PONENCIA 97 - C1

EL PROCESO DE COLOREADO EN SECO DEL GRES
PORCELANICO. VARIABLES IMPLICADAS E
INFLUENCIA SOBRE LAS PROPIEDADES DE LAS
PIEZAS

J. Garcia-Sainz(l), J.C. Gallart(l), J. Manrique(l), M. Ragnetti(l)
J. Garcia-Ten(z), A. Moreno(z), ML.F. Quereda(z), A. Saburit®

@ FERRO SPAIN, S.A. Almazora (Castell6n). Espafia.
@ Instituto de Tecnologia Cerdmica (ITC). Asociacién de Investigacion de las Industrias Ceramicas (AICE)
Universitat Jaume I. Castellon. Espafia.

1 Introduccion

El gres porcelanico es un tipo de baldosa cerdmica cuya caracteristica principal es su muy baja porosidad abierta
(absorcion de agua inferior al 0,5%), lo que ha propiciado el establecimiento de un nuevo grupo de productos
(grupo Bla) en la norma ISO 13006. De entre los distintos productos incluidos en la denominacion genérica gres
porcelanico, el que ha experimentado un mayor crecimiento de produccién en los Ultimos afios es el gres
porcelanico esmaltado [1-2]. Ello se debe a sus excelentes propiedades técnicas asi como a la relativa facilidad
que presenta su fabricacidn en las instalaciones convencionales destinadas a producir otras baldosas esmaltadas
(gres y azulejos) frente a las mayores inversiones que supone la fabricacion de productos no esmaltados, donde
la decoracidn de las piezas se efectla principalmente en la fase de prensado y, ademas, una parte importante de
la produccion experimenta una etapa de pulido de su superficie.

Una de las técnicas de decoracion méas extendidas en este producto es el coloreado en seco del polvo atomizado
que se utiliza en la confeccion del soporte, lo que permite que éste juegue un papel estético destacado en el
disefio de las piezas. El proceso de coloreado en seco consiste basicamente en poner en contacto el polvo
atomizado con el pigmento en una mezcladora, consiguiendo que los granulos queden recubiertos por las
particulas del colorante. Este proceso, que conceptualmente es sencillo, produce una modificacion importante en
la microestructura de los soportes crudos de gres porcelanico, los cuales pasan a estar formados por un conjunto
de zonas (granulos de polvo atomizado deformados durante el prensado) rodeadas por una red de particulas de
pigmento.

Aunque es conocido que este cambio microestructural influye sobre el comportamiento en crudo de los soportes,
en la bibliografia consultada existen muy pocos estudios que aborden este tema [3]. Por ello, en este trabajo, se
estudia la influencia que ejercen algunas variables involucradas en el proceso de coloreado en seco sobre el
comportamiento de estos soportes durante las distintas etapas del proceso de fabricacion, asi como sobre las
propiedades del producto cocido. Las variables consideradas han sido el tipo de polvo atomizado, su
granulometria y humedad, el tipo y contenido de pigmento, su tamafio de particula y el contenido de
fluidificante.

2 Experimental

Los materiales empleados en el estudio han sido diferentes polvos atomizados utilizados habitualmente en la
fabricacién de de gres porceldnico y pigmentos calcinados de distinta naturaleza. Para uno de estos pigmentos
(H1) se ha modificado su tamafio de particula asi como el contenido de aditivo fluidificante. En la tabla 1 se
muestran los diametros caracteristicos de la distribucién del tamafio de particula de los pigmentos (DTP) asi
como su densidad real (pz) y estructura cristalina.

El trabajo ha consistido en preparar polvos atomizados coloreados en seco en los que se iban modificando tanto
las caracteristicas del polvo atomizado (tipo, granulometria y humedad) como las del pigmento (naturaleza,
tamafio de particula y fluidificante). Sobre las mezclas obtenidas se han determinado una serie de propiedades en
crudo (diagramas de compactacién y resistencia mecéanica, RMs) y en cocido (densidad aparente, Dapc,
contraccion lineal, CL, absorcién de agua, 44, coordenadas cromaticas y resistencia mecanica, RMc). Ademas se



han realizado observaciones por microscopia dptica y electrénica de barrido (MEB) y se ha determinado la
cohesividad de algunos pigmentos. A continuacién se describen brevemente los procedimientos empleados para
la preparacion de estas mezclas, el conformado y coccion de las piezas y la realizacion de los ensayos.

Tabla 1. Caracteristicas de los pigmentos estudiados.

Muestra Estructura R/cm3 dip (um)  dsp(pm)  dgg (nm)

Hematita 5,15 1,1 2,5 6,0
Hematita 5,15 0,4 0,7 1,3
Hematita 5,15 2,1 45 14,8

Hematita 4,85 0,6 15 8,2
Cristobalita| 2,46 1,8 6,8 14,6
Circon 4,49 2,2 6,6 15,1
Rutilo 4,33 1,3 2,7 5,6
Espinela 4,40 1,2 4,5 9,4

Fluidez

La caracterizacion de la fluidez de los pigmentos se ha realizado utilizando células de cizalla. El funcionamiento
de estos equipos, ampliamente utilizados para caracterizar la fluidez de polvos, se describe en la bibliografia
[4-6]. Las células de cizalla miden, entre otros parametros, la cohesién (C) o resistencia mecéanica a la cizalla de
lechos de particulas de polvo.

Preparacion de las mezclas

El mezclado del polvo atomizado y del pigmento se realizé via seca mediante el dispositivo que se muestra en la
figura 1. Consta de un cilindro con una serie de deflectores radiales donde se introduce el polvo atomizado vy el
pigmento. El cilindro se hace girar en un bastidor durante un periodo de 120 segundos, de tal modo que el
recubrimiento se produce al poner en contacto el polvo con el pigmento, gracias a las paredes radiales que actlan
como barreras favoreciendo el mezclado. Este procedimiento proporciona un polvo atomizado similar al que se
obtiene en las mezcladoras industriales.

Conformado y coccion de probetas

Se conformaron probetas prismaticas de 80 mm de
longitud, 20 mm de anchura y aproximadamente 7
mm de espesor, por prensado unidireccional a una
humedad del 5,5 % (b.s.) y a la presidn necesaria
(P) para obtener una porosidad en crudo (¢) de
26,0+0,2%, correspondiente a los valores
habitualmente utilizados en la industria. Para ello
fue necesario calcular la densidad real de las
mezclas y los correspondientes diagramas de
compactacién. Tras el secado de las probetas en
estufa a 110°C, algunas de ellas se cocieron en un
horno eléctrico de laboratorio a distintas
temperaturas méaximas con un tiempo de
Figura 1. Dispositivo empleado para recubrir el permanencia de 6 minutos. La velocidad de

atomizado. calentamiento fue de 25°C/min y el enfriamiento se
efectué por conveccion forzada. Tanto en crudo
como en cocido se determind la densidad aparente
de las piezas por el método dimensional [7].

—

Resistencia mecanica

La resistencia mecanica, tanto en seco como en cocido se determind mediante flexidn por tres puntos de apoyo.
Los ensayos se realizaron en una maquina de ensayos mecanicos (Instron) a una velocidad de deformacion
constante de 1 mm/min. En el caso de las probetas secas, antes de la realizacion de los ensayos, éstas se
introdujeron en un desecador a vacio el tiempo necesario para que alcanzasen la temperatura ambiente, con el
objeto de que su hidratacion fuese minima.

Coordenadas cromaticas



Las coordenadas cromdticas (L* a* b*) se determinaron en un espectrofotometro de reflectancia difusa
utilizando un iluminante tipo Dg4; y un observador standard a 10°.

3 Resultados y discusion
3.1 Observacion de piezas, granulos coloreados y particulas de pigmento

En este apartado se han realizado observaciones mediante microscopia Optica de la seccién de piezas obtenidas
con granulos coloreados en seco y mediante MEB de los granulos utilizados y de particulas de pigmento. En el
primer caso se pretende conocer como se distribuyen las particulas de pigmento en la pieza, en el segundo el
modo en que se sitdan las particulas del pigmento sobre la superficie de los granulos de polvo atomizado vy, en el
tercero, observar la forma en que el fluidificante se ubica sobre las particulas de pigmento.

En la figura 2 se muestra la seccion pulida de una pieza obtenida a partir de granulos coloreados en seco. Se
observa que esta formada por una matriz de color claro correspondiente a la seccion de los granulos de polvo
atomizado, en la que se observan unas lineas de color oscuro formadas por las particulas de pigmento. Estas
lineas proceden de las periferias y superficies de unién entre los granulos. La presencia de las zonas ricas en
pigmento, dependiendo del contenido y de las caracteristicas de éste (densidad, tamafio de particula, etc.) influira
sobre el comportamiento y propiedades de las piezas como se vera mas adelante.

En las figuras 3 y 4 se observan granulos coloreados industrialmente con un 1 % del pigmento H1. Puede
apreciarse que sobre la superficie del granulo existen numerosas particulas, siendo las de color mas claro las
correspondientes al pigmento. Estas particulas se encuentran distribuidas de forma bastante homogénea por toda
la superficie del granulo, aunque para contenidos superiores comienzan a observarse aglomeraciones de
pigmento en zonas preferenciales, como por ejemplo el hueco caracteristico que presentan los granulos de
atomizado. El proceso de coloreado en seco empleado en el laboratorio proporciona granulos con un aspecto
idéntico a los grénulos industriales, lo que valida visualmente el procedimiento de coloreado descrito en el
apartado 2.

En la figura 4 se muestra con mayor detalle la superficie del granulo, en la que se observa que las particulas de
pigmento se encuentran practicamente desaglomeradas, a excepcién de los agregados de mayor dureza
provenientes del proceso de calcinacion. Estos resultados indican que el proceso de mezclado industrial es
bastante efectivo.

{1

Figura 2. Secciéon de una pieza conformada con Figura 3. Aspecto de un granulo coloreado en seco.
granulos coloreados en seco.



Figura 4. Detalle de la superficie de un granulo. Figura 5. Aspecto de una muestra de pigmento con
fluidificante.

Habitualmente se introducen pequefias proporciones de aditivos fluidificantes a los pigmentos utilizados para
colorear en seco los granulos de polvo atomizado. Estos aditivos tienen como principal objetivo disminuir la
cohesividad entre las particulas de pigmento y, de este modo, aumentar su fluidez para mejorar el
comportamiento del pigmento durante su dosificacién, transporte y mezclado con el polvo atomizado. En la
figura 5 se muestra el aspecto que presentan los cristales del pigmento Zr con fluidificante, utilizando la sefial de
electrones secundarios, en cuya superficie se observa la presencia de unas particulas méas claras, indicadas con
circulos, correspondientes al aditivo. Este, en el porcentaje empleado industrialmente, no es capaz de recubrir en
su totalidad la particula de pigmento y se acumula principalmente en las irregularidades de la superficie de los
cristales y en los huecos existentes entre ellos. De este modo puede decirse que las particulas de fluidificante
acttian como separadores, situdndose entre los cristales de pigmento, lo que favorece el deslizamiento entre ellos
y dificulta su aglomeracién.

3.2 Medidas de cohesion

Se han realizado medidas de cohesion de los pigmentos industriales, asi como del pigmento H1 con distintos
contenidos de fluidificante (entre el cero y en 4,0% en peso). En la Figura 6 se representa la variacion de la
cohesion de los diferentes lechos de hematita estudiados en este trabajo con distintos porcentajes de fluidificante,
con la presion aplicada, o;. Se aprecia como, al aumentar la presion, se incrementa la cohesion de todos los
lechos estudiados. El efecto de la presion disminuye hasta practicamente anularse al aumentar el porcentaje de
fluidificante en el lecho. Ademas, para una misma presion aplicada, la cohesidn se reduce con el contenido en
fluidificante.

La presion o tension de consolidacion a la que es sometido un polvo durante su manipulacién no es constante. En
efecto, la presion que soporta un polvo durante su transporte por una cinta no es la misma que la que soporta
cuando se almacena en un silo. En la Figura 6 se han definido los diferentes niveles de presion que soporta un
polvo, en las diferentes operaciones a las que se le puede someter durante su manipulacidon en un proceso
industrial.

Para poder comparar el comportamiento de los pigmentos entre si y cuantificar el efecto del fluidificante, dado
que los niveles de presion a los que se veran sometidos los pigmentos durante la operacién de dosificacion y
mezclado son muy bajos, se ha considerado conveniente utilizar la cohesion de estos materiales en ausencia de
tension normal, calculada como la ordenada en el origen de las curvas C = f{o;) de la Figura 6.
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distinto contenido de fluidificante. compresién cero.

Estos valores, que se muestran en la figura 7, indican que para el pigmento H1 el aumento en el contenido de
fluidificante disminuye progresivamente la cohesividad, siendo este aumento méas acusado para los primeros
porcentajes de fluidificante (hasta el 1,5 %). Porcentajes superiores de aditivo no reducen significativamente la
cohesividad, lo que indica que la dosificacion de fluidificante idonea debe situarse entre el 1 y el 2 % para este
pigmento. Este comportamiento estd de acuerdo con la préactica industrial, donde se ha comprobado que la
ausencia de fluidificante ademas de empeorar la dosificacién, dificulta el proceso de mezclado con el granulado
atomizado generando aglomerados de pigmento.

En la figura también se representa la cohesividad del resto de pigmentos ensayados con el 1,5 % de fluidificante,
observandose que la cohesién es marcadamente diferente para los distintos pigmentos estudiados. Este
comportamiento, que no puede justificarse teniendo en cuenta Unicamente el tamafio medio de las particulas de
pigmento, necesita un analisis mas profundo ya que probablemente existan otros parametros (distribucion del
tamarfio de las particulas, forma, capacidad de recubrimiento del fluidificante, higroscopicidad, etc.), que también
jueguen un papel importante en este comportamiento.

3.3 Influencia del contenido de pigmento

Los ensayos se han realizado utilizando el polvo atomizado STD y el pigmento H1 en porcentajes comprendidos
entre el cero y el 4,0 %, lo que cubre el intervalo habitual de pigmento utilizado en la industria. En la figura 8 se
muestra la presion de prensado que es necesario aplicar para mantener invariable la porosidad de las piezas
crudas en funcién del contenido de pigmento, la cual se calcul6 a partir de los correspondientes diagramas de
compactacion. Puede observarse que a medida que aumenta la proporcién de pigmento es necesario elevar la
presidn de prensado, siendo esta relacion de tipo exponencial. EI aumento de presidn no es importante para los
porcentajes de pigmento utilizados en la industria (para el 2% de pigmento el aumento de presion es Unicamente
de 10 kg/cm?), sin embargo si se incrementa el porcentaje de pigmento hasta el 4%, el aumento de la presion
comienza a ser apreciable, concretamente para el pigmento estudiado es de 40 kg/cm?.

Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos en otros trabajos [3], donde se relaciona el aumento de la
presidn de prensado con el deficiente empaquetamiento que presentan las particulas de pigmento, las cuales,
como ya se ha indicado, se concentran en determinadas zonas de la pieza (las correspondientes a las periferias de
los granulos). En este caso, para porcentajes de pigmento inferiores al 2,0 %, el aumento de la presion es
practicamente nulo, lo que se debe a que las particulas de pigmento se encuentran individualizadas sobre la
superficie de los granulos. Ello conduce a que tras el prensado no se forme una costra o capa de particulas de
pigmento de alta porosidad entre los granulos. En cambio, cuando la cantidad de pigmento alcanza el 4,0 %,
existe una gran cantidad de particulas de pigmento sobre la superficie de los granulos, lo que conduce a que tras
el prensado se forme una costra formada exclusivamente por este tipo de particulas, la cual presenta una elevada
porosidad. La presencia de estas zonas ricas en pigmento requiere aumentar la presion de prensado para mejorar
la compacidad global de la pieza y asi compensar la elevada porosidad de las zonas con pigmento.

La influencia del contenido de pigmento sobre la resistencia mecanica de las piezas secas también se muestra en
la figura 8. En ella se observa que el aumento de la proporcion de pigmento produce una reduccién paulatina de



la resistencia mecanica, siendo esta tendencia mas acusada para contenidos en pigmento inferiores al 2,0%.
Contenidos de pigmento mas elevados no originan una reduccion adicional en el valor de la resistencia
mecanica. Dado que las piezas crudas conformadas a partir de polvos atomizados se fracturan preferentemente
por las zonas de unién entre granulos [8] y que el pigmento se concentra en estas mismas zonas, puede
concluirse que la presencia de pigmento produce dos efectos; reduccién de las fuerzas de union entre los
granulos adyacentes en la pieza y aumento del tamafio del defecto natural, lo que justifica la reduccion de la
resistencia mecanica observada [3].

En lo que respecta a la fundencia de la composicién, no se han detectado cambios en la temperatura de maxima
densificacion (Tmax) para este pigmento, como se observa en la tabla 2. En ella también se incluyen los valores
de la resistencia mecanica de las piezas cocidas (RMc), pudiendo apreciarse una pequefia perdida de resistencia
mecénica (12%) para porcentajes de pigmento del 4,0%. El motivo de esta disminucién podria asociarse a la
existencia de zonas ricas en pigmento, que sinterizan de forma distinta al resto de pieza, y actian como defectos
iniciadores de la grieta. No obstante, para las cantidades de pigmento utilizadas industrialmente (< 2,0 %) no
deben observarse cambios significativos en esta propiedad.

Finalmente, en la figura 9 se muestra la evolucion de las coordenadas cromaticas con el contenido de pigmento
H1. El aspecto mas importante de esta figura es la saturacion del color que se observa para porcentajes de
pigmento del 2,0%.
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con el contenido de pigmento.

Tabla 2. Temperatura de maxima densificacion y resistencia mecanica a dicha temperatura.
Contenido de pigmento (%) ‘ 0,0 ‘ 1,0

Tmax (°C) ‘ 1188 +£5 1185+5 | 1185+5 | 1187 %5

RMe (kg/cm?) | 710815 | 670+15 | 700+15 | 620+15

3.4 Influencia de las caracteristicas del polvo atomizado

En este apartado se ha estudiado la influencia del tipo de composicién, la granulometria del polvo atomizado y
su humedad. Se ha observado que la utilizacion de polvos atomizados de distintos fabricantes no influye
apreciablemente sobre el cambio en el comportamiento y propiedades de las piezas que produce la utilizacion de
esta técnica decorativa, aunque se tiene constancia de la existencia de algunas diferencias durante la etapa de
secado (como la aparicién de pequefias grietas), las cuales deben asociarse a las propias caracteristicas del polvo
atomizado utilizado y no al proceso de coloreado en seco.

Los resultados correspondientes a la influencia de preparada a partir de la fraccion granulométrica
la granulometria del polvo atomizado se presentan superior a 200pm (STD>200) e inferior a 500um
en la tabla 3, en la que se muestran los valores (STD<500). Los resultados indican que no existen
obtenidos para el atomizado STD con un 1% del diferencias apreciables entre las  muestras
pigmento H1 (STD) y para esta misma muestra ensayadas, debido al bajo porcentaje de granulos



inferiores a 200 um y superiores a 500 um que RMs
habitualmente presentan este tipo de polvos (kg/cm?) 391 40+1 391
. N 0

atomizados (inferior a}l 15 /o)-. - Tronax 1185 + 5 1186 + 5 1184 + 5

Se ha observado mediante microscopia dptica que a C)

medida que aumenta la humedad del polvo PO 2399+ 2,410+ 2,408 +

atomizado también lo hace su capacidad para (g/cm”) EEVAVIS 0,005 0,005

recubrirse con particulas de pigmento. Asi, cuando OALAN 7,1+01 | 7,1£01 | 7,1+£01

el polvo atomizado no contiene humedad, el AA (%) <0,1 <0,1 <0,1

pigmento se concentra casi exclusivamente en el 46,31+

hueco que presentan los granulos, mientras que a IL= 0,3 463203 | 461203

Tabla 3. Influencia de la granulometria. a* 0,6+0,1 0,7+0,1 0,7+0,1
STD>200)  STD<500 Rl;; 24+01 | 24+01 20+0,1

¢ 670+ 15 | 69015 680 £ 15

(kg/cm®) - - -
humedades superiores las particulas de pigmento se distribuyen de forma mas homogénea sobre la superficie del
granulo. No obstante, hay que indicar que para los contenidos habituales de humedad del polvo atomizado (entre
el 4 % y el 7 %), no se observan diferencias apreciables en el modo en que el pigmento se distribuye sobre los
granulos, lo que conduce a la inexistencia de diferencias significativas de color cuando se modifica la humedad
del polvo atomizado.

3.5 Influencia de las caracteristicas del pigmento

Las caracteristicas del pigmento estudiadas en este apartado han sido el tamafio de particula, el tipo de pigmento
y el contenido de fluidificante.

3.5.1 Influencia del tamaiio de particula del pigmento

Esta fase del trabajo se realizd con el polvo atomizado STD y con el pigmento H1 en porcentajes de 1,0y 2,0 %
modificando su tamafio de particula (H1F y H1G) segun lo indicado en el apartado 2. En la tabla 1 se muestran
los didmetros caracteristicos de las DTP de estas muestras.

En las figuras 10 a 13 se muestra el aspecto de las particulas de las muestras de pigmento observadas por MEB,
donde se aprecia con claridad que mientras que la muestra H1F estd formada exclusivamente por cristales
individualizados de pigmento (se ha llegado incluso a romper el cristal primario), en las muestras H1 y en
particular en la H1G se observa la presencia de agregados y aglomerados de cristales de pigmento que se han
formado durante el proceso de calcinacion. La diferencia entre los aglomerados/agregados de estas dos Ultimas
muestras estriba en su cantidad, tamafio y porosidad. Asi, mientras que la muestra H1 (figura 11) presenta
algunos agregados de pequefio tamafio y bastante compactos, en la muestra H1-G (figuras 12 y 13) se observan,
ademas de agregados, aglomerados de tamafio considerable y con una estructura més abierta. El hecho de que la
muestra H1 posea agregados puede deberse a que éstos presentan una mayor dureza (entendida como resistencia
mecanica) y, por tanto, son mas dificiles de disgregar en los cristales que los forman durante el proceso de
molienda.

Figura 10. Aspecto de la muestra H1F observada
con el MEB.

Figura 11. Aspecto de la muestra H1 observada con el
MEB.
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Figura 13. Detalle de uno de los aglomerados de la
muestra H1G.

La modificacién de la DTP del pigmento H1 no influye significativamente sobre el comportamiento durante el
prensado del polvo atomizado coloreado, dado que las presiones de prensado para estas composiciones fueron de
450 kg/cm? cuado el porcentaje de pigmento es del 1,0 % y 460 kg/cm? para el 2,0% de pigmento.
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Figura 14. Evolucién de la resistencia mecdnica en
seco con el tamafio del pigmento H1.

Para conocer los motivos por los que diminuye la resistencia mecanica de las piezas al reducirse el tamafio de
particula del pigmento se observé la seccién de rotura por MEB. En las figuras 15 a 17 se muestran el aspecto de
las piezas con un 2,0 % de pigmento, observandose que la seccion de rotura esta formada por dos zonas, una de
color més oscuro que corresponde a los granulos de polvo atomizado que se han fracturado y otra de color mas
claro correspondiente a la superficie de granulos sin fracturar, que es donde se encuentran las particulas de
pigmento. Es en esta Gltima zona donde se aprecian las diferencias mas importantes. Asi, cuando el tamafio de
particula de pigmento es muy pequefio (H1F) se aprecia que los pequefios cristales de pigmento recubren
practicamente la totalidad de la superficie de los granulos. Ello dificulta la existencia de contactos entre granulos
vecinos, reduciéndose el area de union entre ellos y en consecuencia disminuyendo la resistencia mecanica de la
pieza. Para el tamafio de particulas intermedio (H1, figura 16) la presencia de algunos agregados de cristales de
pigmento permite la existencia de un mayor contacto entre granulos vecinos, dado que el pigmento no es capaz
de recubrir con tanta eficacia la superficie de los granulos, lo que conduce a un aumento de la resistencia
mecanica. Finalmente, la gran cantidad de aglomerados de tamafio elevado en el pigmento de mayor tamafio de
particula (H1G, figura 13) deja una gran cantidad de la superficie de los granulos sin recubrir, lo que incrementa
la superficie de contacto entre los granulos y con ello la resistencia mecénica de las piezas.
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Figura 15. Muestra 2% H1F. Seccion de rotura. Figura 16. Muestra 2% H1. Seccién de rotura.
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Figura 17. Muestra 2% H1G. Seccion de rotura.

Estos resultados sugieren que una de las lineas de actuacion para intentar disminuir en la medida de lo posible la
pérdida de resistencia mecanica en seco de las piezas consiste en aumentar el tamafio de particula del pigmento.
Sin embargo, es conocido que un aumento del tamafio de particula puede repercutir desfavorablemente sobre la
intensidad o el desarrollo del color en la pieza cocida, al disminuir la interaccion entre los rayos de luz y las
particulas de pigmento [9]. Al objeto de cuantificar la influencia del tamafio de particula del pigmento sobre el
rendimiento del mismo se cocieron piezas a la temperatura de maxima densificacion sobre las cuales se
determinaron sus coordenadas cromaticas. En la figura 18 se muestran estos resultados, apreciandose que la
disminucion del tamafio de particula del pigmento proporciona a las piezas un menor valor de la coordenada L*
y mayores valores de la coordenada a*. La coordenada b* es més estable, aunque aumenta ligeramente en la
composicion con el pigmento de menor tamafio. Los resultados justifican el motivo por el que este pigmento se
somete a una molienda enérgica en molinos de chorro de aire e indican que un aumento en el grado de molienda
repercute favorablemente en el desarrollo del color. Sin embargo, el aumento de las coordenadas a* y b* para el
pigmento de menor tamafio de particula sugieren que, para este tamafio, se esta produciendo el inicio de la
disolucién del pigmento, con la consiguiente incorporacion del hierro en la fase liquida.



Figura 18. Evoluciéon de las coordenadas cromaiticas
con el tamafio de pigmento.
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3.5.2  Influencia del tipo de pigmento

La utilizacién de pigmentos de distinta naturaleza influye ligeramente sobre el comportamiento en el prensado,
lo que obliga a modificar la presion aplicada si se desea mantener la porosidad de las piezas. En la tabla 4 se
muestra el incremento de presion aplicada para cada composicidn respecto al atomizado sin pigmento (STD).
Puede observarse que este efecto es muy pequefio cuando la cantidad de pigmento utilizada es del 1,0% y algo
mayor cuando se introduce un 2,0 % de colorante. Porcentajes superiores de pigmento repercuten de forma
importante sobre la porosidad de las piezas, como se ha podido comprobar en el apartado 3.3.

Tabla 4. Incremento en la presién de prensado (kg/cm?).

Contenido de
pigmento (%)
1,0
2,0

La utilizacién de colorantes mediante la técnica de
coloreado en seco produce una disminucion de su
resistencia mecanica, como se observa en la figura
19, en la que se representa esta caracteristica en
funcién del contenido de pigmento en piezas de
porosidad constante para los diferentes colorantes
ensayados. Puede apreciarse que el tipo de
pigmento influye de forma importante sobre la ~
resistencia mecéanica, pudiéndose clasificar los

pigmentos en dos grupos dependiendo de la \£
disminucion que originan cuando se introducen en

un 2,0 %. Asi, existe un primer grupo formado por \;
los pigmentos Zr y Es que produce una pérdida de .
resistencia mecanica inferior al 10 % y un segundo ; ; ; ;
grupo formado por los pigmentos H1, Ru, H2N y 0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0
Ct con pérdidas entorno al 20 %. Para los Contenido en pigmento (%)

porcentajes de pigmento empleados industrialmente
(proximos al 1%), la disminucion de la resistencia
mecénica es inferior al 15 % en todos los casos, lo
que asegura que las piezas presenten un buen
comportamiento mecéanico.

Como se ha comentado anteriormente, la presencia de particulas de pigmento dificulta los contactos entre
granulos vecinos, siendo este efecto mas acusado a medida que aumenta la cantidad de particulas. La cantidad de
particulas de pigmento depende principalmente del porcentaje de pigmento adicionado, de su densidad real y de
su DTP. Al objeto de disponer de un parametro (S*) sencillo y facilmente calculable relacionado con la cantidad
de particulas de pigmento se ha utilizado la siguiente ecuacion:

H1 ‘Es H2N Ct Zr Ru
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Figura 19. Evolucién de la resistencia mecanica en
seco con el contenido de pigmento.
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S

S*=Xp-—

siendo Xp la cantidad de pigmento (en porcentaje en peso) y S la superficie especifica de la muestra por unidad
de volumen suponiendo que las particulas son esféricas. El valor de S se obtiene facilmente a partir de la DTP, e

Pr

incluso algunos equipos de medida de la DTP lo proporcionan directamente.

La figura 20 muestra la resistencia mecanica de las
piezas en seco para cada uno de los pigmentos
ensayados. Se observa una cierta dispersion en los
resultados debida probablemente a la no esfericidad
de las particulas de pigmento, aunque existe una
clara tendencia. Asi, a medida que aumenta el valor
de S* (mayor nimero de particulas de pigmento),
disminuye la resistencia mecénica de las piezas
para los dos contenidos en pigmento ensayados.
Estos resultados ponen de manifiesto la importancia
de la cantidad de particulas de pigmento sobre los
valores de resistencia mecénica y la utilidad del
parametro S* para conocer la influencia de un
determinado pigmento sobre la resistencia
mecénica en seco de las piezas.
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Figura 20. Evolucién de la resistencia mecdnica en
seco con el parametro S*.

2,2

En lo que respecta al comportamiento en la coccion (tabla 5) se han detectado pequefios cambios en los valores
de la temperatura de maxima densificacion (Tmax) para las composiciones con el 2,0 % de pigmento, aunque ni
la contraccion lineal (CL) ni la densidad aparente de dichas piezas (Dapc) varia entre las distintas composiciones
coloreadas, por lo que puede concluirse que el tipo de pigmento, de entre los ensayados, no ejerce una influencia
apreciable sobre estas propiedades. Sin embargo, se han observado pequefias variaciones en la resistencia
mecéanica (RMc) de las piezas cocidas, que son siempre inferiores al 10 % excepto en la composicién con el
pigmento Ct en la que esta disminucién es proxima al 20 %. EI mayor nimero de particulas de pigmento en esta
composicion (la densidad real del pigmento Ct es inferior a la del resto) podria ser el origen de esta diferencia.

Tabla S. Propiedades en cocido del polvo atomizado sin colorear (STD) y coloreado con un 2,0 % de pigmento.

Propiedad STD
Tmax 118845 118545 118645 118645 118645 118645 119645
CL 6,9140,1 6,7£0,1 6,8+0,1 6,7+0,1 6,7+0,1 6,7#0,1 6,8+0,1
Dapc 2,380+0,005 | 2,419+0,005 | 2,423+0,005 | 2,414+0,005 | 2,414+0,005 | 2,411+0,005 | 2,380+0,005
RMc 710+15 700+15 670+15 640+15 640+15 680+15 580+15

3.5.3 Influencia del contenido en fluidificante

En este apartado se estudia la influencia que ejerce el contenido de este tipo de aditivo sobre el comportamiento
en el prensado y las propiedades mecénicas de las piezas. Para ello se ha utilizado el pigmento H1 y el polvo

atomizado STD.

Se ha observado que la presencia del aditivo
empleado (silice coloidal) en los porcentajes
ensayados (del cero al 4,0% en peso respecto al
pigmento) no influye en la presién de prensado
necesaria para obtener la porosidad requerida en las
composiciones con el 1,0 % y 2,0 % de pigmento.
Unicamente se observa un aumento de 10 kg/cm?
en la composicion con el mayor contenido de
fluidificante.

En lo que respecta a la resistencia mecéanica en
seco, en la figura 21 se muestra la evolucion de esta
propiedad con el contenido de fluidificante para los

dos porcentajes de pigmento ensayado. Puede
apreciarse que la resistencia mecanica no varia de
forma importante al aumentar la proporcion de
fluidificante, aunque es posible observar una
pequefia disminucion de esta propiedad para las
primeras adiciones de fluidificante.
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Figura 21. Evolucién de la resistencia mecanica en
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4 Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la influencia que ejercen las caracteristicas del polvo atomizado y del pigmento
sobre el comportamiento y propiedades de piezas de gres porcelanico coloreadas en seco. Las conclusiones mas
importantes son las siguientes:

Se ha observado que las caracteristicas del polvo atomizado no ejercen una influencia apreciable sobre las
propiedades de las piezas coloreadas en seco en los intervalos de variacion que habitualmente se observan
en la industria.

La determinacion de la cohesion para un pigmento dado permite determinar la dosificacion de fluidificante
adecuada. Sin embargo, al comparar los valores de cohesidn de distintos pigmentos, no han podido
correlacionarse estos valores con las caracteristicas del pigmento, ya que probablemente existan otros
parametros (DTP, forma de las particulas, fuerzas electrostaticas, higroscopicidad, etc.), que también
jueguen un papel importante en este comportamiento.

La presencia de pigmento en la periferia de los granulos de polvo atomizado Unicamente modifica la
porosidad de las piezas crudas cuando la cantidad de pigmento es elevada. Para los porcentajes de pigmento
habitualmente utilizados en la industria (inferiores al 2,0 %) no se observan diferencias importantes.

Se ha observado una disminucion de la resistencia mecanica en seco de las piezas al utilizar la técnica de
coloreado en seco. Ello se debe a que las particulas de pigmento se sitlian en la periferia de los granulos,
debilitando las uniones entre ellos y reduciendo la resistencia mecéanica de las piezas. Para un pigmento
determinado, la pérdida de resistencia mecanica es menos importante a medida que aumenta el tamafio de
las particulas, lo que se debe asociase al aumento del area de contacto de los granulos.

Las caracteristicas del pigmento que ejercen una mayor influencia sobre las propiedades de las piezas son su
tamafio de particula y densidad real. La estructura cristalina del pigmento y el contenido en fluidificante no
ejercen un efecto apreciable sobre las piezas.

Se ha definido un pardmetro (S*) relacionado con la cantidad de particulas de pigmento que se introducen en
la composicion. Este pardmetro permite relacionar adecuadamente la pérdida de resistencia mecéanica en
seco con las caracteristicas del pigmento.

La técnica de coloreado en seco no modifica de forma significativa la fundencia de la composicién, ni las
propiedades de las piezas cocidas.
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