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En este trabajo se presenta una metodologia para desarrollar vidriados vitrocerdmicos basados en piroxeno. En primer
lugar se ha estudiado, mediante difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido, el efecto de diferentes aditivos
en la cristalizacién monofdsica de piroxeno a partir de vidrios en el sistema CaO-MgO-AlL O,SiO,. Posteriormente, se han
determinado los intervalos de sinterizacién y caracteristicas térmicas de los vidrios, mediante microscopia de calefaccién
y dilatometria. Finalmente, con los vidrios seleccionados se han preparado piezas esmaltadas mediante tratamientos
térmicos utilizados habitualmente en la industria de pavimento y revestimiento, comprobando la reproducibilidad de las
caracteristicas microestructurales obtenidas en los estudios iniciales en vidrios. Se han medido sobre las piezas esmaltadas
diferentes propiedades que permiten confirmar su potencial aplicacién en procesados industriales de monococcién y/o
bicoccién.
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Study and characterization of pyroxene-based glass-ceramic glazes.

A method was proposed to develop pyroxene-based glass-ceramic glazes. First, was studied, by X-ray diffraction and
scanning electron microscopy, the effect of several additives in the monophasic crystallization of pyroxene from glasses
in the CaO-MgO-Al O, SiO, quaternary system. After, it was determined the sinterization intervals and thermal properties
of the glasses, by hot stage microscopy and dilatometry. Finally, some studied glasses were chosen and glazed tiles were
developed under fast firing wall- and floor-tile industrial cycles. The results proved the reproducibility of the microstructural
characteristics obtained in the previous study with glasses. The measurement of different mechanical properties confirmed
their potential application in nowadays industrial processing.
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1. INTRODUCCION

Los materiales vitrocerdmicos son sélidos policristalinos
obtenidos por cristalizacién controlada de vidrios (1-3) y
poseen un conjunto de propiedades interesantes, razén por la
cual se utilizan en diversas aplicaciones (4-7). Generalmente,
este tipo de materiales se ha estudiado en forma monolitica, ya
que en materiales particulados el efecto de la superficie de las
particulas favorece la nucleacién heterogénea y se dificulta el
control del crecimiento cristalino.

Los vidriados utilizados en la fabricacién de piezas cerdmi-
cas de pavimento y revestimiento estan constituidos esencial-
mente por un vidrio o frita que se desarrolla durante el proceso
de coccién generando una capa uniforme de material que sella
los poros y permite la decoracién de la pieza. La mejora de las
propiedades mecdnicas del vidriado se consigue mediante la
adicién de fases cristalinas de elevada dureza, hecho que puede
afectar las caracteristicas estéticas del vidriado. La generacién
de fases cristalinas en el vidrio, formacién de un vitrocerdmico,
durante el proceso de coccién del vidriado puede evitar estas
dificultades y al mismo tiempo mejorar las propiedades meca-
nicas de este tipo de materiales (8). De esta forma se pueden
obtener productos de pavimento y revestimiento innovadores
que la industria cerdmica de nuestro entorno necesita para
competir en mercados cada vez mds exigentes.
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Los vidrios basados en los sistemas MgO-AlLO,SiO, y
CaO-MgO-AlLO,SiO, resultan interesantes para desarrollar,
utilizando los aditivos adecuados (9), vidriados vitrocerdmi-
cos con propiedades interesantes debido a la cristalizacién de
fases como cordierita, mullita o piroxeno (10-13).

El principal objetivo del presente trabajo consiste en el
planteamiento de una metodologfa bdsica para el estudio de
vidrios que puedan utilizarse en la formulacién y posterior
desarrollo de vidriados vitrocerdmicos de piroxeno, en las
condiciones empleadas en la produccién industrial. El cono-
cimiento de las principales caracteristicas (sinterizacién, reac-
tividad y microestructura) de este tipo de sistemas permitird
mejorar las propiedades del producto final.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de los vidrios

Se formul6 una composicién de referencia, denominada A,
dentro del campo primario de cristalizacién de diopsido en el
sistema CaO-MgO-Al,O,SiO,. A partir de ésta se prepar6é un
conjunto de composiciones en las que se introdujeron algunos
aditivos, TiO,, B,O, y mezclas de Na,O y K,O, en cantidades
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inferiores al 4% en peso sobre 100 g del vidrio de referencia. En
la formulacién de las composiciones se mantienen constantes
las relaciones molares CaO:MgO:ALO,:SiO,. La tabla I mues-
tra la composicién y la nomenclatura empleada.

TABLA I. COMPOSICION Y NOMENCLATURA DE LOS VIDRIOS PREPARADOS.

Composicién (% en peso)
Oxido A B C D E F
SiO, 60.0 57.7 55.5 60.0 57.7 55.5
ALO, 14.0 13.5 13.0 11.0 10.5 10.2
MgO 10.0 9.6 9.3 10.0 9.6 9.2
CaO 16.0 15.4 14.8 16.0 15.4 14.8
TiO, - 3.8 3.7 - - 3.7
B,O, - - - 3.0 2.9 2.8
K,O - - 2.8 - 2.9 2.8
Na,O - - 0.9 - 1.0 0.9

Las materias primas de calidad industrial empleadas fue-
ron caolin tipo B y cuarzo SE-8 (como fuentes de SiO, y ALO,),
dolomita (CaO y MgO), magnesita (MgO), anatasa (TiO,),
BO,H,, NaNO, y KNO,.

Los vidrios de diferente composicién se obtuvieron
mediante fusién a 1600 °C de las cantidades adecuadas de
materias primas y posterior enfriamiento en agua. Para llevar
a cabo las fusiones se emplearon crisoles de alimina y horno
de fusién eléctrico. Las fritas obtenidas se molturaron hasta
tamafios de particula inferiores a 30 pm. A continuacién, se
obtuvieron pastillas de polvo de vidrio por prensado a baja
presién (~ 5 MPa) y se trataron térmicamente a diferentes
temperaturas con tiempos de retencién de 2 horas.

Con las fritas objeto de estudio se esmaltaron probetas de
gres porceldnico y se cocieron a diferentes temperaturas entre
1100 y 1200 °C siguiendo ciclos de coccién empleados en el
procesado industrial.

2.2 Técnicas de caracterizacion

La evolucién de los vidrios se estudié mediante diferentes
técnicas instrumentales.

La caracterizacién dilatométrica se realizé en probetas de
polvo de vidrio prensado (dilatémetro Bahr DIL 801 L) en los
intervalos 100-300 °C y 300-500 °C.

La sinterizacién se estudié en probetas de polvo de vidrio
(microscopio de calefaccién Misura 3) en el intervalo de tem-
peratura 40-1300 °C con una velocidad de calentamiento de 50
°C/minuto.

El andlisis de las fases cristalinas generadas en los vidrios
tratados térmicamente se realizé mediante difraccién de polvo
de rayos X (difractémetro Siemens D-5000, con filtro de Ni,
radiacién CuK  por monocromador de grafito). Los diagramas
de difraccién de rayos X se registraron en el intervalo 26 de 5°
a 65° con un paso de 0.02° cada 5 segundos.

La microestructura de las muestras tratadas térmicamente
se observd, en superficies de fractura atacadas con una diso-
lucién de HF para eliminar parte de fase vitrea, mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) de emisi6n de
campo a 30 kV (microscopio Hitachi S-4100).

Las propiedades mecdnicas de los vidriados se determi-
naron mediante la medida de microdureza Vickers (microdu-
rémetro Matsuzawa MHT-1) utilizando una carga de 200 gra-
mos durante 25 segundos, y mediante ensayos de resistencia
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a la abrasién a 1500 revoluciones segtn la norma ISO-10545-7.
Ademds se realizaron ensayos de resistencia de los vidriados
al ataque quimico mediante inmersién en HCI 18% durante 4
dfas segtin la norma ISO-10545-13.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Sinterizacién y expansién térmica de los vidrios

En la tabla II se muestran los resultados obtenidos median-
te ensayos dilatométricos. Como puede apreciarse la introduc-
cién de pequefias cantidades de aditivos provoca cambios sig-
nificativos en los coeficientes de expansién térmica de manera
que es posible ajustarlos dentro de los intervalos requeridos
para el correcto desarrollo de vidriados sobre soportes de gres
o gres porceldnico. En la misma tabla se muestran los valores
de temperatura de transicion vitrea (Tg) y de reblandecimiento
(T,)). De los valores de T, obtenidos se deduce que en general
la temperatura de transicién vitrea disminuye en los vidrios
con aditivos. Esta disminucién es mayor en los vidrios conte-
niendo tanto éxidos alcalinos como B,O..

TABLA II. CARACTERIZACION DE LOS VIDRIOS MEDIANTE DILATOMETRIA.

Composicién

A B C D E F

0-107 (K') (100-300 °C) | 53.41 56.97 67.29 54.87 75.70 75.31

0107 (K) (300-500 °C) | 61.09 61.49 75.25 61.34 80.54 79.47

T, oy 753 744 723 725 709 672

T, O 814 805 845 792 990 990

‘T, = temperatura de transicion vitrea ; 'T, = temperatura de reblandecimiento

Para comprobar la influencia de la composicién del vidrio
en el proceso de sinterizacion se realizaron ensayos de micros-
copia de calefaccién en los vidrios de las diferentes composi-
ciones. En la figura 1 se muestra la variacién de la altura de la
probeta en funcién de la temperatura. El anélisis de las curvas
de sinterizacién demuestra que los vidrios que contienen 6xi-
dos de elementos alcalinos y alcalino-térreos en su composi-
cién, vidrios C, E y F, el proceso de sinterizacién practicamente
finaliza a temperaturas inferiores (aproximadamente a 900 °C)
que en el resto de composiciones.

3.2. Cristalizacién de los vidrios de partida

Para determinar la influencia de los diversos aditivos y
combinaciones de estos en la cristalizacién de piroxeno como
fase tinica se calcinaron, en horno de laboratorio, los vidrios en
forma de polvo prensado, a baja presién, a 1000 y 1100 °C con
2 horas de retencién. Se seleccionaron estas temperaturas por
su proximidad a la méxima temperatura alcanzada en ciclos
industriales estdndar de coccién de gres porceldnico. Ademads,
las muestras se retuvieron durante 2 horas a dichas tempera-
turas para aproximar el sistema al equilibrio.

La evolucién de las fases cristalinas que se generan en el
proceso de desvitrificacién es similar para las dos temperatu-
ras ensayadas. En la figura 2 se muestran los difractogramas
de los vidrios calcinados a 1100 °C. Estos resultados ponen
de manifiesto que la composicién A, que sélo contiene los
6xidos del sistema cuaternario CaO-MgO-Al,O,-5i0O,, presenta
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Figura 1. Curvas de sinterizacién de vidrios de diferente composicién
en funcién de la temperatura.

anortita como fase mayoritaria y piroxeno y cristobalita como
minoritarias. Las composiciones que contienen TiO, 6 B,0O,
denominadas B y D respectivamente, presentan anortita y
piroxeno como fases mayoritarias y cristobalita como mino-
ritaria. Por otro lado, las composiciones que contienen los
aditivos anteriores junto con una mezcla de Na,O y K O, deno-
minadas C y E respectivamente, desvitrifican piroxeno como
fase mayoritaria y anortita como minoritaria. El difractograma
de la muestra correspondiente a la composicién que contiene
todo el conjunto de aditivos, denominada F, presenta piroxeno
como tnica fase cristalina junto a la fase vitrea residual.

Los resultados anteriores constatan la necesidad de utilizar
diversos aditivos para cristalizar piroxeno como fase tnica. El
TiO, favorece la generacién de nticleos a partir de los cuales
tiene lugar el crecimiento de los cristales (14). La presencia de
B,O, se justifica por el papel de este aditivo, concretamente
favoreciendo el proceso de sinterizacién (15). Ademds, la pre-
sencia de 6xidos alcalinos y alcalino-térreos en la composicién
del vidrio juega un papel doble, por un lado permiten rebajar
la temperatura de fusién de los vidrios y por otro favorecen la
cristalizacién de piroxeno. Ambos hechos estdn relacionados
con su capacidad para actuar como mineralizadores y con la
potencial entrada de los cationes Na* y K* en la estructura de
piroxeno (16).
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Figura 2. Difractogramas de vidrios tratados a 1100 °C durante 2
horas (@ piroxeno, | anortita y 4 cristobalita).

Para el desarrollo de materiales vitrocerdmicos es intere-
sante que el proceso de sinterizacién y el de cristalizacién ocu-
rran en intervalos de temperatura diferenciados. Los difracto-
gramas de las muestras tratadas térmicamente mediante un
programa de calentamiento similar al utilizado en el estudio
de la sinterizacién, es decir calentando hasta 900 °C sin reten-
ci6n y con una velocidad de calentamiento de 50 °C/min,
confirman que en estas condiciones las muestras son amorfas
y por tanto la cristalizacién no se ha iniciado. En este sentido,
los resultados anteriores indican que en los vidrios C, Ey F la
cristalizacién comienza cuando el proceso de sinterizacién del
material casi ha concluido.

3.3. Cristalizacién y microestructura de soportes esmaltados

Con el fin de comprobar el efecto del tratamiento térmi-
co en la cristalizacién de piroxeno se realizaron pruebas de
esmaltado, de soportes de gres porceldnico, con cada una de
las fritas preparadas. Las probetas se cocieron a 1155 y 1190 °C
como temperatura mdxima segun ciclos estdndar de monococ-
cién y bicoccién. En las figuras 3 y 4 se muestran los difrac-
togramas de la superficie de las piezas esmaltadas. El andlisis
por difraccién de rayos X de las probetas cocidas demuestra
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Figura 3. Difractogramas de vidriados de diferente composicién
calcinados segtn ciclo de monococcién de porcelanico a 1155 °C (@
piroxeno).

un comportamiento en la desvitrificacién similar al obtenido
en ensayos de laboratorio.

La observacién, mediante MEB, de la seccién transversal
de las piezas permite afirmar que durante el tratamiento
térmico no aparecen cristales con morfologia definida en el
vidriado de composicién A, mientras que en los vidriados con
aditivos se generan cristales con morfologias definidas.

En la figura 5 se muestra la micrografia MEB correspon-
diente a la observacién de la microestructura del vidriado de
composicién B cocido a 1190 °C. Se observan morfologias cris-
talinas distintas posiblemente debido a la presencia de varias
fases cristalinas tal y como se comenté anteriormente. Esto
mismo se observa en los vidriados de composicién C y D.

En el caso del vidriado de composicién E, en el que la
presencia de fases secundarias es minoritaria, se observa una
microestructura (figura 6) constituida por cristales con una
morfologia mds homogénea. La microestructura del vidriado
de composicion F (figura 7) también presenta un tinico tipo de
cristales, distribuidos homogéneamente por toda la muestra,
de tamafio inferior a 3 um, con morfologfas de poliedros de
caras planas mejor definidos que en el resto de composiciones
y que pueden asociarse sin lugar a dudas a la fase piroxeno.

Es de destacar que el aspecto estético final del vidriado
es una caracteristica que estd influenciada por la temperatura
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Figura 4. Difractogramas de vidriados de diferente composicién
calcinados segun ciclo de monococcién de porceldnico a 1190 °C (@
piroxeno).

Figura 5. Micrograffa de MEB del vidriado de composicién B calcinado
segtn ciclo de monococcién de porceldnico a 1190 °C (barra = 10 pm).
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Figura 6. Micrografia de MEB del vidriado de composicién E calcinado
segtn ciclo de monococcién de porceldnico a 1190 °C (barra = 10 pm).

méxima empleada durante el tratamiento térmico. Se observa
que las probetas tratadas a 1190 °C presentan menos defectos
debido a un mejor desarrollo del vidriado. En algtin caso es
necesario tratar térmicamente el soporte antes de esmaltar,
con el fin de facilitar la desgasificacién y conseguir un aspecto
estético adecuado.

3.4. Propiedades de los vidriados vitrocerdmicos

El crecimiento de cristales de piroxeno en el seno de una
matriz vitrea provoca una mejora de algunas de las propie-
dades, principalmente mecénicas y quimicas, respecto a los
vidriados convencionales. Por esta razén, en los vidriados
que no presentaban ningtn defecto se realizaron medidas de
microdureza Vickers, resistencia a la abrasion y resistencia al
ataque quimico. Para evaluar la resistencia a las manchas y
porosidad cerrada se ha aplicado sobre la zona abrasionada
carbén activo, este ensayo no ha afectado a ninguna de las
composiciones ensayadas. Los resultados se resumen en la
tabla III. El andlisis de los resultados pone de manifiesto que
el desarrollo de un vidriado vitrocerdmico en el que cristaliza
piroxeno provoca una mejora general de los pardmetros eva-

luados respecto a un vidriado convencional.
TaBLA III. MEDIDA DE PROPIEDADES MECANICAS Y QUIMICAS DE LOS VIDRIA-
DOS VITROCERAMICOS.

. Vitroceramico | Vitroceramico | Vitroceramico
Propiedad

B D F’
Microdureza Vickers (kg/mm?) 680 + 40 680 + 30 660 + 30
Resistencia a la abrasién va e.fecto Ligeramente | Ligeramente
visible mateado mateado

Resistencia al ataque quimico | Ligero ataque | Ligero ataque | Sin efecto

" PROCESADO MEDIANTE CICLO DE BICOCCION
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Figura 7. Micrografia de MEB del vidriado de composicién F calcina-
do segtin ciclo de bicoccién de porceldnico a 1190 °C (barra = 5 pm).

4. CONCLUSIONES

Se ha estudiado la cristalizacién de vidrios formulados
dentro del sistema de composicién CaO-MgO-ALO,-Si0O, y se
ha comprobado que para obtener materiales vitrocerdmicos
monofasicos de piroxeno es necesario introducir en la compo-
sicién pequefias cantidades de aditivos tales como TiO,, B,0O,
y mezclas de Na,O y K.O.

Los estudios sobre soportes esmaltados y tratados en
condiciones industriales revelan la generaciéon de cristales
de piroxeno cuya morfologia depende de la combinacién de
aditivos empleada. La temperatura de coccién influye prin-
cipalmente en el correcto desarrollo de la capa superficial del
vidriado. Se ha comprobado que este tipo de vidriados pre-
sentan una mejora en las propiedades mecanicas y quimicas
frente a los vidriados convencionales.
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