BOLETIN DE LA SOCIEDAD ESPANOLA DE

Ceramica y Vidrio
A R T | C U L O

Reologia de suspensiones de esmaltes ceramicos para
monococcion: estudio de la influencia de los aditivos utilizados

F. ANDREOLA, P. POZZI, M\. ROMAGNOLI
Facolta di Ingegneria, Universita di Modena e di Reggio Emilia.Via Campi 183 - 41100 - Modena - Italia

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacién y el estudio del comportamiento reolégico
de suspensiones de fritas ceramicas para la elaboracién de esmaltes para baldosas de monococcién porosa. En particular se
evidencian los efectos que los distintos componentes y aditivos, ejercen sobre los parametros reolégicos que controlan las fases
de preparacion y de aplicacion. El presente estudio se ha desarrollado usando la viscosimetria rotacional como técnica de estu-
dio, para evaluar el comportamiento reolégico de los esmaltes, por medio del andlisis de curvas de flujo en un amplio inter-
valo de viscosidades (1-10%P). Las pruebas reoldgicas 6 fueron hechas en flujo continuo que aproxima el efecto de cizalla y
reproduce bastante bien las condiciones de preparacién y aplicacion de los esmaltes.
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Single firing ceramic glazes: influence of the additives on the rheological behavior

In this paper are presented the results obtained by the characterisation and the study of the rheological behavior of concen-
trated frits suspensions used in the preparation of ceramic glazes for single firing porous tiles. In particular the effects of dif-
ferent components and additives on the rheological parameters which control the processing phases were put out. For this
work the rotational viscosimetry has been utilised to study the rheological behavior of glaze suspensions using flow curves in
a wide range of apparent viscosity values (1-10%P). The measurements on the glaze suspensions were carried out on conti-
nuos flow which results the best method to reproduce the conditions where the glazes are undergo during the preparation

and application phases.
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1. INTRODUCCION

En la industria cerdmica tradicional para la produccién de
pavimentos, las fases de preparacién de los esmaltes resul-
tan criticas desde un punto de vista reolégico. En particular
la molienda en humedo de las materias primas y de los adi-
tivos y la aplicacion de las suspensiones de esmaltes sobre
los soportes ceramicos.

Mientras el estudio del comportamiento reolégico de sus-
pensiones de arcillas ceramicas usadas en la fabricacién de
baldosas ha sido objeto de numerosos estudios de investi-
gacion (1,2), la reologia de esmaltes y de suspensiones de
fritas ceramicas todavia no ha sido estudiada en profundi-
dad, con lo que eso comporta para la obtencién de baldosas
esmaltadas con caracteristicas estéticas de alta calidad.

Los parametros reoldgicos tienen gran importancia en la
definicién de las condiciones de esmaltado y en el control
del comportamiento reolégico de los esmaltes, al momento
de la aplicaciéon que debe ser el adecuado para evitar posi-
bles defectos superficiales (grumos, pinchados, grietas,
etc.).

Los esmaltes ceramicos son suspensiones concentradas
con un contenido en sélidos de 65-70% en peso. El sélido
esta compuesto principalmente de un material vitreo en un
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90-98 % llamado tecnoldégicamente frita (producto del
enfriamiento rapido en agua de un material amorfo fundi-
do a temperaturas préximas a los 1400°C) y en porcentajes
no superiores al 10 % de materiales arcillosos y otros aditi-
vos. Normalmente como materiales arcillosos se utilizan,
caolines o bentonitas, estos dan plasticidad a las suspensio-
nes y evitan problemas de sedimentacién. Entre los aditivos
con caracter ligante figuran las carboximetilcelulosas s6di-
cas (CMC) y como agentes dispersantes las sales s6dicas de
acidos inorganicos / orgénicos; todos estos aditivos vienen
afadidos a las fritas durante la molienda.

El objetivo del presente trabajo es presentar los resultados
obtenidos a partir de la caracterizacion y el estudio del com-
portamiento reolégico de suspensiones de fritas cerdmicas
para soportes porosos, usando la viscosimetria rotacional.
En particular se estudi6 la influencia de los componentes y
aditivos utilizados, su efecto sobre los valores del esfuerzo
limite de cizalla y de la viscosidad aparente.

Las pruebas reolégicas fueron realizadas en flujo conti-
nuo que permiten simulan mejor las condiciones de flujo a
las cuales los esmaltes vienen sometidos durante la molien-
da y la aplicacién en los soportes.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparacién de las fritas utilizadas

La frita base fue preparada a partir de un sistema ternario
Na,0.Al,0,.5i0, con materias primas de uso industrial (fel-
despato de sodio, cuarzo, carbonatos, etc.) y composicién qui-
mica similar a las de las fritas de monococcién para soportes
porosos (3). Las composiciones derivadas se obtuvieron modi-
ficado el sistema base por la adicién de un 15% en peso de 6xi-
dos modificadores. Todas las fritas fueron obtenidas por
fusién, en un horno fusor semi-industrial con temperaturas
entre 1420-1440°C, después del fritado en agua, fueron secadas
en estufa a 110°C para eliminar la humedad residual.

2.2 Preparacion de las suspensiones utilizadas

El efecto de cada uno de los componentes del esmalte fue
estudiado en cada caso con composiciones preparadas especi-
ficamente. Para evaluar la presencia del material arcilloso, se
prepararon dos composiciones, una con un 95% de frita y 5%
de caolin y otra con 98% de frita y 2% de bentonita. Trabajos
anteriores (3,4) han demostrado que las concentraciones 6pti-
mas en funcién de las condiciones reolégicas de aplicacién de
los esmaltes industriales, resultan ser del 5% en peso para el
caolin y del 2% en peso para la bentonita.

Para estudiar el efecto de la concentraciéon y del grado de
polimerizacién de los materiales ligantes presentes, fueron
usadas tres carboximetilcelulosas sédicas (CMC), con diferen-
tes grados de polimerizacién (alto, medio, bajo) fueron adicio-
nadas en porcentajes variables entre (0,1-0,5% en peso respec-
to al sélido seco).

TABLA I. VALORES DE LOS PARAMETROS REOLOGICOS OBTENIDOS MEDIANTE
CORRELACION DE LAS CURVAS DE FLUJO, PARA LAS DISTINTAS SUSPENSIONES
PREPARADAS AL 65% DE CONTENIDO SOLIDO, SIN MATERIALES ARCILLOSOS Y
CON: 5% EN PESO DE CAOLIN Y 2% EN PESO DE BENTONITA.

COMPONENTES T, [Pa]| n, (200s-"| nIndice| K
[mPa.s] flujo |[mPa.s]
FRITA 0,10 16,25 1,10 10,89
FRITA + 5% CAOLIN 0,44 31,05 1,03 24,16
FRITA + 2% BENTONITA 0,00 56,00 0,98 58,91

TABLA II. VALORES DE LOS PARAMETROS REOLOGICOS OBTENIDOS MEDIAN-
TE CORRELACION DE LAS CURVAS DE FLUJO PARA LAS SUSPENSIONES PREPA-
RADAS CON: (A) 5% EN PESO DE CAOLIN.; (B) 2% EN PESO DE BENTONITA Y
0,5% DE CMC A DIVERSOS PESOS MOLECULARES.

CAOLIN BENTONITA
T, [Pal | n, (200s-1) | 1, [Pal n, (200s-1)
[mPa.s] [mPa.s]
LV (BAJOPM) 1,10 179,90 27,60 342,50
MV (MEDIOPM)| 1,37 206,40 44,08 560,80
HV (ALTOPM) | 1,55 333,50 47,68 696,30
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Por su parte el efecto de los defloculantes, se estudi6 selec-
cionando tres aditivos ampliamente utilizados en el sector
ceramico industrial: el metasilicato de sodio (Na,0/SiO,: 1/1);
el tripolifosfato de sodio (NazP,0,,) y el poliacrilato de sodio
(PM:2100). Para la realizacion de las curvas de defloculacién a
las suspensiones preparadas con frita y materiales arcillosos,
se adicionaron 0,5% en peso (respecto al sélido seco) de CMC
de peso molecular medio y los agentes defloculantes en por-
centajes entre 0,1 y 1% (respecto el sélido seco).

En todos los casos las suspensiones fueron preparadas al
65% en peso de sélido, en agua destilada usando un molino
rapido de laboratorio con bolas de aliimina compacta durante
dos horas para obtener una suspensién estable para la realiza-
cién de las pruebas reoldgicas (4,5).

2.3 Técnicas reométricas

Las suspensiones de esmaltes cerdmicos son sistemas no
Newtonianos como la mayor parte de las suspensiones alta-
mente concentradas (4). La viscosidad resulta una funcién de
las condiciones de flujo, no es constante y depende de los valo-
res del gradiente de velocidad (y) y del esfuerzo aplicado (T) en
cada instante, y de la historia de deformacién precedente al
momento de la medicién (6). Para este tipo de sistemas los
pardmetros experimentales que definen el comportamiento
reolégico son el esfuerzo limite de fluidez (1), la viscosidad
aparente (a un gradiente de velocidad dado) (r]v) y la depen-
dencia con el tiempo (tixotropia, anti-tixotropia). Para estudiar
la reologia se us6é un ciclo que permitié estandardizar las
mediciones e independizarse de las caracteristicas tiempo
dependientes de las muestras. El ciclo utilizado tiene 5 seg-
mentos, el primero contempla una rampa de 30 s. de duracién
al méximo gradiente de velocidad (200 s), para eliminar en
las muestras los efectos de la fase de preparacion, en el segun-
do las muestras permanecen en reposo durante 1 min. Los seg-
mentos con variacion del gradiente de 0 a 200 s en 10 min. sir-
ven para determinar las curvas di flujo, mientras que el seg-
mento intermedio con gradiente de velocidad constante 200 s™
durante 10 min. es titil para dar una rdpida indicacién del efec-
to del tiempo (4). Todas las pruebas reolégicas fueron realiza-
das en condiciones de temperatura constante a 20°C con un
viscosimetro rotativo CV20 Haake con cilindros coaxiales
ZA30 como sistema de medicién.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Influencia del tipo de material arcilloso utilizado

Las suspensiones concentradas de fritas cerdmicas en agua
resultan sistemas no Newtonianos, con tendencia a la dilatan-
cia a altos gradientes de velocidad y dependientes del tiempo
(3). La necesidad de aumentar la estabilidad de las suspensio-
nes, limitando la sedimentacion obliga a afiadir en la composi-
cién de los esmaltes, componentes que aumentan la plastici-
dad. Los més utilizados resultan ser los materiales arcillosos,
estos siendo particulas cargadas superficialmente, ejercen
fuertes interacciones con el medio acuoso y con las particulas
de frita reduciendo la movilidad del medio y consecuente-
mente la sedimentacién (7).

En la Figura 1 se puede observar la cinética de sedimenta-
cién para suspensiones de fritas preparadas con y sin material
arcilloso. Las velocidades de sedimentacion fueron obtenidas
con mediciones de reflectancia (R%) en funcién del tiempo,
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usando la espectrofotometria UV en el intervalo 550-650
nm(3). La presencia de material arcilloso produce un aumento
de la estabilidad en el sistema, disminuyendo las posibilidades
de sedimentacién, como se evidencia en la figura estos siste-
mas alcanzan el equilibrio después de 6-7 hs. A diferencia de
las suspensiones preparadas solamente con fritas donde no se
alcanza el equilibrio ni después de 24 hs.

En particular el caolin, debido a su estructura laminar, en
suspensién acuosa exhibe dos zonas con diferente carga super-
ficial, las caras y los bordes, que ejercen fuerzas de tipo elec-
trostatico de atraccién y de repulsién dando lugar, en funcién
del pH del medio, a fenémenos de floculacién y defloculacién
con variaciones en la viscosidad. La adicién de caolin a la sus-
pensién de fritas determina que la reologia de las suspensio-
nes sea gobernada por el cardcter coloidal derivado de la arci-
lla, siendo las fritas materiales no plasticos y con granulome-
tria mayor. El efecto de las fuerzas electrostéticas en la fase dis-
persa, reduce las colisiones entre las particulas sometidas a
flujo mejorando el comportamiento reolégico de la suspen-
sion.

En el caso de adicionar bentonitas al sistema, al efecto coloi-
dal se suma la formacién de un gel tridimensional, con estruc-
tura abierta, que deriva de la interaccién de la doble capa de
carga opuesta sobre las caras y los bordes de las particulas (7).
Esto se debe especialmente al espesor (distancia entre estratos)
de las particulas de bentonita mucho mayor que las de caolin,
que permite la adsorcién de moléculas de agua del medio, con
un aumento de la fraccién volumétrica a igual contenido del
s6lido, aumentando la viscosidad. Este fenémeno esta ligado a
un proceso de reconstruccién estructural que sucede en tiem-
pos mayores respecto a los de la mediciéon y por eso no se evi-
dencia en los valores del esfuerzo critico de cizalla.

En la Tabla 1 se indican los parametros reoldgicos (1), (na),
n, K de las suspensiones preparadas con caolin y bentonita,
obtenidos correlando las curvas de flujo con el modelo de
Herschel-Buckley(8). Del analisis de los valores presentados
resulta que la presencia de caolin produce un incremento del
esfuerzo limite de fluidez (ty), y la presencia de bentonita
aumenta en manera marcada la viscosidad aparente (na).
Teniendo en cuenta las diferencias observadas se puede con-
cluir que es distinto el efecto producido segun el tipo de mate-
rial arcilloso utilizado. Como se ha visto ademas de disminuir

la tendencia a la sedimentacién, reducen el efecto dilatante
justificado en los valores calculados del indice de flujo (n).

3.2 Influencia del material ligante

Los materiales ligantes usados en el sector de los esmaltes
cerdmicos son las carboximetilcelulosas (CMC), estas desde un
punto de vista quimico son polimeros hidrosolubles de tipo
anionico, generalmente vienen comercializadas las sales sodi-
cas, en cuanto esas se obtienen con mayor facilidad y poseen
una elevada solubilidad en agua.

Los esmaltes, constituidos prevalentemente por compuestos
no plasticos (fritas, 6xidos, pigmentos, etc.) necesitan haber en
su formulacién materiales ligantes, como las carboximetilcelu-
losas, porque estas favorecen junto con los materiales arcillo-
sos la plasticidad y la adhesion de las particulas de esmalte al
soporte, en modo particular en las composiciones de mono-
coccién rapida donde las caracteristicas estéticas requeridas
impiden la utilizacién de grandes cantidades de materias arci-
llosas (9).

El efecto del grado de polimerizacién (largo de las cadenas)
de las CMC anadidas fue estudiado y se puede observar en las
figuras siguientes, donde se representan las curvas de flujo de
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Fig. 1. Velocidades de sedimentacién de suspensiones, preparadas al
65% en peso con: (a) material arcilloso y (b) sin material arcilloso.
Variaciones de R% vs. tiempo.
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gradiente de velocidad (1/s)

Fig. 2. Curvas de flujo (log-log) de suspensiones de esmaltes al 65%
en peso, preparadas con: (a) 5% caolin ; (b) 2% bentonita y 0,5% de
CMC a diversos pesos moleculares.
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las suspensiones preparadas con CMC a distintos pesos mole-
culares. A partir del analisis de las curvas, se observa que exis-
te una relacion directa entre el peso molecular de las CMC adi-
cionadas y la viscosidad resultante de las suspensiones. El
limite de fluidez no resulta muy influenciado con la presencia
de CMC en las suspensiones con caolin (figura 2a), sin embar-
go, en las suspensiones con bentonita el aumento es importan-
te (figura 2b). Este distinto comportamiento puede ser impu-
table a dos efectos combinados, el aumento de plasticidad que
provoca la CMC y el grado de gelificacion de la bentonita (7).
Ademas fue verificado que a bajas concentraciones (0,1%) las
CMC son en grado de desarrollar una accién defloculante (3).

Los valores de los parametros reolégicos, obtenidos por
correlacion de las curvas vienen presentados en la Tabla 2. Es
de sefialar que el comportamiento reolégico en flujo de estos
sistemas no cambia con la adicién de pequefias cantidades de
CMC siendo de tipo plastico en todos los casos y con tenden-
cia a la dilatancia a gradientes de velocidad elevados.
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3.3 Influencia de los defloculantes utilizados

En las suspensiones de esmaltes, las particulas de fritas
desarrollan una carga superficial (ionizacién) como conse-
cuencia del proceso de corrosién que sufren con el medio
acuoso (10). Los iones que pasan a la solucién modifican el
equilibrio de las fuerzas electrostaticas existentes y el espesor
de la doble capa eléctrica, provocando fendmenos de flocula-
cién o defloculacion segtin exista predominio de fuerzas atrac-
tivas o repulsivas (7) (potencial {). Existen sustancias que pre-
sentes en pequefias concentraciones permiten regular estos
fenémenos, determinando una mayor fluidez y disminuyendo
la viscosidad de las suspensiones, sin tener que variar el con-
tenido del solido (11,12).

Los tres defloculantes seleccionados se ubican entre los més
usados en el sector cerdmico industrial, dos de tipo inorgani-
co, el metasilicato de sodio (SIL) y el tripolifosfato de sodio
(TPP) y uno de tipo organico el poliacrilato de sodio (PA).
Estas sustancias operan con diferentes mecanismos en funcién
del principio activo y de la naturaleza quimica (coloide pro-
tector, aumento del pH, formacién de complejos, adsorcién
superficial, etc.), aumentan el potencial {, actuando como dis-
persantes y fluidificantes (13, 14, 15 ).

Las curvas de flujo de las figuras 3a y 3b corresponden a sus-
pensiones de esmaltes preparados con caolin y con bentonita
respectivamente y con los defloculantes, afiadidos a la 6ptima
concentracién (correspondiente al minimo de la viscosidad
aparente de la curva de defloculacién). Analizando las curvas
emerge que la presencia de estos polielectrolitos en las sus-
pensiones preparadas con caolin, no modifica en modo impor-
tante los valores del esfuerzo limite de fluidez, en cambio, pro-
voca la disminucién de la viscosidad a elevados gradientes de
velocidad (Figura 3a).

Las curvas de flujo correspondientes a las suspensiones
preparadas con bentonita, evidencian una disminucién mar-
cada de la viscosidad aparente y del esfuerzo limite de fluidez
(Figura 3b). El metasilicato de sodio result6 ineficaz como
defloculante, por ello no se presentan las curvas correspon-
dientes (las suspensiones resultantes no pudieron ser medi-
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Fig. 3. Curvas de flujo (log-log) de suspensiones de esmaltes al 65%
en peso, preparadas con (a) 5% caolin + 0,5% CMC MV; (b) 2% ben-
tonita + 0,5% CMC MYV usando diferentes defloculantes.
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Fig. 4. Curvas de viscosidad aparente (a 200s-1) (cP) vs. tiempo de
almacenamiento (dias) para suspensiones de esmalte al 65% de soli-
dos, preparadas con 95 % frita, 5% caolin, 0,5% CMC MV vy distintos
defloculantes a la concentraciéon éptima.
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das con el viscosimetro). Ademas emerge, que la presencia de
agentes defloculantes no cambia el comportamiento 6 de las
suspensiones que se mantiene de tipo plastico en todos los
casos con variaciones de los pardametros reoldgico.
Concluyendo en ambos casos el TPP result6 ser el mejor agen-
te defloculante presentando valores de viscosidad mas bajos
respecto a los otros polielectrolitos considerados.

Los tres defloculantes adicionados en concentraciones
superiores al valor 6ptimo(fendmeno de sobredefloculacién),
no presentan importantes aumentos de viscosidad, en cambio
resulta importante el aumento del limite de fluidez. De estos
resultados emerge que si el defloculante viene adicionado al
momento de la aplicacién del esmalte en linea, no provoca
variaciones importantes de la viscosidad, permitiendo
aumentar el esfuerzo limite (T)) resultando 1til en algunas
técnicas de aplicacién (aplicacién a disco).

Los esmaltes permanecen normalmente en reposo después
de la molienda por algunas horas (para eliminar las burbujas
de aire) y a veces dias en almacenaje, antes de ser usados en
las lineas de esmaltado. Para estudiar este fendmeno fueron
realizadas pruebas reoldgicas en el arco de una semana. Las
suspensiones fueron preparadas con los tres defloculantes
anteriormente citados a la concentracién 6ptima, en modo tal
de garantir la estabilidad (bien dispersas) y se comparé el
efecto en funcién del aditivo utilizado. En la figura 4 se pre-
sentan los resultados obtenidos, se puede apreciar que el efec-
to del tiempo es importante en todos los casos, las suspensio-
nes sufren un aumento de la viscosidad aparente en funcién
del tiempo. Con un efecto mas marcado en el caso de las sus-
pensiones que usan el TPP. Se puede suponer que la concen-
tracion 6ptima de defloculante, necesaria para tener el siste-
ma disperso durante la molienda, no sea suficiente para evi-
tar la reagrupacion de las particulas de frita y material plasti-
co cuando estan en reposo o sujetas a bajos esfuerzos (tanques
de agitacion).

4. CONCLUSIONES

Los materiales arcillosos afiadidos en las suspensiones de
fritas cerdmicas, provocan un cambio en el comportamiento
reolégico de las mismas de dilatante a pseudo-plastico usando
bentonitas o plastico usando caolines. La presencia de carboxi-
metilcelulosas usadas como materiales ligantes, no cambia el
comportamiento reolégico de las suspensiones, resultando de
tipo plastico en todos los casos. Se observa un aumento de la
viscosidad aparente en funcién del peso molecular y efectos
diferentes sobre el esfuerzo limite de fluidez en funcién del
material arcilloso presente. El empleo de agentes defloculan-
tes, resulta necesario para optimar la reologia de los esmaltes
durante la molienda y en algunos casos para corregir los para-
metros reolégicos al momento de la aplicacién en linea. De las
pruebas reoldgicas realizadas emerge que la presencia de estos
aditivos no cambia el comportamiento reolégico de las sus-

pensiones que se mantiene de tipo plastico, en todos los casos
con variaciones de los parametros reoldgicos. Indepen-
dientemente del material arcilloso presente en el esmalte el
TPP di6 los mejores resultados, presentando valores de visco-
sidad mas bajos respecto a los otros polielectrolitos considera-
dos.

En base a los resultados obtenidos se concluye que usando
la viscosimetria rotacional como técnica de control y de estu-
dio para esmaltes industriales, esta permite conocer en modo
anticipado los efectos que sobre la reologia ejerceran los dis-
tintos componentes y aditivos usados en la formulacién de los
esmaltes. Permitiendo la racionalizacién y la optimacion de la
composicién mds adecuada para obtener los pardmetros reol6-
gicos requeridos en las distintas técnicas de esmaltado que
vengan usadas (campana, disco, aerosol, etc.).
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