

4.2.3 Analisis de la coordenada colorimétrica L*

La Figura 4-22 contiene la grafica de efecto de los componentes para la coordenada L*.
Para los engobes con frita de titanio, se puede ver que los valores de la coordenada L*
son mas altos (80-90) que aquellos con frita de circonio (84-87). Altos valores de L* estan
asociados con capas mas opacas [23], lo que se evidencia en estas muestras. Esto se
debe quizas a que los engobes con frita de titanio tienen un caracter mas refractario en
presencia de alumina y por esta razon la capa qued6 mas cruda. En engobes con frita de
titanio, los altos valores de L* también pueden estar asociados a la formacion de fases

que contribuyen con la opacidad.

Para los engobes con frita de titanio, aumentar el porcentaje de todos los materiales
opacificantes utilizados en el presente trabajo, aumenta el valor de la coordenada L*, a
excepcion del 6xido de cinc. En la literatura se encuentra que fritas con ZnO llevan a la
obtencion de esmaltes con valores de L* bajos y valores altos de brillo [72]. Esto coincide

con lo encontrado en este estudio con 6xido de cinc adicionado.
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Como se observa en la Figura 4-22, en los engobes con frita de circonio, los silicatos de
circonio aumentan el valor de la coordenada L*, lo cual concuerda con el comportamiento
esperado. El 6xido de cinc no tiene un efecto notorio sobre la blancura de estas mezclas
y la presencia de alumina tiende a disminuir el valor de L*, porque en condiciones de
mucha fundencia como puede ser el caso con esta frita de circonio, la alimina tiende a

disolverse en la matriz vitrea, caso en el cual no contribuye a la opacidad del engobe.

Figura 4-22: Grafico de trazas de la variable respuesta coordenada L* para el engobe

con frita de circonio (a) y frita de titanio (b).
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4.2.4 Analisis de la reflectancia difusa

En la Figura 4-23 se muestra la grafica de rastreo de la reflectancia medida a 460 nm
para los engobes. Para los engobes que tienen frita de titanio, la presencia de todos los
materiales que reemplazan el silicato de circonio, favorecen la reflectancia, a excepcion
del ZnO. Esto se debe a que el 6xido de zinc hace los engobes mas fundentes y menos
porosos, por lo que la superficie del engobe queda menor rugosa ocasionando que gran

parte de la luz se refleje especularmente, o que disminuye la reflectancia difusa.
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Las aluminas exhiben un comportamiento muy favorable en relacion a la reflectancia
cuando se tiene frita de titanio. De nuevo, el comportamiento de los engobes que
contienen silicato de circonio 2 es superior al encontrado con el silicato de circonio 1, ya
que su tamano de particula es menor corroborando que a mayor volumen de fase

dispersa es mayor la dispersion de la luz.

Figura 4-23: Grafico de trazas de la variable respuesta reflectancia difusa para el

engobe con frita de circonio (a) y frita de titanio (b).
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De acuerdo con la Figura 4-23, para los engobes con frita de circonio, el comportamiento
frente a la reflectancia es muy diferente al mostrado en los engobes con frita de titanio. El
silicato de circonio 2 igualmente presenta mejor comportamiento que el silicato de
circonio 1 en cuanto a la reflectancia. Pero las aluminas se comportan de forma contraria
a la de los engobes con frita de titanio. La alimina 3 principalmente, reduce la
reflectancia. La alumina 2 la disminuye con menor preponderancia (menor pendiente) y la
alumina 1, casi no afecta la reflectancia al aumentar su porcentaje en la mezcla. Esto se
puede deber a que con frita de circonio, al ser mas fundente, la alimina puede

disolverse, reduciendo las particulas inmersas en la fase vitrea responsables de la
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opacidad. Para el caso de la alumina 3 esta disolucién puede ser mas factible, por su

tamano de particula.

De la Figura 4-23 parece que con frita de circonio, hay un porcentaje de alimina 3 para
el cual aumenta la reflectancia. Es posible que coincida con un valor tan alto, al cual se
incremente la viscosidad y temperatura de fusién de la fase vitrea, lo cual implica que se

dificulte que la alumina se disuelva mas y permanezca como fase dispersa [72].

4.2.5 Analisis del brillo a 60°

La Figura 4-24 contiene la grafica de efecto de los componentes para la variable brillo, de
los engobes con frita de titanio (A) y circonio (B). El analisis de dicha grafica, pone de
manifiesto que para ambos tipos de frita, el ZnO actua como un fundente y hace que el
brillo de los engobes se incremente. Por el contrario, las aliuminas aumentan la
refractariedad y por consiguiente el brillo disminuye cuando se incrementa el porcentaje
de éstas dentro de la composicion. Las aluminas ademas parecen ser reactivas y podrian
contribuir a la formacion de fases con caracteristicas favorables a la opacidad, que
aumentan la rugosidad de la superficie y minimizan la reflexion especular de la luz

incidente, generando un aspecto estético menos brillante

Como se ve en la Figura 4-24, los silicatos de circonio no tienen un efecto muy
significativo sobre el brillo, probablemente porque permanecen infundidos en la masa del
material, y representan un material casi inerte a los intervalos de porcentaje usados. Este
comportamiento habia sido comentado en estudios anteriores [13]. Este hecho habla de

la estabilidad que ofrece el material ante posibles cambios en la composicion.
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circonio (a) y frita de titanio (b).

Figura 4-24: Grafico de trazas de la variable respuesta brillo para el engobe con frita de
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Figura 4-25: Grafico de trazas de la variable respuesta permeabilidad para el engobe

con frita de circonio (a) y frita de titanio (b).
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4.2.6 Analisis de la permeabilidad

En la Figura 4-25 se muestra la grafica del efecto de los componentes sobre la
permeabilidad para ambas fritas. A medida que aumenta el valor del eje Y (tiempo de
absorcion de las cinco gotas de agua) el engobe es mas impermeable lo cual quiere decir

que tarda mas tiempo en absorberse la cantidad de agua adicionada sobre la capa.

El componente con mas influencia sobre la permeabilidad del engobe es el éxido de cinc
cuya tendencia muestra que a medida que aumenta su porcentaje en la mezcla, el
engobe se vuelve mas impermeable. El 6xido de cinc, por su caracter fundente,
contribuye a una mayor formacién de fase vitrea, sella la porosidad del engobe e impide

el paso del agua.

Para el caso de frita de titanio, tanto las aluminas como los silicatos de circonio vuelven
el engobe mas permeable. Lo anterior, debido a que estos materiales dificiimente forman
fase vitrea y por el contario, se quedan inmiscibles en la matriz. Este efecto es mas
contundente para el caso de las aluminas que por su grado de refractariedad pueden
hacer que el engobe quede mas poroso, debido a que al ser refractarias aumentan la
viscosidad de la fase vitrea y su temperatura de formacion y esto dificulta la eliminacién
de burbujas y gases ocluidos y el engobe queda mas poroso y por lo tanto susceptible al
paso del agua. Estas mismas tendencias fueron observadas para el brillo de los engobes

con frita de circonio.

Con frita de circonio el comportamiento de las aluminas es diferente, ya que la alimina 1
y 2 hacen el engobe menos impermeable que la alumina 3. Esto es debido a que por la
finura del grano de la alumina 3, esta puede disolverse en la fase vitrea mas facilmente
que las otras dos aluminas. Al incorporarse en la fase vitrea no alteran la porosidad del
engobe comparado con el caso en el que quedan suspendidas las fases formadas a
partir de la reaccion de la alumina con la fase vitrea, o bien la alumina que queda libre sin
reaccionar. Sin embargo, por aumentar la viscosidad y temperatura de formacién de la

fase vitrea, no contribuyen como el 6xido de cinc a impermeabilizar el engobe.
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Con frita de circonio el efecto del silicato de circonio no es tan notorio, ya que se
compensa con la fundencia de la frita manteniendo la permeabilidad del engobe. Esta
misma tendencia fue observada para todos los materiales en el caso del brillo, excepto
para el caso de la alumina 3, que con frita de circonio se comporté de una manera
indiferente con respecto al porcentaje, probablemente porque dado su tamafio de
particula fino, un alto porcentaje de ella se disuelve y no afecta mucho la permeabilidad.
Con frita de circonio se pueden observar menores valores en el eje de permeabilidad, lo
que indica que pueden ser engobes menos impermeables, a pesar de que la frita de

circonio tiene mayor contenido de alcalis.

4.2.7 Superposicion de variables respuesta

Ya que las variables respuesta escogidas tienen relacién entre si, principalmente la
fundencia (medida como brillo y permeabilidad) y los valores de blancura y opacidad, es
necesario un analisis donde se puedan ver las mezclas con la superposicién de las
variables medidas con el objetivo de visualizar su interaccion y asi poder sacar
conclusiones. Este analisis sirve para ver las composiciones de los engobes para las
cuales se cumple con los requisitos estéticos y de funcionalidad. Para esto se
construyeron las graficas de contorno en las que se superponen los valores registrados

de todas las variables respuesta medidas, para los engobes con cada tipo de frita.

Se consideraron los valores maximos y minimos para cada una de las variables
superpuestas en la grafica, de acuerdo a los valores del engobe de referencia. Estos
valores corresponden a la linea punteada y continua, respectivamente y cada respuesta
esta graficada con un color diferente como se nota en el recuadro de la derecha de la
Figura 4-26. Para el caso del indice de blancura se tom6 como minimo el valor medido
para el engobe de referencia, con el fin de garantizar que la mezcla tuviera igual o mayor
indice de blancura que el engobe patréon. Para el caso del brillo, el valor minimo
corresponde al valor medido para el engobe patron y el valor maximo se escogié
considerando que no puede ser un valor muy alto, porque brillos superiores a 3,5
corresponden con apariencias no deseables y altos brillos, se relacionan con altas
fundencias lo cual puede resultar en exagerada reactividad del engobe con la pasta o el

esmalte. Ademas, una alta fundencia podria provocar también sellamientos muy rapidos



Capitulo 4 89

en el engobe e impedir la completa desgasificacién de la pasta, provocando oclusién de

gases en la capa del mismo.

Dado que la alumina 1 y 2 tienen caracteristicas muy similares, los resultados para este
analisis son analogos para uno u otro sistema. Se determiné realizar el andlisis
Unicamente para la alumina 2, porque es la de menor valor comercial. La Figura 4-26
muestra la grafica de contorno para el sistema de componentes alumina 2, ZnO vy silicato
de circonio 1, con frita de circonio. En los recuadros de la derecha se muestran los limites
seleccionados para cada variable respuesta y para cada sistema los componentes que
se dejaron en un valor fijo. En cada extremo del triangulo de la Figura 4-26, se indican los
componentes que forman cada mezcla de la zona comprendida por el area del triangulo.
El area blanca corresponde a las formulaciones con las proporciones de los tres

componentes analizados que cumplen con los requerimientos establecidos.

Figura 4-26: Grafico de contorno para el sistema alumina 2, ZnO vy silicato de circonio 1,
con frita de circonio.
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Como se senala en la Figura 4-26, la mezcla de alumina 2, ZnO y silicato de circonio 1
correspondiente al punto rojo, es la mezcla con menor cantidad de silicato de circonio,
gue cumple con requerimientos establecidos de las variables respuesta. De acuerdo con

el analisis estadistico que aportan las graficas de contorno, una mezcla de alimina y ZnO
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podria resultar favorable para obtener un engobe de buena calidad en cuanto a opacidad.
El poder fundente del ZnO favorece la reactividad de la alumina para formar fases de
indices de refraccion y tamafos de grano favorables para el proceso de la opacidad en
los engobes.

La Figura 4-27 muestra la grafica de contorno para el sistema de componentes alimina
2, ZnO vy silicato de circonio 2, con frita de circonio. Para el sistema con silicato de
circonio 2, se puede ver en la figura, que la zona blanca, en la cual se encuentran las
formulaciones que cumplen con los requisitos establecidos, se desplaza hacia
composiciones en las cuales el porcentaje de silicato de circonio es menor, puesto que el

silicato de circonio 2 tiene prestaciones ligeramente superiores al silicato de circonio 1.

Figura 4-27: Grafico de contorno para el sistema alimina 2, ZnO vy silicato de circonio 2,

con frita de circonio.
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La Figura 4-28 presenta el diagrama de contorno para los engobes que contienen
alumina 2, ZnO vy silicato de circonio 1, con frita de titanio. Para este sistema aparecen
dos areas blancas, que indican que las mezclas dentro de estas areas cumplen con las
condiciones establecidas para los engobes. Una de las zonas esta dentro del area
experimental y la otra alcanza algunos valores por fuera de la misma. En la Figura 4-28

se senala una mezcla que cumple los requisitos establecidos para los engobes y se
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considera adecuada ya que con ellas se consigue con alimina 2 buenos resultados, sin
necesidad de incorporar 6xido de cinc en la formulacion, con el fin de evitar efectos

adversos por esta interaccion, que mas adelante se estudiara con mas profundidad.

Figura 4-28: Grafico de contorno para el sistema alumina 2, ZnQO vy silicato de circonio 1,

con frita de titanio.
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La Figura 4-29 contiene la grafica de contorno para el sistema alumina 2, ZnO Yy silicato
de circonio 2, con frita de titanio. Este sistema exhibe un comportamiento muy similar al
observado con el silicato de circonio 1. Las ventajas del uso de un material mas costoso
no se ven bien reflejadas en los resultados del comportamiento. Al no percibir una

ventaja notable, el silicato de circonio 1 puede constituir la opcidn mas viable.

La Figura 4-30 contiene el grafico de contorno para las mezclas que contienen alumina 3,
ZnO Yy silicato de circonio 1 con la frita de circonio. En esta grafica se puede observar
que mezclas de alumina 3 con éxido de cinc en proporciones mayoritariamente alumina,
podrian sustituir totalmente el silicato de circonio 1, cumpliendo con valores de
reflectancia a 460 nm, brillo a 60°, indice de blancura y fundencia adecuados. Estos dos
materiales podrian ser responsables de la formacion de fases con caracteristicas
apropiadas para servir como opacificantes, de tal forma que sustituyan el silicato de

circonio.
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Figura 4-29: Grafico de contorno para el sistema alumina 2, ZnO vy silicato de circonio 2,
con frita de titanio.
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Figura 4-30: Grafico de contorno para el sistema alimina 3, ZnO vy silicato de circonio 1,
con frita de circonio.
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La Figura 4-31 muestra el grafico de contorno para el sistema que contiene alumina 3,
ZnO vy silicato de circonio 1 con frita de titanio. Para el sistema con frita de titanio no se

encontrd area de coincidencia de las variables en valores adecuados.

Figura 4-31: Grafico de contorno para el sistema alumina 3, ZnO vy silicato de circonio 1,
con frita de titanio.
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4.3 Efecto del tamaino de particula y cristalinidad de la
alimina

Como se anotd en el capitulo de materiales y métodos, con el fin de analizar el efecto

que el tamafo de particula y la cristalinidad efectuan sobre la calidad del engobe

formulado, se seleccionaron 3 tipos de alumina diferentes entre si. La Tabla 4-12 resume

las propiedades de dichas aluminas que ya fueron especificadas en el apartado de la

caracterizacion de las materias primas.

El andlisis comparativo de las variables respuesta reflectancia, color y brillo, realizado a
las mezclas que contienen Alumina 3 y Alumina 4, sirve para evaluar el efecto del tamafio

de particula. Es decir, el efecto sobre las variables respuesta en estas mezclas, puede
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asociarse exclusivamente a las variaciones del tamafo de particula. Por otra parte, el
analisis comparativo de las mezclas realizadas con la alimina 2 y 4 sirven para

esclarecer el papel que juega la cristalinidad sobre las variables respuesta.

Tabla 4-12: Caracteristicas de las aliminas.

Tamafio de particula

Tipo de Alumina Cristalinidad medio (d50)
) Parcialmente amorfa Grueso (88,42 uym)
Alumina 2
Muy bien cristalizada Fino (1,17 ym)
Alumina 3
Alumina 4 Muy bien cristalizada Grueso (79,97 um)

Con el fin de minimizar la interaccion de la alimina con los demas componentes del
engobe, se realizaron mezclas en porcentajes 50-50% en peso con silicato de circonio 1
ya que este material es muy estable y no reacciona durante el tratamiento térmico
aplicado, ni con la alumina ni con ningun otro componente de la mezcla, tal como lo
relacionan Epler y Sanches [13][12] y como se corrobord en este trabajo y se vera mas
adelante en el apartado de la caracterizacion microestructural. Adicionalmente, se
realizaron mezclas en porcentajes 50-50% en peso con el 6xido de cinc para ver la
influencia del tamano, sobre la reactividad de la alumina y la consecuente formacion de
fases. Ilgualmente, se considerd hacerlo bajo el escenario de las dos fritas, dado que en
el disefio de mezclas combinado se encontré que tanto el tipo de frita como el

componente juegan un papel fundamental sobre las variables de respuesta estudiadas.

4.3.1 Efecto del tamano de particula de la alumina

= Andlisis de los resultados de la reflectancia

Se realiz6 el analisis estadistico de los resultados medidos para las mezclas de silicato
de circonio 1 y 6xido de cinc con las aluminas 3 y 4, para las dos fritas. De esto resultd
que el efecto del tipo de frita y del tamafio de particula sobre la reflectancia medida a
460nm, no es significativo y que es mas predominante el efecto del tipo de componente

seleccionado.
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Esto puede inferirse del analisis de varianza (ANOVA) del disefio factorial que se muestra
en el Anexo C ya que el unico valor p inferior al grado de significancia estadistico
escogido (0,05) es el correspondiente al factor componente. Se utilizaron ademas
diagramas de pareto de los efectos para comparar la magnitud relativa y la significancia
estadistica tanto de los efectos principales como de interaccién. Minitab grafica los
efectos colocando los valores absolutos de los efectos en orden decreciente. La linea de
referencia en la grafica indica cuales efectos son significativos. En el grafico de pareto
mostrado en la Figura 4-32 puede verse que el unico factor relevante es el componente.

El ajuste que representa la proporcion de variacion en los datos de respuesta explicada
por los términos o factores del modelo, fue de 98,2%. Esto indica que la variacion en el
porcentaje de reflectancia estd bien descrita por los factores seleccionados y esto es
coherente con el analisis hecho en el DOE MIX combinado, de donde se encontré que
tanto el silicato de circonio 1 como el ZnO son componentes que influyen

significativamente sobre la opacidad del engobe.

Como se puede apreciar en la Figura 4-32, el efecto del componente es tan notorio que
minimiza el efecto del tamafio de particula. Sin embargo, es bien sabido [43][40] que el
tamano de particula de la aliumina que en estas mezclas actiua como opacificante es de
suma importancia para establecer una interacciéon con la luz que favorezca la opacidad

del engobe.

Figura 4-32: Grafico de pareto para la reflectancia como variable respuesta (DOE

tamano).
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La informacion del diagrama de pareto se corrobora con el grafico de efectos principales
de la Figura 4-33. Este tipo de graficas se usa para visualizar el efecto de los factores en
la respuesta y para comparar la fuerza relativa de los efectos. Minitab dibuja una grafica
de efectos principales para cada factor. En estas se muestra las medias de la variable de
respuesta para cada nivel de un factor y se conectan los puntos para cada factor. Se
dibuja una linea de referencia en la media general (principal). Se dice que existe un
efecto principal cuando el cambio en la respuesta media a través de los niveles de un
factor es significativo. Si la linea es horizontal (paralela al eje x), no esta presente un
efecto principal. La media de respuesta no cambia dependiendo del nivel del factor. Si la
linea no es paralela al eje x, puede estar presente un efecto principal. La media de
respuesta no cambia dependiendo del nivel del factor. Mientras mas grande sea la

pendiente de la linea (valor absoluto), mas fuerte sera el efecto (Minitab 16®).

De la Figura 4-33 puede verse que la pendiente correspondiente al componente es alta
mientras que para el tipo de frita y tamafio de particula, los graficos son casi paralelos al

eje x, sin presentarse cambio cuando se pasa de un nivel a otro de cada factor.

La Figura 4-34 muestra el grafico de cubo correspondiente a la reflectancia. Estas
graficas se utilizan para mostrar la relacion entre los factores y la respuesta. Cada cubo
muestra los tres factores y se grafican las medias de la variable respuesta para todas las
combinaciones de niveles de factores. En cada vértice del cubo se muestra el valor de la
media para la combinacion de factores, representados por las aristas que conforman el
punto. Por ejemplo, el vértice inferior derecho, corresponde a la combinacién alimina 4
con silicato de circonio 1, con frita de titanio y registra un valor de reflectancia media de
73,72%.

Segun estos valores, puede verse que la mejor combinacion de los factores, es cuando
se tiene frita de titanio, y mezclas de silicato de circonio 1 con la alimina 4, que
corresponde a la alumina de un tamano mayor. Cuando se cambia de tipo de frita o0 de

tipo de componente, se ve que pesan mas sobre el valor de reflectancia obtenido.
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Figura 4-33: Grafico de los efectos principales de los factores para la reflectancia como

variable respuesta (DOE tamafo).
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La grafica de interacciones de la Figura 4-35 se utiliza para visualizar el efecto de

interaccion de dos factores en la respuesta y para comparar la fuerza relativa de los

efectos. En esta aparecen las medias de la variable respuesta para cada combinacién

de niveles de factores. Cuando dos lineas se intersecan puede decirse que la interaccion

entre los dos factores graficados es significativa, como es el caso de tamano de particula

y componente en la Figura 4-35. Aunque esta interaccién no es significativa desde el
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ANOVA, ya que puede tener mas peso el efecto del componente, es importante
considerar que dependiendo del componente usado puede influir mas sobre la
reflectancia el uso de una alumina mas fina 0 mas gruesa, especialmente cuando se trata
del componente 6xido de cinc, porque la reactividad y las fases formadas con la alimina
se afectan por el tamafio de la misma. Ademas, al ser el oxido de cinc muy reactivo y
tener bajo punto de fusion, baja la temperatura de la mezcla convirtiendo a la alumina
con menor tamario (Alumina 3) en un material mas reactivo. Esto favorece la reflectancia
del engobe debido probablemente a la presencia de mayor cantidad de fases producidas
durante el tratamiento térmico, las cuales tienen caracteristicas de tamano de particula e

indice de refracciéon que favorecen la opacidad.

Contrario a lo anterior, para el caso de las mezclas con silicato de circonio, no se
evidencia un cambio significativo en la reflectancia, cuando se tiene una alumina u otra.
En este caso, no parece haber una reaccion entre la alumina y los demas componentes
del engobe. Esto conlleva a que las fases que pueden contribuir a la opacidad no se
incrementen en la mezcla y por lo tanto el efecto sobre la variable respuesta reflectancia

es insignificante.

Figura 4-35: Grafico de interacciones para la reflectancia como variable respuesta
(DOE tamano).
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» Analisis de los resultados de indice de blancura

Del analisis de varianza (ANOVA) para el indice de blancura, mostrado en el Anexo C,
puede notarse que el tipo de frita tiene un efecto significativo sobre el indice de blancura
y que la interaccién entre el tipo de frita y el componente es significativa, ya que el valor p
para estos factores es menor que el nivel de significancia estadistico (es decir menor que
0,05). Esto corresponde a lo observado en el grafico de pareto de la Figura 4-36, en el
cual el valor absoluto de los efectos del tipo de frita y de la interaccion entre el tipo de
frita y el componentes estan por encima de la linea de referencia, por lo que son

considerados los principales efectos sobre el indice de blancura.

El ajuste que representa la proporcion de variacién en los datos de indice de blancura
explicada por los factores seleccionados: componente, tipo de frita y tamafio de particula
de la alumina, fue de 99,45%. Lo que indica que la variacién del indice de blancura esta
bien descrita por los factores seleccionados y esto es coincidente con lo que se encontré
en el analisis del DOE MIX combinado, de donde se hallé que el tipo de frita determina
en gran medida la blancura del engobe. Y dependiendo del tipo de frita usado, influye

mucho sobre la blancura si se usa silicato de circonio u 6xido de cinc en la formulacion.

Figura 4-36: Grafico de pareto para el indice de blancura como variable respuesta
(DOE tamano).
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El gréafico de efectos principales de la Figura 4-37 confirma la informacion del grafico de

pareto. Puede verse que la pendiente del tipo de frita es alta mientras que para el
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componente y tamano de particula, los graficos son casi paralelos al eje X, sin

presentarse cambio cuando se pasa de un nivel a otro de cada factor.

Figura 4-37: Grafico de los efectos principales de los factores para el indice de blancura

como variable respuesta (DOE tamano).
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Del gréafico de cubo de la Figura 4-38 puede verse que la combinacién de éxido de cinc
con alumina 3, cuando se tiene frita de circonio es la que resulta mas favorable para el
indice de blancura, y es ligeramente superior que cuando se usa alumina 4. Esto esta
asociado con que la alumina 3 al tener menor tamafo, es mas reactiva y favorece la

formacion de fases que aportan blancura.

Para el caso de frita de titanio, la formacién de fases de titanio afecta el valor de la
coordenada b, que esta directamente asociada al valor de indice de blancura por medio
de la ecuacion 1.6. Para este contexto es preferible el componente: silicato de circonio 1

y la alumina 4.
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Figura 4-38: Grafico de cubo para el indice de blancura como variable respuesta (DOE
tamano).
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Figura 4-39: Grafico de interacciones para el indice de blancura como variable

respuesta (DOE tamafo).
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Puede decirse que el tipo de frita es primordial sobre la blancura del engobe, y este
efecto es mas significativo que el tamafio de la alimina. Sin embargo del grafico de
interacciones de la Figura 4-39, puede observarse que hay un cruce de las lineas para
tamano de particula con componente y componente con tipo de frita. Aunque del analisis
estadistico, solo la interaccion de componente con tipo de frita fue significativa, de la
figura puede verse que dependiendo del componente usado el comportamiento de la

alumina mas fina y mas gruesa es diferente. Para 6xido de cinc los valores de blancura
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son superiores con alumina 3, debido a que al ser mas reactiva puede formar fases con
cinc que aumenten la blancura del engobe. Con silicato de circonio, los valores de
blancura son ligeramente superiores con alimina 4, ya que el silicato de circonio no
reacciona con la alimina, entonces la alumina disponible puede disolverse en la matriz
vitrea, disminuyendo la blancura. La alimina 3, por ser de un tamafo de grano mas fino

estaria mas propensa a la disolucion.

= Anadlisis de los resultados de la coordenada L*
Se decidié hacer el andlisis con las coordenadas L* y b* con las cuales se calcul6 el
indice de blancura, para determinar el efecto de los factores sobre cada una de las

coordenadas en particular.

Del analisis de varianza (ANOVA) para la coordenada L*, del Anexo C, puede inferirse
que para L* es significativo el efecto del componente y la interaccion del tipo de frita con
el componente, ya que el valor p para estos factores es menor que el nivel de
significancia estadistico (es decir menor que 0,05). Esto concuerda con lo observado en
el grafico de pareto de la Figura 4-40, en el cual el valor absoluto de los efectos del
componente y de la interaccion entre el tipo de frita y el componente estan por encima de
la linea de referencia, por lo que son considerados los principales efectos sobre la
coordenada L*. A diferencia del analisis para el indice de blancura, el efecto del tipo de

frita individual no sali6 significativo.

Figura 4-40: Grafico de pareto para la coordenada L* como variable respuesta (DOE

tamano).

12,71
I Fadtor Name

A Tamario

B+ B Componente

C Tipo de frita

Term

0 10 20 30 40
Standardized Effect



Capitulo 4 103

El ajuste que representa la proporcion de variacién en los datos de indice de blancura
explicada por los factores seleccionados: componente, tipo de frita y tamafo de particula
de la alimina, fue de 99,67%. Lo que indica que la variacion de la coordenada L* esta

bien descrita por los factores seleccionados.

El gréfico de efectos principales de la Figura 4-41 valida la informacion del grafico de
pareto. Puede verse que la pendiente del componente es alta mientras que para el tipo
de frita y tamafo de particula, la pendiente de la linea es menor, lo que indica que no es

tan relevante como el del componente para la coordenada L* del engobe.

Figura 4-41: Grafico de los efectos principales de los factores para la coordenada L*

como variable respuesta (DOE tamafio).
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Del grafico de cubo de la Figura 4-42 puede verse que la combinacion de silicato de
circonio con alumina 4, cuando se tiene frita de titanio es la que se distingue como mas
favorable de cara a la coordenada L* y es casi similar a cuando se usa alimina 3. Con
Oxido de cinc los valores de L* no se ven afectados con una frita u otra, pero con silicato
de circonio 1, los valores con frita de titanio son superiores que con 6xido de cinc como

componente.
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Figura 4-42: Grafico de cubo para la coordenada L* como variable respuesta (DOE

tamano).

[%,05]

84,38 81,86

Zn0

Componentg 85 87

/ Zr
/
/ Tipo de frita
91,15
Silicato de ciFconio - Ti
Allimina 3 Alimina 4

Tamafo

Puede decirse que aunque del analisis solo el componente y la interaccidn ente el tipo de
frita y el componente fueron significativos sobre la coordenada L* del engobe, y este
efecto es mas alto que el tamafio de la alumina, del gréafico de interacciones de la Figura
4-43, puede observarse que adicional al cruce entre componente y tipo de frita, hay un
cruce de las lineas para tamano de particula con componente. Esto indica que
dependiendo de si la mezcla es con silicato de circonio o con 6xido de cinc, tiene un

efecto usar una alumina mas fina o unas mas gruesa.

Con 6xido de cinc, dado que la alumina reacciona con el componente, el valor de
blancura con aliumina 3 es superior, debido a que esta alumina por ser mas fina, es mas
reactiva y forma fases que aumentan la coordenada L* y por consiguiente la blancura.
Para el caso de frita de circonio los valores con silicato de circonio resultan superiores

que con oxido de cinc. Esta interaccion se profundizara posteriormente.

= Analisis de los resultados de la coordenada b*

Del analisis de varianza (ANOVA) para la coordenada b*, mostrado en el Anexo C,
puede inferirse que para b* es significativo el efecto del tipo de frita, la interaccion del
componente con el tipo de frita y el componente en ese orden descendente de influencia,
ya que el valor p para estos factores es menor que el nivel de significancia estadistico (es
decir menor que 0,05). En este analisis para la coordenada b* el efecto del tipo de frita

individual también salié significativo, adicional al componente y la interaccion entre
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ambos factores, que también habian salido significativos para la coordenada L*. El tipo

de frita como factor individual, salié significativo sobre el indice de blancura, debido al

efecto observado del factor sobre la coordenada b*.

Figura 4-43: Grafico de interacciones para la reflectancia como variable respuesta

(DOE tamano).
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Figura 4-44: Grafico de pareto para la coordenada b* como variable respuesta (DOE
tamano).
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Con un buen ajuste estadistico del modelo (99,89%), puede verse que los unicos efectos
importantes sobre la coordenada b* son el tipo de frita, el componente y la interaccién
entre los dos. Esto indica que la variacion de la coordenada b* esta bien descrita por los
factores seleccionados. Con esto y el analisis del DOE MIX combinado, se puede decir
que este aspecto del engobe esta directamente relacionado con parametros
composicionales, es decir tanto por el componente y su porcentaje como por el tipo de

frita seleccionado.

El gréfico de efectos principales de la Figura 4-45 valida la informacion del grafico de
pareto (Figura 4-44). Puede verse que la pendiente del tipo de frita y del componente es
alta mientras que para el tamafo de particula, la linea es casi paralela al eje x, lo que
indica que no es tan relevante como el componente y el tipo de frita para la coordenada

b* del engobe.

Figura 4-45: Grafico de los efectos principales de los factores para la coordenada b*

como variable respuesta (DOE tamano).
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Del grafico de cubo de la Figura 4-46 puede verse que los menores valores de b* se
presentan para la combinacion de silicato de circonio con alumina 4, cuando se tiene frita
de circonio. Con 6xido de cinc y frita de circonio los valores de b* son los menores,
debido probablemente a que con esta frita no se forman fases que hacen que el engobe

se vea amarillo y se forman fases que opacifican y cubren el soporte que tiene un valor
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de coordenada b* alto (18,64). Los mas altos valores de b* se obtienen con frita de
titanio, por lo que los engobes que contienen esta frita son mas amarillos que los que
contienen frita de circonio. Es posible ver a partir del cubo que el ZnO presenta una
interaccion negativa con la frita de titanio, lo que se ve reflejado en un b* muy alto, y lo

aleja de la blancura deseada.

Estadisticamente el ANOVA vy la grafica de efectos principales dicen que el efecto del
tamafo de la alumina para la coordenada b* es indiferente. De la grafica de interacciones
de la Figura 4-47 puede verse que las gréficas practicamente se solapan, lo cual indica
que efectivamente el tamano de particula de la alumina no influye sobre la coordenada

b*, en presencia de un componente u otro o de una frita u otra.

Los efectos sobre L* y b* se ven reflejados sobre el indice de blancura, por lo que vali6 la

pena haber profundizado en las coordenadas individuales.

Figura 4-46: Grafico de cubo para la coordenada b* como variable respuesta (DOE

tamano).
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Figura 4-47: Grafico de interacciones para la coordenada b* como variable respuesta
(DOE tamano).
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»= Analisis de los resultados del brillo

Cuando se hizo el analisis de brillo con respecto a los factores escogidos en el disefio
factorial, del analisis de varianza (ANOVA) mostrado en el Anexo C, puede inferirse que
tanto el tamafo como el componente y la interaccion entre ambos, tienen un efecto
significativo sobre la variable respuesta. El valor p para estos factores es menor que el

nivel de significancia estadistico (es decir menor que 0,05).

Esto se ajusta con lo observado en el grafico de pareto de la Figura 4-48, en el cual el
valor absoluto de los efectos del componente, de la interaccion entre el tamafno y el
componente y el tipo de frita estan por encima de la linea de referencia, por lo que son

considerados los principales efectos sobre el brillo.

Figura 4-48: Grafico de pareto para el brillo como variable respuesta (DOE tamafio).
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El ajuste estadistico del modelo fue alto (99,74%), lo que indica que la variacion del brillo
esta bien descrita por la variacion de los factores seleccionados. El tipo de frita no tiene

efecto sobre el brillo, lo que coincide con lo analizado en el DOE MIX combinado.

Del grafico de efectos principales de la Figura 4-49 puede verse que el factor
componente tiene una pendiente muy alta y el factor tamafo también presenta una
pendiente significativa, a comparacion del tipo de frita. Por lo tanto, estos dos factores

representan la mayor influencia sobre el brillo del recubrimiento.

Del grafico de cubo de la Figura 4-50 puede verse que los brillos mas altos son para
engobes que presentan 6xido de cinc dentro de su composicion. Este componente es el
que mas afecta el brillo, a diferencia del silicato de circonio que no afecta el valor medido,
lo que concuerda con lo analizado en el DOE MIX combinado. La combinacion de éxido
de cinc con la alumina mas fina (alumina 3), da como resultado el valor del brillo menor,
lo que esta asociado a la mayor reactividad de la alimina que forma fases que pueden

aumentar la rugosidad del engobe y disminuir la reflexiéon especular y por lo tanto el brillo

Figura 4-49: Grafico de los efectos principales de los factores para el brillo como

variable respuesta (DOE tamanio).
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Figura 4-50: Grafico de cubo para el brillo como variable respuesta (DOE tamanio).
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Del grafico de interacciones de la Figura 4-51 y del ANOVA, se ve que hay una
interaccion importante entre el componente y el tamafio de particula, corroborando la
importancia de la interaccién entre estos dos factores. Al analizar el brillo en conjunto con
la reflectancia, para ambas fritas, se tiene que para menor tamano de particula de la
alumina, resultan mejores reflectancias cuando el componente se fija como éxido de cinc.
Para mezclas de silicato de circonio y alumina actua mejor la alimina mas gruesa. Esto
concuerda con lo encontrado para el brillo, porque a menor tamarfo de la alimina con el
ZnO se favorece la cristalizacién ya que aumenta la reactividad y eso hace que el brillo
se vea afectado negativamente. De este grafico también se reitera la similitud de los
comportamientos de las dos fritas con respecto al brillo, encontrada en el analisis del
DOE MIX combinado.

Figura 4-51: Grafico de interacciones para el brillo como variable respuesta (DOE

tamano).
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4.3.2 Efecto de la cristalinidad de la alumina

El efecto de la cristalinidad fue evaluado mediante mezclas realizadas con las alumina 2
y 4, que corresponden a los dos niveles del DOE factorial, baja y alta cristalinidad
respectivamente (Tabla 4-12). De la misma forma como se evalud el efecto del tamafio
de particula, se usaron en mezclas 50-50% con silicato de circonio 1 y ZnO. Con el
silicato de circonio, para ver el efecto de la alumina individual y con el 6xido de cinc para
ver la influencia sobre la reactividad y la consecuente formacion de fases. Analogamente,

se consideré hacerlo bajo el escenario de las dos fritas.

= Analisis de los resultados de la reflectancia

Del analisis de varianza (ANOVA) para la reflectancia, mostrado en el Anexo C, puede
verse que el efecto del componente y la interaccion del mismo con la cristalinidad y con
el tipo de frita, son significativos, ya que el valor p para estos factores es menor que el

nivel de significancia estadistico (es decir menor que 0,05).

En el grafico de pareto de la Figura 4-52, puede verse que el valor absoluto del efecto del
componente es mayor que el de los otros factores, pero que es significativa la interaccién

entre el componente y el tipo de frita y la cristalinidad con el componente.

Figura 4-52: Grafico de pareto para la reflectancia como variable respuesta (DOE
cristalinidad).
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El ajuste estadistico del modelo fue alto (99,97%), lo que indica que la variacion de la
reflectancia esta bien descrita por la variacion de los factores seleccionados. Del grafico
de efectos principales de la Figura 4-53 puede verse que el factor componente tiene una
pendiente muy alta y el factor cristalinidad y tipo de frita tienen graficas que son casi

paralelas con el eje horizontal.

Del grafico de cubo de la Figura 4-54 puede verse que la mejor combinacion en la
formulacién de cara a la reflectancia es de alumina 2 con silicato de circonio, en
presencia de frita de titanio. Puede destacarse que los mayores valores de reflectancia
se tienen para mezclas donde estad presente el componente silicato de circonio 1 vy
adicionalmente si se tiene frita de titanio. Esto puede estar relacionado con la naturaleza
de las fases que se forman, asunto que se estudiara en detalle en una parte posterior de

este trabajo.

El desempefio de los engobes es superior en mezclas con ZnO si la aliumina esta mejor
cristalizada (alumina 4) para ambas fritas, pero si las mezclas incorporan silicato de

circonio con alumina es mejor tener aliminas menos cristalinas.

Figura 4-53: Grafico de los efectos principales de los factores para la reflectancia como

variable respuesta (DOE cristalinidad).
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Figura 4-54: Grafico de cubo para la reflectancia como variable respuesta (DOE

cristalinidad).
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A pesar de que el efecto individual de la cristalinidad no es tan representativo, el efecto

de la cristalinidad de la alumina es relevante cuando se tiene silicato de circonio 1 u ZnO.

El componente sigue siendo lo mas influyente sobre la opacidad del engobe, pero la

interaccion componente-cristalinidad es apreciable al igual que la del tipo de frita con el

componente, como se ve en el grafico de interacciones de la Figura 4-55, donde hay un

cruce de las rectas.

Figura 4-55: Grafico de interacciones para la reflectancia como variable respuesta

(DOE cristalinidad).
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= Analisis de los resultados del indice de blancura

Del analisis de varianza (ANOVA) para el indice de blancura, mostrado en el Anexo C, se
resalta el efecto del tipo de frita y su interaccion con el componente, ya que el valor p
para estos factores es menor que el nivel de significancia estadistico (es decir menor que
0,05). Como ya ha sido estudiado en el analisis del DOE MIX y del efecto del tamano de
particula, el uso de uno u otro material opacificante o de una u otra frita es crucial para el

color logrado en el engobe. La cristalinidad no afecta los valores de blancura.

En el grafico de pareto de la Figura 4-56, puede verse que el valor absoluto del efecto de
la interaccién del componente con el tipo de frita es el mayor, seguida por el efecto del
tipo de frita, ya que ésta determina el grado de opacidad, dado que varian las fases

formadas a partir de una u otra frita.

Figura 4-56: Grafico de pareto para el indice de blancura como variable respuesta
(DOE cristalinidad).
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El ajuste estadistico del modelo fue alto (94,43%), lo que indica que la variaciéon del
indice de blancura esta bien descrita por la variacion de los factores seleccionados. Del
grafico de efectos principales de la Figura 4-57 puede verse que el tipo de frita y el
componente tiene una pendiente muy alta y el factor cristalinidad tiene una pendiente
menor. Aunque del ANOVA vy el grafico de pareto, el efecto del componente no salié

significativo, probablemente se debe a que el efecto del tipo de frita y la interaccién de la
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misma con el componente es tan relevante que se vuelve predominante ante el efecto del

componente individual.

Figura 4-57: Grafico de los efectos principales de los factores para el indice de blancura

como variable respuesta (DOE cristalinidad).

Cristalinidad Componente

76
e \

724 —

70 \

68 1

Ala mlina 2 AIL’]mlina 4 Silicato dé circonio ZnIO
Tipo de frita

Mean

761
744
724
701
68 1

Del grafico de cubo de la Figura 4-58 puede verse que la mejor combinacién de cara a la
blancura es la resultante de mezclar la alumina 4 y 6xido de cinc, con frita de circonio.
Para el caso de frita de titanio, los valores de indice de blancura son menores con éxido
de cinc que con silicato de circonio, contrario a lo que pasa con frita de circonio, donde la
presencia de oOxido de cinc lleva a valores mas altos de indice de blancura en los

engobes.

De la gréfica de interacciones de la Figura 4-59 puede verse que hay una interaccion
entre la cristalinidad y el componente y entre el componente con el tipo de frita. Aunque
del analisis estadistico, el efecto de interaccion de la cristalinidad con el componente no
sali6 significativo como si se evidencié para la reflectancia, de la Figura 4-59 puede verse
que cuando se tiene silicato de circonio es mejor la alumina 2 y cuando se tiene Oxido de

cinc el comportamiento de cara a la blancura es mejor con alumina 4.
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Figura 4-58: Grafico de cubo para el indice de blancura como variable respuesta (DOE

cristalinidad).
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Figura 4-59: Grafico de interacciones para el indice de blancura como variable

respuesta (DOE cristalinidad).
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= Analisis de los resultados de la coordenada L*

Cuando se analiza L* por separado, el analisis es similar al realizado para el indice de
blancura. Adicional a lo que se encontr6 en este, resulta importante el efecto del
componente individual. Del analisis de varianza (ANOVA) presentado en el Anexo C, se

resalta el efecto del tipo de frita, del componente y la interaccién de ambos, ya que el
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valor p para estos factores es menor que el nivel de significancia estadistico (es decir

menor que 0,05).

En el grafico de pareto de la Figura 4-60, puede verse que el valor absoluto del efecto del
componente, de la interaccién del componente con el tipo de frita y del tipo de frita,
presentan los mayores valores absolutos de los efectos sobre la coordenada L*, siendo el

tipo de frita el de mayor preponderancia en este caso.

Figura 4-60: Grafico de pareto para la coordenada L* como variable respuesta (DOE

cristalinidad).
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El ajuste estadistico del modelo fue alto (99,09%), lo que indica que la variacion de la

coordenada L* esta bien descrita por la variacion de los factores seleccionados.

Del grafico de efectos principales de la Figura 3-61 puede verse que para el componente,
la pendiente es la mayor pero también es significativa la pendiente del grafico para el tipo
de frita. El grafico para cristalinidad es casi paralelo al eje x, lo que indica que no hay un
cambio significativo de la coordenada L* si se usa una alumina mas cristalina o mas

amorfa.
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Figura 4-61: Grafico de los efectos principales de los factores para la coordenada L*

como variable respuesta (DOE cristalinidad).
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Del gréafico de cubo (Figura 3-62) puede verse que la mejor combinacién en cuanto a la
coordenada L*, resulta con silicato de circonio, tanto para alumina 2 como para alumina
4. Excepto cuando hay ZnO en presencia de frita de titanio, las muestras con titanio
tienen L* superiores. En beneficio del indice de blancura y la reflectancia, es preferible

evitar la mezcla de cinc y titanio en las formulaciones.

Figura 4-62: Grafico de cubo para la coordenada L* como variable respuesta (DOE

cristalinidad).
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De la gréafica de interacciones de la Figura 4-63 puede verse que hay una interaccion
entre la cristalinidad y el componente y entre el componente con el tipo de frita. Aunque
del analisis estadistico el efecto de la cristalinidad con el componente no salié
significativo, de la Figura 4-63 puede verse que cuando se tiene silicato de circonio es
mejor la alimina 2 y cuando se tiene Oxido de cinc el comportamiento de cara a la
coordenada b* es mejor con alumina 4. Este analisis es semejante al realizado para el

indice de blancura.

Figura 4-63: Grafico de interacciones para la coordenada L* como variable respuesta
(DOE cristalinidad).
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»= Analisis de los resultados de la coordenada b

Del andlisis de varianza (ANOVA) presentado en el Anexo C, para el caso de la
coordenada b, es importante el tipo de frita y su interaccidén con el componente. Prueba
de esto son sus valores p, que se encuentran por debajo del nivel de significancia

estadistico.

En el grafico de pareto de la Figura 4-64, puede verse que el valor absoluto del efecto del
componente y de la interaccion del componente con el tipo de frita, presentan los
mayores valores absolutos de los efectos sobre la coordenada b*, siendo el tipo de frita el

de mayor preponderancia en este caso.
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Figura 4-64: Grafico de pareto para la coordenada b* como variable respuesta (DOE

cristalinidad).
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El ajuste estadistico del modelo fue alto (97,00%), lo que indica que la variacion de la

coordenada b* esta bien descrita por la variacién de los factores seleccionados.

Del grafico de efectos principales de la Figura 4-65 puede verse que el grafico presenta
una pendiente superior para el tipo de frita. Aunque del ANOVA el componente no salié
significativo, y es mas relevante el tipo de frita sobre b*, del grafico de efectos principales
se puede ver que segun la pendiente del componente, éste también puede influir sobre el
valor de b*. Por su parte, el grafico para cristalinidad es casi paralelo al eje x, lo que
indica que no hay un cambio significativo de la coordenada b* si se usa una alumina mas

cristalina o mas amorfa.

Del grafico de cubo de la Figura 4-66, puede notarse que de manera similar al analisis
del efecto del tamafio de particula, se encontré6 que los valores altos de b* estan
relacionados con la frita de titanio y que con el ZnO, en presencia de frita de circonio, los
valores de b* son los mas bajos, lo cual incide positivamente sobre el indice de blancura.
Para el caso de frita de titanio Unicamente, se observa que la alimina mejor cristalizada
(alumina 4) provoca mas alto valor de b*. Esto puede deberse a que las condiciones
favorecen su disolucién y a través del engobe se trasluce algo del soporte que tiene alto

valor de la coordenada b*.
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Figura 4-65: Grafico de los efectos principales de los factores para la coordenada b*

como variable respuesta (DOE cristalinidad).

. Cristalinidad Componente
6
54 I .\\—\
— ‘-—\\'
44
3 -
: T T T T
b Alimina 2 Alimina 4 Silicato de circonio Zn0
= 7 Tipo de frita
6 4
5 -
4 -
3 -
T T
Ti Zr

Figura 4-66: Grafico de cubo para la coordenada b* como variable respuesta (DOE

cristalinidad).
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De la gréfica de interacciones de la Figura 4-67 puede verse que hay una interaccion
importante entre el componente con el tipo de frita. Tener una alimina cristalina o amorfa
parece no tener tanta incidencia cuando se tiene silicato de circonio u éxido de cinc, o
cuando se tiene frita de circonio comparado con frita de titanio. Esto coincide

perfectamente con el andlisis estadistico.
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Figura 4-67: Grafico de interacciones para la coordenada b* como variable respuesta
(DOE cristalinidad).
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»= Analisis de los resultados del brillo

Del anadlisis de varianza (ANOVA) presentado en el Anexo C, para el brillo, es
significativo el efecto de la cristalinidad, el componente, y la interaccion entre la
cristalinidad con el tipo de frita y el componente. Asi mismo, la interaccion entre los tres
factores. Esto se deduce de sus valores p, que se encuentran por debajo del nivel de
significancia estadistico. En el grafico de pareto de la Figura 4-68, puede verse que el
valor absoluto de estos efectos sobrepasa la linea de referencia, siendo mayor el efecto
del componente, como se habia visto en el andlisis de la influencia del tamafo de
particula de la alumina. Esto se debe principalmente a la diferencia de naturaleza entre
los dos componentes estudiados y su influencia sobre la fundencia. El ZnO proporciona
mayores brillos, llegando incluso hasta valores que no son tipicos en engobes, sino mas

representativos de esmaltes.

El modelo estadistico presentd un ajuste muy alto (99,99%), lo que indica que la

variacién del brillo esta bien descrita por la variacion de los factores seleccionados.
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Figura 4-68: Grafico de pareto para el

cristalinidad).
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Del gréfico de efectos principales de la Figura 4-69 puede verse que para el componente,

el grafico presenta una pendiente superior, seguido de la pendiente para cristalinidad.

Para el tipo de frita la pendiente es casi nula, coincidiendo con el eje x. Este

comportamiento es coherente con lo observado en el disefio factorial para el tamano de

particula de la alumina.

Figura 4-69: Grafico de los efectos principales de los factores para el brillo como

variable respuesta (DOE cristalinidad).
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Del cubo de la Figura 4-70 puede verse que por ejemplo para mezclas con ZnO, tanto
para frita de titanio, como para frita de circonio, el brillo con la alimina mas cristalina
(alimina 4) es mayor. Como esta alumina es menos reactiva, evita la formacion de fases
cristalinas que alteran la rugosidad y por tanto el brillo. Esto coincide con estudios donde
se ha encontrado que la adicién de pequefas cantidades de alumina (a través de caolin)
puede incrementar la transparencia y brillo de esmaltes porque previene Ila

desvitrificacion [23].

Figura 4-70: Grafico de cubo para el brillo como variable respuesta (DOE cristalinidad).
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De la gréfica de interacciones de la Figura 4-71 puede verse que las interacciones entre
la cristalinidad con el tipo de frita y con el componente son relevantes y que no hay una
interaccion importante entre el componente con el tipo de frita. Cuando se tiene silicato
de circonio parece irrelevante tener una alimina mas o menos cristalina, pero cuando se
tiene oxido de cinc, el brillo es superior con la alumina mas cristalina, dada su baja

reactividad, disminuye la formacién de fases que afectan el brillo.
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Figura 4-71: Grafico de interacciones para el brillo como variable respuesta (DOE

cristalinidad).

Silicato de circonio  ZnO Ti Zr
1 1 1 1
) Cristalinidad
—&— Alimina 2
. —— Alimina4
Cristalinidad —_ . L 10
-0
— — — —u I 20 Componente
—=®— Silicato de circonio
—mB— ZnO
Componente 10
”r—
-0
Tipo de frita

4.4 Caracterizacion microestructural de los engobes con
mezclas de los componentes

De las 124 mezclas realizadas de acuerdo con lo recomendado por el DOE tamizaje se
seleccionaron unas para llevar a cabo en ellas el analisis microestructural por medio de
difraccién de rayos X y microscopia electronica de barrido. Lo anterior, con el fin de
explicar algunos de los comportamientos e identificar las fases que se formaron y
relacionarlas con el desempefio de los engobes, desde el punto de vista de opacidad y

blancura.

En la Tabla 4-13 se presentan las muestras seleccionadas para DRX y MEB, se
especifican los nombres de las muestras y las caracteristicas composicionales, en cuanto
al tipo de frita y los materiales opacificantes usados. En adelante se trataran de acuerdo
a esta nomenclatura y el analisis se desplegé de acuerdo a estas divisiones. Para cada

muestra se especifica ademas el tipo de caracterizacion realizado.

La Figura 4-72 contiene fotomicrografias realizadas con el microscopio electronico de

barrido a bajos aumentos, de las muestras 44, 56, 77 y 78. En los cuatro engobes se
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aprecié una marcada heterogeneidad microestructural a bajos aumentos (x500) lo que

refleja la complejidad de las formulas utilizadas y el elevado tamafo de particula de

alguno de los componentes empleados (arenas, feldespato, etc).

Tabla 4-13: Caracteristicas de las muestras seleccionadas para analisis por DRX vy
MEB.
ZnOy
Con silicato de . silicato | Alumina y silicato
: ] Aluminay ZnO - -
circonio de de circonio
circonio
Muestra Muestra | Muestra | Muestra
Muestra 3 41 Muestra 56 Muestra 73 46 77 96
K]
S Mezcla de Sé6lo ZnO | Alimina 2 | Aldmina
‘g’ Silicato de | Silicato de | Mezcla de ZnO+Alumina .~ | +silicato | +Silicato | 3+ silicato
. ; . - ZnO+Alumi
O | circonio1 | circonio 2 ha 3 de de de
4 circonio 1 | circonio 1 | circonio 1
S
[
T
DRX DRX DRX-MEB DRX DRX DRX-MEB DRX
Muestra Muestra | Muestra | Muestra
Muestra 81 | Muestra 1 | Muestra 36 108 Muestra 44 95 78 88
1]
5 Alimina 2 | Alumina 3
= - - Mezcla de Mezcla de Mezcla de Zn0O + “r.*?'”a ur.n'lna
- | Silicatode | Silicato de | 7,5 ajgmi | znO+Alami | ZnO+Alami | silicato de | *SHicato | + silicato
circonio 1 circonio 2 . . de de
T na 1 na 2 na3 circonio 1 . . . .
s circonio 1 | circonio 1
=
(e
DRX DRX DRX DRX- MEB DRX DRX-MEB DRX

El feldespato, como se apreciara en el detalle de las muestras, se observé como uno de
los infundidos, lo que obedece al tamano de algunas de sus particulas (d90= 40,24um),
que sumado al bajo contenido de alcalis del material, alteran la fundencia de las mezclas
y esto hace que en el engobe final después de coccidon se observen particulas del

feldespato sin reaccionar.

El cuarzo es una de las fases mayoritarias, se visualizara en detalle en las micrografias
de cada una de las muestras. Debido a su alto tamafio de particula (d90= 39,31 ym) y

alta temperatura de fusién de la silice, queda también en forma de granos infundidos. La
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presencia de cuarzo en los engobes podria generar cambios en el coeficiente de
dilatacion térmica como producto de la coccion a ciclos rapidos, pudiendo producir fisuras

en el enfriamiento por el cambio volumétrico en la inversion del cuarzo a 573°C.

Figura 4-72: Micrografias a x500 aumentos de los engobes estudiados por MEB.
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De forma general, también se puede apreciar de la Figura 4-72 que los engobes con

ambas fritas a los que se les han anadido silicato de circonio 1 (Figura 4-72 (a) y (c)),
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denominados FTi-Zr y FZr-Zr, respectivamente, son mas porosos, presentan una
rugosidad superficial mas alta y son de mayor espesor. Como se ha publicado
anteriormente [14], la superficie de un vidriado que no ha alcanzado la temperatura de
maduracién es rugosa, dado que no se han disuelto ni fundido las materias primas. Esto
provoca multiples reflexiones de la luz incidente y por tanto, la pérdida de brillo. El brillo
también puede disminuir para casos donde se presente la desvitrificacion de algunas

especies cristalinas durante la etapa de calentamiento del ciclo de coccion [14].

Para los engobes con 6xido de cinc, mostrados en la Figura 4-72 (b) y (d), se observaron
poros esféricos, que dan un indicio de una reaccién mas avanzada y del comienzo de la
sinterizacion, que da lugar también a contracciones causantes del menor espesor de
estos engobes, ya que el método de aplicacion y condiciones de las suspensiones se
mantuvieron controladas. La menor porosidad y rugosidad de los engobes que contienen
cinc se debe a la sustitucion de un componente poco reactivo, como el silicato de
circonio, por un fundente enérgico como es el éxido de cinc. El ZnO baja la viscosidad del
liquido formado y aumenta la cantidad de la fase vitrea, llegando a una capa mas lisa,
que se traduce también en una mayor reflexion especular y por tanto un brillo mas

elevado.

Los bajos espesores también podrian provocar que la opacidad medida como
reflectancia difusa del engobe sea menor, ya que el camino de la luz a través del
recubrimiento es mas corto ampliandose la posibilidad de llegar a la interfase engobe-
pasta y reflejarla, dejando ver el color del soporte. Pero esta afirmacion tendria que
verificarse aplicando el engobe a varios espesores y mirando la influencia del mismo

sobre la reflectancia medida.

La presencia de alumina en estos engobes también afecta la microestructura, ya que las
aluminas contribuyen a la formaciéon de nuevas fases como la gahnita y anortita (cuya
presencia sera corroborada mas adelante), que aumentan la rugosidad de la superficie y
por tanto disminuyen el brillo. Como se ha dicho en estudios pasados, la presencia de
fases cristalinas afecta la rugosidad superficial de modo que minimiza la reflexion

especular de la luz incidente, generando un aspecto estético menos brillante [72]
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Por tanto, el recubrimiento es mas brillante cuanto menor sea el tamafo del cristal
responsable del fenédmeno (con limite inferior en la longitud de onda de la luz visible). El
efecto matificante ocasionado por la no disolucion de materias primas es mayor que el
producido por desvitrificacién, por ser superior el tamano de las materias primas. Cuanto

menor sea el tamafio de la alimina, mas brillante es el vidriado [72].

Para la descripcion de los resultados de analisis por difraccion de rayos X y las
explicaciones basadas en la observacién por MEB, se dividié el grupo de muestras en
dos subgrupos de acuerdo a la frita usada, y estos a su vez se clasificaron de acuerdo a
los materiales adicionados, como se especificdé en la Tabla 4-13. Estas muestras
representaron casos especificos de los comportamientos observados también en el
desempenio y de la mezcla de los materiales usados con el fin de de evaluar el papel que

desempenan y el mecanismo de formacion de fases.

4.4.1 Grupo de muestras con frita de titanio

= Mezclas con silicato de circonio 1y 2

La Figura 4-73 muestra los difractogramas de rayos X de las muestras de engobes
preparados con frita de titanio y silicato de circonio 1 y 2. Como se puede apreciar, se
identifican como fases cristalinas esfena, silicato de circonio, cuarzo, albita y anortita.
Independientemente del tipo de silicato de circonio que se use, las fases cristalinas en el
engobe son las mismas. La Tabla 4-14 resume la informacion de las fases identificadas
por DRX y el desempefio de cada muestra con respecto a las variables de respuesta

medidas.

Para fines comparativos, la Figura 4-74 muestra el difractograma de rayos X de la
muestra patron. Como se ve, las fases cristalinas presentes en el engobe patron son las
mismas que para las muestras formuladas con silicato de circonio 1 y 2 con frita de

titanio.
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Figura 4-73: Difractograma de rayos X de las muestras 1y 81.
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Figura 4-74: Difractograma de rayos X de la muestra patrén.
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Tabla 4-14: Resumen de las fases identificadas por DRX y el desempefio de las

muestras 1, 81 y el patrén.

Engobe Referencia 81 1
Sfieato de Sreonio | sl silicato de | Slo silicato de
circonio circonio 1 circonio 2
Fases Ti Ti Ti
Esfena X X X
Rutilo
Alimina
Silicato de Circonio X X X
Zr0O,
Cuarzo X X X
Gahnita
Albita-anortita X X X
Willemita
Wollastonita
Desempeiio
Wi 72,00 72,53 71,81
K/S (460nm) 0,068 0,052 0,054
%R(460nm) 69,46 72,56 72,16
Brillo (60°) 2,30 2,40 2,50
L 88,62 90,37 90,33
b 4,74 5,95 6,17

Los dos silicatos de circonio usados, tienen tamanos de particula diferentes. El silicato de
circonio 1 tiene un tamafo medio de particula de 1,05-1,35um y el silicato de circonio 2
tiene un tamafo de particula de 0,65-0,95uym. Las dos muestras presentan espectros
casi idénticos, con los mismos picos y las mismas intensidades. No hay fases que

diferencien la muestra 81 de la 1.

Los engobes 1 y 81 poseen alto indice de blancura y alta reflectancia, sumado al bajo
valor que se registro para la relacion de los pardametros de Kubelka Munk K/S (460nm).
Esta medida es proporcionada por el Datacolor 400, la cual es calculada para 460 nm por

medio de la ecuacion 1.11. Que esta relacion sea baja, incluso ligeramente menor que en
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el engobe de referencia, significa que hay alta dispersion de la luz ocasionada
probablemente por los cristales de silicato de circonio adicionado que permanecen
intactos durante la coccidon sumados a las fases de infundidos y materia prima sin
reaccionar que se convierte en un obstaculo para el paso de la luz. Estos engobes al
tener alta blancura, tienen bajos coeficientes de absorcion, lo que minimiza el numerador
en la relacion K/S y por lo tanto lleva a valores bajos de la relacion. Esto muestra que
esta variable también es un buen descriptor de la apariencia y opacidad del engobe como

se mostraba en estudios anteriores [64][69].

Adicional a la fase silicato de circonio, la fase esfena esta presente en estos engobes
como aportadora de opacidad, por su indice de refraccién. El rutilo podria formarse a
partir del titanio de la frita, sin embargo no ha sido contundente desde la difraccion de

rayos X porque sus picos son muy proximos con el silicato de circonio y esfena.

Complementario a lo observado en DRX, de la Figura 4-75 puede verse que los engobes
con silicato de circonio y frita de titanio tienen una curva de reflectancia similar al engobe
de referencia, incluso presentan reflectancias ligeramente mas altas en todo el espectro.
Esto unido a la relacion de los parametros K/S indica que el engobe refleja un gran
porcentaje de la luz que recibe, sin tener una longitud de onda preferencial y sin dejar ver

el color del soporte sobre el cual fue aplicado.

Como se puede observar en la Tabla 4-14, no se encontré una notable diferencia en el
desempefio cuando se disminuye el tamafio de particula del silicato de circonio
adicionado. Lo que deja manifiesto que el uso de un silicato de circonio mas fino, no
favorece significativamente las propiedades medidas de la mezcla, ni influencia la
formacion de fases. Sin embargo, los dos materiales si tienen diferencias sustanciales en
precio. Por eso, aunque los resultados del desempeno de los engobes con ambos tipos
de silicato de circonio sean similares, desde el punto de vista practico, la diferencia radica

en el precio de la mezcla final.
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Figura 4-75: Espectro de reflectancia de las muestras 1, 81 y el patrén.
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= Mezclas de las aluminas y silicato de circonio 1

Como se puede observar en el espectro de difraccidn de la Figura 4-76 y se resume en la
Tabla 4-15, en estas muestras también fue identificado silicato de circonio y esfena,
como contribuyentes a la opacidad. El desempeno es inferior de las muestras que solo
tienen silicato de circonio (muestra 81 y 1). Estas muestras tienen un contenido menor de
silicato de circonio adicionado, ya que el 50% de éste ha sido sustituido por alumina. Esto
se refleja en la disminucién de intensidad de los picos de silicato de circonio para la
muestras 78 y 88 en el patron de difraccion de rayos X, con respecto al engobe patron

que tiene 14% de silicato de circonio.

Estas muestras tienen las mismas fases que la 81 y 1, a excepcion de la alimina en
forma de corinddn, que esta tanto en la muestra 78 como en la 88. De la Figura 4-76
puede verse que los picos de alimina son mas y de mayor intensidad en la muestra 88
que en la muestra 78. Sin embargo, esto puede deberse a la influencia de la porcion de
la mezcla estudiada. La alumina, por su indice de refraccion (n=1,77), también puede
contribuir a la opacidad aunque no en la misma medida que el silicato de circonio u otras

fases formadas a partir de la misma alumina.
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Figura 4-76: Difractograma de rayos X de la muestra 78, 88 y el patron.
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La fase rutilo no fue detectada con claridad en la difracciéon, pero su presencia no se
descarta totalmente. Desde el punto de vista de la apariencia, el engobe no parece
contar con esta fase en mucha proporcién ya que esta fase es la responsable de un color

amarillo en engobes y esmaltes y el presente engobe es bastante blanco [73].

La muestra 78 es de desempefio alto, incluso mayor que el engobe patrén. El indice de
blancura es superior y la relacion de los parametros del modelo de Kubelka Munk K/S
(460nm) tiene un valor menor, lo que indica que en este engobe hay una mayor
dispersion de la luz. Este comportamiento puede deberse a la presencia de particulas
infundidas y a la formacién de fases como silicato de circonio y esfena, asi como a su
tamafio y cantidad. Estas ultimas con alto indice de refraccién, provocan una mayor
desviacion y pérdida de intensidad de la luz incidente. Ademas por la alta blancura, este
engobe tiene mas baja absorcién, lo que también contribuye a un bajo valor de K/S. De la
Figura 4-77 puede verse las curvas de reflectancia para estas muestras y se nota

claramente que la muestra 78 refleja difusamente mas la luz, bien sea por la presencia
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de cuarzo y feldespato infundidos, por las fases cristalinas dispersas como esfena,

alumina y silicato de circonio o por tener menos cantidad de fase vitrea.

Tabla 4-15: Resumen de las fases identificadas por DRX y el desempefio de las

muestras 78, 88 y el patron.

REFERENCIA 8 88
Silicato de circonio Sélo ALUMINA 2 | Sélo ALUMINA 3
1 + Oftro silicato de | (+silicato de circonio (+silicato de
circonio 1) circonio 1)
Fases
Ti Ti Ti
Esfena X X X
Rutilo X X
Alimina X X
Silicato de Circonio X X X
ZrO,
Cuarzo X X X
Gahnita
Albita-anortita X X
Willemita
Wollastonita
Desempeiio
wi 72,00 77,36 65,03
K’S (460nm) 0,068 0,038 0,068
%R(460nm) 69,46 76,02 69,25
Brillo (60°) 2,30 2,20 2,20
L 88,62 91,58 90,35
b 4,74 4,74 8,44

En la Figura 4-78 se observa la fotomicrografia MEB de la muestra 78 que contiene frita
de titanio, y una mezcla de alumina 2 y silicato de circonio 1 (identificada como FTi-Zr). El
analisis de las fases presentes se apoyo en la técnica analitica EDS para precisar por
medio de la composicién quimica de los elementos presentes, la identificacién de las
fases presentes. Se identificaron las principales fases cristalinas que lo constituyen:
silicato de circonio (SZr), cuarzo (Q), corinddn (Co), feldespato sddico/potasico (feld) y

titanita o esfena (TiCa). Lo que coincide con lo hallado por DRX.
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Figura 4-77: Espectro de reflectancia de las muestras 78, 88 y el patrén.
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La titanita o esfena (CaTiSiOs) referenciado como TiCa en la Figura 4-78, se presenta en
forma de pequenos cristales, distribuidos en areas mas o menos irregulares. Este mineral
parece provenir de la desvitrificacion de la frita inicial (Figura 4-79). El tamano de los
cristales es inferior a 1um lo que incrementa la opacidad del engobe y se manifiesta en el
desempefio como un valor mas alto en la coordenada L. No se observa el rutilo como
una fase de esta mezcla, al igual que cuando se analizé6 por DRX, de lo cual puede
decirse que probablemente el titanio presente en la frita ha reaccionado con el calcio
proveniente también de la frita, para formar la titanita, que se presenta como una de las

fases principales para esta muestra.



Capitulo 4

137

Figura 4-78: Microscopia electronica de barrido de la muestra 78 “FTi-Zr”: TiCa) Titanita

o esfena cristalizada, SZr) Silicato de circonio, Q)

sodio/potasico, Co) Corindon.
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En las matrices vitreas en las que se haya podido disolver parcialmente corindén (Co)

y/o cuarzo (Q), o bien en las formadas por reaccién de la frita original con la arcilla, el
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contenido en titanio y calcio es insuficiente para que desvitrifique titanita o esfena, como

se ve en la composiciéon (EDS) de la porcién de fase vitrea (M) de la Figura 4-80.

Figura 4-79: Cristales de esfenaltitanita que desvitrifican a partir de la frita.
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Figura 4-80: Formacion de fase vitrea (M) alrededor de las particulas de cuarzo (Q) y
alumina (Co), donde el contenido en titanio y calcio es insuficiente para la cristalizacién

de titania-esfena.

Si
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Como se aprecia en la Figura 4-81, el silicato de circonio adicionado no reacciona, sino
que permanece en forma de particulas inmiscibles en la matriz vitrea. La reaccion entre
el corindén (Co) y la frita es bastante baja en este engobe, tal y como se aprecia en la
micrografia de la Figura 4-81. No obstante, las particulas de corindén, parcialmente

exfoliadas, son sensiblemente mas reactivas que las compactas.

El cuarzo (Q), generalmente de tamafo de particula grande, es la fase residual
mayoritaria. Normalmente, si su tamafo es superior a unas 20 um, presenta grietas
transversales o circulares debidas a tensiones originadas por diferencias de expansion
térmica entre dicha fase y el vidrio circundante. Dicha grieta se ha podido producir
durante el enfriamiento de la pieza en el horno y/o durante la etapa de pulido de la

muestra para su observacion.

Figura 4-81: Baja reactividad de las particulas de corindén en el engobe 78.
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En la Figura 4-82 puede verse el espectro de difraccién de rayos X de las muestras con
frita de titanio y mezcla de alumina con éxido de cinc. La fase caracteristica que se
identificd en las muestras con las diferentes aluminas y 6xido de cinc, es la gahnita
(ZnAl,Q,4, de indice de refraccion 1,9). La presencia de Gahnita no es la responsable del

desempeno antagoénico de los engobes con cinc (altos b*, baja reflectancia difusa y alto
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brillo), como se ve en la Tabla 4-16 porque esta fase tiene alto indice de refraccion lo que

beneficia la opacidad. Estas muestras no poseen fases de circonio porque por un lado,

no se le adiciona silicato de circonio, y tampoco tienen frita de circonio.

Para estos engobes en los cuales la frita de titanio y el 6xido de cinc tienen un

desempefio indeseado de cara a la apariencia, se identificé por medio de la microscopia

electrénica de barrido, la fase rutilo. Esta fase de TiO, produce coloraciones amarillentas,

aun en pequehas cantidades.

Figura 4-82: Difractograma de rayos X de las muestras 36, 44, 108 y el patron.
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Tabla 4-16: Resumen de las fases identificadas por DRX y el desempefio de las

muestras 36, 44, 108 y el patron.

REFERENCIA | 108 36 4
ALUMINA 1 | ALUMINA 3
Fases
Ti Ti Ti Ti
Esfena X X X X
Rutilo X X X
Alumina ? X X
Silicato de Circonio X
ZrO,
Cuarzo X X X X
Gahnita X X X
Albita-anortita X X X
Willemita
Wollastonita
Desempeiio
Wi 72,00 53,80 57,93 62,73
K/S (460nm) 0,068 0,262 0,312 0,171
%R(460nm) 69,46 49,19 46,26 56,14
Brillo (60°) 2,30 18,50 18,30 13,60
L* 88,62 80,38 77,43 82,74
b* 4,74 8,86 6,50 6,67

En las curvas de reflectancia de muestras provenientes de las mezclas de aliumina ZnO
(Figura 4-83) no se observan absorciones a longitudes de onda preferenciales (picos
asociados a la pasta), lo que corrobora su caracter opaco. Presentan una reflectancia
continua pero mas baja comparada con el patron, en todo el espectro debido a que la
tonalidad verdosa que les caracteriza también se traduce en absorcién. La opacidad de
estos engobes puede deberse a otros mecanismos o fases que mas adelante se

estudiaran.
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Las diferencias entre estas muestras obedecen a las distinciones en las caracteristicas
de las aliminas. Para el caso de la muestra 44 tiene mas altas reflectancias y bajos
valores de K/S, ya que contiene alumina 3, que al ser mas reactiva puede formar mas
cantidad de fases opacificantes como la gahnita, como lo mostré el analisis en MEB, que

se describira con mas detalle enseguida.

Figura 4-83: Espectro de reflectancia de las muestras 36, 44, 108 y el patron.
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En la Figura 4-84 se puede observar la micrografia MEB de la seccion transversal del
engobe FTi-Zn, (muestra 44). Como se puede apreciar en la micrografia, se han
identificado las principales fases cristalinas que constituyen este engobe: cuarzo (Q),
corindon (Co), feldespato sddico/potasico (feld), gahnita (Gh) y fase de titanio (Ti)

(posiblemente rutilo, por la forma acicular que esta fase presenta).

Esto concuerda con lo encontrado en el DRX. Aunque la fase esfena no fue observada
en MEB, no se descarta su presencia en esta muestra aunque en una cantidad

significativamente baja comparada con la muestra 78.

El cuarzo (Q), como en el engobe 78, observado por MEB, tiene de tamafo de particula

grande, y constituye la fase residual mayoritaria. También se observan en el interior de
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los granos de cuarzo, grietas transversales o circulares. Al igual que en la muestra
78, la disolucion de particulas de feldespato (Feld) en la matriz vitrea es muy
pequena (Figura 4-84).

Figura 4-84: Identificacion de fases en la muestra “FTi-Zn”: Q) cuarzo, Feld)

Feldespato sodio/potasico, Co) Corinddn, Gh) Gahnita formada por reaccion del
corindén.
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En este engobe, en el que se uso alumina 3, de menor tamafio de particula que la
alumina usada en el engobe anterior, ademas de particulas grandes de corindén

(Co), también se aprecian particulas pequefias. Debido a la presencia de O6xido de
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cinc en esta composicidon, se distingue, alrededor de las particulas grandes, una
costra blanquecina de aluminato de cinc (gahnita), formada por una reaccion superficial
(Figura 4-84). En las particulas pequenas de corinddn, la reaccion de éste con el
ZnO es practicamente completa (Figura 4-85). Las particulas en las cuales la reaccion
ha sido completa se convierten en particulas de gahnita de tamafios de una micra o
inferiores, que sumado al indice de refraccion de la fase (n=1,9), resultan importantes
como contribuyentes a la opacidad del engobe, como se ha reportado también en la
literatura [35]. Si hay presencia de gahnita en el engobe, aumenta la opacidad, en
comparacion con los engobes en que la alumina queda sin reaccionar, debido a que el
indice de refraccion de la gahnita es superior al de la alumina (n=1,77)[34]. Por esta
razon, el engobe con alumina 3 presenta el mayor valor de L, de reflectancia difusa y
mayor blancura, porque las particulas mas finas de alumina favorecen la formacion de
gahnita provenientes de la reaccion completa. La formacion de gahnita se podria
respaldar en gran medida si se usa una alumina mas fina y con una distribucion de

tamano de particula bien estrecha.

Figura 4-85: Formaciéon de gahnita (Gh) a partir de particulas de alumina de pequefio

tamano.
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Para el caso de frita de titanio, el 6xido de zinc altera considerablemente |la naturaleza y
cantidad de cristales, en especial impide la formacion de esfena que por su elevado
indice de refraccién y blancura conlleva a altos valores de L*, por tanto un engobe sin
esfena y sin silicato de circonio, es un engobe que tiende a ser transliucido (bajas
reflectancias difusas, bajos valores de la coordenada L* y altos valores de b*). Como el
titanio no reacciona con el calcio, queda libre y con el tratamiento térmico puede
convertirse en fase rutilo, que provoca una coloracion amarilla y por consiguiente también

colabora para tener un alto valor de la coordenada b*.

Adicionalmente, se observd que la coordenada b tiende a aumentar con el contenido de
alumina si se trata de alumina 3. Al tratarse de un material mas fino, algunas de las
particulas de tamano inferior reaccionan con cinc para formar la gahnita, pero otras
pueden estar disolviéndose en la matriz vitrea provocando menor cantidad de fases
dispersas, aumentando la translucidez del engobe y dejando ver, por consiguiente, el

color del soporte que tiene un alto valor de b*.

La interaccion de la frita de titanio y el 6xido de cinc genera apariencias indeseables
asociadas también a la separacién de fases vitreas que dan tonalidad azulada, que
sumada a la formacién de rutilo de tono amarillo, pueden resultar en colores verdes en
los engobes. Se ha encontrado que fritas ricas en cinc tienden a experimentar separacion
de fases vitreas mas facilmente y este fendmeno puede ser precursor de la
desvitrificacion [23]. Para el caso de frita de titanio y mezcla de 6xido de cinc con alumina
3, se presento la desvitrificacion a partir de la separacion de fases, pero la fase generada

fue anortita (n=1,58-1,63) que tiene menor indice de refraccion que la esfena.

El aspecto de estos engobes y los bajos valores de reflectancia estan asociados, a que el
ZnO impide la formacion de esfena, por lo que el calcio libre reacciona con la alimina
para formar anortita y en consecuencia, el titanio libre cristalizaria en forma de rutilo o
provocaria la separacién fases (SF), una de éstas seria rica en titanio, probablemente la
fase dispersa de tonalidad mas clara, tal como puede apreciarse en la micrografia a
x40000 aumentos de la Figura 4-86. Sumado a la formaciéon de rutilo, otro de los
problemas del titanio libre es su posible interaccion con otros componentes como el

hierro, formando espinelas u otras fases, que afectan negativamente la blancura del
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engobe, incluso la interaccion de las fases de titanio con el hierro pueden causar

fotocromismo con el tiempo [29].

La anortita, formada por desvitrificacion de la matriz vitrea (M), se encuentra dentro de
las fases cristalinas mas faciles de formar y puede estar relacionada con la disolucion de
la alumina (en mayor grado la alumina mas fina, la alumina 3) en la fase vitrea,
rodedndose de CaO y SiO, presente [35]. Quizd la cristalizacion de anortita (An)
empobrece tanto de calcio el vidrio que impide la desvitrificacion de esfena. En la Figura
4-86 se puede observar que la cristalizacion de anortita se encuentra concentrada en una
zona. Esto puede estar relacionado con la heterogeneidad del material de partida, que
tiene diferentes tamanos de particulas que tienden a reaccionar diferencialmente con

zonas ricas en arcilla, que faciliten la cristalizacion de este material.

En las curvas de reflectancia mostradas en la Figura 4-83, para muestras de esta
tipologia no se observan absorciones a longitudes de onda preferenciales (picos
asociados a la pasta), por lo que podria decirse que estos son engobes opacos. Se
caracterizan por tener una reflectancia continua pero mas baja en todo el espectro debido
a que su tonalidad se traduce también en absorcion. La opacidad de estos engobes
puede deberse a la separacion de fases y a la formaciéon de cristales de rutilo con alto
indice de refraccion. Sin embargo, dado el color del engobe y al no cumplir con la

blancura buscada, no resulta adecuado para la aplicacion requerida.

» Mezclas con silicato de circonio 1y ZnO

En la Figura 4-87 puede verse el DRX de la muestra con silicato de circonio y 6xido de
cinc, con frita de titanio. A pesar que en las mezclas de estos engobes hay
aluminosilicatos presentes en las arcillas, puede observarse que no hay presencia de
gahnita. Al parecer, la alimina afadida es la que reacciona con el cinc, quizas porque
estd mas disponible, sin necesidad de ser sustraida de otros compuestos como los

silicoaluminatos de las arcillas.
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Figura 4-86: Matriz vitrea (M),
probablemente rutilo, y gahnita (Gh). Engobe FTi-Zn.
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Es posible que si el cinc estuviera disuelto en la fase vitrea, la formacion de fases como
la gahnita se veria favorecida debido a que la fase vitrea estaria rodeando los cristales
de alumina, aumentando la probabilidad de una reaccién superficial, debido a que la fase
vitrea es abundante y de baja viscosidad [34]. Sin embargo con el 6xido de cinc
adicionado desde las materias primas también se observé conversion de las particulas

de alumina a gahnita por reaccién con el éxido de cinc.

Figura 4-87: Difractograma de rayos X de la 95 y la muestra patron.
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El grupo del silicato de circonio y ZnO presenta un desempefio inferior al de las muestras
que se estudiaron anteriormente con frita de titanio y que corresponden a mezclas con
solo silicato de circonio, con las diferentes aluminas y silicato de circonio 1 o0 con alumina
y 6xido de cinc. Ya que la muestra 95 tiene la mitad de la cantidad de silicato de circonio
adicionado, no hay fases auxiliares como alumina y gahnita y con ZnO vy frita de titanio,
puede aparecer rutilo u otras fases responsables de la coloracion verdosa. Como el cinc

no tiene alumina para reaccionar, y su naturaleza es tan enérgica, forma willemita
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(silicato de cinc) cuyo indice de refraccion es 1,7. Esta fase ayuda a opacificar un poco
pero igual el color de estas muestras es indeseado, debido a los efectos
microestructurales de la interaccién titanio y 6xido de zinc, que se evidencié y analizo

para la muestra 44.

Tabla 4-17: Resumen de las fases identificadas por DRX y el desempefio de la

muestra 95 y el patron.

ENGOBE 95
REFERENCIA
Silicato de circonio Solo ZnO
1 +Otro silicato de (+silicato de
circonio circonio 1)
Fases
Ti Ti
Esfena X X
Rutilo X
Alimina
Silicato de Circonio X X
Zr0O,
Cuarzo X X
Gahnita
Albita-anortita X X
Willemita X
Wollastonita
Desempeiio
Wi 72,00 63,20
K/S (460nm) 0,068 0,302
%R(460nm) 69,46 46,84
Brillo (60°) 2,30 66,20
L* 88,62 78,51
b* 4,74 5,10

De la gréfica del espectro de reflectancia mostrado en la Figura 4-88, puede verse que no
hay cambios en la reflectancia en todo el espectro a causa de absorciones asociadas a la

pasta, aunque los valores sean bajos en toda la curva respecto al engobe de referencia.
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Este engobe presenta una relacién K/S superior, lo que esta relacionado con una alta
absorcion en toda la longitud de onda, evidenciada en su color. Ademas, por la baja
cantidad de fases cristalinas y alto contenido de fase vitrea (relacionado con el brillo)

puede tener mas baja dispersién de la luz, lo que aumenta el valor de K/S.

Figura 4-88: Espectro de reflectancia de la muestra 95 y el patron.
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4.4.2 Grupo de muestras con frita de circonio

= Mezclas con silicato de circonio 1y 2 (muestras 3y 41)
En la Figura 4-89 puede compararse el difractograma de las muestras con frita de
circonio y silicato de circonio 1y 2, con la muestra de referencia. Puede notarse que en

estas muestras se distinguen silicato de circonio, y 6xido de circonio (ZrO,).

Los engobes 3 y 41 cuyo porcentaje de opacificante esta conformado en su totalidad por
silicato de circonio 1y 2, respectivamente, se pueden comparar con el 81 y 1, que tienen
los mismos porcentajes de silicato de circonio 1 y 2, pero con frita de titanio. Las
muestras 3 y 41 tienen un grado de fundencia mayor, por lo que presentan mayores
brillos. Ya que comparado con la 81 y 1, el unico cambio composicional es la frita, se

puede decir que la frita de circonio hace menos refractario el engobe, obteniéndose
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elevados valores de blancura y reflectancias comparables con las del engobe de
referencia (Tabla 4-18). Esto concuerda también con lo observado desde la
caracterizacion de las materias primas, donde se vio que la frita de circonio posee mayor

contenido de alcalis dentro de su composicion.

Figura 4-89: Difractograma de rayos X de las muestras 3, 41 y el patron.
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Aunque un mayor brillo supone la presencia de una mayor cantidad de fase vitrea, las
fases cristalinas presentes (como silicato de circonio y éxido de circonio) parecen
suficientes para opacificar y estas muestras tienen alta dispersion de la luz, con muy
bajas absorciones, por su alta blancura. Esto esta manifestado en los valores de K/S que
para ambos tipos de silicato de circonio es similar al del patrén. Esto confirma los
beneficios del uso de silicato de circonio, tanto desde la frita como a partir de particulas

inmiscibles adicionadas en la formulacion.
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En la Figura 4-90 puede verse el espectro de reflectancia de las muestras, en donde se
percibe que es un espectro muy continuo en toda la longitud de onda del visible, no hay
absorcion a longitud de onda especifica debido a alteraciones del color, ni a absorciones

asociadas a la pasta. Ambas muestras son muy opacas y con alto grado de blancura.

Tabla 4-18: Resumen de las fases identificadas por DRX y el desempefo de las

muestras 3, 41 y el patrén.

REFERENCIA : “
Silicato de circonio 1\ g4 gjicato de | Solo Silicato
+Otro_ S'“C?to de circonio 1 de circonio 2
circonio
Fases Ti Zr Zr
Esfena X
Rutilo
Aldmina
Silicato de Circonio X X X
ZrO; X X
Cuarzo X X X
Gahnita
Albita-anortita X X
Willemita
Wollastonita
Desempeiio
Wi 72,00 80,01 81,86
K/S (460nm) 0,07 0,07 0,07
%R(460nm) 69,46 68,11 69,44
Brillo (60°) 2,30 5,30 4,90
L* 88,62 86,69 86,96
b* 4,74 2,23 1,70
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Figura 4-90: Espectro de reflectancia de las muestras 3, 41 y el patrén.
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» Mezclas de aluminas y silicato de circonio 1 (muestras 77 y 96)

En la Figura 4-91 puede compararse el difractograma de las muestras con frita de
circonio y mezclas de silicato de circonio con alimina 2 y 3, con la muestra de referencia.
Puede notarse que en estos engobes las fases identificadas fueron alumina, como
corinddén, 6xido de circonio y silicato de circonio. No hay fases que provengan de la
reaccion de la alumina o del silicato de circonio con los demas componentes, por lo que
se conservan. La silice de las materias primas incorporada en la fase vitrea puede
reaccionar con el calcio proveniente de la frita y formar algo de wollastonita (silicato de

calcio).
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Figura 4-91: Difractograma de rayos X de las muestras 77, 96 y el patron.
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Con frita de circonio, aunque son altos los indices de blancura con respecto a frita de
titanio (Tabla 4-19), el porcentaje de reflectancia no es superior. Esto esta relacionado
con la naturaleza de las fases cristalinas formadas y con la cantidad de fase vitrea. Estos
engobes tienen altos indices de blancura, ya que aunque tienen mas bajos valores de la

coordenada L*, la coordenada b* también disminuye, lo cual compensa.

La fundencia de estos engobes favorece la formacion de mayor cantidad de fase vitrea y
menor cantidad de fase cristalina en relacién a mezclas con frita de titanio, por lo que no
hay tanta fase dispersa y bajan las reflectancias y el valor de L*. En la curva de la Figura
4-92 puede verse que la muestra con alumina 3, presenta un decaimiento al inicio del
espectro, lo que puede dar una idea de que la alimina 3 por ser mas fina, se disuelve e
incrementa la fase vitrea en detrimento de la fase dispersa, disminuyendo la reflexion
difusa de la luz. Ese incremento de la fase vitrea también hace que el engobe tenga
menos obstaculo para la luz y la deje pasar, aumentando la translucidez del engobe

permitiendo visualizar el color del soporte. Si bien el engobe 96 no alcanza a tener una
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depresion marcada por absorcion de la luz, en el rango donde la pasta presenta su
maxima absorcién, comienza a notarse una caida de la reflectancia, debida muy
seguramente al efecto de absorcion del soporte. Esto también se revela en un valor de
K/S mas alto, ya que asi no haya una mayor absorcién por la coloracién del engobe, a

medida que disminuye la dispersién, la relacion K/S aumenta.

Tabla 4-19: Resumen de las fases identificadas por DRX y el desempefio de las

muestras 77, 96 y el patrén.

REFERENGIA v 96
Sdélo alumina 2 Sdlo alumina 3
Silicato de circonio 1 (+silicato de (+silicato de
circonio 1) circonio 1)
Fases Ti Zr Zr
Esfena X
Rutilo
Alumina X X
Silicato de Circonio X X X
ZrO, X X
Cuarzo X X X
Gahnita
Albita-anortita X X
Willemita
Wollastonita X
Desempeiio
Wi 72,00 76,58 67,01
K/S (460nm) 0,07 0,083 0,126
%R(460nm) 69,46 66,73 60,86
Brillo (60°) 2,30 2,20 2,50
L* 88,62 86,31 84,83
b* 4,74 3,24 5,94
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Figura 4-92: Espectro de reflectancia de las muestras 77, 96 y el patrén.
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En la Figura 4-93 se puede observar la micrografia MEB de la muestra 77, la cual se
analizé para conocer mas a fondo la microestructura del engobe y determinar las
caracteristicas de las fases presentes, que fueron identificadas por DRX. Adicional poder
comparar el mecanismo de opacificacién de este engobe con el observado para la
muestra 78, en la cual también se tenia alumina y silicato de circonio pero con frita de
titanio. La muestra 77 (Frita de circonio y mezcla de alimina 2 con silicato de circonio 1)
fue identificada como FZr-Zr. Las principales fases cristalinas identificadas en este
engobe son: corindén (Co), cuarzo (Q), feldespato sddico/potasico (Feld), silicato de

circonio (SZr) y circona (Zr). Lo que concuerda con lo identificado en el DRX.

La presencia de circona (ZrO,) en este engobe (Zr) se debe a la cristalizacion de esta
fase durante el enfriamiento de la frita en su proceso de fabricacion, esto es coherente
con lo observado en el DRX de la frita, donde se encontré la fase cristalina circona. En
efecto, en aquellas zonas de frita fundida muy ricas en circonio, la tendencia a la
formacion de circona durante el enfriamiento es elevada debido a que la solubilidad de

esta fase en el vidrio es baja.
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Figura 4-93: Identificacion de fases en la muestra “FZr-Zr”: Q) cuarzo, Co) Corindon, Zr)

Oxido de circonio, SZr), silicato de circonio, Feld (feldespato sédico/potasico)
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Se comprueba que al sustituir la frita de titanio en el engobe FTi-Zr (muestra 44) por la
frita de circonio en este engobe, no sélo cambia la naturaleza de la fase que desvitrifica,
sino también el mecanismo de cristalizacion que pasa de ser masico, en el caso de la
frita de titanio, a superficial, mayoritariamente, en el caso de la frita de circonio
(Figura 4-94). En consecuencia, la microestructura del engobe, en general, y de la
matriz vitrea en particular, es claramente diferente. Para el caso de frita de titanio, al ser
la cristalizacion masica, se favorece la obtencion de valores mas altos para la
coordenada L* y valores mas altos de reflectancia. Para frita de circonio dado que la
cristalizacion es superficial, para aumentar estos valores se podria tener en cuenta que
es necesario una mayor grado de molienda de la frita para aumentar el area superficial y

por tanto la reactividad.

El comportamiento con frita de titanio es muy diferente al observado con frita de circonio.
Comparado con el caso de frita de circonio, con frita de titanio la esfena se forma en
mayor cantidad y menor tamafo que los cristales de silicato de circonio por lo que puede

resultar en L* mas elevados.

Para los engobes con frita de circonio, cuando se hizo el analisis individual de cada
variable respuesta del DOE MIX combinado, se observd que los silicatos de circonio
aumentan la coordenada L*. Con esta frita se incorporan en el sistema cristales de 6xido
de circonio formados durante el enfriamiento de la frita y que permanecen intactos en la
coccion del engobe. Adicionalmente, durante la coccion, se forma silicato de circonio por
desvitrificacion. Ambas fases de indice de refraccion elevado y alta blancura favorecen
altos L*. Como se hallé en estudios anteriores [20] en engobes con frita de circonio la
fase responsable de la blancura es el circon que se produce por desvitrificacion a partir
de la frita. El silicato de circonio se produce por etapas, primero la formacion de unidades
estructurales de 6xido de circonio que luego, se difunden a través de la fase vitrea hasta

la interfase cristal-vidrio y luego los cristales se desarrollan [41].
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Figura 4-94: Matriz vitrea (M) y silicato de circonio (SZr) en el engobe “FZr-Zr”.
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Las aluminas exhibieron un comportamiento muy favorable en relacion a la reflectancia a
460 nm como variable respuesta. Las particulas de alumina pueden quedar sin fundir y
esto hace que haya alta dispersion y alta reflectancia difusa al chocar la luz con ellas.
Ademas, pueden formar fases con el 6xido de cinc, como la gahnita, que por su indice de
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refraccién, desvian la luz y favorecen la opacidad. Entre mas fina sea la alimina se
favorece la formacion de gahnita como se evidencié en los MEB, ya que la reaccion es
completa y los cristales de gahnita quedan de un tamafio apto para impedir el paso de la
luz [35] [37].

Aunque con frita de circonio los indices de blancura son altos con respecto a frita de
titanio, el porcentaje de reflectancia no es superior, como se aprecia en la Tabla 4-19.
Hay mas volumen de la fase esfena formada y su tamafo es inferior a una micra. Esto se
debe a que la temperatura de separacion de fases de la frita de titanio es mas baja y ya
que esto precede a la desvitrificacion, colabora a la formacién de mayor numero de
cristales. Adicionalmente, la desvitrificacion para el caso de la frita de titanio es masica,
comparado con la frita de circonio que tiene una desvitrificacion superficial alrededor de
los granos de frita. Esto sugiere que para aumentar la conversion del silicato de circonio
a partir de la frita, se debe aumentar el area superficial, lo cual se puede lograr por medio

de una frita mas fina (molturar) o con agentes nucleantes, en un estudio posterior.

= Mezclas de silicato de circonio 1 y ZnO (muestra 46)

En la Figura 4-95 puede compararse el difractograma de las muestras con frita de
circonio y mezclas de silicato de circonio con éxido de cinc, con la muestra de referencia.
Puede notarse que ademas del silicato de circonio y el 6xido de circonio, se observa la
presencia de willemita cuyo indice es 1,7, la cual favorece la opacidad. Su presencia se
relaciona con la reactividad del cinc que forma willemita, ya que no hay alumina para
favorecer la formacion de gahnita. Debido a la ausencia de titanio, no se presenta una

interaccion negativa con cinc, que afecte tanto el indice de blancura como la reflectancia.

Como se visualiza en la Tabla 4-20, la muestra 46 presenté un brillo alto (37,40), lo que
se correlaciona con la medida de reflectancia. El 6xido de cinc incrementa la cantidad de
fase vitrea, porque baja la viscosidad y el engobe queda con menos fase dispersa. Esto
ocasiona que la reflectancia difusa y la coordenada L* sean menores, porque gran parte
de la luz se refleja especularmente en la superficie (brillo) y no hay una dispersién

efectiva de la luz.
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Figura 4-95: Difractograma de rayos X de la muestra 46 y el patron.
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En el valor de K/S (Tabla 4-20) se ve un aumento a consecuencia de que la dispersion de
la luz es menor, ya que la absorcidn sigue siendo baja por la alta blancura que tiene la
muestra. En la Figura 4-96 puede verse que en el espectro de reflectancia presenta una
ligera depresion en el rango de longitudes de onda donde la pasta presenta la maxima
absorcion. Esto sumado a que el engobe fisicamente se aprecia translucido, es
coherente con la baja dispersién del mismo. La baja dispersidon surge como consecuencia
de una alta formacién de fase vitrea por la presencia de éxido de cinc, lo que causa que

parte de la luz llegue hasta la interfaz pasta-engobe y refleje algo del color del soporte.
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Tabla 4-20: Resumen de las fases identificadas por DRX y el desempefio de la

muestra 46 y el patrén.

ENGOBE 46
REFERENCIA
Silicato de circonio 1 Sdlo Zcr;go(;izllac)ato de
Fases Ti Zr
Esfena X
Rutilo
Alimina
Silicato de Circonio X
ZrO,
Cuarzo X
Gahnita
Albita-anortita
Willemita X
Desempeio
Wi 72,00 82,63
K/S (460nm) 0,068 0,096
%R(460nm) 69,46 64,69
Brillo (60°) 2,30 37,40
L 88,62 85,81
b 4,74 1,06

Figura 4-96: Espectro de reflectancia de la muestra 46 y el patrén.
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= Mezclas de aliminas y ZnO

En la Figura 3-97 puede compararse los difractogramas de rayos X de las muestras con
frita de circonio y mezclas de alumina con 6xido de cinc, con la muestra de referencia.
Puede notarse que comparado con las mismas mezclas pero con frita de titanio, estas
son mejores desde la apariencia, debido a la presencia de silicato de circonio, 6xido de
circonio y gahnita. Adicionalmente, estos engobes tienen bajos valores de b porque no
hay rutilo ni fases de titanio-hierro que incrementen el color amarillo en los engobes.
Todo el silicato de circonio y ZrO, provienen de la frita de circonio porque estas mezclas

no tienen silicato de circonio adicionado.

Figura 4-97: Difractograma de rayos X de las muestras 56, 73 y el patron.
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La formacion de mayor fase vitrea, ocasionada por el ZnO provoca menores reflectancias
difusas (especularidad excluida), o sea menor opacidad porque comparado con un
engobe refractario tiene mas fase reaccionada, es decir mas fase vitrea que no opacifica.

El mecanismo de opacificacion en engobes es diferente que en esmaltes, porque en los
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engobes no se tiene solo fase vitrea con cristales inmersos sino también poros, material

sin reaccionar, etc.

En la Figura 4-98 puede verse que al tener menor cantidad de fases cristalinas que
dispersen la luz, el engobe presenta de una manera marcada una absorcidon que
corresponde a la pasta, que se deja ver, como consecuencia del paso de la luz a través
del espesor del recubrimiento. A pesar de que los engobes presentan fases cristalinas
suspendidas en la matriz vitrea, su cantidad y tamafio no parece ser suficiente para tener

un engobe totalmente opaco.

Tabla 4-21: Resumen de las fases identificadas por DRX y el desempefio de las

muestras 56, 73 y el patrén.

ENGOBE

REFERENCIA 56 73

Mezcla de Mezcla de

Silicato de circonio 1| 5\ A limina 2 | ZnO+Alimina 3

Fases Ti Zr Zr
Esfena X
Rutilo
Altmina
Silicato de Circonio X X X
ZrO, X X
Cuarzo X X X
Gahnita X X
Albita-anortita X X
Willemita
Wollastonita
Desempeiio
Wi 72,00 81,19 78,49
K/S (460nm) 0,068 0,128 0,118
%R(460nm) 69,46 60,66 61,86
Brillo (60°) 2,30 17,70 10,70
L 88,62 83,17 84,28

b 4,74 0,66 1,93
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Figura 4-98: Espectro de reflectancia de las muestras 56, 73 y el patrén.
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En la Figura 4-99 se muestra la microfotografia de la muestra 56 (Frita de circonio y
mezcla de alumina 2 con 6xido de cinc, identificada como FZr-Zn), en la cual se
distinguen como principales fases: cuarzo (Q), corindén (Co), feldespato sédico/potasico
(Feld), silicato de circonio (SZr), circona (Zr) y gahnita (Gh). Esto coincide con lo

identificado por medio de DRX.

La sustitucién, en este engobe, del silicato de circonio 1 por 6xido de cinc, se traduce en
dos cambios fundamentales: Por una parte, tiene lugar la formacion de gahnita por
reaccion entre el 6xido de cinc de la fase vitrea y el corindén, formando una costra
alrededor de los cristales de alumina (particulas 1 a 5 en Figura 4-100). El grado de
transformacion de corindén en gahnita, depende del tamafio del cristal de alimina como
puede comprobarse en la Figura 4-100. En efecto, la transformacion de corindén en
gahnita aumenta conforme se reduce el tamafio de la particula (comparar
espectros correspondientes a particulas 1 y 5), y es practicamente completa para la

particula 7, de tamafio mucho mas pequefio.

Por ofra parte, la introduccibn en la composicion de la matriz vitrea de un

componente tan fundente como el ZnO, reduce considerablemente la viscosidad de



166

Estudio del mecanismo de opacificacion de un recubrimiento ceramico

la fase

superficial.

liquida

lo que se traduce, a su vez, en una disminucion de la rugosidad

Figura 4-99: Identificacion de fases en la muestra “FZr-Zn”: cuarzo (Q), corindén

(Co), feldespato sodico/potasico (Feld), silicato de circonio (SZr), circona (Z) y gahnita

(Gh).
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En lo referente a la desvitrificacién de silicato de circonio (SZr) de la matriz vitrea, no se
aprecian grandes diferencias respecto al engobe que contiene la misma proporcién de
frita de circonio (FZr-Zr) (Figura 4-101). Para frita de circonio en esmaltes se ha
econtrado que el 6xido de cinc y la alimina actian como estabilizantes y el 6xido de

hierro puede ayudar a la cristalizacion de circén[47].

Con frita de tianio la opacidad se produce por pequefios y abundantes cristales de esfena
o titanita que desvitrifican en la coccion del engobe. Con frita de circonio, ademas de los
cristales de o6xido de circonio contenidos en la frita que permanecen insolubles, se
presenta la desvitrificacion de silicato de circonio a partir de la frita. Para el caso de frita
de titanio, la cristalizacién es masica mientras que para frita de circonio es superficial, lo

que influye sobre la opacidad obtenida con una y otra frita.

Figura 4-100: Formacion de gahnita a partir de particulas de alumina en la muestra “FZr-
Zn’.
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Figura 4-101: Formacion de silicato de circonio en la muestra “FZr-Zn”.
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4.5 Caracterizacion microestructural de las mezclas con
aliminas de diferente tamano y diferente
cristalinidad.

Las muestras estudiadas para evaluar el efecto de la cristalinidad y tamafo de particula
de la alumina, fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X para detectar las
fases cristalinas presentes. Algunas de estas muestras coinciden con las observadas en
el microscopio electrénico de barrido, por lo que se utilizé esta informacién para ahondar
en las explicaciones sobre el mecanismo de formacién de dichas fases y en la interaccién
de los componentes del engobe, de cara a la opacidad y la apariencia observada. Las
muestras 77, 78 y 56 escogidas del DOE tamizaje para la observacién microscoépica,
corresponden también a la muestra 4, 6 y 7 del DOE cristalinidad, respectivamente. Y la
muestra 44 del DOE tamizaje corresponde a la muestra 3 del DOE tamario de particula.
Esto quiere decir que estas mezclas con las correspondientes combinaciones de frita,
estuvieron presentes en ambas etapas de experimentacién y fueron seleccionadas para
profundizar, debido a que, o bien, presentaron un buen desempefio en relacién a las
variables estudiadas o no se comportaron bien de acuerdo a las caracteristicas
buscadas. Ademas, eran mezclas claves porque contenian alumina, oxido de cinc y
silicato de circonio con alumina, para ver la reactividad de la alimina en presencia de los

dos componentes y el efecto de estas combinaciones para las dos fritas usadas.

En la Tabla 4-22 y Tabla 4-23, se presentan las fases identificadas por DRX en cada una
de las mezclas. Puede verse que si se comparan las muestras con frita de titanio con las
de frita de circonio, las fases diferenciadoras son la esfena o titanita y el éxido de
circonio. lgualmente para engobes que incluyen mezclas de alumina y zinc, la fase
caracteristica es la gahnita. El silicato de circonio esta presente en los engobes tanto
cuando es adicionado individualmente, como cuando se incorpora una frita de circonio.
Engobes con alumina, también contienen la fase corindon, procedente de la alumina que
ha quedado sin reaccionar. Aunque en algunas muestras (como la muestra 3 y 6 del
DOE tamano de particula y muestra 5 del DOE cristalinidad) esta fase no ha sido
detectada, esto no quiere decir que no se encuentre sino que tal vez esté en baja

proporcion en la porcion del recubrimiento analizado.
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Engobes con frita de titanio podrian presentar cristales de rutilo para los cuales el DRX
tampoco ha sido muy concreto debido a que los picos caracteristicos de esta fase se
solapan con algunos de 6xido de circonio o de esfena. Todas las muestras presentan la
fase albita y/o anortita, asociada a la presencia de feldespato sin fundir en las muestras,
corroborada en las micrografias del MEB (Figura 4-78). La presencia de estas dos fases
obedece a la transformacion de dicho material de albita a anortita, por difusién de calcio.
Por tanto las particulas de feldespato quedan en la microestructura del engobe después

de la coccion.

Igualmente, en todas las mezclas se vio la presencia de cuarzo, como material infundido
dentro del engobe (Figura 4-80). Por el ciclo de coccion rapido al que se sometieron las
muestras y el tamano de los materiales, algunas particulas, sobre todo las mas
refractarias, quedan sin fundir inmersas en la matriz vitrea. De las micrografias MEB
analizadas (Figura 4-80 y Figura 4-81), se observaron microgrietas en el interior de los
granos de cuarzo sin fundir, asociadas probablemente al enfriamiento rapido de las
muestras después de la coccion o al proceso de preparacién de las muestras para ser

observadas en el microscopio electrénico.

En la muestra 1 del DOE tamafio de particula se detecta wollastonita (CaSiO; - silicato
calcico). Este engobe fue elaborado a partir de frita de circonio, alimina 3 y silicato de
circonio 1. Esta fase se pudo formar a partir del calcio de la frita (que tiene 2,74%, segun

FRX) y de la silice presente en las materias primas.

4.5.1 Microestructura de engobes con aluminas de diferente
tamano de particula

En la Figura 4-102 se presentan los difractogramas de las muestras 3 y 8 del disefio
factorial de tamafo de particula, correspondientes a mezclas de alumina 3 y alumina 4,
respectivamente, con 6xido de cinc y frita de titanio. Puede notarse que la muestra 8
presenta mayor niumero de picos asociados a corindén, lo que se asocia con una mejor
cristalizacion y puede también dar una idea que cuando se usa alumina 4 (mas gruesa)
puede quedar mas de este material sin reaccionar en el engobe, mientras que la mas fina
(alumina 3) puede ser mas reactiva y por eso el espectro presenta menores picos de
corindon. En los difractogramas puede observarse que estos son engobes con un

contenido de fases cristalinas inferior, no hay presencia de fases de circonio (silicato de
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circonio y oxido de circonio), ya que no hay materias primas fuentes de este elemento.
Esto afecta el desempefio del engobe, reduciendo los valores de reflectancia y de la
coordenada L*, como se aprecia en la Tabla 4-22. El alto valor de la coordenada b*
también es asociado a la presencia de rutilo para ambas muestras. La ausencia de la
fase esfena, impedida por la presencia de cinc con frita de titanio, también provoca la

reduccion de la reflectancia difusa y los bajos valores de la coordenada L*.

Las muestras presentan picos asociados a la anortita. Tal y como se observé en las
micrografias del microscopio electronico de barrido (Figura 4-86). Esta fase se forma por
desvitrificacion a partir del calcio proveniente de la frita y de la alumina y silice de las
materias primas. Esta fase atrapa el calcio presente que para otros engobes se consume

en la formacion de esfena, pero que para este caso se inhibe en presencia de cinc.

Figura 4-102: Difractograma de rayos X de las muestras 3 y 8 del DOE factorial

para evaluar el tamafio de particula.
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En la Figura 4-103 se presentan los difractogramas de las muestras 6 y 4 del disefio
factorial de tamafo de particula, correspondientes a mezclas de alumina 3 y alumina 4,
respectivamente, con 6xido de cinc y frita de circonio. Al igual que las muestras 3 y 8,
que contienen alimina y oxido de cinc pero con frita de titanio, con alimina 4 el
difractograma presenta picos de corinddn, lo que se relaciona con un mayor contenido de
alumina remanente que quedo sin reaccionar, por ser de un tamano de particula mas
grueso. Adicionalmente, los picos de gahnita con la alumina mas reactiva son de una
intensidad superior, lo que da una idea de una mayor reaccion entre la alumina y el cinc
para formar esta fase. Esto es coherente con lo encontrado en las micrografias del
microscopio electronico de barrido, donde para particulas de menor tamafo de alumina la
transformacion de los granos de alumina a gahnita fue completa (Figura 4-100). Dado
que estos engobes tienen frita de circonio, adicionalmente a la gahnita, se forman 6xido
de circonio y silicato de circonio, lo que incrementa su desempefo (valores mayores de

reflectancia y coordenada L*) en comparacion con las muestras 3 y 8.

En la Figura 4-104 se muestran los espectros de difraccién de rayos X de las muestras 1
y 5 del disefo factorial de tamafio de particula, correspondientes a mezclas de alimina 3
y alumina 4, respectivamente, con silicato de circonio 1 y frita de circonio. Los
difractogramas permiten detectar la presencia de alumina en su fase corindén. En estas
mezclas la alumina parece no reaccionar para formar fases como la gahnita. Para la
muestra 1 (con alumina 3) los picos correspondientes a la alumina son mas tenues, lo
que puede dar una idea de la posible disolucion de parte de la alumina como
consecuencia de su tamano fino de particula. Esta disolucidén ocasiona reduccion en la
fase que dispersa la luz y por tanto la muestra 1 tiene menores valores de reflectancia y
coordenada L* (Tabla 4-22).

En estas muestras estan presentes también las fases silicato de circonio y 6xido de
circonio, que contribuyen al desempefio de los engobes. La fase albita y anortita fue
identificada en ambas muestras, ya que como fue observado en las micrografias MEB

(Figura 4-93), parte del feldespato queda sin reaccionar en la microestructura del engobe.
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Figura 4-103: Difractograma de rayos X de las muestras 6 y 4 del DOE factorial
para evaluar el tamafio de particula.
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Figura 4-104: Difractograma de rayos X de las muestras 1 y 5 del DOE factorial
para evaluar el tamafio de particula.
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En la Figura 4-105 se pueden apreciar los espectros de difraccién de rayos X de las
muestras 2 y 7 del disefio factorial de tamano de particula, correspondientes a mezclas
de alumina 3 y alumina 4, respectivamente, con silicato de circonio 1 y frita de titanio. En
estas mezclas, al igual que las mismas mezclas pero con frita de circonio, la alimina

parece no reaccionar para formar otras fases.

Figura 4-105: Difractograma de rayos X de las muestras 2 y 7 del DOE factorial
para evaluar el tamafio de particula.
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Para la muestra 2 (con alumina 3) algunos de los picos de corindén parecen menos
intensos, lo que puede dar una idea, como se observé anteriormente para la muestra 1,
de la posible disolucion de parte de la alumina como consecuencia de su tamafio de
particula fino. Esta disolucién ocasiona reduccion en la fase que dispersa la luz y por
tanto la muestra 2 tiene valores de reflectancia y coordenada L*, ligeramente inferiores a
los de la muestra 7 (Tabla 4-22).

En estas muestras esta presente la fase esfena que contribuye al buen desempefio de
los engobes, ya que como se observé en las micrografias MEB (Figura 4-79), al ser

producida por la desvitrificacion de la frita y de forma masica, su tamafo de particula y
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volumen es adecuado para una excelente dispersion de la luz. Adicionalmente, ya que
tienen adicion de silicato de circonio 1, este permanece intacto en el engobe, lo cual
contribuye, al igual que la esfena a tener estos altos valores de L* y de reflectancia

difusa. Se distinguen ademas, las fases albita y anortita.

4.5.2 Microestructura de engobes con aluminas de diferente
cristalinidad

En la Figura 4-106 se pueden apreciar los espectros de difraccién de rayos X de las
muestras 1 y 4 del disefio factorial de cristalinidad, correspondientes a mezclas de
alumina 4 y alumina 2, respectivamente, con silicato de circonio 1 y frita de circonio. En la
muestra 1 se distinguen los picos asociados a la alumina remante, la cual contiene la
alumina mas cristalina (alumina 4). Por ser mas cristalina tiene mas baja reactividad que
la alumina amorfa, por lo tanto es posible que se incorpore menos en la fase vitrea.
Aungque ambas muestras en realidad tienen un comportamiento y valores de las variables
respuesta muy similares (Tabla 4-23). Adicional a la alumina, se tienen fases como el

silicato de circonio y 6xido de circonio, proveniente de la frita, que opacifican la muestra.

En la Figura 4-107 se visualizan los DRX de las muestras 2 y 7 del disefo factorial de
cristalinidad, correspondientes a mezclas de alumina 4 y alumina 2, respectivamente, con

6xido de cinc y frita de circonio.

En la muestra 2, se distinguen los picos asociados a la alumina remanente. Esta
muestra contiene la alimina mas cristalina (alumina 4). Esto coincide con el analisis de la
muestra 1, analizada anteriormente. Al ser mas cristalina tiene mas baja reactividad que
la alumina amorfa, por lo que es mas posible que reaccione para formar fases como la
gahnita. La muestra 2 presenta una reflectancia un poco superior y mayor valor de la

coordenada L*.
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Figura 4-106: Difractograma de rayos X de las muestras 1 y 4 del DOE factorial
para evaluar el efecto de la cristalinidad.
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Figura 4-107: Difractograma de rayos X de las muestras 2 y 7 del DOE factorial
para evaluar el efecto de la cristalinidad.
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La Figura 4-108 presenta los DRX de las muestras 3 y 5 del disefio factorial de
cristalinidad, correspondientes a mezclas de alimina 4 y alimina 2, respectivamente, con

oxido de cinc y frita de titanio.

En la muestra 3 se observan los picos asociados a la alumina remante, la cual contiene
la alumina mas cristalina (alumina 4). Esto coincide con el andlisis de la muestra 1y 2, ya
abordados. Al ser mas cristalina, la alumina 4 tiene mas baja reactividad que la alumina
amorfa. La muestra 3 exhibe también picos de gahnita con superior intensidad a la
muestra 5, lo cual se manifiesta en el desempefio, ya que la muestra 3 tiene reflectancia
a 460 nm y valor de coordenada L* superiores (Tabla 4-23). Los valores de la
coordenada b* de ambas muestras son altos debido a que como se observa en la Figura
3-86 hay presencia de cristales de rutilo que hacen mas amarillo el engobe. La muestra
5 presenta menor presencia de fases cristalinas opacificantes lo que también puede
hacer su desempenio inferior. Adicionalmente, como ya se observd en el DRX, en estas
muestras por la interaccion con el 6xido de cinc, no se forma la fase esfena, responsable
de la opacidad y blancura de los engobes y dado que no tiene frita de circonio, tampoco

cuenta con 6xido de circonio, ni silicato de circonio.

En estas muestras hay presencia de anortita, con picos adicionales y mas intensos que
para el resto de los engobes, ya que como se visualizé en el analisis de las micrografias
MEB (Figura 4-86), el calcio de la frita reacciona con la alumina y silice presentes para
formar anortita y se convierte en el reactivo limitante para la formacion de esta fase.
influyendo también sobre la formacion de la esfena, que necesita del calcio para su
composicion. Algo de la anortita y la albita observada en la identificacién de fases por

DRX, coincide con el feldespato infundido observado por MEB en la microestructura.

La Figura 4-109 presenta los DRX de las muestras 6 y 8 del disefio factorial de
cristalinidad, correspondientes a mezclas de alimina 2 y alumina 4, respectivamente, con

silicato de circonio y frita de titanio.
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Figura 4-108: Difractograma de rayos X de las muestras 3 y 5 del DOE factorial
para evaluar el efecto de la cristalinidad.
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De nuevo se observa de la Figura 4-109 que la muestra con mas fase alumina es la
muestra con la alumina cristalina (alimina 4). La muestra de mejor desempeno (alta
reflectancia y alta blancura) es la muestra 6, lo que coincide con picos mas intensos de
las fases opacificantes como silicato de circonio. La fase esfena esta presente en ambas
muestras como responsable de la opacidad y blancura (altos valores de L* y reflectancias

difusas).

Cuando se usa una alumina cristalina o una amorfa, o bien, una alimina mas fina y otra
mas gruesa, no hay ninguna diferencia en las fases identificadas. Como se ve, el efecto
del componente usado y del tipo de frita es mas relevante que la cristalinidad de la

alumina y que el tamafo del material opacificante usado.
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Figura 4-109: Difractograma de rayos X de las muestras 6 y 8 del DOE factorial

para evaluar el efecto de la cristalinidad de la alumina.
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Tabla 4-22: Resumen de las fases identificadas por DRX y el desempenfio de las muestras del DOE factorial para evaluar el efecto

del tamano de particula.

EXPERIMENTOS DOE TAMANO DE PARTICULA

ENGOBE
REFERENCIA 1 2 3 4 5 6 7 8
Tipo de frita Ti Zr Ti Ti Zr Zr Zr Ti Ti
Lf‘u”r‘;"lgg NO Alimina3 | Alimina3 | Alimina3 | Alimina4 | Aldmina4 | Aldmina3 | Aldmina4 | Aldmina 4
Componente S!Ilcatq de S!Ilcatt_) de Sl_llcatc_) de 7n0 7n0 S!Ilcatc_) de 7n0 S!I|catc_> de 7n0
circonio 1 circonio 1 circonio 1 circonio 1 circonio 1
Fases- DRX
Esfena X X ? ? ?
Rutilo ? X X X
Altmina . x x " N " x
(Corindén) '
Silicato de
; \ X X X X X X X
circonio
Oxido de
. . X X X X
circonio
Cuarzo X X X X X X X X X
Gahnita X X X X
Albita- X X X X X X X X X
Anortita
Wollastonita X
Desempeno
L 88,25 85,87 91,15 84,38 84,05 87,04 85,17 91,47 81,86
a* -0,05 0,28 0,33 -1,1 -0,38 0,21 -0,44 -0,07 -0,67
b* 475 4,54 7,42 6,68 1,18 4,67 1,37 6,44 7,36
Whunter 74 72,25 68,89 64,34 80,51 73,03 81,06 72,15 59,78
Brillo (60°) 2,6 2,7 2,4 17,3 22,3 2.4 17 2.4 20,7
%R 460nm 69,46 64,29 72,11 59,91 61,86 66,32 64,56 73,72 54,41




Capitulo 4 181

Tabla 4-23: Resumen de las fases identificadas por DRX y el desemperfio de las muestras del DOE factorial para evaluar el efecto

de la cristalinidad.

EXPERIMENTOS DOE CRISTALINIDAD

ENGOBE
REFERENCIA 1 2 3 4 5 6 7 8
Tipo de frita Ti Zr Zr Ti Zr Ti Ti Zr Ti
Componente | Silicato de Silicato de 7n0 7n0 Silicato de Zn0 Silicato de Zn0 Silicato de
circonio 1 circonio 1 circonio 1 circonio 1 circonio 1
Alimina NO Alimina 4 Alimina 4 Alumina 4 Alimina 2 Alimina 2 Alimina 2 Alimina 2 Alimina 4
Fases- DRX
Esfena X ? ? X X
Rutilo X X ? ?
Altimina X X X X ? X X X
(Corinddn) '
Silicato de
; . X X X X X X X
circonio
Oxido de
. . X X X X
circonio
Cuarzo X X X X X X X X X
Gahnita
Albita- X X X X X X X X X
Anortita
Wollastonita
Desempeio
L* 88,25 87,04 84,05 81,86 87,81 80,87 91,91 81,93 91,47
a* -0,05 0,21 -0,38 -0,67 0,26 -0,62 -0,01 0,03 -0,07
b* 4,75 4,67 1,18 7,36 4,88 7,84 4,69 0,69 6,44
W hunter 74 73,03 80,51 59,78 73,17 57,35 77,84 79,86 72,15
Brillo (60°) 2,6 2,4 22,3 20,7 2,3 18,8 2,4 17,3 2,4
%R 460nm 69,46 66,32 61,86 54,41 68,38 51,54 76,12 59,73 73,72







5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

» La metodologia de disefio de experimentos resultd ser una muy buena
herramienta, que contribuyo a facilitar el analisis de las variables cuestionadas en

el presente trabajo y fue de gran ayuda en la extraccion de las conclusiones.

= El estudio de la opacificacibn en engobes ceramicos requiere el analisis
concertado de variables respuesta como indice de blancura, el brillo, las
coordenadas colorimétricas, la reflectancia a 450 nm, y la permeabilidad. Una
sola de estas variables no es suficiente para explicar los fendbmenos implicitos

que se llevan a cabo durante la opacificacion de los recubrimientos.

» El efecto del tipo de frita y de la naturaleza de los materiales opacificantes
incorporados en la formulacion, sobre el desempefio de los engobes, es
preponderante en comparacion con el efecto del tamafio de particula y de la

cristalinidad de la aliUmina usada.

= El silicato de circonio es sin duda un material altamente opacificante. Su alto
indice de refraccién, su estabilidad quimica y estructural en un amplio rango de

temperatura, garantizan su poder opacificante en un engobe ceramico.

= La alimina puede sustituir parcialmente el silicato de circonio dando lugar a
engobes ceramicos con buen desempeno desde el punto de vista de la opacidad.
Su interaccion con otros componentes como el 6xido de cinc puede dar lugar a la

formacion de fases como la gahnita, la cual tiene alto poder opacificante.
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El 6xido de cinc reacciona de forma superficial con las particulas de alimina
adicionada, formando anillos de gahnita alrededor de los granos de alumina.
Aunque se encontré que el efecto del tamafio de particula de la alimina no es tan
relevante como el tipo de frita y el material opacificante usado, cuando se tienen
mezclas de alumina con éxido de cinc este tamafo juega un papel significativo.
Con las particulas de menor tamafio de la alumina adicionada, la reaccion es casi

completa, formando particulas de gahnita que contribuyen a la opacidad.

El tipo de frita utilizada en la formulacion de un engobe ceramico ejerce un papel
muy importante en el mecanismo de opacificacion, dado que, por su caracter
vitreo, puede reaccionar facilmente con los demas componentes del engobe vy
formar fases cristalinas con caracteristicas 6pticas que contribuyan a la opacidad.
Esto implica que en presencia de una u otra frita, los materiales exhiban

comportamientos diferentes de cara a la opacidad.

Con frita de titanio el mecanismo de opacificacion estd basado en la
desvitrificacion masica de pequefos y abundantes cristales de esfena o titanita a
partir del calcio, la silice y el titanio presente en la composicion de la frita. Estos
cristales tienen alto indice de refracciéon y presentan un tamano inferior a una
micra, es decir tienen un tamarfno dentro de la longitud de onda del visible lo que

favorece la dispersion de la luz.

Con frita de circonio, el mecanismo de opacificacion se explica por la
inmiscibilidad de los cristales de 6xido de circonio contenidos en la frita, formados
durante el enfriamiento de la misma y permanecen, intactos durante la coccién del
engobe dada su baja solubilidad. Adicional a los cristales de 6xido de circonio se
da la desvitrificacion superficial de cristales de silicato de circonio, a partir de los
granos de frita. Estos cristales tienen el tamano de particula adecuado y un indice
de refraccion alto, por lo que confieren alta opacidad y blancura a las mezclas

donde se forman.

El mecanismo de opacificacién en un engobe, incluye inmiscibilidad de particulas,

desvitrificacion a partir de la frita, reactividad con consecuente formacién de
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fases de los componentes con la frita y de los componentes entre si, ademas de

separacion de fases.

» La naturaleza quimica y mineralégica de los materiales utilizados como
opacificantes, sus caracteristicas fisico quimicas como el indice de refraccion,
reactividad, y solubilidad, determinan en gran medida su interaccion con los
demas componentes del engobe y con la matriz vitrea generada principalmente a
partir de la frita. A su vez, estas caracteristicas determinan las propiedades de
las fases cristalinas formadas a partir del material si hay reaccion o bien, el papel
del componente individual si no reacciona, sobre las propiedades Opticas del

engobe que describen el fendmeno de la opacidad.

= Para el caso de frita de titanio, tanto las aliminas como los silicatos de circonio
vuelven el engobe mas permeable. Lo anterior, debido a que estos materiales
dificilmente forman fase vitrea y por el contario, se quedan inmiscibles en la
matriz. Este efecto es mas contundente para el caso de las aliminas que por su
grado de refractariedad pueden hacer que el engobe quede mas poroso, debido a
que al ser refractarias aumentan la viscosidad de la fase vitrea y su temperatura
de formacion y esto dificulta la eliminacion de burbujas y gases ocluidos y el
engobe queda mas poroso y por lo tanto susceptible al paso del agua. Estas
mismas tendencias fueron observadas para el brillo de los engobes con frita de

circonio.

= La presencia de o6xido de cinc en las formulaciones promueve una menor
porosidad y rugosidad, lo que da indicio de una reaccion mas avanzada y del
comienzo de la sinterizacién. El ZnO baja la viscosidad del liquido formado y
aumenta la cantidad de la fase vitrea, llegando a una capa mas lisa, que se
traduce también en una mayor reflexion especular y por tanto un brillo mas

elevado.

= El papel del 6xido de cinc en engobes con frita de titanio fue destacado. A pesar
de que resultaron opacos presentan una apariencia indeseada, por su color verde
y alto brillo. Esto se debe a que en presencia de éxido de cinc, cristaliza anortita

que es una fase de facil formacién y se inhibe la formacion de esfena. La
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cristalizacion de anortita empobrece tanto de calcio el vidrio que el titanio no
reacciona para formar titanita, sino que queda libre y con la temperatura se
transforma a rutilo, concediendo al engobe una coloracion amarilla que se
combina con la tonalidad azulada debida a la presencia de una separacion de
fases. Aunque la separacion de fases y los cristales de rutilo, con alto indice de

refraccion lideran la opacificacion, alteran la coloracion del engobe.

= El modelo de Kubelka-Munk apoyé de una manera significativa el analisis de la
opacidad de los recubrimientos, encontrandose que engobes opacos y con altos
indices de blancura presentan bajos valores de los parametros K/S, ya que

presentan en general bajos valores de absorcion y altas dispersiones.

5.2 Recomendaciones

= En investigaciones futuras, se podria estudiar mas a fondo los sistemas
composicionales de las fritas, en busqueda de nuevos sistemas de Oxidos,
exentos de silicato de circonio, para contribuir a la opacidad de los engobes con

nuevos materiales.

= Se recomienda profundizar en el estudio de la estequiometria de las
formulaciones y de los tamafios de particula ideales de los materiales
adicionados, para favorecer la formacion de fases cristalinas con caracteristicas

adecuadas para aumentar la opacidad.

= Se podrian emprender investigaciones acerca de la evaluacion de agentes

nucleantes para la formacion de fases cristalinas opacificantes en los engobes.

= Evaluar la posibilidad de trabajar con materiales vitroceramicos, puede ser una

opcién que fortalezca la investigacion realizada.

» Seria adecuado realizar un analisis termodinamico que detalle la estabilidad de

las especies formadas en los engobes.
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A. Anexo: Corridas experimentales
del diseno de mezclas combinado
(tamizaje)

Para evaluar el efecto de los componentes seleccionados y del factor adicional, no
composicional (tipo de frita), se cred la matriz de disefio en Minitab 16®, que se muestra
a continuacion. Considerando varios grupos de muestras de acuerdo a las caracteristicas

que tienen en comun, como mezclas de componentes y el tipo de frita.

Tabla A-1:  Mezclas de ZnO vy los diferentes tipos de alumina, para frita de titanio.

Experime Alami —_ i Silicato Silicato Tipo de
nto Umina 1 | Alimina 3 | Alimina 2 _ del _ de_ Zn0O frita

circonio 1 | circonio 2

15 0,250 0,250 0,000 0,000 0,000 0,500 Ti
27 0,167 0,167 0,167 0,000 0,000 0,500 Ti
36 0,500 0,000 0,000 0,000 0,000 0,500 Ti
44 0,000 0,500 0,000 0,000 0,000 0,500 Ti
64 0,000 0,250 0,250 0,000 0,000 0,500 Ti
68 0,250 0,000 0,250 0,000 0,000 0,500 Ti
108 0,000 0,000 0,500 0,000 0,000 0,500 Ti

Tabla A-2: Mezclas de ZnO con los dos tipos de silicato de circonio, para frita de

titanio.

Experime _— _— _— Silicato Silicato Tipo de
nto Alimina 1 | Alimina 3 | Alimina 2 _ del _ de_ ZnO frita

circonio 1 | circonio 2

1 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000 0,000 Ti
49 0,000 0,000 0,000 0,000 0,750 0,250 Ti
52 0,000 0,000 0,000 0,250 0,250 0,500 Ti
61 0,000 0,000 0,000 0,500 0,500 0,000 Ti
76 0,000 0,000 0,000 0,000 0,500 0,500 Ti
81 0,000 0,000 0,000 1,000 0,000 0,000 Ti
95 0,000 0,000 0,000 0,500 0,000 0,500 Ti
115 0,000 0,000 0,000 0,750 0,000 0,250 Ti
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Tabla A-3: Mezclas de Silicato de circonio con los diferentes tipos de alumina, para
frita de titanio.

Experime - - i Silicato Silicato Tipo de
nto Alimina 1 | Alumina 3 | Alumina 2 _ de_ _ de_ Zn0O frita

circonio 1 | circonio 2

17 0,000 0,500 0,000 0,250 0,250 0,000 Ti
20 0,250 0,000 0,250 0,000 0,500 0,000 Ti
23 0,250 0,250 0,000 0,500 0,000 0,000 Ti
28 0,250 0,000 0,000 0,000 0,750 0,000 Ti
29 0,250 0,000 0,000 0,750 0,000 0,000 Ti
38 0,000 0,500 0,000 0,000 0,500 0,000 Ti
39 0,000 0,000 0,500 0,000 0,500 0,000 Ti
50 0,500 0,000 0,000 0,000 0,500 0,000 Ti
59 0,250 0,000 0,250 0,500 0,000 0,000 Ti
78 0,000 0,000 0,500 0,500 0,000 0,000 Ti
84 0,000 0,000 0,250 0,000 0,750 0,000 Ti
86 0,000 0,250 0,250 0,000 0,500 0,000 Ti
87 0,000 0,250 0,000 0,000 0,750 0,000 Ti
88 0,000 0,500 0,000 0,500 0,000 0,000 Ti
100 0,000 0,000 0,500 0,250 0,250 0,000 Ti
104 0,250 0,250 0,000 0,000 0,500 0,000 Ti
109 0,000 0,250 0,000 0,750 0,000 0,000 Ti
112 0,500 0,000 0,000 0,500 0,000 0,000 Ti
114 0,000 0,000 0,250 0,750 0,000 0,000 Ti
116 0,000 0,250 0,250 0,500 0,000 0,000 Ti
123 0,500 0,000 0,000 0,250 0,250 0,000 Ti

Tabla A-4: Mezclas de los seis componentes, para frita de titanio.

Experime _ .o _ Silicato Silicato Tipo de
nto Alimina 1 | Alumina 3 | Alumina 2 ' de' . de_ Zn0O frita

circonio 1 | circonio 2

22 0,058 0,058 0,058 0,615 0,115 0,096 Ti
24 0,058 0,058 0,308 0,115 0,365 0,096 Ti
32 0,308 0,058 0,058 0,115 0,365 0,096 Ti
40 0,308 0,058 0,058 0,115 0,115 0,346 Ti
47 0,115 0,115 0,115 0,231 0,231 0,192 Ti
57 0,058 0,058 0,058 0,115 0,615 0,096 Ti
74 0,058 0,058 0,308 0,365 0,115 0,096 Ti
75 0,058 0,308 0,058 0,115 0,365 0,096 Ti
89 0,058 0,308 0,058 0,365 0,115 0,096 Ti
105 0,058 0,308 0,058 0,115 0,115 0,346 Ti
119 0,058 0,058 0,058 0,115 0,365 0,346 Ti
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(Tamizaje)
Tabla A-4: Continuacion.
Experime Silicato Silicato Tioo de
P Alimina 1 | Alimina 3 | Alimina 2 de de Zn0O P
nto . . . . frita
circonio 1 | circonio 2
121 0,058 0,058 0,308 0,115 0,115 0,346 Ti
122 0,058 0,058 0,058 0,365 0,115 0,346 Ti
124 0,308 0,058 0,058 0,365 0,115 0,096 Ti
Tabla A-5: Mezclas ternarias de los diferentes tipos de alumina, con Silicato de
circonio y ZnO, para frita de titanio.
Experime Silicato Silicato Tioo de
P Alimina 1 | Alimina 3 | Alimina 2 de de ZnO p.
nto . . . . frita
circonio 1 | circonio 2
8 0,250 0,000 0,000 0,000 0,250 0,500 Ti
13 0,000 0,000 0,250 0,000 0,250 0,500 Ti
25 0,000 0,500 0,000 0,000 0,250 0,250 Ti
31 0,000 0,500 0,000 0,250 0,000 0,250 Ti
35 0,500 0,000 0,000 0,000 0,250 0,250 Ti
54 0,000 0,000 0,500 0,250 0,000 0,250 Ti
58 0,000 0,250 0,000 0,250 0,000 0,500 Ti
65 0,000 0,000 0,250 0,250 0,000 0,500 Ti
71 0,000 0,250 0,000 0,000 0,250 0,500 Ti
90 0,250 0,000 0,000 0,250 0,000 0,500 Ti
94 0,000 0,000 0,500 0,000 0,250 0,250 Ti
102 0,500 0,000 0,000 0,250 0,000 0,250 Ti
Tabla A-6:  Mezclas de ZnO vy los diferentes tipos de alumina, para frita de circonio.
Experime Silicato Silicato Tipo de
P Alimina 1 | Alimina 3 | Alimina 2 de de ZnO p.
nto . . . . frita
circonio 1 | circonio 2
4 0,000 0,250 0,250 0,000 0,000 0,500 Zr
16 0,167 0,167 0,167 0,000 0,000 0,500 Zr
33 0,500 0,000 0,000 0,000 0,000 0,500 Zr
56 0,000 0,000 0,500 0,000 0,000 0,500 Zr
73 0,000 0,500 0,000 0,000 0,000 0,500 Zr
106 0,250 0,000 0,250 0,000 0,000 0,500 Zr
111 0,250 0,250 0,000 0,000 0,000 0,500 Zr
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Tabla A-7: Mezclas de ZnO con los dos tipos de Silicato de circonio, para frita de
circonio.

Experime Silicato Silicato Tibo de
P Alumina 1 | Alumina 3 | Alumina 2 de de Zn0O P
nto . . . . frita
circonio 1 | circonio 2
3 0,000 0,000 0,000 1,000 0,000 0,000 Zr
11 0,000 0,000 0,000 0,500 0,500 0,000 Zr
41 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000 0,000 Zr
46 0,000 0,000 0,000 0,500 0,000 0,500 Zr
55 0,000 0,000 0,000 0,000 0,500 0,500 Zr
83 0,000 0,000 0,000 0,750 0,000 0,250 Zr
97 0,000 0,000 0,000 0,250 0,250 0,500 Zr
120 0,000 0,000 0,000 0,000 0,750 0,250 Zr
Tabla A-8: Mezclas de Silicato de circonio con los diferentes tipos de alumina, para

frita de circonio.

Experime —_ —_ A Silicato Silicato Tipo de
nto Alimina 1 | Alimina 3 | Alimina 2 _ de_ . del ZnO frita
circonio 1 | circonio 2

2 0,000 0,000 0,250 0,000 0,750 0,000 Zr
6 0,000 0,250 0,250 0,000 0,500 0,000 Zr
9 0,250 0,250 0,000 0,000 0,500 0,000 Zr
26 0,500 0,000 0,000 0,000 0,500 0,000 Zr
37 0,250 0,250 0,000 0,500 0,000 0,000 Zr
42 0,500 0,000 0,000 0,250 0,250 0,000 Zr
45 0,000 0,500 0,000 0,250 0,250 0,000 Zr
51 0,000 0,250 0,250 0,500 0,000 0,000 Zr
67 0,000 0,250 0,000 0,750 0,000 0,000 Zr
69 0,000 0,250 0,000 0,000 0,750 0,000 Zr
72 0,000 0,000 0,500 0,250 0,250 0,000 Zr
77 0,000 0,000 0,500 0,500 0,000 0,000 Zr
79 0,250 0,000 0,250 0,500 0,000 0,000 Zr
92 0,000 0,500 0,000 0,000 0,500 0,000 Zr
96 0,000 0,500 0,000 0,500 0,000 0,000 Zr
98 0,000 0,000 0,250 0,750 0,000 0,000 Zr
99 0,000 0,000 0,500 0,000 0,500 0,000 Zr
101 0,250 0,000 0,000 0,000 0,750 0,000 Zr
110 0,250 0,000 0,250 0,000 0,500 0,000 Zr
113 0,500 0,000 0,000 0,500 0,000 0,000 Zr
118 0,250 0,000 0,000 0,750 0,000 0,000 Zr
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(Tamizaje)

Tabla A-9: Mezclas de los 6 componentes, para frita de circonio.

Experime o o o Silicato Silicato Tipo de
nto Alumina 1 | Alumina 3 | Alumina 2 _ de_ _ de_ ZnO frita

circonio 1 | circonio 2

7 0,058 0,308 0,058 0,115 0,365 0,096 Zr
10 0,308 0,058 0,058 0,115 0,115 0,346 Zr
12 0,115 0,115 0,115 0,231 0,231 0,192 Zr
14 0,058 0,058 0,308 0,115 0,365 0,096 Zr
19 0,058 0,058 0,308 0,365 0,115 0,096 Zr
21 0,058 0,058 0,058 0,115 0,365 0,346 Zr
30 0,058 0,058 0,058 0,115 0,615 0,096 Zr
48 0,058 0,308 0,058 0,115 0,115 0,346 Zr
53 0,058 0,308 0,058 0,365 0,115 0,096 Zr
62 0,308 0,058 0,058 0,365 0,115 0,096 Zr
63 0,058 0,058 0,058 0,615 0,115 0,096 Zr
85 0,058 0,058 0,058 0,365 0,115 0,346 Zr
9 0,058 0,058 0,308 0,115 0,115 0,346 Zr
107 0,308 0,058 0,058 0,115 0,365 0,096 Zr

Tabla A-10: Mezclas ternarias de los diferentes tipos de alimina, con Silicato de

circonio y ZnO, para frita de circonio.

Experime A A A Silicato Silicato Tipo de
nto Alumina 1 | Alumina 3 | Alimina 2 _ de- _ de_ Zn0O frita
circonio 1 | circonio 2

5 0,000 0,000 0,500 0,000 0,250 0,250 Zr
18 0,000 0,250 0,000 0,000 0,250 0,500 Zr
34 0,000 0,500 0,000 0,250 0,000 0,250 Zr
43 0,000 0,250 0,000 0,250 0,000 0,500 Zr
60 0,000 0,000 0,250 0,000 0,250 0,500 Zr
66 0,000 0,500 0,000 0,000 0,250 0,250 Zr
70 0,000 0,000 0,500 0,250 0,000 0,250 Zr
80 0,250 0,000 0,000 0,000 0,250 0,500 Zr
82 0,500 0,000 0,000 0,000 0,250 0,250 Zr
93 0,250 0,000 0,000 0,250 0,000 0,500 Zr
103 0,500 0,000 0,000 0,250 0,000 0,250 Zr
117 0,000 0,000 0,250 0,250 0,000 0,500 Zr







B. Anexo: Medicidén de las variables respuesta para el
DOE MIX combinado

A continuacion se presentan las mediciones de las variables respuesta seleccionadas para cada uno de los tratamientos del disefio

de mezclas combinado.

Tabla B-1: Mezclas ternarias de los diferentes tipos de alumina, con Silicato de circonio y ZnO, para frita de circonio.

. o o o Silicato | Silicato . . . K/S
ixepnet(r)I Alur1nlna Alurglna Alur2n|na cir((:j:nio cirg(()anio Zn0 Tlfrﬁade L* a’ b Wi Ezirgl"o 4{;0Rn?n (46())nm
1 2
1 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 1,000 | 0,000 Ti 90,33 -0,35 6,17 71,81 2,5 72,16 | 0,054
2 0,000 | 0,000 | 0,250 | 0,000 | 0,750 | 0,000 Zr 87,93 -0,05 3,03 78,83 3,1 70,31 0,063
3 0,000 | 0,000 | 0,000 1,000 | 0,000 | 0,000 Zr 86,69 -0,13 2,23 80,01 53 68,11 0,075
4 0,000 | 0,250 | 0,250 | 0,000 | 0,000 | 0,500 Zr 83,06 -0,44 1,48 78,62 14,6 59,58 | 0,137
5 0,000 | 0,000 | 0,500 | 0,000 | 0,250 | 0,250 Zr 84,60 -0,33 2,06 78,42 4,4 63,43 | 0,105
6 0,000 | 0,250 | 0,250 | 0,000 | 0,500 | 0,000 Zr 85,29 0,21 4,44 71,96 2,3 62,85 | 0,110
7 0,058 | 0,308 | 0,058 | 0,115 | 0,365 | 0,096 Zr 85,62 -0,07 3,35 75,57 2,9 65,09 | 0,094
8 0,250 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,250 | 0,500 Ti 80,40 -0,52 7,51 57,87 52,5 48,59 | 0,272
9 0,250 | 0,250 | 0,000 | 0,000 | 0,500 | 0,000 Zr 86,90 0,35 5,39 70,73 2,3 65,81 0,089
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Tabla B-1: (Continuacién).

_ o o o Silicato | Silicato . . . K/S

i):apnettr)l A|UTlna Alu?ma Alu?ma cirgc?nio Cirg(()anio Zn0 Tlﬁ”(i)tade L* a’ b* Wi %(I)ILO 4é§n?n (46())nm
1 2

10 0,308 0,058 0,058 0,115 0,115 0,346 Zr 83,98 -0,41 2,03 77,88 6,7 62,36 0,114
11 0,000 0,000 0,000 0,500 0,500 0,000 Zr 87,13 0,09 2,16 80,65 6,2 69 0,070
12 0,115 0,115 0,115 0,231 0,231 0,192 Zr 86,30 -0,34 4,06 74,11 4,0 65,76 0,089
13 0,000 0,000 0,250 0,000 0,250 0,500 Ti 79,64 -0,36 6,71 59,50 449 47,81 0,285
14 0,058 0,058 0,308 0,115 0,365 0,096 Zr 86,52 0,16 4,86 71,94 2,3 65,61 0,090
15 0,250 0,250 0,000 0,000 0,000 0,500 Ti 80,54 -0,89 6,93 59,76 18,4 51,81 0,224
16 0,167 0,167 0,167 0,000 0,000 0,500 Zr 81,41 -0,42 0,65 79,46 12,2 57,72 0,155
17 0,000 0,500 0,000 0,250 0,250 0,000 Ti 90,38 0,5 8,26 65,60 2,2 70,01 0,064
18 0,000 0,250 0,000 0,000 0,250 0,500 Zr 85,48 -0,74 1,98 79,54 32,5 63,01 0,109
19 0,058 0,058 0,308 0,365 0,115 0,096 Zr 86,23 0,32 5,61 69,41 24 64,85 0,095
20 0,250 0,000 0,250 0,000 0,500 0,000 Ti 92,01 0,05 5,46 75,63 1,2 75,47 0,040
21 0,058 0,058 0,058 0,115 0,365 0,346 Zr 87,13 -0,59 3,04 78,02 25,2 66,04 0,087
22 0,058 0,058 0,058 0,615 0,115 0,096 Ti 88,62 -0,7 6,16 70,14 2,5 68,82 0,071
23 0,250 0,250 0,000 0,500 0,000 0,000 Ti 90,68 0,11 6,51 71,15 2,2 72,21 0,053
24 0,058 0,058 0,308 0,115 0,365 0,096 Ti 89,27 -0,50 5,15 73,83 2,2 71,55 0,057
25 0,000 0,500 0,000 0,000 0,250 0,250 Ti 87,99 -1,36 11,12 54,62 2,3 63,35 0,106
26 0,500 0,000 0,000 0,000 0,500 0,000 Zr 87,11 -0,01 3,64 76,19 2,2 67,61 0,078
27 0,167 0,167 0,167 0,000 0,000 0,500 Ti 77,88 -0,19 6,37 58,77 18,0 46,93 0,300
28 0,250 0,000 0,000 0,000 0,750 0,000 Ti 91,25 0,08 5,53 74,66 2,2 74,3 0,044
29 0,250 0,000 0,000 0,750 0,000 0,000 Ti 90,98 -0,04 5,75 73,73 2,2 74,09 0,045
30 0,058 0,058 0,058 0,115 0,615 0,096 Zr 85,81 -0,14 2,72 77,65 3,8 65,99 0,088
31 0,000 0,500 0,000 0,250 0,000 0,250 Ti 87,03 -1,37 10,3 56,16 2,2 62,39 0,113
32 0,308 0,058 0,058 0,115 0,365 0,096 Ti 90,21 -0,47 6,15 71,76 2,2 71,66 0,056




Conclusiones 197
Tabla B-1:  (Continuacién).
. o o o Silicato | Silicato . . . K/S
i):apnettr)l A|UTlna Alu?ma Alu?ma cirgc?nio Cirg:nio Zn0 Tlﬁ”(i)tade L* a’ b* Wi %(I)ILO 4é§n?n (46())nm
1 2

33 0,500 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,500 Zr 83,37 -0,47 0,53 81,77 22,0 59,99 | 0,133
34 0,000 0,500 0,000 0,250 0,000 0,250 Zr 84,97 -0,38 2,66 77,00 4,5 64,29 0,099
35 0,500 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,250 | 0,250 Ti 84,69 -0,81 5,73 67,51 2,4 61,77 | 0,118
36 0,500 0,000 0,000 0,000 0,000 0,500 Ti 77,43 -0,25 6,50 57,93 18,3 46,26 0,312
37 0,250 | 0,250 | 0,000 | 0,500 | 0,000 | 0,000 Zr 85,85 0,27 5,36 69,77 2,3 63,79 | 0,103
38 0,000 | 0,500 | 0,000 | 0,000 | 0,500 | 0,000 Ti 90,57 0,28 7,79 67,20 2,2 70,56 | 0,061
39 0,000 0,000 0,500 0,000 0,500 0,000 Ti 91,47 0,21 5,38 75,33 2,2 74,22 0,045
40 0,308 | 0,058 | 0,058 | 0,115 | 0,115 | 0,346 Ti 82,59 -0,84 7,81 59,16 7.1 54,95 | 0,185
41 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000 0,000 Zr 86,96 -0,05 1,7 81,86 4.9 69,44 0,067
42 0,500 | 0,000 | 0,000 | 0,250 | 0,250 | 0,000 Zr 86,55 0,03 2,90 77,85 2,2 77,98 | 0,031
43 0,000 0,250 0,000 0,250 0,000 0,500 Zr 83,22 -0,21 1,28 79,38 28,5 58,81 0,144
44 0,000 0,500 0,000 0,000 0,000 0,500 Ti 82,74 -0,91 6,67 62,73 13,6 56,14 0,171
45 0,000 | 0,500 | 0,000 | 0,250 | 0,250 | 0,000 Zr 84,88 0,31 4,15 72,43 2,5 62,93 | 0,109
46 0,000 0,000 0,000 0,500 0,000 0,500 Zr 85,81 -0,28 1,06 82,63 37,4 64,69 0,096
47 0,115 | 0,115 | 0,115 | 0,231 0,231 0,192 Ti 86,70 -0,86 6,71 66,57 2,5 64,73 | 0,096
48 0,058 0,308 0,058 0,115 0,115 0,346 Zr 85,51 -0,38 3,31 75,58 5,9 64,02 0,101
49 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,750 | 0,250 Ti 87,49 -0,67 5,47 71,07 31,9 64,64 | 0,097
50 0,500 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,500 | 0,000 Ti 91,44 -0,05 4,99 76,47 2,2 75,19 | 0,041
51 0,000 0,250 0,250 0,500 0,000 0,000 Zr 84,66 0,37 4,15 72,21 2,2 62,81 0,110
52 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,250 | 0,250 | 0,500 Ti 79,61 -0,03 4,53 66,03 64,4 49,48 | 0,258
53 0,058 0,308 0,058 0,365 0,115 0,096 Zr 84,98 0,08 4,15 72,53 2,8 64,34 0,099
54 0,000 0,000 0,500 0,250 0,000 0,250 Ti 85,88 -0,8 7,23 64,19 2,4 61,9 0,117
55 0,000 0,000 0,000 0,000 0,500 0,500 Zr 88,34 -0,56 1,83 82,86 46,3 68,32 0,073
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Tabla B-1:  (Continuacion).
. o o o Silicato | Silicato . . . K/S
i):apnettr)l A|UTlna Alu?ma Alu?ma cirgc?nio Cirg(()anio Zn0 Tlﬁ”(i)tade L* a’ b* Wi %(I)ILO 4é§n?n (46())nm
1 2
56 0,000 0,000 0,500 0,000 0,000 0,500 Zr 83,17 -0,49 0,66 81,19 17,7 60,66 0,128
57 0,058 0,058 0,058 0,115 0,615 0,096 Ti 87,36 -0,44 5,66 70,37 2,8 67,34 0,079
58 0,000 0,250 0,000 0,250 0,000 0,500 Ti 78,74 -0,08 6,63 58,85 44 4 47,3 0,294
59 0,250 0,000 0,250 0,500 0,000 0,000 Ti 91,45 0,07 6,4 72,25 2,2 74,32 0,044
60 0,000 0,000 0,250 0,000 0,250 0,500 Zr 86,21 -0,57 1,93 80,43 32,4 63,72 0,103
61 0,000 0,000 0,000 0,500 0,500 0,000 Ti 90,20 -0,26 6,04 72,08 24 70,92 0,060
62 0,308 0,058 0,058 0,365 0,115 0,096 Zr 84,03 0,25 3,16 74,55 2,3 62,58 0,112
63 0,058 0,058 0,058 0,615 0,115 0,096 Zr 86,34 -0,08 4,06 74,16 3,5 65,91 0,088
64 0,000 0,250 0,250 0,000 0,000 0,500 Ti 82,12 -0,95 7,85 58,57 16,8 54,3 0,192
65 0,000 0,000 0,250 0,250 0,000 0,500 Ti 76,18 0,47 6,36 57,09 38,8 42,76 0,383
66 0,000 0,500 0,000 0,000 0,250 0,250 Zr 85,34 -0,31 3,22 75,67 3,7 64,99 0,094
67 0,000 0,250 0,000 0,750 0,000 0,000 Zr 84,4 04 4,88 69,76 2,4 61,9 0,117
68 0,250 0,000 0,250 0,000 0,000 0,500 Ti 79,29 -0,66 7,79 55,92 19,3 48,73 0,270
69 0,000 0,250 0,000 0,000 0,750 0,000 Zr 86,34 0,39 4,83 71,85 2,8 65,2 0,093
70 0,000 0,000 0,500 0,250 0,000 0,250 Zr 83,95 -0,22 1,93 78,17 4,1 63,5 0,105
71 0,000 0,250 0,000 0,000 0,250 0,500 Ti 82,00 -0,96 7,56 59,32 49,8 51,9 0,223
72 0,000 0,000 0,500 0,250 0,250 0,000 Zr 86,16 0,12 4,06 73,98 2,3 65,61 0,090
73 0,000 0,500 0,000 0,000 0,000 0,500 Zr 84,28 -0,51 1,93 78,49 10,7 61,86 0,118
74 0,058 0,058 0,308 0,365 0,115 0,096 Ti 90,03 -0,41 5,95 72,18 2,2 71,89 0,055
75 0,058 0,308 0,058 0,115 0,365 0,096 Ti 89,86 -0,59 7,80 66,46 1,2 69,88 0,065
76 0,000 0,000 0,000 0,000 0,500 0,500 Ti 80,48 -0,13 4,98 65,54 64,6 50,66 0,240
77 0,000 0,000 0,500 0,500 0,000 0,000 Zr 86,31 0,05 3,24 76,58 2,2 66,73 0,083
78 0,000 0,000 0,500 0,500 0,000 0,000 Ti 91,58 -0,11 4,74 77,36 2,2 76,02 0,038
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Tabla B-1:  (Continuacion).
. o o o Silicato | Silicato . . . K/S
i):apnettr)l A|UTlna Alu?ma Alu?ma cirgc?nio Cirg:nio Zn0 Tlﬁ”(i)tade L* a’ b* Wi %(I)ILO 4é§n?n (46())nm
1 2

79 0,250 | 0,000 | 0,250 | 0,500 | 0,000 | 0,000 Zr 87,07 0,05 4,08 74,83 2,2 67,16 | 0,080
80 0,250 0,000 0,000 0,000 0,250 0,500 Zr 86,87 -0,50 1,36 82,79 36,8 66,05 0,087
81 0,000 | 0,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 Ti 90,37 -0,35 5,95 72,53 2,4 72,56 | 0,052
82 0,500 0,000 0,000 0,000 0,250 0,250 Zr 85,61 -0,35 2,20 79,01 47 65,87 0,088
83 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,750 | 0,000 | 0,250 Zr 88,80 -0,22 2,82 80,34 28,7 68,61 0,072
84 0,000 | 0,000 | 0,250 | 0,000 | 0,750 | 0,000 Ti 91,78 -0,16 4,55 78,13 2,3 76,52 | 0,036
85 0,058 0,058 0,058 0,365 0,115 0,346 Zr 86,36 -0,53 2,91 77,63 23,3 64,08 0,101
86 0,000 | 0,250 | 0,250 | 0,000 | 0,500 | 0,000 Ti 89,54 0,68 5,93 71,75 2,2 70,86 | 0,060
87 0,000 0,250 0,000 0,000 0,750 0,000 Ti 90,4 0,29 7,68 67,36 2,2 70,51 0,062
88 0,000 | 0,500 | 0,000 | 0,500 | 0,000 | 0,000 Ti 90,35 0,63 8,44 65,03 2,2 69,25 | 0,068
89 0,058 0,308 0,058 0,365 0,115 0,096 Ti 89,20 -0,69 6,84 68,68 2,2 69,63 0,066
90 0,250 0,000 0,000 0,250 0,000 0,500 Ti 78,32 0,09 7,12 56,95 40,7 46,71 0,304
91 0,058 | 0,058 | 0,308 | 0,115 | 0,115 | 0,346 Zr 85,34 -0,44 3,19 75,77 7.3 64,17 | 0,100
92 0,000 0,500 0,000 0,000 0,500 0,000 Zr 85,38 0,54 5,41 69,14 2,4 63,12 0,108
93 0,250 | 0,000 | 0,000 | 0,250 | 0,000 | 0,500 Zr 86,94 -0,54 1,65 82,00 34,0 66,22 | 0,086
94 0,000 0,000 0,500 0,000 0,250 0,250 Ti 85,73 -0,80 5,61 68,90 2,4 63,81 0,103
95 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,500 | 0,000 | 0,500 Ti 78,51 0,10 5,10 63,20 66,2 46,84 | 0,302
96 0,000 | 0,500 | 0,000 | 0,500 | 0,000 | 0,000 Zr 84,83 0,67 5,94 67,01 2,5 60,86 | 0,126
97 0,000 0,000 0,000 0,250 0,250 0,500 Zr 87,77 -0,71 2,25 81,02 44,3 66,52 0,084
98 0,000 | 0,000 | 0,250 | 0,750 | 0,000 | 0,000 Zr 86,73 0,05 3,81 75,30 2,6 67,03 | 0,081
99 0,000 0,000 0,500 0,000 0,500 0,000 Zr 86,43 0,07 3,44 76,10 2,2 66,61 0,084
100 0,000 0,000 0,500 0,250 0,250 0,000 Ti 91,38 0,06 5,36 75,30 2,2 74,72 0,043
101 0,250 0,000 0,000 0,000 0,750 0,000 Zr 87,51 0,22 3,50 77,01 2,6 68,74 0,071
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Tabla B-1:  (Continuacion).

. o o o Silicato | Silicato . . K/S
i):apnettr)l A|UTlna Alu?ma Alu?ma circ?;nio Cirggnio Zn0 Tlﬁ”(i)tade L* a’ b* Wi %(I)ILO ;é(?n?n (46())nm
102 0,500 0,000 0,000 0,250 0,000 0,250 Ti 86,32 -0,26 6,49 66,84 2,2 63,91 0,102
103 0,500 0,000 0,000 0,250 0,000 0,250 Zr 84,82 -0,30 2,81 76,40 4,6 63,68 0,104
104 0,250 0,250 0,000 0,000 0,500 0,000 Ti 91,01 0,19 6,35 71,96 2,2 72,98 0,050
105 0,058 0,308 0,058 0,115 0,115 0,346 Ti 83,77 -1,21 9,29 55,90 6,2 56,53 0,167
106 0,250 0,000 0,250 0,000 0,000 0,500 Zr 80,91 -0,22 -0,17 81,42 15,5 57,57 0,156
107 0,308 0,058 0,058 0,115 0,365 0,096 Zr 85,22 0,01 3,14 75,80 2,5 54,49 0,190
108 0,000 0,000 0,500 0,000 0,000 0,500 Ti 80,38 -0,72 8,86 53,80 18,5 49,19 0,262
109 0,000 0,250 0,000 0,750 0,000 0,000 Ti 90,19 0,17 7,67 67,18 2,2 70,17 0,063
110 0,250 0,000 0,250 0,000 0,500 0,000 Zr 86,66 0,01 2,87 78,05 2,2 68,29 0,074
111 0,250 0,250 0,000 0,000 0,000 0,500 Zr 83,44 -0,54 1,50 78,94 11,9 60,99 0,125
112 0,500 0,000 0,000 0,500 0,000 0,000 Ti 91,28 -0,02 5,19 75,71 2,2 74,54 0,043
113 0,500 0,000 0,000 0,500 0,000 0,000 Zr 86,8 0,06 3,55 76,15 2,2 67,67 0,077
114 0,000 0,000 0,250 0,750 0,000 0,000 Ti 90,95 -0,07 5,10 75,65 2,3 73,86 0,046
115 0,000 0,000 0,000 0,750 0,000 0,250 Ti 85,63 -0,54 5,20 70,02 34,7 60,5 0,129
116 0,000 0,250 0,250 0,500 0,000 0,000 Ti 88,59 0,31 6,87 67,98 2,2 72,26 0,053
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Tabla B-1:  (Continuacion).

. o o o Silicato | Silicato . . . K/S
i):apnettr)l A|UTlna Alu?ma Alu?ma circ?;nio Cirggenio Zn0 Tlﬁ”(i)tade L* a’ b* Wi %(I)ILO 4é§n?n (46())nm
117 0,000 0,000 0,250 0,250 0,000 0,500 Zr 84,95 -0,41 1,22 81,29 29,3 62,19 0,115
118 0,250 0,000 0,000 0,750 0,000 0,000 Zr 85,88 0,36 2,16 79,40 2,8 67,02 0,081
119 0,058 0,058 0,058 0,115 0,365 0,346 Ti 83,92 0,09 7,76 60,64 31,8 55,35 0,180
120 0,000 0,000 0,000 0,000 0,750 0,250 Zr 87,94 -0,48 1,94 82,12 33,6 67,71 0,077
121 0,058 | 0,058 | 0,308 | 0,115 | 0,115 | 0,346 Ti 83,50 | -0,93 8,56 57,82 7,5 56,55 | 0,167
122 0,058 | 0,058 | 0,058 | 0,365 | 0,115 | 0,346 Ti 81,79 | -0,54 6,95 60,95 26,8 53,1 0,207
123 0,500 | 0,000 | 0,000 | 0,250 | 0,250 | 0,000 Ti 91,70 0,23 5,82 74,25 2,2 74,59 | 0,043
124 0,308 | 0,058 | 0,058 | 0,365 | 0,115 | 0,096 Ti 89,87 | -0,37 5,26 74,10 2,2 72,35 | 0,053




C. Analisis estadistico de los
resultados del DOE MIX Combinado
Y DOE factorial.

A continuacion se presenta el analisis estadistico realizado para cada variable respuesta.
Se muestran las regresiones realizadas en Minitab 16®, la cual arroja los coeficientes de
regresion del modelo y se pueden obtener los ajustes del modelo para saber en qué
grado la variacién de la variable respuesta medida esta descrita por la variacion de los

componentes escogidos y la variable adicional, tipo de frita.

Tabla C-1:  Regresion para mezclas de la variable indice de blancura

Coeficientes de regresidén estimados para WHunter (proporciones del componente)

EE del
Término Coef coef. T P VIF
Altmina 1 85,97 7,089 * * 52,230
Alumina 3 79,32 7,089 * * 52,230
Altmina 2 82,75 7,089 * * 52,230
Silicato de circonio 1 77,13 1,184 * * 4,077
Silicato de circonio 2 77,94 1,184 * * 4,077
Zno 77,51 4,322 * * 40,726
Alumina 1*Alumina 3 -5,69 14,977 -0,38 0,705 1,374
Alumina 1*AlUmina 2 -14,57 14,977 -0,97 0,334 1,374
Alumina 1*Silicato de circonio 1 -21,44 13,840 -1,55 0,125 14,651
Altmina 1*Silicato de circonio 2 -20,38 13,840 -1,47 0,145 14,651
AlUtmina 1*ZnO -47,92 16,064 -2,98 0,004 19,282
Altmina 3*Altmina 2 -9,15 14,977 -0,61 0,543 1,374

Alumina 3*Silicato de circonio 1 45,65 13,840 -3,30 0,001 14,651
Altmina 3*Silicato de circonio 2 42,85 13,840 -3,10 0,003 14,651
Alumina 3*ZnO -35,98 16,064 -2,24 0,028 19,282
Altmina 2*Silicato de circonio 1 -18,48 13,840 -1,34 0,185 14,651
Alumina 2*Silicato de circonio 2 12,58 13,840 -0,91 0,366 14,651
AlUmina 2*ZnO 48,51 16,064 -3,02 0,003 19,282

Silicato de circonio 1* -2,66 5,702 -0,47 0,642 1,439
Silicato de circonio 2
Silicato de circonio 1*ZnO -17,67 8,464 -2,09 0,040 6,114
Silicato de circonio 2*ZnO -14,39 8,464 -1,70 0,093 6,114
Alumina 1*Tipo de frita 10,31 7,089 1,45 0,150 52,230
Alumina 3*Tipo de frita -7,96 7,089 -1,12 0,265 52,230
Alumina 2*Tipo de frita -4,13 7,089 -0,58 0,562 52,230
Silicato de circonio 1*Tipo de frita -2,59 1,184 -2,18 0,032 4,077

Silicato de circonio 2*Tipo de frita -3,82 1,184 -3,22 0,002 4,077
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ZnO0*Tipo de frita -14,58 4,322 -3,37 0,001 40,726

Altmina 1*Altmina 3*Tipo de frita 36,22 14,977 2,42 0,018 1,374

Altmina 1*AlUmina 2*Tipo de frita -5,68 14,977 -0,38 0,705 1,374

Altmina 1*Silicato de circonio 1% -15,85 13,840 -1,15 0,255 14,651
Tipo de frita

Alumina 1*Silicato de circonio 2% -12,88 13,840 -0,93 0,355 14,651
Tipo de frita

Altmina 1*ZnO*Tipo de frita -39,61 16,0064 =-2,47 0,016 19,282

Altmina 3*Altmina 2*Tipo de frita 19,22 14,977 1,28 0,203 1,374

Alumina 3*Silicato de circonio 1% 9,89 13,840 0,71 0,477 14,651
Tipo de frita

Alumina 3*Silicato de circonio 2% 10,86 13,840 0,79 0,435 14,651
Tipo de frita

Alumina 3*ZnO*Tipo de frita -1,40 16,064 -0,09 0,931 19,282

Alumina 2*Silicato de circonio 1% 15,35 13,840 1,11 0,270 14,651
Tipo de frita

Alumina 2*Silicato de circonio 2* 19,42 13,840 1,40 0,164 14,651
Tipo de frita

Altmina 2*ZnO*Tipo de frita -15,64 16,064 -0,97 0,333 19,282

Silicato de circonio 1* 0,068 5,702 0,12 0,906 1,439

Silicato de circonio 2*
Tipo de frita

Silicato de circonio 1*ZnO* -3,87 8,464 -0,46 0,649 6,114
Tipo de frita
Silicato de circonio 2*ZnO* 0,23 8,404 0,03 0,978 6,114

Tipo de frita

* NOTA * Los coeficientes se calculan para las variables de proceso

codificadas.
S = 2,18618 PRESS = 917,214
R-cuad. = 94,43% R-cuad. (Pred.) = 86,97% R-cuad. (ajustado) = 91,65%

Figura C-1: Gréfica de residuos para validacion de supuestos para indice de blancura
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Tabla C-2:  Regresion para mezclas de la variable Reflectancia Difusa (a 460nm)

Coeficientes de regresidén estimados para $R(460nm) (proporciones del

componente)
EE del
Término Coef coef. T P VIF
Alumina 1 75,66 7,315 * * 52,230
AlUmina 3 80,14 7,315 * * 52,230
Alumina 2 73,40 7,315 * * 52,230
Silicato de circonio 1 70,44 1,222 * * 4,077
Silicato de circonio 2 71,22 1,222 * * 4,077
ZnoO 37,94 4,460 * * 40,726
Alumina 1*Alumina 3 -15,44 15,453 -1,00 0,321 1,374
AlUimina 1*AlUmina 2 -16,82 15,453 -1,09 0,280 1,374
Alumina 1*Silicato de circonio 1 -2,19 14,280 -0,15 0,879 14,651
AlUtmina 1*Silicato de circonio 2 -4,77 14,280 -0,33 0,739 14,651
Alumina 1*ZnO -12,34 16,575 -0,74 0,459 19,282
Alumina 3*Alumina 2 -11,86 15,453 -0,77 0,445 1,374
AlUimina 3*Silicato de circonio 1 -37,65 14,280 =-2,64 0,010 14,651
Altmina 3*Silicato de circonio 2 -33,41 14,280 -2,34 0,022 14,651
Altmina 3*ZnO 0,16 16,575 0,01 0,992 19,282
Altmina 2*Silicato de circonio 1 -3,60 14,280 -0,25 0,802 14,651
AlUimina 2*Silicato de circonio 2 -3,59 14,280 -0,25 0,802 14,651
Alumina 2*Zn0O -7,05 16,575 -0,43 0,672 19,282
Silicato de circonio 1* -0,77 5,883 -0,13 0,896 1,439
Silicato de circonio 2
Silicato de circonio 1*ZnO 6,01 8,734 0,69 0,494 6,114
Silicato de circonio 2*ZnO 18,37 8,734 2,10 0,039 6,114
Altmina 1*Tipo de frita 1,29 7,315 0,18 0,861 52,230
Altmina 3*Tipo de frita 0,12 7,315 0,02 0,987 52,230
Altmina 2*Tipo de frita 12,23 7,315 1,67 0,098 52,230
Silicato de circonio 1*Tipo de frita 2,70 1,222 2,21 0,030 4,077
Silicato de circonio 2*Tipo de frita 2,05 1,222 1,67 0,098 4,077
ZnO*Tipo de frita -25,10 4,460 -5,63 0,000 40,726
Altmina 1*Alumina 3*Tipo de frita 18,27 15,453 1,18 0,240 1,374
Altmina 1*Altmina 2*Tipo de frita 18,41 15,453 1,19 0,237 1,374
AlUtmina 1*Silicato de circonio 1%* 4,39 14,280 0,31 0,760 14,651
Tipo de frita
AlUmina 1*Silicato de circonio 2%* 5,17 14,280 0,36 0,718 14,651
Tipo de frita
Altmina 1*ZnO*Tipo de frita 18,85 16,575 1,14 0,259 19,282
Altmina 3*Altmina 2*Tipo de frita 13,09 15,453 0,85 0,399 1,374
AlUimina 3*Silicato de circonio 1%* 9,80 14,280 0,69 0,494 14,651
Tipo de frita
AlUtmina 3*Silicato de circonio 2% 7,33 14,280 0,51 0,609 14,651
Tipo de frita
Aldmina 3*ZnO*Tipo de frita 33,66 16,575 2,03 0,045 19,282
Altmina 2*Silicato de circonio 1%* -11,70 14,280 -0,82 0,415 14,651
Tipo de frita
Altmina 2*Silicato de circonio 2% -11,30 14,280 -0,79 0,431 14,651
Tipo de frita
Altmina 2*ZnO*Tipo de frita 1,94 16,575 0,12 0,907 19,282
Silicato de circonio 1%* -3,80 5,883 -0,65 0,520 1,439

Silicato de circonio 2*
Tipo de frita

Silicato de circonio 1*ZnO* 4,35 8,734 0,50 0,619 6,114
Tipo de frita

Silicato de circonio 2*ZnO* 11,39 8,734 1,30 0,196 6,114
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Tipo de frita

* NOTA * Los coeficientes se calculan para las variables de proceso

codificadas.
S = 2,25573 PRESS = 798,538
R-cuad. = 94,31% R-cuad. (pred.) = 89,11%

R-cuad. (ajustado) = 91,47%

Figura C-2: Grafica de residuos para validacion de supuestos para reflectancia
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Tabla C-3:  Regresion para mezclas de la variable coordenada L*.

Coeficientes de regresidén estimados para L (proporciones del componente)

Término Coef
Alumina 1 86,75
Altmina 3 93,97
Alumina 2 89,31
Silicato de circonio 1 88,87
Silicato de circonio 2 88,87
ZnO 73,40
Alumina 1*Alumina 3 -2,56
Altmina 1*Altmina 2 -3,66
Altmina 1*Silicato de circonio 1 4,91
Altmina 1*Silicato de circonio 2 5,73
Altmina 1*ZnO 1,11
Alumina 3*Altmina 2 -13,40
Alumina 3*Silicato de circonio 1 -15,93
Alumina 3*Silicato de circonio 2 -12,26
AlUmina 3*ZnO -0,57

Alumina 2*Silicato de circonio 1 -0,98

EE del
coef.
2,7817
22,7817
2,7817
0,4647
0,4647
1,6959
5,8766
5,8766
5,4304
5,4304
6,3032
5,8766
5,4304
5,4304
6,3032
5,4304

* ok ok ok %

*
-0,44
-0,62

0,90
1,06
0,18
-2,28
-2,93
-2,26
-0,09
-0,18

* ok ok ok % g

0,664
0,535
0,369
0,294
0,860
0,025
0,004
0,027
0,928
0,857

VIF
52,230
52,230
52,230

4,077

4,077
40,726

1,374

1,374
14,651
14,651
19,282

1,374
14,651
14,651
19,282
14,651
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Alumina 2*Silicato de circonio 2 0,38 5,4304 0,07 0,944 14,651

AlUmina 2*ZnO -1,66 16,3032 -0,26 0,792 19,282

Silicato de circonio 1* -1,53 2,2372 -0,68 0,496 1,439
Silicato de circonio 2

Silicato de circonio 1*ZnO 5,49 3,3212 1,65 0,102 6,114

Silicato de circonio 2*ZnO 14,08 3,3212 4,24 0,000 6,114

Altmina 1*Tipo de frita 3,32 2,7817 1,19 0,236 52,230

Altmina 3*Tipo de frita 1,49 2,7817 0,54 0,593 52,230

Alumina 2*Tipo de frita 8,86 2,7817 3,19 0,002 52,230

Silicato de circonio 1*Tipo de frita 2,03 0,4647 4,36 0,000 4,077

Silicato de circonio 2*Tipo de frita 1,78 0,4647 3,84 0,000 4,077

ZnO*Tipo de frita -11,81 11,6959 -6,97 0,000 40,726

Altmina 1*Altmina 3*Tipo de frita -0,40 5,8766 -0,07 0,946 1,374

Altdmina 1*AlUmina 2*Tipo de frita 7,51 5,8766 1,28 0,205 1,374

Altmina 1*Silicato de circonio 1% 0,03 5,4304 0,01 0,996 14,651
Tipo de frita

Alumina 1*Silicato de circonio 2* -1,30 5,4304 -0,24 0,811 14,651
Tipo de frita

Alumina 1*ZnO*Tipo de frita 6,21 6,3032 0,98 0,328 19,282

Altmina 3*Alumina 2*Tipo de frita -4,23 5,8766 -0,72 0,474 1,374

Alumina 3*Silicato de circonio 1* 3,99 5,4304 0,74 0,464 14,651
Tipo de frita

Alumina 3*Silicato de circonio 2* 3,25 5,4304 0,60 0,551 14,651
Tipo de frita

Altmina 3*ZnO*Tipo de frita 18,34 6,3032 2,91 0,005 19,282

AlUimina 2*Silicato de circonio 1%* -11,58 5,4304 -2,13 0,036 14,651
Tipo de frita

AlUimina 2*Silicato de circonio 2%* -11,13 5,4304 -2,05 0,044 14,651
Tipo de frita

Altmina 2*ZnO*Tipo de frita 0,51 6,3032 0,08 0,936 19,282

Silicato de circonio 1* -0,21 2,2372 -0,09 0,926 1,439

Silicato de circonio 2%*
Tipo de frita

Silicato de circonio 1*ZnO* 1,32 3,3212 0,40 0,693 6,114
Tipo de frita
Silicato de circonio 2*ZnO* 4,92 3,3212 1,48 0,142 6,114

Tipo de frita
* NOTA * Los coeficientes se calculan para las variables de proceso

codificadas.

S = 0,857808 PRESS = 139,625
R-cuad. = 96,16% R-cuad. (pred.) = 91,11% R-cuad. (ajustado) = 94,24%
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Figura C-3:
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Tabla C-4:

Coeficientes de regresidédn estimados para b

Término

Alumina 1

Altmina 3

Alumina 2

Silicato de circonio 1

Silicato de circonio 2

Zno

Alumina 1*Alumina 3

Altmina 1*AlUmina 2

Alumina 1*Silicato de circonio 1
Altmina 1*Silicato de circonio 2
Alumina 1*ZnO

AlUmina 3*AlUmina 2

Alumina 3*Silicato de circonio 1
Alumina 3*Silicato de circonio 2
AlUmina 3*ZnO

Alumina 2*Silicato de circonio 1
Altmina 2*Silicato de circonio 2
Alumina 2*7Zn0O

Silicato de circonio 1*

Silicato de circonio 2
Silicato de circonio 1*ZnO
Silicato de circonio 2*ZnO
Altmina 1*Tipo de frita
Altmina 3*Tipo de frita
Altmina 2*Tipo de frita
Silicato de circonio 1*Tipo de frita

vs. ajustes
o
=
B
i
o
Valor ajustado
vs. orden
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g
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Orden de observadidn

Regresion para mezclas de la variable coordenada b*.

(proporciones del componente)

EE del
Coef coef. T P VIF
0,26 2,4617 * * 52,230
4,88 2,4617 * * 52,230
2,18 2,4617 * * 52,230
3,91 0,4112 * * 4,077
3,64 0,4112 * * 4,077
-1,37 1,5007 * * 40,726
1,04 5,2005 0,20 0,841 1,374
3,63 5,2005 0,70 0,487 1,374
8,78 4,8056 1,83 0,071 14,651
8,70 4,8056 1,81 0,074 14,651
16,34 5,5780 2,93 0,004 19,282
-1,42 5,2005 -0,27 0,786 1,374
9,91 4,8056 2,06 0,042 14,651
10,20 44,8056 2,12 0,037 14,651
11,80 5,5780 2,12 0,037 19,282
5,83 44,8056 1,21 0,228 14,651
4,32 4,8056 0,90 0,371 14,651
15,62 5,5780 2,80 0,006 19,282
0,38 1,9798 0,19 0,850 1,439
7,72 2,9391 2,63 0,010 6,114
9,49 2,9391 3,23 0,002 6,114
-2,33 2,4617 -0,95 0,347 52,230
3,15 2,4617 1,28 0,204 52,230
4,33 2,4617 1,76 0,082 52,230
1,54 0,4112 3,74 0,000 4,077

Gréfica de residuos para validacion de supuestos para la coordenada L*.
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Silicato de circonio 2*Tipo de frita 1,87 0,4112 4,54 0,000 4,077

ZnO*Tipo de frita 0,92 11,5007 0,61 0,540 40,726

Altmina 1*Alumina 3*Tipo de frita -12,21 5,2005 -2,35 0,021 1,374

Altmina 1*Altmina 2*Tipo de frita 4,40 5,2005 0,85 0,400 1,374

Alumina 1*Silicato de circonio 1* 5,29 4,8056 1,10 0,274 14,651
Tipo de frita

Altmina 1*Silicato de circonio 2% 3,86 44,8056 0,80 0,424 14,651
Tipo de frita

AlUmina 1*ZnO*Tipo de frita 15,27 5,5780 2,74 0,008 19,282

Altmina 3*Alumina 2*Tipo de frita -7,81 5,2005 -1,50 0,137 1,374

Altmina 3*Silicato de circonio 1% -1,97 4,8056 -0,41 0,683 14,651
Tipo de frita

Altmina 3*Silicato de circonio 2% -2,54 4,8056 -0,53 0,599 14,651
Tipo de frita

Altmina 3*ZnO*Tipo de frita 6,58 5,5780 1,18 0,242 19,282

AlUimina 2*Silicato de circonio 1%* -8,98 4,8056 -1,87 0,065 14,651
Tipo de frita

AlUimina 2*Silicato de circonio 2%* -10,18 4,8056 =-2,12 0,037 14,651
Tipo de frita

Altmina 2*ZnO*Tipo de frita 5,38 5,5780 0,97 0,337 19,282

Silicato de circonio 1* -0,30 11,9798 -0,15 0,882 1,439

Silicato de circonio 2*
Tipo de frita

Silicato de circonio 1*ZnO* 1,73 2,9391 0,59 0,558 6,114
Tipo de frita
Silicato de circonio 2*ZnO* 1,56 2,9391 0,53 0,596 6,114

Tipo de frita

* NOTA * Los coeficientes se calculan para las variables de proceso

codificadas.
S = 0,759112 PRESS = 108,481
R-cuad. = 92,67% R-cuad. (pred.) = 83,18% R-cuad. (ajustado) = 89,01%

Figura C-4: Gréfica de residuos para validacion de supuestos para la coordenada b*.
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Tabla C-5:  Regresion para mezclas de la variable brillo.

Coeficientes de regresién estimados para Brillo 60° (proporciones del

componente)
EE del
Término Coef coef. T P VIF
AlUmina 1 0,9 9,586 * * 52,230
AlUmina 3 1,4 9,586 * * 52,230
AlUmina 2 15,9 9,586 * * 52,230
Silicato de circonio 1 5,9 1,601 * * 4,077
Silicato de circonio 2 4,8 1,601 * * 4,077
zZno 158,1 5,844 * * 40,726
AlUtmina 1*Alumina 3 -22,0 20,250 -1,09 0,280 1,374
AlUtmina 1*Alumina 2 -19,9 20,250 -0,98 0,328 1,374
AlUtmina 1*Silicato de circonio 1 -5,7 18,713 -0,31 0,760 14,651
Alumina 1*Silicato de circonio 2 -3,0 18,713 -0,16 0,873 14,651
Altmina 1*ZnO -241,2 21,720 -11,10 0,000 19,282
AlUtmina 3*Alumina 2 -14,2 20,250 -0,70 0,484 1,374
AlUtmina 3*Silicato de circonio 1 -3,7 18,713 -0,20 0,845 14,651
Alumina 3*Silicato de circonio 2 -2,0 18,713 -0,11 0,915 14,651
Alumina 3*ZnO -262,7 21,720 -12,10 0,000 19,282
Alumina 2*Silicato de circonio 1 -32,7 18,713 -1,75 0,084 14,651
AlUimina 2*Silicato de circonio 2 -30,8 18,713 -1,64 0,104 14,651
AlUmina 2*ZnO -279,6 21,720 -12,87 0,000 19,282
Silicato de circonio 1* -12,3 7,709 -1,59 0,115 1,439
Silicato de circonio 2
Silicato de circonio 1*ZnO -106,2 11,445 -9,28 0,000 6,114
Silicato de circonio 2*ZnO -83,2 11,445 -7,27 0,000 6,114
Altmina 1*Tipo de frita -1,0 9,586 -0,10 0,919 52,230
Alumina 3*Tipo de frita -7, 9,586 -0,81 0,421 52,230
Altmina 2*Tipo de frita 2,2 9,586 0,23 0,822 52,230
Silicato de circonio 1*Tipo de frita -1,0 1,601 -0,64 0,525 4,077
Silicato de circonio 2*Tipo de frita -2,4 1,601 -1,52 0,134 4,077
ZnO*Tipo de frita 40,6 5,844 6,94 0,000 40,726
Altmina 1*Altmina 3*Tipo de frita 13,7 20,250 0,68 0,500 1,374
Altmina 1*Alumina 2*Tipo de frita 7,5 20,250 0,37 0,713 1,374
Alumina 1*Silicato de circonio 1%* 2,8 18,713 0,15 0,882 14,651
Tipo de frita
Altmina 1*Silicato de circonio 2% 8,3 18,713 0,45 0,657 14,651
Tipo de frita
Altmina 1*ZnO*Tipo de frita -78,5 21,720 -3,61 0,001 19,282
Altmina 3*Alumina 2*Tipo de frita -0,9 20,250 -0,04 0,904 1,374
Alumina 3*Silicato de circonio 1%* 15,4 18,713 0,82 0,413 14,651
Tipo de frita
Alumina 3*Silicato de circonio 2% 19,5 18,713 1,04 0,302 14,651
Tipo de frita
Altmina 3*ZnO*Tipo de frita -55,8 21,720 -2,57 0,012 19,282
Altmina 2*Silicato de circonio 1% -1,5 18,713 -0,08 0,937 14,651
Tipo de frita
Altmina 2*Silicato de circonio 2% 2,0 18,713 0,11 0,913 14,651
Tipo de frita
Altmina 2*ZnO*Tipo de frita -81,2 21,720 -3,74 0,000 19,282
Silicato de circonio 1* -1,4 7,709 -0,18 0,860 1,439
Silicato de circonio 2*
Tipo de frita
Silicato de circonio 1*ZnO* -33,2 11,445 -2,90 0,005 6,114
Tipo de frita
Silicato de circonio 2*ZnO* -37,2 11,445 -3,25 0,002 6,114

Tipo de frita
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* NOTA * Los coeficientes se calculan para las variables de proceso

codificadas.
S = 2,95594 PRESS = 1786, 36
R-cuad. = 97,66% R-cuad. (pred.) = 94,16% R-cuad. (ajustado) = 96,49%

Figura C-5: Grafica de residuos para validacion de supuestos para el brillo.
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Tabla C-6:  Regresion para mezclas de la variable permeabilidad.

Coeficientes de regresidén estimados para Permeabilidad (proporciones del
componente)

EE del
Término Coef coef. T P VIF
Alumina 1 -28,0 190,15 * * 52,230
Altmina 3 90,4 190,15 * * 52,230
Alumina 2 -88,2 190,15 * * 52,230
Silicato de circonio 1 185,8 31,76 * * 4,077
Silicato de circonio 2 213,5 31,76 * * 4,077
Zno 133,8 115,92 * * 40,726
Altmina 1*Alumina 3 115,4 401,70 0,29 0,775 1,374
Alumina 1*Alumina 2 445,2 401,70 1,11 0,271 1,374
Altmina 1*Silicato de circonio 1 -57,4 371,20 -0,15 0,877 14,651
Alumina 1*Silicato de circonio 2 -206,8 371,20 -0,56 0,579 14,651
AlUmina 1*ZnO 861,4 430,86 2,00 0,049 19,282
Alumina 3*Alumina 2 746,6 401,70 1,86 0,067 1,374
Altmina 3*Silicato de circonio 1 -209,5 371,20 -0,56 0,574 14,651
Alumina 3*Silicato de circonio 2 -266,5 371,20 -0,72 0,475 14,651
AlUtmina 3*ZnO 925,6 430,86 2,15 0,035 19,282
Alumina 2*Silicato de circonio 1 -18,6 371,20 -0,05 0,960 14,651
AlUmina 2*Silicato de circonio 2 11,0 371,20 0,03 0,976 14,651

Altmina 2*ZnO 1045,9 430,86 2,43 0,017 19,282
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Silicato de circonio 1* 246,1 152,92 1,61 0,111 1,439
Silicato de circonio 2

Silicato de circonio 1*ZnO 888,5 227,03 3,91 0,000 6,114

Silicato de circonio 2*ZnO 865,3 227,03 3,81 0,000 6,114

Alumina 1*Tipo de frita 148,1 190,15 0,78 0,438 52,230

Altmina 3*Tipo de frita -228,1 190,15 -1,20 0,234 52,230

Alumina 2*Tipo de frita 115,3 190,15 0,61 0,546 52,230

Silicato de circonio 1*Tipo de frita -5,2 31,76 -0,16 0,871 4,077

Silicato de circonio 2*Tipo de frita 49,6 31,76 1,56 0,122 4,077

ZnO*Tipo de frita -723,9 115,92 -6,24 0,000 40,726

Altmina 1*Altmina 3*Tipo de frita 163,8 401,70 0,41 0,685 1,374

Altmina 1*AlUmina 2*Tipo de frita -55,7 401,70 -0,14 0,890 1,374

Alumina 1*Silicato de circonio 1* -253,4 371,20 -0,68 0,497 14,651
Tipo de frita

Alumina 1*Silicato de circonio 2* -412,7 371,20 -1,11 0,269 14,651
Tipo de frita

Alumina 1*ZnO*Tipo de frita 1540,1 430,86 3,57 0,001 19,282

Altmina 3*Alumina 2*Tipo de frita -178,2 401,70 -0,44 0,658 1,374

Alumina 3*Silicato de circonio 1* 414,2 371,20 1,12 0,268 14,651
Tipo de frita

Altmina 3*Silicato de circonio 2% 324,0 371,20 0,87 0,385 14,651
Tipo de frita

Alumina 3*ZnO*Tipo de frita 1925,5 430,86 4,47 0,000 19,282

AlUimina 2*Silicato de circonio 1%* -180,1 371,20 -0,49 0,629 14,651
Tipo de frita

AlUimina 2*Silicato de circonio 2%* -320,7 371,20 -0,86 0,390 14,651
Tipo de frita

Altmina 2*ZnO*Tipo de frita 1458,8 430,86 3,39 0,001 19,282

Silicato de circonio 1* 451,4 152,92 2,95 0,004 1,439

Silicato de circonio 2*
Tipo de frita

Silicato de circonio 1*ZnO* 1266,3 227,03 5,58 0,000 6,114
Tipo de frita
Silicato de circonio 2*ZnO* 1159,4 227,03 5,11 0,000 6,114

Tipo de frita
* NOTA * Los coeficientes se calculan para las variables de proceso

codificadas.

S = 58,6365 PRESS = 623878
R-cuad. = 86,89% R-cuad. (pred.) = 70,99% R-cuad. (ajustado) = 80,33%
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Figura C-6: Grafica de residuos para validacion de supuestos para la permeabilidad.

Grafica de probabilidad normal vs. ajustes
99,9
- . 200 hd
9 901 [
= 100 1
'E -§ °®, L] S e
& 8 o »
é 104 = -’ ohe 4
. L3 .
. -1004 * ®
. »
0,17 T r T T v v v T r
-200 -100 0 100 200 0 100 200 300 400
Residuo Valor ajustado
Histograma vs. orden
30+
g 201 o
= =
g b
g i
L 101 3
-150 -100 -50 O 50 100 150 200 1 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Residuo Orden de observadoén

A continuacion se presenta el analisis estadistico realizado para cada variable respuesta,
en los disefios factoriales para tamafo de particula y cristalinidad. Se muestran los
analisis de varianza (ANOVA) en Minitab 16®.

Tabla C-7: ANOVA para DOE tamano de particula- respecto a la %R 460nm

Factorial Fit: “%:.R460 versus Tipo de frita; Tamafio; Componente

Eztimated Effects and Coefficientz for %R460 [(coded units)

Term Effect Coef 3E Coef T P
Constant G, 547 0,2975 217,30 0,003
Tipo de frita -0,750 -0,3%0 0,2975 -1,31 0,415
Tamafio 1,140 0,570 0,2975 1,92 0,306
Componente -8,925 -4,482 0,2975 -15,00 0,042
Tipo de frita*Tamafio -0,805 -0,402 0,2975 -1,35 0,405
Tipo de frita*Componente 6,830 3,415 0,2975 11,458 0,055
Tamafio* Conponente 2,960 1,430 0,2975 4.97 0,126

§ = 0,541457 PRESS = 45,3152
B-3q = 99,74% PR-Sgipred) = §3,58% PR-Sgiadj) = 93,20%
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Tabla C-8: ANOVA para DOE tamafio de particula- respecto al indice de blancura

Factorial Fit: wi versus Tamafio; Componente; Tipo de frita

Estimated Effects and Coefficients for wi {coded units)

Term Effect Coef 5SE Coef I
Conatant 71,501 0,1912 373,86
Tamario -0,267 -0,134 0,1912 0,740
Componente -0,157 -0,0749 0,1912 -0,41
Tipo de frita 10,422 5,211 0,191z 27,25
Tamafio*Componente -2,287 -1,144 0,191z -5,98
Componente*Tipo de frita 3,303 4,151 0,191z 21,71
Tamafio*Componente*Tipo de frita 1,623 0,811 0,13912 4,24

0,540937 FRESS =

5 = 1 2
R-Sq = 99,92% R-Sg(pred 94,96% R-Sq(adj) = 99,45%

Tabla C-9: ANOVA para DOE tamafo de particula- respecto a la coordenada L*.

Factorial Fit: L versus Tipo de frita; Tamafio; Componente

Estimated Effects and Coefficients for L [(coded units)

Term Effect Coef BJE Coef T
Constant 86,374 0,06875 1256,35
Tipo de frita -1,68Z -0,541 0,06875 -12,24
Tamafio 0,535 0,269 0,06875 3,91
Conponente -5,0l8 -2,509 0,08875 -36,49
Tipo de frita*Tamafio -0,56z2 -0,281 0,0637% -4,09
Tipo de frita*Componente 3,172 1,538 0,0685875 23,07
Tamafio*Conponente 1,282 0,641 0,06875 9,33

5 = 0,194454 FRESS = 2,42
FE-3q = 99,95% R-Sqipred) = 97,00% R-3giadj) = 99,67%

L

[}

i T o O v T e O -

[ e e R =]
= R O R A O
=] A L = kA

L]
[

P
0,001
0,052
0,159
0,017
0,153
0,028
0,068
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Tabla C-10: ANOVA para DOE tamafio de particula- respecto a la coordenada b*.

Factorial Fit: b versus Tipo de frita; Tamafio; Componente

Eztimated Effects and Coefficients for b (coded units)

Tern Effect Coef 3E Coet T P
Constant 4,955 0,03000 165,25 0,004
Tipo de frita -4,035 -2,017 0,03000 -67,25 0,009
Tamafio 0,090 0,045 0,03000 1,50 0,374
Conponente -1,620 -0,810 0,03000 -27,00 0,024
Tipo de frita*Componente -1,710 -0,855 0Q,03000 -28,50 0,022
Tanafio*Conpohente -0,335 -0,188 0,03000 -5,58 0,113

Tipo de frita*Tamafio*Componente 0,495 0,247 0,03000 g,25 0,077

§ = 0,084552% PRESS = 0,4608
B-%q = 99,98% R-Sgipred) = 95,98% PR-Sg{adj) = 99,89%

Tabla C-11: ANOVA para DOE tamano de particula- respecto al brillo 60°.

Factorial Fit: brille 60° versus Tipo de frita; Tamafio; Componente

Eztimated Effects and Coefficientz for brillo &60° [coded unita)

Term Effect Coef 3E Coef T P
Constant 10,900 0,668 65,36 0,000
Tipo de frita 0,400 0,200 0,165 1,20 0,353
Tamatio -2,100 -1,0580 n,l668 -6,30 0,024
Conponente 16,850 8,425 0,668 LO,52 0,000
Tamafio*Coupohente -2,250 -1,12% 0,lee8 -&,75 0,021

Tipo de frita*Tamafio*Componente -0,550 -0,275 0,lee8 -1,65 0,241

5 = 0,471699 PRESS = 7,12
R-3q = 99,92% R-Sqipred) = 9§,79% R-3qiadj) = 99,74%
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Tabla C-12: ANOVA para DOE cristalinidad- respecto a la reflectancia a 460nm.

Factorial Fit: %R 460nm versus Tipo de frita; Componente; Cristalinidad

Estimated Effects and Coefficients for %R 46lnm (coded units)

Term

Constant

Tipo de frita

Componente

Cristalinidad

Tipo de frita*Componente

Componente*Cristalinidad

Tipo de frita*Componente®
Cristalinidad

0,141421 PRESS = 1,

5 =
R-3q = 100,00% R-Sgipred)

Tabla C-13: ANOVA para DOE cristalinidad- respecto al indice de blancura.

Effect Coef
Gd, 010
0,125 0,06z
14,250 7,125
-0,135 -0,0687
-7.,695 -3,845
2,365 1,183
-0,270 -0,13%5
28
= 99,76%

SE Coef
0, 08000
0,05000
0,05000
0,05000
0,05000
o,05000
0,05000

T
1280,20
1,25
142,50
-1,35
-76,95
23,65
-2,70

R-3qiadj) = 99,97%

P
0,000
0,430
0,004
0,406
0,008
0,027
0,226

Factorial Fit: wi versus Tipo de frita; Componente; Cristalinidad

Estimated Effects and Coefficients for wi (coded units)

Tern

Constant

Tipo de frita

Conponente

Cristalinidad

Tipo de frita*Componente
Componente*Cristalinidad

Effect

9,862
4,672
0,687

-11,755
2,228

5 = 2,06067 PRESS = 135,584
R-3q = 98,41% R-Sgipred) = 74,56% R-3

Coef
71,711
4,931
2,336
0,344
-5,879
1,114

S5E Coef
0,7286
0,7286
0,7286
0,7286
0,7286
0,72586

qladi) =

T
95,43
6,77
3,21
0,47
-§,07
1,53

94, 43%

P
0,000
0,021
0,085
0,654
0,015
0,266



216 Estudio del mecanismo de opacificacion de un recubrimiento ceramico

Tabla C-14: ANOVA para DOE cristalinidad- respecto a la coordenada L*.

Factorial Fit: L versus Tipo de frita; Componente; Cristalinidad

Esztimated Effects and Coefficients for L (coded units)

Term Effect Coef B2E Coef T P
Constant 85,868 0,147 583,54 0,000
Tipo de frita -1,320 -0,880 0,1472 -4,49 0,046
Componente 7,380 3,690 0,1472 25,08 0,002
Cristalinidad -0,475 -0,237 0,1472 -1,61 0,248

Tipo de frita*Componente -2,945 -1,47:2 0,1472 -10,01 0,010
Componente*Cristalinidad 1,080 0,540 0,147 3,67 0,087

8 = 0,416203 PRESS = §,5432
FE-3q = 99,74% R-Sgipred) = 95,83% R-3gladj) = 99,00%

Tabla C-15: ANOVA para DOE cristalinidad- respecto a la coordenada b*.

Factorial Fit: b versus Tipo de frita; Componente; Cristalinidad

Eztimated Effects and Coefficients for b (coded units)

Term Effect Coef 3E Coef T P
Constant 4,719 0,161l 29,30 0,001
Tipo de frita -3,728 -1,864 0,161l -11,57 0,007
Componente 0,90z 0,451 0,161l 2,80 0,107
Cristalinidad -0,388 -0,194 0,1611 -l,20 0,352

Tipo de frita*Componente 2,938 1,469 0,1611 9,12 0,012
Tipo de frita*Componente® 0,733 0,366 0,161l 2,27 0,151
Cristalinidad

5 = 0,455590 PRESS = 6,642
R-3q = 99,14% R-Sqipred) = 86,29% R-3q(adj) = 97,00%
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Tabla C-16: ANOVA para DOE cristalinidad- respecto al brillo.

Factorial Fit: Brillo versus Cristalinidad; Componente; Tipo de frita

Eatimated Effects and Coefficients for Brilleo {(coded units)

Term Effect Coef SE Coef T E
Constant 11,0750 0,02500 443,00 0,001
Cristalinidad 1,7500 0,5750 0,02500 35,00 0,018
Componente 17,4000 g,7000 0,02500 348,00 0,002
Tipo de frita 0,0000 0,0000 G0,02500 o,00 1,000
Cristalinidad*Comrponente 1,7000 0,8500 0,02500 34,00 0,019
Cristalinidad*Tipo de frita 0,28000 0,4000 0,02500 le,00 0,040
Cristalinidad*Componente* 0, 7500 0,3750 0,02500 15,00 0,042

Tipo de frita

0,0707107 FRESS = 0,
q = 100,00% B-Sg(pred)

32

Ll

3
R- 33,35% R-3g(adj) = 99,99%
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