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Estudio de algunos factores que afectan
a la solubilidad de fritas en suspensiones de esmaltes
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Dada la importancia que revisten algunos problemas relacionados con la solubilidad de fritas en el proceso de fabricaciéon de
baldosas cerdmicas, se ha abordado la realizacién de un trabajo destinado a conocer la influencia que ejercen sobre aquella
un conjunto de factores de diferente naturaleza. Se ha determinado cémo se modifica la solubilidad de dos fritas en funcién
del tipo de materia prima empleada para fabricarlas y de una serie de variables relacionadas con los esmaltes que se prepa-
ran a partir de aquellas. De esta forma se ha obtenido informacién relevante desde el punto de vista del uso industrial que
se hace de las fritas, que es donde aparecen los problemas a que se ha hecho referencia anteriormente. Concretamente se ha
estudiado la influencia sobre la solubilidad del tiempo de molturacion, la temperatura de la suspension, el tiempo de repo-
s0, la intensidad de la agitacién y la composicion quimica de algunos aditivos (ligantes y desfloculantes). Se ha constatado
que todas ellas inciden sustancialmente en la propiedad estudiada, especialmente para algunos elementos (calcio, magnesio
y cinc).
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Factors affecting frit solubility in glaze suspensions

In view of the importance of certain problems relating to frit solubility in ceramic tile manufacture, a study was undertaken
to determine how a set of different factors affect frit solubility. It was determined how the solubility of two frits was modi-
fied of the type of raw material used to make the frits and a series of variables relating to the glazes prepared from these frits.
Relevant information was thus obtained regarding the industrial use of the frits, which is where the problems occur. The
influence was specifically studied of milling time, suspension temperature, standing time, stirring intensity and the chemi-
cal composition of certain additives (binders and deflocculants) on solubility. They were all found to substantially affect frit

solobility, specially for certain elements (calcium, magnesium and cinc).

Keywords: frits, enamels, solubility, additives, processing paramethers.

1. INTRODUCCION

Las fritas son materiales de naturaleza vitrea que se emple-
an solos o en combinacién con otras materias primas, en la
composicion de los esmaltes que recubren las baldosas cera-
micas. Con dichos materiales se preparan las correspondientes
suspensiones acuosas por molturacién via himeda, que son
aplicadas sobre los soportes cerdmicos mediante diferentes sis-
temas.

La solubilidad de las fritas en las suspensiones de esmalte es
pues un factor a tomar en consideracién a la hora de estudiar
la operacién de esmaltado, ya que puede provocar problemas
en la suspension, sea por la alteracion de su viscosidad, origi-
nada por el aumento de la concentracién de iones, principal-
mente divalentes (1), sea por la reaccion de éstos con los aditi-
vos utilizados en la preparacion del esmalte: tripolifosfato
sodico (empleado como desfloculante) y carboximetilcelulosa
sédica (empleada como ligante) (2).

Teniendo en cuenta la similitud estructural existente entre
las fritas y los vidrios, cabe esperar que los factores que afec-
tan a la solubilidad de estos, afecten de igual modo a la de las
fritas.

Es sabido que la estabilidad de un vidrio, responsable de la
cesion de cationes al medio, puede verse influida por el tipo de
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materias primas empleado en su fabricacién, en la medida en
que estas no lleguen a disolverse o fundirse por completo en la
fase vitrea durante el proceso de fusién (3), dando lugar a
vidrios con la misma composiciéon quimica pero con diferentes
caracteristicas.

Son muchos los trabajos que pueden encontrarse en la
bibliografia relacionados con la solubilidad de vidrios.
Algunos estudian la atacabilidad de la superficie de un vidrio
(3-5) determinando los perfiles de concentraciéon de diferentes
elementos. En otros se estudia la variacién de la solubilidad de
un vidrio en agua a diferentes temperaturas (6-8) y se ha
observado que los mecanismos de solubilidad varian de forma
importante con la composicion.

También se han estudiado, por Espectroscopia Raman, algu-
nos defectos de los vidrios y su relacién con el tipo de materias
primas utilizadas para su preparacion (9), encontrandose algu-
nas relaciones entre el tipo de materia prima y el comporta-
miento del vidrio en el proceso de fusién.

Sin embargo, no se han encontrado en la bibliografia estu-
dios equivalentes referidos a las fritas cerdmicas, a excepcion
del que analiza la influencia de algunas variables de operaciéon
sobre la cinética del proceso de solubilizacion de fritas en sus-
pensiones de esmalte (10).
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Dada la importancia que tiene, en el proceso
industrial de fabricaciéon de pavimentos y revesti-
mientos ceramicos, la solubilidad de las fritas cera-

TaBLA I. COMPOSICIONES QUIMICAS DE LAS FRITAS ESTUDIADAS (PORCENTAJES EN
PESO)

micas que se emplean en la formulaciéon de los - o -
esmaltes, se ha considerado interesante estudiar la Sil); 53'_'] .4
solubilidad de algunas de estas fritas (que presenta- Sl =h 4.
ban la misma composicion quimica) preparadas a Bt 2.2 44
partir de diferentes materias primas, a fin de cono- Lal) 125 9.7
cer con qué materias primas se puede obtener fritas Mgl 1.2 i3
mas estables (con menor solubilidad), a igualdad de M.} L) LN
otras caracteristicas técnicas. .0 15 A
Al mismo tiempo se ha considerado de interés Ld 12.7 0.9
estudiar como afectan algunos factores relacionados Ball = 3.3
con la suspensién de esmalte a la solubilidad de las Phiy - KL

fritas:
- Tiempo de reposo de la suspensién
- Tiempo de molturacién

. . TABLA II. FORMULAS DE CARGA DE LA FRITA DE BICOCCION (PORCENTAJES EN PESO)
- Tipo de cola (ligante)

- Tipo de desfloculante il M2 M3 M4
- Agitacion de la suspension Caolenianita 1.5 121 - 148
- Temperatura de la suspensién Feld. Polasao 7.6 2] 275 175
Diodpmiia 4.2 4.4 5.1 4.5
Al dimn .2 1.2 (b2 1.2
2. PARTE EXPERIMENTAL. Cuarzis a2l 155 il5 1l.E
Carb. Cilcica 13.1 . 167 14,1
2.1. Materiales O, e 1.3 11,4 1145 B
Wollasionala - 16.8 - .
Se han estudiado dos tipos de fritas (M y B) A. Bdrico . . .00 .
empleadas para la obtencién de vidriados en proce- Borsio de e : - = 14,0

sos de monococcion y bicoccién respectivamente, y
se ha trabajado con cuatro férmulas de carga de
cada una de ellas, utilizando diferentes materias pri-

. . ) . TaBLA III. FORMULAS DE CARGA DE LA FRITA DE BICOCCION (PORCENTAJES EN PESO)
mas, manteniendo la misma composicion quimica

final. B Rz | ®2 | R4
Para preparar las diferentes composiciones se han Crodemanila ] 1.3 . Bl
utilizado las siguientes materias primas: colemani- Carh, Poi A6 kL 1.8 A4
ta, feldespato potasico, feldespato sédico, dolomita, Carh, Calc 1017 - 154 K
carbonato calcico, 6xido de cinc, &cido bérico, L uarzo 3_:*-: d41.2 -"__3--"
wollastonita, borato de cinc, carbonato potésico, Carb. Bario B a1 ':'H 8
carbonato sédico, cuarzo, alimina, minio y carbo- o M":"" I h ;'ri 5
. 5. Cing KA 1,3 el
nato de bario. Feld. Sidics 23K 248 | . | :
En la tabla I se presenta la composicién quimica Carh, el 1% 10 | ) 1 1=
de las dos fritas estudiadas. Wellawtanili - 13,0 : - :
Las cuatro férmulas de carga de la frita de mono- Cusren - 7.8 -
cocci6n, con referencias M1, M2, M3 y M4 se deta- _Fiorax - - AL :
llan en la tabla II. Las correspondientes a la frita de Feld. Sod = = 14.2 2.8
bicoccién, con referencias B1, B2, B3 y B4 se detallan Iil-:_r_:::.:.-l-.' ) ’ ’ Hd
en la tabla III.

Los desfloculantes utilizados para preparar las
suspensiones de esmalte han sido compuestos de
fésforo: Tripolifosfato sédico (TPF), Polifosfato s6di-
co (PF) y Hexametafosfato sédico (HMF).

Las colas utilizadas han sido dos carboximetilcelulosas sodi- Las fritas se han preparado por fusiéon de las mezclas de

cas: CMC-1 y CMC-2, la primera de ellas de alta pureza y la
segunda de muy baja pureza (con una alta proporcion de clo-
ruro sédico en su composicion, alrededor del 30% en peso).

2.2. Procedimiento experimental

Para llevar a cabo la primera parte del trabajo, la correspon-
diente a la influencia del tipo de materia prima sobre la solu-
bilidad de las fritas, se ha seguido el procedimiento experi-

mental que se describe a continuacién.
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materias primas en un horno eléctrico de laboratorio a la tem-
peratura maxima de 1550°C, y posterior enfriamiento de la
masa fundida en agua . A partir de estas fritas se han prepara-
do las diferentes suspensiones de esmalte mezclando cada
frita con desfloculante, cola y agua destilada, en un molino de
bolas durante un tiempo controlado, para obtener un rechazo
a 40 micras del 1% en peso. Posteriormente se ha dejado repo-
sar la suspension, y a continuacién se ha separado el liquido
del sélido mediante filtracion, con un sistema de vacio, utili-
zando un filtro de nitrato de celulosa de 0.45 micras de tama-
fio de poro. Esta etapa es critica, puesto que de ella depende
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que los resultados obtenidos sean
representativos del proceso de solubili-
zacion. Si la separacion no es perfecta,

TABLA IV. CONDICIONES EN LAS QUE SE HAN LLEVADO A CABO LOS EXPERIMENTOS DE SOLUBILIDAD
PARA ESTUDIAR LAS VARIABLES: TIEMPO DE REPOSO, TIEMPO DE MOLTURACION, TIPO DE COLA, TIPO DE
DESFLOCULANTES, AGITACION Y TEMPERATURA.

parte del solido queda en el liquido e
interfiere en las medidas posteriores. Esgeriments | Tiempude | hlalluracién Coba Deflecnlante | Agilaiin ™
En el liquido se procedié a la deter- rvpssn
minacion de la concentracion de pota- - — - - -
. Ici . . Expl Ml Rechians & M IFE [ibin ML
510, calClo, magnesio y cinc por Fupl ih Frchars & | CMLC | TFF Fa B
Espectrofotometria de Absorciéon Fupd M h RECHAZO & | CMC | TFF T Eig
Atémica y boro por Espectrofotometria Expd 5 dlie Rechazo & LML I¥t ) A
Ultravioleta Visible. Eijp5 ' B iy CRIC 1 TFF Pl A0
Todas las determinaciones de solubi- L . r Sehamh f 2| TFF = S
lidad se realizaron por duplicado para ExpT | ur Revhaees & CRC 1 Pulifie-fate [ A
: — - == r =
confirmar la bondad de los resultados r-.;_;.n: I Brchars & ";'"_ ! HME "" e
btenidos, siendo las desviaciones et 1 Edhe Bohem & CME 1 0 Al 2N
© ’ Explil E dis Rechans & | CHIC TFE s W

estandar de éstos préximas al 8%; en
dicha desviacién estan incluidas tanto
las de la propia medida como las pro-
cedentes del proceso de solubilizacion.

Para estudiar la incidencia del resto de factores indicados
anteriormente se ha empleado la composicién con referencia
M1, siguiéndose el procedimiento experimental detallado

anteriormente, pero modificando convenientemente las varia- Hef. Ca n K B J‘E’_I
bles correspondientes. En la Tabla IV se resumen todos los T f':ES-* '"ﬁ{ll':' ':.g:.:" {ﬁﬁ::._l L i ol
. . i 4 - - ot
experimentos realizados. M 119 116 195|153 36
A3 ] | 1z 198 156 an
5 i C 452 120 2 236 12
3. RESULTADOS Y DISCUSION Bl A 77 151 178 15
) . L . H TR 8 147 221 12
3.1. Influencia del tipo de materia prima utilizada sobre la T ] 5 B a7 9
solubilidad de la frita 4 TE 75 150 335, 14

En primer lugar se determind la solubilidad de calcio, cinc,
potasio, boro y magnesio en las ocho fritas, con los resultados
que se presenta en la tabla V.

El calcio es el elemento que mas se solubiliza tanto para la
serie M como para la serie B. En ambas se observa un valor
mas bajo de la solubilidad, en aquellas composiciones (M3 y
B3) en las que dicho elemento se ha aportado tinicamente a
partir de carbonato célcico o dolomita, lo que podria indicar
que la combinacién de estas y otras materias primas aportado-
ras de calcio, como colemanita y/o wollastonita, originan un
ligero aumento de la solubilidad de este elemento.

Se observa que la solubilidad de magnesio es muy baja en el
caso de las fritas de bicoccién (serie B), pero se debe tener en
cuenta que la proporcién de este elemento en la frita también
es bajo. La solubilidad de magnesio en las fri-
tas de monococcién (serie M) es mayor que en
las de bicoccién, aunque tampoco es muy ele-

TABLA V. SOLUBILIDAD DE CALCIO, CINC, POTASIO, BORO Y MAGNESIO EN LAS
COMPOSICIONES DE FRITA PREPRADAS CON DIFERENTES MATERIAS PRIMAS

de vidrios perfectamente homogéneos, lo cual puede explicar
por qué no se observa diferencias apreciables en la solubilidad
en funcién del tipo de materia prima utilizada, ya que todas
estaban completamente disueltas e incorporadas a la fase
vitrea, no quedando restos de las estructuras cristalinas de par-
tida.

Dado que no se habian encontrado diferencias importantes
en la solubilidad de calcio, magnesio, cinc, potasio y boro
variando las materias primas utilizadas para preparar las fri-
tas, y se tenia constancia, por experimentos realizados con
anterioridad, de la influencia de las condiciones de ensayo

TaBLA VI. SOLUBILIDAD DE MAGNESIO, CALCIO Y CINC, CON Y SIN REPOSO DE LA SUSPENCION.

vada, no apreciandose diferencias importan- el M Me o " & -

/MO ap] . as 1mp il | (el | iml | ) | Omel | el
tes en funcién del tipo de materia prima que st [88h repose s oeposs | dHh eepasn | dnoreposs | 48k
aporta el magnesio, ya que en la serie M se _Iipebtii regedsn |

. o1 . . . T ¥ a ¥
habia utilizado colemanita y dolomita en dife- a: e = : - a:.!l ::! :'.:'I ::
rentes proporciones (Tabla II). 2 T T w13 i= Fr
La solubilidad de cinc no difiere apreciable- ] £ 10 LT Leh [ 15

mente dentro de cada una de las series estu-
diadas, al aportar dicho elemento mediante

TABLA VII. SOLUBILIDAD DE POTASIO Y BORO, CON Y SIN REPOSO DE LA SUSPENCION.

6xido de cinc o mediante borato de cinc; lo

Rel. K k B L1
mismo sucede con la solubilidad del potasio, (mzly {ragrlb (gL} | (mzi
que apenas varifa ni en la serie M ni en la serie im | dfireposo | gn | ke
B, al cambiar la materia prima que lo aport.a. Bl :-:I a T L‘?? T

En este punto hay que sefialar que las fritas (T an ET T TS
se habian preparado de forma que no presen- I |&) i &l L]
153 1 1201 47 204

taran particulas infundidas, es decir, se trataba
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TABLA VIII. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE REPOSO SOBRE LA CONCENTRACION DE CATIONES EN

de la solubilidad, se decidi6 hacer algunas DISOLUCION.
pruebas en este sentido. Asi, utilizando las T
L o R
menks, el Hempo e reposo de 1 auspen o ey o - ) P L
3 repaose | 1 ey | )0 LR 1

siéon molturada hasta 48 horas, antes de su Exp T 74 &2 | IR 283 | 152
filtrado, con objeto de conocer si este tiem- Exjil 4k Tl ] 1z 241 T2
po podia originar una variacién en la solu- Expd 14k 554 4y &7 164 265
bilidad mayor que las propias materias Expd & dias 124 17 Gl 153 151

primas. En las Tablas VI y VII se muestran
los resultados obtenidos.

Los valores de la solubilidad de calcio
después de 48 horas de reposo son mucho

TaBLA IX. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE MOLTURACION SOBRE LA CONCENTRACION DE CATIONES

EN DISOLUCION.

menores que los obtenidos filtrando inme- Experimentn | Malturachi Cm Mg ) K [T}
diatamente después de preparar la sus- 1 CngfL ) | (gL | (regl) | MR | gl
pensién de esmalte. Ello quiere decir que r

la concentracién de calcio en disolucién Expl Hechapo A | 474 fl LR ELE 2ol
después de 48 horas de reposo ha dismi- Exps Rechazo B | 759 ] 127 | 91 2

nuido notablemente. Este hecho puede
deberse a la formacion de una serie de
compuestos célcicos insolubles por la reac-

TABLA X. INFLUENCIA DEL TIPO DE COLA SOBRE LA CONCENTRACION DE CATIONES EN DISO-

LUCION.
cién del calcio libre con los aniones fosfato Foaimat = = T = E 5
presentes en la suspension, que pueden R = “ E
proceder de la rotura de las cadenas de tri- e M ‘%Mﬁ;"l i“—"'.lﬁ:l"l I'.,E:;IT"] I%?M
polifosfato en el proceso de molienda. I-.'-.:1|| MC T T 55 31 T

Si se compara la solubilidad en funcién
de las materias primas y del tiempo de
reposo, se observa que este tltimo presen-
ta una mayor influencia que el tipo de materia prima. Este
hecho parece indicar que, si se trabaja con fritas perfectamen-
te homoggéneas, lo que equivale a decir correctamente fundi-
das, la solubilidad de las mismas estd mas condicionada por
factores relacionados con la composicién y preparacion de las
suspensiones que con las materias primas de partida, dada la
total integracion de éstas en la fase vitrea.

Por dichas razones se decidi6 abordar el estudio de la inci-
dencia de algunas de estas variables sobre la solubilidad de las
fritas ceramicas, con los resultados que se muestran en el
siguiente apartado.

3.2. Influencia de algunos factores relacionados con la pre-
paracion de la suspension sobre la solubilidad de la frita
utilizada

A continuacién se detallan los resultados obtenidos para
cada una de las variables estudiadas.

3.2.1 INFLUENCIA DEL TIEMPO DE REPOSO DE LA SUS-
PENSION DE ESMALTE

Se ensayaron cuatro tiempos de reposo: 30 minutos, 4 horas,
24 horas y 8 dias manteniendo el resto de variables del proce-
so constantes (Exp. 1, Exp.2, Exp. 3 y Exp.4 de la tabla IV). En
la tabla VIII se muestran los valores obtenidos de la concen-
tracién de los cationes estudiados en disolucion.

Haciendo un andlisis de los resultados puede observarse
que la solubilidad del calcio aumenta inicialmente con el tiem-
po de reposo, y luego disminuye de forma muy notable. Ello
puede ser debido a la formacién de compuestos de calcio y fés-
foro insolubles, que se forman cuando el tripolifosfato sédico
utilizado como desfloculante se degrada y deja iones de fosfa-
to en solucién. Un efecto semejante es el que experimentan el
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magnesio y el cinc, aunque no llegue a observarse el incre-
mento de concentracién inicial. Estos resultados confirman los
obtenidos en el ensayo a que se ha hecho referencia en el apar-
tado anterior. Como en aquel caso, las concentraciones de
potasio y boro en disolucién apenas se modifican con el tiem-
po de reposo, dado que estos elementos no forman compues-
tos insolubles con los aniones fosfato.

3.2.2. INFLUENCIA DEL TIEMPO DE MOLTURACION DEL
ESMALTE

Se ensayaron dos tiempos de molturacion (Exp. 1y Exp. 5 en
la tabla IV) para obtener dos rechazos diferentes en peso sobre
tamiz de 40 micras: 1% (rechazoA) y 4% ( rechazoB). En la
tabla IX se muestran los valores obtenidos de la concentraciéon
de los cationes estudiados en disolucién.

Parecia l6gico pensar que a medida que aumentara el tiem-
po de molturacién y disminuyera consiguientemente el tama-
fio de particula seria mayor la solubilidad para un tiempo
determinado de reposo. Sin embargo, ocurre lo contrario,
especialmente para el calcio, magnesio y cinc. Este hecho
podria explicarse si se acepta que al reducirse el tamafio de
particula la solubilizacion de los elementos se produce mas
rapidamente, lo que implica que la formacién y precipitacién
de compuestos insolubles a partir de aniones fosfato y calcio,
magnesio y cinc, también tiene lugar mdas pronto. Por este
motivo, cuando la suspensién estd menos molturada (rechazo
B) todos estos fendmenos se producen mas lentamente, por lo
que, a igualdad de tiempo transcurrido hasta el momento de
la determinacién de cationes en disolucién, la proporcién de
estos en estado libre, sin reaccionar con los aniones fosfato, es
mayor, contrariamente a lo que en principio cabria esperar. Por
el mismo motivo, las concentraciones de potasio y boro apenas
se ven afectadas por el tiempo de molturacién.
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3.2.3. INFLUENCIA DEL TIPO DE COLA

TABLA XI. INFLUENCIA DEL DESFLOCULANTE SOBRE LA CONCENTRACION DE LOS CATIONES EN

UTILIZADA PARA PREPARAR LA DISOLUCION
SUSPENSION DE ESMALTE Experimento | Desfloculan | Ca Mg In K B
e gL} { gL | dmg/LF | (gL | (gL
Se ensayaron dos tipos de colas: una de
pureza elevada (CMC-1) y la otra con un Expl TPF 174 62| 12 183 52
contenido elevado de impurezas, princi- Exp? FE 1124 I 114 114 173
palmente cloruro sédico (CMC-2) (Exp. 1y Exph HKIF 155 G 110 12 14)

Exp. 6 de la tabla IV). En la tabla X se
muestran los valores obtenidos de la con-
centracién de los cationes estudiados en
disolucion.

Puede observarse una variacién consi-

TABLA XII. INFLUENCIA DE LA AGITACION DURANTE EL TIEMPO DE REPOSO SOBRE LA CONCENTRA-
CION DE LOS CATIONES EN DISOLUCION

- . Cn M In Kk B
derable de la solubilidad de los cationes Tempa & .
estudiados al variar el tipo de cola utiliza- Experkmenin rI'::-::.u- Agitaclia | {mg/L} | (nagL) l!hlllp.l'l; gl ImT.I'I-
da, que ademas no parece seguir la misma Expd % dias Mo N fid 1A% |
tendencia para todos ellos. Asi, mientras Expl % cac ] {pp mn 14 T Tk

que las concentraciones de calcio y magne-
sio son menores cuando se emplea la
CMC-2, con el resto de cationes analizados

TABLA XIII. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CONCENTRACION DE LOS CATIONES EN

sucede lo contrario. DISOLUCION

Como ya se ha indicado, una de las dife- Tiamps
rencias importantes entre las carboximetil- Experiment | 4 sitachs e = Ca Mg 0 K B
celulosas sédicas utilizadas en este trabajo o i P gLy | gL | i | imgdLL) | (gL
es su contenido en cloruro sédico, presen- i
tando la CMC-2 un porcentaje aproximado Exple =1 Adies [T G | 24 BT k]
del 30% en peso. La disminuci6n de la con- ExplD 51 B [4OFC) 55 9 2 Wl | IS0

centracién de calcio y magnesio en solu-

cién cuando se usa CMC-2 puede, pues,

ser debida a la formacion de precipitados insolubles con el
anién cloruro o por las diferentes caracteristicas de las dos
colas estudiadas.

3.2.4. INFLUENCIA DEL TIPO DE DESFLOCULANTE UTI-
LIZADO PARA PREPARAR LA SUSPENSION DE
ESMALTE

Los desfloculantes mas comtinmente utilizados en la prepa-
racion de suspensiones de esmaltes cerdamicos son los deriva-
dos de compuestos de fésforo. En este trabajo se han elegido
tres de ellos: tripolifosfato, polifosfato y hexametafosfato sodi-
cos (Exp. 1, Exp. 7 y Exp. 8 de la tabla IV). En la Tabla XI se
muestran los valores obtenidos de la concentracion de los
cationes estudiados en disolucién.

Se observan importantes variaciones en la solubilidad del
calcio, que pueden ser debidas a las diferentes constantes de
formacién de los complejos de cada uno de los desfloculantes
con los cationes estudiados. Por ejemplo, para el caso del cal-
cio se ha encontrado (11) que las constantes de formacién de
complejos halladas en unas condiciones determinadas, aun-
que no idénticas a las de los experimentos de este trabajo son
las siguientes:

. logK1 (TPF) =5,2

. logKl (PF) =728

* logK, (HMF) = 3,48

Estos valores pueden explicar la variacién en la concentra-
cién de calcio en disoluciéon cuando se utiliza cada uno de
ellos. A mayor valor del logK, mayor es la tendencia a la for-
macién del complejo correspondiente. Por ello, el valor de la
concentracion de calcio en disolucién es mayor en el Exp. 7, en
el cual se ha utilizado PF como desfloculante, que es el que
presenta un log K mas alto. En cuanto a los restantes cationes,
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no se aprecia variacion importante de su solubilidad en fun-
cién del tipo de desfloculante utilizado, posiblemente debido
a que no se produce interaccion entre los aniones fosfato y los
cationes en cuestién. Estos hechos guardan coherencia con la
propia razén de utilizacién de este tipo de desfloculantes, que
es precisamente complejar el calcio y el magnesio presentes en
disolucién para evitar la floculacién de las particulas sélidas
de la suspensién.

3.2.5. INFLUENCIA DE LA AGITACION DE LA
SUSPENSION DE ESMALTE DURANTE EL TIEMPO
DE REPOSO

Las condiciones en las que se mantiene la suspensién de
esmalte una vez preparada, puede influir sobre su estabilidad,
por el grado de solubilizacién que pueden presentar algunos
elementos. Uno de los factores que pueden afectar a ésta es la
agitacion, que es el que se ha estudiado en esta parte del tra-
bajo (Exp. 4 y Exp. 9 de la tabla IV). En la Tabla XII se mues-
tran los valores obtenidos de la concentracién de los cationes
estudiados en disolucion.

La agitacion produce un efecto, en principio, diferente al
esperado, ya que es mayor la proporcién de calcio, magnesio
y cinc en disolucion cuando no hay agitacién que cuando la
hay. No obstante, ello puede tener la misma explicacién que la
propuesta en apartados anteriores: la formacién de compues-
tos insolubles de estos elementos por reaccion con los aniones
fosfato procedentes de la degradacion de los desfloculantes.
Estas reacciones se deben acelerar en el caso de que se agite la
suspension, puesto que se incrementa la velocidad de solubi-
lizacién, resultando todo ello en una menor proporcién de cal-
cio, magnesio y cinc en disolucién, como asi sucede. De
nuevo, el potasio y el boro no se ven afectados por este con-
junto de fenémenos.
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3.2.6. INFLUENCIA DE LA TEMPERATU-
RA DE LA SUSPENSION DE ESMALTE

M? FERNANDA GAZULLA, PILAR GOMEZ, ARNALDO MORENO, ENCARNA BOU

TABLA 14. VARIACION DE LA CONCENTRACION DE CALCIO EN DISOLUCION EN FUNCION DE LAS
DIFERENTES VARIABLES ESTUDIADAS.

Para esta parte del trabajo se mantuvo la Kapurimientn | Thmgn ik | Mallarackin | Cela | Delevalante. | Agitaeita | T Ca
suspension de esmalte a 20 y 40° C (Exp. 9 P g
y Exp. 10 de la tabla IV). En la Tabla XIII se Expl | Rechame A | CMC | TPF Mo e | 474
muestran los valores obtenidos de la con- 1
centraciéon de los cationes estudiados en Eipl 4h | Heclam A | ORI IPE Mo | IR | TED

- - 1
disoluci6n. Fapd Tih, | Recham A | CHIC THF Mo | ZrC | 554

Al aumentar la temperatura se produce i
una disminucién de la proporcién de calcio, Expd Edias | Becham & | CHIC TFF [T nre iF]
magnesio y cinc en disolucién por las mis- _ _ .
mas razones expuestas en los apartados Fups A | Reckam B | CRIC TFF Mo | HAC | TH
anteriores: la mayor velocidad de solubili- - — _—I - — - :

. . Exphi i Rechasn & | CRIC ITF P iy 15
zacion que se produce al incrementar la .

temperatura acelera la formaqc’)n de com- Exg? T T —— e TTOR - ™ > | 1135
puestos insolubles por reaccién con los 1

aniones fosfato y reduce la concentracién ExpH iR Recham & | CHIC HE Mo L 155
de los cationes mencionados en disolucién. - !

Ewph K dilas Becharn & | OB TPl 6| i kel
1

3.2.7. DETERMINACION DE LA CON- Expl Hdiss | Recham A | CAMC *F Si Ty #3
CENTRACION DE ANIONES FOS- !

FATO EN DISOLUCION

Se ha apuntado en los apartados anteriores la posibilidad de
que la cantidad de calcio, magnesio y cinc presentes en las
disoluciones analizadas bajo diferentes condiciones de ensayo,
se encuentre directamente relacionada con la proporcién de
aniones fosfato disueltos, que reaccionarian con aquellas espe-
cies para formar compuestos insolubles. Este hecho explicaria
una parte importante de los resultados obtenidos, especial-
mente las notables variaciones halladas para la concentracién
de calcio en disolucién dependiendo de las condiciones de
ensayo estudiadas (tabla XIV).

Con el fin de verificar esta hipotesis de trabajo se determing,
para los experimentos 9 y 10, la concentracién de fésforo en la
disolucién, observandose que se producia una disminucién de
la misma con el tiempo que resultaba ser proporcional a la del
calcio. Este hecho parecia indicar que se estaba produciendo la
desaparicion simultanea de ambas especies de la disolucién, lo
cual podria confirmar la hipétesis de partida, esto es, la for-
macién de compuestos insolubles de fésforo y calcio (0 mag-
nesio y cinc). Estos compuestos, asi, se formarfan tanto mas
rapidamente cuanto mds rapida fuera la solubilizacién de los
cationes y mas pronto se alcanzara la concentracion suficiente
para que tuviera lugar la correspondiente reaccién.

4. CONCLUSIONES

Ala vista de los resultados obtenidos en este trabajo pueden
extraerse las siguientes conclusiones:

* La influencia del tipo de materia prima utilizada en la pre-
paracién de una frita sobre la solubilidad de ésta es muy poco
significativa, siempre y cuando la frita esté adecuadamente
fundida, es decir, se haya producido la desaparicion total de
las estructuras cristalinas de partida y la frita presente una
estructura exclusivamente vitrea.

® Las condiciones de preparacién de las suspensiones de
esmalte formuladas a partir de la frita tienen una gran influen-
cia sobre el grado de solubilizacién de ésta, especialmente en
lo que respecta a los elementos calcio, magnesio y cinc. Sin
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embargo, la solubilidad de potasio y boro apenas se modifica
al variar las condiciones mencionadas.

® De los tres elementos mencionados, calcio, magnesio y
cing, es el primero de ellos el que, para las fritas estudiadas,
mas se solubiliza.

* En general, parece producirse una reaccién entre el calcio,
magnesio y cinc solubilizados de la frita, y los aniones fosfato
presentes en disolucién procedentes de los desfloculantes uti-
lizados (fosfatos sédicos), dando lugar a compuestos insolu-
bles. Este hecho es de capital importancia, al menos por dos
motivos. En primer lugar, desde el punto de vista de la précti-
ca industrial, el hecho de eliminar del medio las especies pro-
ducto de la solubilizacién de la frita, hace que esta contintie
transcurriendo en el tiempo, dado que no se alcanza la con-
centracién de equilibrio. Ello hace que puedan producirse alte-
raciones en el estado reolégico de la suspensién, debido a las
reacciones simultdneas y consecutivas que producen en su
seno: cationes-desfloculante, cationes-cola, cola-desfloculante,
etc. En segundo lugar, desde el punto de vista de las condicio-
nes del ensayo de determinacion de la solubilidad, se pone de
manifiesto la necesidad de establecerlas de manera muy estric-
ta, puesto que su variacion puede modificar muy notablemen-
te los resultados del ensayo.

¢ Cualquier etapa del proceso de preparacién de la suspen-
sién de esmalte que acelere la velocidad de solubilizacién de la
frita, acelera asimismo la formacién de los compuestos insolu-
bles a que se ha hecho referencia en los puntos anteriores, con
todas las consecuencias que ello comporta. Concretamente,
este hecho se produce cuando se reduce el tamafio de particu-
la de la frita al incrementar el tiempo de molienda, cuando se
incrementa la temperatura de la suspensién y cuando se some-
te a esta a agitaciéon posteriormente a su molturacién. Como
puede verse, estos hechos se producen habitualmente en la
practica industrial y, en ocasiones, de forma poco controlada,
por lo que sus consecuencias, desde el punto de vista que nos
ocupa, pueden ser a veces imprevisibles.

e La influencia del tipo de desfloculante utilizado es varia-
ble en funcién de la naturaleza del anién correspondiente
(hexametafosfato, polifosfato y tripolifosfato), puesto que cada
uno de ellos presenta diferentes constantes de formacién de

Boletin de la Sociedad Espaiiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 40 NGm. 2 Marzo-Abril 2001



ESTUDIO DE ALGUNOS FACTORES QUE AFECTAN A LA SOLUBILIDAD DE FRITAS EN SUSPENSIONES DE ESMALTES

los complejos respectivos, y daran lugar a compuestos insolu-
bles con mayor o menor facilidad, eliminando los cationes de
la disoluciéon en mayor o menor extension.

* La utilizacién de dos tipos de cola diferentes ha dado como
resultado diferentes proporciones de cationes en disolucion.
Ello se ha podido deber a la propia naturaleza de cada una de
las carboximetilcelulosas sddicas utilizadas, que han reacciona-
do en mayor o menor medida con los cationes solubilizados, de
manera andloga a lo que sucede con los aniones fosfato, o bien
a la presencia de impurezas aportadas por una de las colas
(aniones cloruro) que también pueden reaccionar con el calcio,
magnesio y cinc, formando compuestos insolubles.

¢ Al mantener la suspensién molturada en reposo durante
un tiempo suficientemente largo, se producen dos fenémenos
consecutivos. En primer lugar, la solubilizacién de la frita pro-
gresa tendiendo hacia el equilibrio, y, en segundo lugar, se pro-
duce la precipitacion de los compuestos insolubles menciona-
dos anteriormente, lo que provoca a su vez un doble efecto: la
disminucién de la proporcion de calcio, magnesio y cinc en
disolucidn, y la continuacién de la solubilizacién de la frita.

En resumen, en este trabajo se ha puesto de manifiesto la
gran importancia que revisten las condiciones de ensayo a la
hora de determinar la solubilidad de las fritas cerdmicas. Es
pues necesario fijarlas todas ellas convenientemente para obte-
ner resultados satisfactorios, asi como conocer las condiciones
en que se han llevado a cabo los ensayos para poder establecer
conclusiones en base a sus resultados.

Asimismo, desde el punto de vista industrial, para intentar
reducir al maximo los problemas relacionados con la solubili-
dad de las fritas, se debe mantener un riguroso control sobre
las variables de proceso que la modifican: tamafio de particu-

la (tiempo de molienda), temperatura de la suspensioén, agita-
cién posterior a la molturacién, tiempo transcurrido entre la
molienda y la aplicacién del esmalte, etc.
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VI CONGRESO ANUAL DE LA ASOCIACION DE CERAMOLOGIA.
Convocatoria Asamblea 20071, Puertollano.

La Junta Directiva de la Asociacion de Ceramologia decidio celebrar su VI Congreso Anual en Puertollano.
La organizacion correrd a cargo del Museo de Puertollano y los socios de aquella ciudad.
El congreso se celebrard los dias 23,24 y 25 de junio, de acuerdo con el programa provisional adjunto:

Sabado, 23 junio Puertollano

17,00 h.- Foro abierto. Comunicaciones.

10.00 h.- Recogida de acreditaciones y
documentacién

10,30 h.- Inauguraciéon

11,00 h.- Ponencias "Ritos sociales y
ceramica"

15,00 h.- Comida en el Centro de
Naturaleza "Dehesa Royal"

17,00 h.- Visita cultural a la ciudad de

20,00 h.- Inauguracioén de la exposicion
"Ceramica de Puertollano!

Domingo, 24 junio

10, 00 h.- Excursion a Villanueva de los
Infantes, visita a la coleccion de Ramoén
Revuelta y recorrido por distintos pala-
cios de la ciudad

Para mas informacion
Josep Pérez Camps.
MUSEU DE CERAMICA DE MANISES.

19,30 h.- Asamblea Asociacion
Ceramologia.
21,00 h.- Cena libre

Lunes, 25 junio

Dia libre. Se propondran visitas a muse-
os de la zona que cuentan con intere-
santes colecciones de ceramica.

Sagrari, 22. 46940 Manises * Tfno. 961521044 « Fax. 961520453

E-mail: mcm.manises @ayuntamiento.m400.gva.es
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