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RESUMEN

El presente trabajo estudid el efecto de la concentracion de los 6xidos de circonio
y de zinc sobre la compatibilidad entre esmaltes porcelanicos de primera y
segunda capa, utilizados para recubrir superficies de piezas de acero.

Se tomo como punto de partida la composicion quimica del esmalte de fondo E-1,
elaborado por Gabriela Mora en el proyecto de titulacion “Determinacion de la
resistencia al impacto de esmaltes porceldnicos con diferentes concentraciones
de 6xido de silicio y 6xido de boro”, a partir del cual se formularon 23 esmaltes de
segunda capa, de los cuales tres fueron compatibles con el esmalte de fondo y

presentan una superficie lisa y brillante.

Se prepararon esmaltes porcelanicos de segunda capa con concentraciones de
oxido de circonio de 0,15, 0,18, 0,22, 0,24, 0,28, 0,29, 0,33, 0,34, 0,35 y 0,36
moles, y con concentraciones de 6xido de zinc de 0,04, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09

moles.

Las materias primas utilizadas para preparar los esmaltes son: vidrio de desecho,
bérax, acido borico, 6xido de zirconio, 6xido de zinc, cuarzo, 6xido de aluminio,

oxido de magnesio, nitrato de potasio y sulfato de niquel.

La aplicacion de los esmaltes de segunda capa se realizd con pulverizacion en

SecCo.

Los esmaltes porcelanicos de segunda capa que mejores resultados presentaron
son: EA-12 con ZrO, = 0,34 y ZnO = 0,09, que se cocid a 770°C, 760°C, 750°C
durante 7 minutos, EA-14 con ZrO, = 0,32 y ZnO = 0,07, cocido a 770°C por 7
minutos, y el EA-17 con ZrO; = 0,35 y ZnO = 0,04, cuyas condiciones de coccion

fueron 770°C por 7 minutos, 780°C por 7 minutos, y 770°C por 5 minutos.



INTRODUCCION

Uno de los materiales de ingenieria mas utilizados en la actualidad es el acero al
carbono; se sabe que aproximadamente el 85% de la produccion anual de acero a
nivel mundial corresponde a este tipo de aleacion (Ashby y Jones, 2005). A pesar
de su poca resistencia a la corrosion, el acero al carbono se usa en grandes
cantidades ya sea en aplicaciones marinas, energia nuclear, plantas de
combustible fésil, transporte, procesos quimicos, produccion y refinacion de
petréleo, tuberias, equipo de construccion y procesamiento de metales, etc.

Sin embargo, el problema de la corrosion de los metales en general es muy
significativo en términos econdmicos y técnicos; se estima que aproximadamente
el 5% de los ingresos de una nacién industrializada se destina a la prevencion de
la corrosion asi como al mantenimiento o cambio de productos defectuosos como

resultado de las reacciones de degradacion metalica. (Callister, 2007)

Como consecuencia de la creciente demanda del acero, se prevé la necesidad de
establecer mecanismos de recubrimiento para éstas superficies con el fin de
aumentar el tiempo de vida util de estos materiales. Para lograr este objetivo
existen varias técnicas de proteccion que varian en funciéon de su naturaleza y
método de aplicacion, siendo las mas importantes: proteccién anddica, proteccion
catédica, proteccion con inhibidores y proteccion por recubrimientos. (ASM
International, 2003)

Dentro de los recubrimientos se encuentran los esmaltes porcelanicos, los
mismos que protegen sustratos y al mismo tiempo mejoran su aspecto fisico. La
proteccion mediante revestimientos porcelanicos es empleada ampliamente en

varios materiales metalicos.

Siendo la opacidad, la principal propiedad de los esmaltes de acabado, se estudio
en ellos la concentracion del éxido de circonio que es un material opacifante, asi
como la concetracion de éxido de zinc, el cual contribuye en el desarrollo de la

opacidad, porque ayuda a cristalizar al 6xido de circonio (Duran y Hevia, 2002).



Ademas de obtener recubrimientos porcelanicos de excelentes propiedades
fisicas, quimicas y mecénicas, se presenta la necesidad de buscar soluciones a la
problematica de los desechos de vidrio urbanos en la ciudad, puesto que segun
los registros de EMASEO se conoce que la basura producida en el Distrito
Metropolitano de Quito contiene aproximadamente un 3,27% de vidrio desechado,
por lo cual se considera factible el uso de este desecho en la investigacion

propuesta.



1 REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 RECUBRIMIENTOS PARA PROTECCION DEL ACERO

1.1.1 GENERALIDADES

Uno de los materiales de ingenieria mas utilizados en la actualidad es el acero al
carbono; se sabe que aproximadamente el 85% de la produccion anual de acero a
nivel mundial corresponde a este tipo de aleacion. A pesar de su poca resistencia
a la corrosion, el acero al carbono se usa en grandes cantidades ya sea en
aplicaciones marinas, energia nuclear, plantas de combustible fésil, transporte,
procesos quimicos, produccion y refinacion de petréleo, tuberias, equipos de
construccion, procesamiento de metales, etc. (Wessel, 2004; Ashby y Jones,
2005; Dallin y Lynch, 2006).

El problema de la corrosion del acero al carbono y en general de los metales es
muy significativo en términos econdmicos Yy técnicos; se estima que
aproximadamente el 5% de los ingresos de una nacion industrializada se destina
a la prevencion de la corrosion asi como al mantenimiento o cambio de productos
defectuosos como resultado de las reacciones de degradacion metélica (Dallin y
Lynch, 2006; Callister, 2007). La causa mas frecuente de desgaste en metales,
aleaciones y principalmente del acero es por la corrosion atmosférica. En general,
el 80% del acero de las construcciones y piezas metalicas queda expuesto al
ambiente (Genesca y Avila, 1995; Salvi, 1996).

La corrosion es el proceso de interaccidn quimica o electroquimica entre un
material (usualmente un metal) y un medio de exposicion agresivo, produciendo
deterioro del material y perdiendo o reduciendo sus propiedades. Otro concepto
de corrosion, considera que el deterioro de un metal es una reaccién de oxidacion
donde el metal funciona como anodo en una celda electroquimica y el medio

actia como catodo y a la vez es la ruta de intercambio de electrones (ASM



International, 2003; Wessel, 2004; Dallin y Lynch, 2006; Orozco et al, 2007,
Callister, 2007).

Los metales no se encuentran en la naturaleza en estado puro, se los obtiene a
partir de sus minerales que generalmente son una forma oxidada del metal, que
requieren energia para transformar el mineral en metal puro. El metal libre
contiene una energia elevada, y tiende a disminuirla para volver a los compuestos
naturales metalicos de menor energia, por lo que para estabilizarse reacciona con
el medio ambiente (corrosion). Es decir, dichos metales se encuentran en un
estado termodinAmicamente inestable, por lo que la disminucién de su nivel de
energia es la principal fuerza que induce a la corrosion. (Genescéa y Avila, 1995;
Salvi, 1996; Wessel, 2004; Dallin y Lynch, 2006; Orozco et al, 2007)

El estudio de la corrosion se lo ha clasificado segin el medio en el que se
desarrolla o segun su morfologia; segun el medio puede ser: quimica y
electroquimica; segun la forma se clasifica en: uniforme o frontal, localizada, por
picaduras, intercristalina, bajo tension y filiforme (Salvi, 1996; ASM International,
2003; Ashby y Jones, 2005; Callister, 2007).

1.1.2 PROTECCION CONTRA LA CORROSION DE METALES MEDIANTE
RECUBRIMIENTOS

La ASTM define como revestimiento a una sustancia de composicion liquida,
licuable, o masilla que se convierte en un sélido protector, decorativo o funcional,

después de su aplicaciébn como una capa delgada. (ASTM D 16, 1984)

Para proteger la superficie del acero y en general de los metales contra la
corrosion se han desarrollado diversos procedimientos, y su clasificacion varia de
acuerdo con el criterio de cada autor. Pero en general, todos concuerdan que las
estrategias de prevencion de la corrosion se basan en uno de los siguientes
meétodos: (Salvi, 1996; Natishan, 2003; Wessel, 2004; Ferrer y Amigo, 2005; Dallin
y Lynch, 2006; Callister, 2007)



1. Modificar el electrolito o reducir la agresividad del medio ambiente
mediante la adicion de inhibidores.

2. Hacer la superficie anddica por eliminacion del catodo (proteccion anddica).

3. Hacer la superficie catddica por eliminacion del anodo (proteccion
catodica).

4. Aislar el 4nodo y el catodo del electrolito mediante proteccion con
recubrimientos.

5. Adecuada seleccion de materiales.

6. Aplicacién de principios de buen disefio.

Los revestimientos anticorrosivos se desarrollaron como una estrategia para
utilizar metales o aleaciones poco resistentes a la corrosion y ofrecer la
oportunidad de mejorar estéticamente un componente o estructura. Los sistemas
de revestimientos son muy diversos y se aplican al sustrato a través de una
variedad de técnicas. Los recubrimientos pueden clasificarse como: (Natishan,
2003; Dallin y Lynch, 2006; Textos Cientificos, 2008)

& Recubrimientos metalicos
# Recubrimientos organicos

# Recubrimientos inorganicos

Es esencial que el revestimiento tenga alto grado de adherencia al sustrato a
proteger, lo que requiere un tratamiento de la superficie del sustrato previa a su

aplicacion.

En la mayoria de los casos, el revestimiento no debe reaccionar con el ambiente
corrosivo, y debe ser resistente a esfuerzos mecanicos que el metal expone con
el ambiente corrosivo. Los tres tipos de materiales (metales, ceramicas,
polimeros) se utilizan principalmente como recubrimientos para acero y sus
aleaciones (Wessel, 2004; Ferrer y Amigo, 2005; Callister, 2007; Orozco et al,
2007).



La elecciéon y la aplicacion de un sistema de revestimiento dependen de varias
consideraciones; las mas importantes son las siguientes: (Natishan, 2003;
Wessel, 2004; Mayagoitia, 2004; Ferrer y Amigo, 2005; Callister, 2007)

L

La economia (costo por unidad de superficie o el nimero de piezas).
# Evaluar las condiciones ambientales en las que el sustrato trabajara.
# Aplicabilidad a un determinado sustrato.

Aplicabilidad de un determinado material de revestimiento.

Revestimiento vs. durabilidad.

En resumen el concepto basico para la mayoria de los métodos de proteccion
contra la corrosion es minimizar al maximo uno o mas de los componentes del
fendbmeno electroquimico de forma que el metal puro o aleacién de metales de

interés no se corroa (Natishan, 2003).
1.1.2.1Mecanismos de Proteccion de los revestimientos

Los sistemas de revestimientos se clasifican de acuerdo con el proceso por el
cual protegen; se distinguen tres mecanismos y un ejemplo de cada uno de ellos

se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Formas de proteccion por sistemas de revestimientos
(Wessel, 2004)

Recubrimientos de sacrificio: son como su nombre indica “sacrificados” para
brindar proteccion a la superficie, es decir, el revestimiento se corroe y no el

sustrato de metal (por ejemplo, zinc y cadmio).

Revestimientos nobles: los recubrimientos son mas resistentes a la corrosion que

el sustrato protegido. Es decir, estan obligados a estar libres de grietas y poros,



de otra manera la corrosion del sustrato tendra lugar en los lugares defectuosos

de los recubrimientos (por ejemplo, niquel y cromo).

Revestimientos de barrera: estos recubrimientos son principalmente no metalicos
y no conductores. Su principal mecanismo de proteccion es separar el sustrato del
medio ambiente corrosivo. En el acero, los revestimientos no permiten que la
humedad tenga contacto con el acero, ya que sin humedad (electrolito) no hay
corrosion (ASM International, 2003; Natishan, 2003; Wessel, 2004; Dallin y Lynch,
2006; Callister, 2007; Textos Cientificos, 2008)

El éxito de un sistema de recubrimiento depende de la preparacion de la
superficie del sustrato. Para un recubrimiento no metéalico, como las pinturas y

esmaltes porcelanicos, se han identificado las siguientes etapas:

1. Limpieza fisica y quimica con &cidos o alcalis, cepillado de alambre o
limpieza de inyeccion.

2. Limpieza fisica o quimica mediante recubrimientos de conversion de
particulas o abrasion.

3. Capa primaria para formar una superficie adherente sustrato/recubrimiento
de interfaz.

4. Capas adicionales para construir la mayor parte de las propiedades del
recubrimiento.

5. Capa superior para proporcionar mas resistencia y cualidades estéticas.

En el caso de recubrimientos metalicos, a través de la pulverizacién o inmersion

en caliente, pueden limitarse a las etapas 1y 2.

Es muy importante considerar que los defectos presentes en los recubrimientos
afectan la proteccion contra la corrosion, siendo de ésta forma un punto critico en
el diseiio de sistemas de revestimiento efectivos. (ASM International, 2003;
Natishan, 2003; Wessel, 2004; Ferrer y Amigd, 2005; Ashby y Jones, 2005; Dallin
y Lynch, 2006; Callister, 2007; Textos Cientificos, 2008).



1.1.3 RECUBRIMIENTOS METALICOS

Los revestimientos metélicos protegen al acero de dos formas principales. En
primer lugar, proveen una proteccion de barrera entre el substrato metalico y el
medio de exposicion (con la ayuda de la pelicula del producto de la corrosion, que
proporciona una proteccién adicional temporal) y, en segundo, suministran
proteccion galvanica en la mayoria de los casos. Los mas comunes pueden ser
catédicos o anddicos respecto al metal a proteger (Natishan, 2003; Ferrer y
Amig0, 2005; Dallin y Lynch, 2006; Orozco et al, 2007).

Los metales de recubrimiento deben cumplir los siguientes requisitos: pasivacion

en el ambiente corrosivo y posibilidad para conformar aleacion con el acero.

En el caso del acero, los metales que cumplen con estos requisitos son el cinc,
aluminio y cadmio, como los mas electronegativos, y el estafio, niquel, cobre,
cromo, etc. como menos electronegativos. EI mecanismo de proteccion contra la
corrosion se basa en el nivel electronegativo de estos metales (Ferrer y Amigo,
2005; Dallin y Lynch, 2006; Callister, 2007; Orozco et al, 2007).

En los recubrimientos catédicos, el metal con que se recubre es mas
electronegativo que el acero, por lo que la proteccion es por efecto barrera. Se
trata de transformar en anodo la superficie del acero, dandole una mayor
resistencia a la corrosién. Estos recubrimientos deben ser perfectamente
continuos, sin imperfecciones y no porosos sobre la superficie del metal de interés
para que no llegue a corroerse. Los metales mas empleados son: el niquel, el
cobre, el estafio y la plata (ASM International, 2003; Natishan, 2003; Wessel,
2004; Dallin y Lynch, 2006).

Los anddicos cumplen la funcion de transformar al objeto a proteger en catodo, en
este caso el recubrimiento es el que se corroe por ser menos electronegativo que
el acero. La proteccion es funcién del espesor y del medio de trabajo. Los
revestimientos metalicos de sacrificio son inigualables, porque proporcionan tanto

una proteccion de barrera total como una proteccion galvanica de sacrificio en las



areas expuestas. El zinc, el cadmio y el magnesio, son los mas empleados en
este tipo de revestimiento, éstos se sacrifican hasta su desaparicion protegiendo

al acero, como se esquematiza en la Figura 2.
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Figura 2. a) Proteccion de una tuberia subterranea usandio &lgosacrificio de magnesio

b) Proteccidon galvanica del acero por un revestitoiee zinc.
(Callister, 2007)

La proteccion por este tipo de recubrimientos son esencialmente utiles en la
prevencion de la corrosion de calentadores de agua, tanques subterraneos,
tuberias y equipos marinos; en aplicaciones de la construccién tales como:
edificios con metal, automaviles, aparatos electrodomésticos y muchos usos mas.
(ASM International, 2003; Natishan, 2003; Wessel, 2004; Ferrer y Amigo, 2005;
Textos Cientificos, 2008).

Los métodos mas importantes para la aplicacion estos recubrimientos son:
recubrimientos por proyeccion térmica, deposicion de metales en estado liquido y
deposicion en barfos electroliticos (ASM International, 2003; Natishan, 2003;
Wessel, 2004; Ferrer y Amigo, 2005; Dallin y Lynch, 2006; Orozco et al, 2007).

Recubrimientos metalicos por deposicion de metales en estado liquido : la
inmersion del sustrato a proteger en un bafo liquido del metal protector, es el
método mas econdmico y de gran aplicacion industrial. ElI proceso requiere el
tiempo necesario para procurar el proceso de difusion y, por tanto, la adherencia
de la capa de recubrimiento que queda después de su solidificacion. En los

revestimientos metalicos por inmersidbn en caliente se da lugar a productos



galvanizados, estafiados, aluminados, etc. (Wessel, 2004; Ferrer y Amigo, 2005;
Dallin y Lynch, 2006; Callister, 2007; Orozco et al, 2007; Textos Cientificos, 2008).

Recubrimientos de metales por deposicion en bafios electroliticos: consiste
en la reduccion de un cation metalico, y su deposicion sobre la pieza que
constituye el catodo. Este recubrimiento asegura la superficie con propiedades

diferentes a las del metal base.

La deposicion electrolitica provee depdsitos metdlicos que se adhieren
perfectamente sobre un substrato como producto de la reduccién de los
correspondientes iones metélicos realizada mediante la aportacion de energia
eléctrica (ASM Internacional, 2003; Wessel, 2004; Ferrer y Amigo, 2005; Ashby,
2005; Dallin y Lynch, 2006; Callister, 2007).

1.1.4 RECUBRIMIENTOS ORGANICOS

Los recubrimientos organicos proporcionan una barrera fisica entre el metal y el
medio ambiente. Adicionalmente, estos recubrimientos pueden contener

inhibidores de la corrosion.

Los recubrimientos organicos y organometalicos constituyen pinturas, barnices,
resinas, lacas, la plastificacion en todas sus variantes, etc.; tienen especial
importancia las pinturas y los barnices, los cuales, si bien en la mayoria de casos
no alcanzan la resistencia de otros materiales, constituyen sin duda el sistema de
proteccion mas versatil y econdémico (Lacosta, 1996; Natishan, 2003; Tator, 2003;
Ashby y Jones, 2005; Orozco et al, 2007; Callister, 2007).

El uso de pinturas, lacas, barnices y muchos materiales organicos poliméricos ha
dado muy buen resultado como proteccion contra la corrosion. Estos materiales
proveen barreras finas, tenaces y duraderas para proteger el sustrato metalico de

medios corrosivos.



Las propiedades de estos revestimientos dependen de su formulacion. Existen
muchas formulaciones de recubrimientos organicos, asi como también una amplia
variedad de procesos de aplicacion (Natashin, 2003; Tator, 2003; Ashby y Jones,
2005; Orozco et al, 2007; Callister, 2007).

En general, todos los revestimientos organicos tienen las mismas formas de
aplicacion sobre el sustrato metalico a proteger, se diferencian en que cada
revestimiento necesita un tratamiento previo de mezcla o disolucion. Los métodos
méas empleados son: manual, por inmersién, de proyeccion y electrostatico (ASM
International, 2003).

1.1.5 RECUBRIMIENTOS INORGANICOS

Los recubrimientos inorganicos protegen de la corrosion al formar una barrera
entre el medio de exposicion y el substrato metélico. (Natishan, 2003). Entre los
recubrimientos no metalicos inorganicos se encuentran porcelanas o esmaltes,
revestimientos ceramicos y recubrimientos de conversion; existen otros ceramicos
resistentes a la corrosion como tintas de cemento y silicatos. (Natishan, 2003;
Orozco et al, 2007).

Una de las caracteristicas de los revestimientos ceramicos y esmaltes es su
elevada resistencia a la oxidacion y a la corrosion, frente a los diferentes agentes
quimicos, agua y a la mayoria de los climas (Ashby y Jones, 2005; Mayagoitia,
2004; Textos Cientificos, 2006).

La utilizacion de esmaltes es comun en tuberias, en accesorios y articulos de
cocina; los revestimientos ceramicos se emplean en la industria para recubrir al
acero y evitar la contaminacion de productos. Los recubrimientos de conversién
se emplean en automoviles y en la industria metalargica en general. (Groover,
1997; Natishan, 2003, ASM International, 2003, Textos cientificos, 2006).
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1.1.5.1Esmaltes

La porcelana es una ceramica hecha de caolin, feldespato y cuarzo, se aplica a
metales como acero, hierro fundido y aluminio como un esmalte vitreo; el
esmaltado porcelanizado tiene como objetivo fundamental la proteccién y mejora
de la estética de una pieza, lo que se consigue mediante la aplicacion de una
capa o varias capas de esmalte porcelanico y su posterior vitrificacion en horno.
(Groover, 1997; Duran y Hevia, 2002; Natishan, 2003).

1.1.5.2Recubrimientos ceramicos

Los recubrimientos ceramicos se diferencian de los esmaltes, ya que usan otros
productos ceramicos para propoésitos anticorrosivos; su base puede ser de 6xidos
(ZrO2, MgO, CaO, Y,0s3), carburos, nitruros y sales de boro. En general, estos
recubrimientos tienen un alto contenido de alimina, que los hace mas
convenientes para aplicaciones refractarias industriales; la aplicacion de estos
recubrimientos requiere temperaturas de quemado mas altas que los esmaltes
(Groover, 1997; Schwartz, 2002; Mayagoitia, 2004; Textos Cientificos, 2006).

Los revestimientos inorganicos ceramicos se han convertido en uno de los
materiales de construccibn méas usados en el disefio de recubrimientos
protectores, para instalaciones industriales expuestas a altas temperaturas y
medios corrosivos agresivos, y en sustratos cuya forma es complicada, tales
como suelo, zanjas, pozos, reactores, tanques, depuradores, conductos,

chimeneas, y otros equipos contra la contaminacion atmosférica.

Estos recubrimientos han demostrado su versatilidad en la industria en cuanto a
la resistencia quimica a las altas y bajas concentraciones de acidos fuertes y
solventes, aislamiento térmico, resistencia a la abrasion, buena compresion y
flexion que les permite resistir tensiones y esfuerzos. (Schwartz, 2002; ASM
International, 2003; Mayagoitia, 2004; Textos Cientificos, 2006).
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Los recubrimientos mas utilizados como anticorrosivos son: alfa aliminas,
aluminatos, silice, silicatos, fosfatos, cromatos, 6xidos de Mo y de W, titanatos,
niobiatos y sulfuros. Algunos de estos, constituyendo mezclas o compuestos,
forman el anodo metalico. Incluso pueden incorporarse al recubrimiento,
ocasionalmente, aniones presentes en el bafio de aplicacion (Schwartz, 2002;
ASM International, 2003; Mayagoitia, 2004; Textos Cientificos, 2006).

Dentro de los carburos que se emplean como recubrimientos estan los de boro
(BC), los de silicio (SiC), el de Tungsteno (WC), el de cromo (CrC), el de tantalio
(TaC). La mayoria de los éstos se emplean en recubrimientos de piezas que
tienen que resistir abrasiones mecanicas (EUROCORR’96, 1996; Groover, 1997;
Schwartz, 2002).

Actualmente, el aumento en las temperaturas de funcionamiento se ha logrado
por deposicion de revestimientos de barrera térmica (TBCs); los TBCs son
recubrimientos ceramicos que pueden soportar temperaturas extremadamente
altas sin perder su solidez y se los denomina materiales refractarios. Se emplean
para aislar sustratos que requieren gran resistencia a la oxidacién en altas
temperaturas, como por ejemplo las lineas de gas con temperaturas elevadas, en
los cohetes espaciales donde azulejos ceramicos protegen la nave de las altas
temperaturas causadas durante la entrada a la atmosfera (Committee of Coatings
for High-Temperature Structural, 1996; Schwartz, 2002, ASM International, 2003;
Mayagoitia, 2004).

Estos revestimientos suelen constituirse por una capa porosa de Circonia (ZrOy),
estabilizada en la fase tetragonal metaestable por aproximadamente 8% en peso
de itrio (Y203), que ayuda a eliminar grietas. La itrio-circonia estabilizada o YSZ
presenta buenas propiedades mecanicas, baja conductividad térmica y un alto
coeficiente de dilatacion térmica, se utiliza para recubrimientos en piezas que
requieran una buena barrera térmica (eviten corrosion en altas temperaturas) en
sustratos metélicos, el alto valor de la dilatacion reduce la diferencia de expansion

entre el recubrimiento y el sustrato metalico que se recubre (Committee of
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Coatings for High-Temperature Structural, 1996; Schwartz, 2002; ASM
International, 2003; Mayagoitia, 2004; Martin, 2006; Textos Cientificos, 2006).

1.1.5.3Recubrimientos de conversion

Los recubrimientos de conversion se forman por modificacibn quimica de la
superficie, corroyéndola de manera controlada, para generar un producto de
corrosion adherente que protege el metal de otras reacciones corrosivas; no
requiere corriente eléctrica. Los mas comunes son anodizado del aluminio,
recubrimientos de fosfato y de cromato (Natishan, 2003; Wessel, 2004; Orozco et
al, 2007).

El anodizado del aluminio es uno los recubrimientos de conversion comuanmente
mas utilizados; se produce una pelicula protectora de 6xido de aluminio en el
metal de aluminio. Se emplea en proteccion para corrosidn en aeronaves,
vehiculos, barcos, trenes, edificios, articulos del hogar, electronicos, articulos

deportivos

Los recubrimientos de conversion de fosfato se componen de fosfatos metalicos
terciarios insolubles (Me3(PQO,), - xH,O), donde Me representa a un cation
metélico divalente de uno o varios elementos metélicos, por ejemplo: Zn*, Ni**,
Ca®", Mg**, Cu** y Mn?'. La capa de fosfato se forma en el metal a proteger
mediante un bafo fosfatado; se usa en la industria metalirgica para tratar
sustratos como hierro, acero, acero galvanizado, aluminio, cobre, magnesio y sus
aleaciones, para mejorar su resistencia a la corrosion y la adhesion de la pintura.
(Genesca y Avila, 1995; ASM International, 2003; Natishan, 2003; Wessel, 2004;

Orozco et al, 2007).

Los recubrimientos de conversion de cromatos (CCCs) son delgados, amorfos,
formados por peliculas inorganicas en contacto con una superficie metalica y con
una solucion acuosa, cuyo principal agente de formacién de pelicula es una
especie de cromato soluble. Estos revestimientos de conversion son de formacion

espontanea sin la aplicacion de corriente o voltaje, y se utilizan comunmente para
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las aleaciones de base de aluminio, zinc, magnesio, hierro, cadmio, estafio. Se
utilizan principalmente para mejorar la adherencia de los recubrimientos organicos
aplicados posteriormente, o para dar resistencia a la corrosion atmosférica
durante la exposicion. (Genesca y Avila, 1995; Groover, 1997; ASM International,
2003; Natishan, 2003; Wessel, 2004; Orozco et al, 2007).

1.1.5.4Métodos de aplicacion de revestimientos inorganicos

Entre las técnicas de aplicacion para revestimientos ceramicos estan la aspersion
térmica, la aspersion electrostatica, la inmersion, la electrodeposicion, y la
deposicion en fase de vapor. (Groover, 1997; ASM International, 2003, Natishan,
2003; Ferrer y Amigo, 2005; Textos cientificos, 2006).

A continuacion se describe los métodos empleados para la aplicacion de los

esmaltes porcelanicos:

Recubrimientos ceramicos por aspersion térmica: comprende un grupo de
procesos por los cuales se recubre un substrato con materiales de revestimiento
fundidos o semifundidos, donde solidifican y adhieren a la superficie. Las
tecnologias usadas para calentar el revestimiento son la flama de oxigeno y gas
combustible, el arco eléctrico y el arco de plasma.

Gran variedad de revestimientos se aplican por este método, se usan en metales
puros y aleaciones metdlicas; ceramicas (O0xidos, carburos y ciertos vidrios);
compuestos de cermet y ciertos plasticos (epoxicos, nylon, teflébn y otros).
(Groover, 1997; ASM International, 2003; Berndt y Berndt, 2003; Wessel 2004;
Ferrer y Amigé, 2005).

Procesos de deposicién en fase vapor: los procesos de deposicién en fase
vapor (VPD), tienen como objetivo depositar sobre el sustrato una pelicula
delgada del recubrimiento a partir de sus vapores, tras un proceso de

condensacion. Pueden distinguirse dos familias dominantes de los procesos de
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deposicion: los basados en fenomenos fisicos de pulverizacion y evaporacion y
los fundamentados en reacciones quimicas, en donde en la proximidad del
sustrato, los reactantes activados por calor reaccionan y el producto se deposita

sobre el mismo sustrato.

Las aplicaciones de los depédsitos en fase vapor son muy numerosas, tanto en
piezas de microelectrénica, contactos 6hmicos, barreras de difusion, aislamiento,
como aplicaciones tribolégicas resistentes al desgaste, nitruros de titanio,
alimina, nitruros complejos, o, también, aplicaciones de resistencia a la corrosion
(Groover, 1997; ASM International, 2003; Wessel 2004; Ferrer y Amig0, 2005).

Métodos por Inmersién: son aquellos en los que las piezas cuya superficie se
desea revestir son sumergidos en recipientes llamados cubas, que contienen

suspensiones o el revestimiento en estado liquido.

Electrostatico: este método es muy empleado en revestimientos organicos e
inorganicos pulverizados, los cuales se aplican como particulas sélidas y secas
que finamente pulverizadas se funden en la superficie para formar una pelicula
liguida uniforme, al enfriarse se forma un recubrimiento seco. Al crear un campo
eléctrico e inducir una carga eléctrica sobre el revestimiento, se pulveriza a un
tamafo de particula muy pequefio, cada particula queda cargada negativamente,
por lo que sera atraida por la pieza a recubrir (Groover, 1997; Almeida, 1998;
Tator, 2003; Ferrer y Amig0, 2005; Porcelain Enamel Institute, 2008).

1.2 ESMALTES PORCELANICOS DE SEGUNDA CAPA

1.2.1 ESMALTADO PORCELANICO

Los esmaltes porceldnicos son revestimientos a base de vidrio que se solidifican
sobre el sustrato metalico por medio de fusion o sinterizado. Son de composicion

inorganica y fundamentalmente integrada por oxidos, y aplicados a productos o
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partes hechas de acero, acero inoxidable, hierro fundido, cobre o aluminio para
proteger y mejorar su aspecto fisico (Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002; ASM

International, 2003; Porcelain Enamel Institute, 2003).

Estos recubrimientos se distinguen de otros ceramicos aplicados en superficies
metalicas por su predominante naturaleza vitrea inorganica, y por los usos que
pueden darse a las piezas esmaltadas. Los esmaltes se unen, por fusion, a la
superficie metélica a temperaturas que generalmente varian desde 538<C hasta
871<C (Vielhaber, 2002; ASM International, 2003; Ba ldwin y Poplar, 2007).

El esmalte porcelanico se usa en una amplia variedad de productos tales como:
accesorios para bafos (lavabos, tinas, retretes), electrodomésticos (cocinas,
lavadoras), calentadores de agua, componentes de motores de propulsion a
chorro, silenciadores de automdviles, tarjetas de circuitos electronicos, tanques
para procesamiento y almacenamiento de productos quimicos y agricolas,
tuberias, calderas, componentes de bombas, partes de intercambiadores de calor,
paneles arquitectonicos, sefalizacion vial, carteles y sustratos para microcircuitos
(ASM International, 2003; Baldwin y Poplar, 2007; Groover, 2007; Samiee,
Sarpoolaky y Mirhabibi, 2008).

El material base del esmalte porcelanico toma el nombre de frita, el cual es una
mezcla fundida de silice o cuarzo con otros compuestos quimicos, generalmente
oxidos inorganicos (calcita, alimina, éxidos alcalinos, 6xido de boro, borax, etc.),
que confieren al esmalte las deseadas propiedades fisicas y quimicas, quedando

entrelazados en una red tridimensional.

Las fritas se producen por un enfriamiento del esmalte fundido, normalmente se
componen de 5 a 20, o mas, compuestos adecuadamente mezclados que se
funden y posteriormente se enfrian para que la mezcla sea facilmente rompible al
caer en agua fria o al ser laminada a una hoja delgada entre rodillos refrigerados
por agua (Centritto, 2002; Vielhaber, 2002; ASM International, 2003; Porcelain
Enamel Institute, 2003).
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Las propiedades fisicas de los esmaltes dependen de las materias primas
utilizadas y, por ello, para cada materia prima existen limites superiores e

inferiores de las cantidades que pueden emplearse.

Las composiciones de los esmaltes porcelanicos dependen de la superficie
metalica a recubrir, también varian de acuerdo con las aplicaciones especificas o
las propiedades deseadas en el producto esmaltado. Algunos se formulan por
color y estética, mientras que otros se disefian por funciones tales como la
resistencia a los productos quimicos y a los agentes atmosféricos, la capacidad
de resistir altas temperaturas, la dureza, la resistencia a la abrasion y la
resistencia eléctrica, pero principalmente, los esmaltes porcelanicos pueden

proteger el metal de la corrosion y abrasion.

Las propiedades fisicas del esmalte vitreo pueden ser controladas mediante su
composicion, lo que permite la unidon con la mayoria de los metales (oro, platino,
plata, cobre, acero, hierro fundido, aluminio y titanio). (Vielhaber, 2002; ASM
International, 2003; Groover, 2007, Samiee, Sarpoolaky y Mirhabibi, 2008).

Los recubrimientos vitreos para acero y fundicion de hierro se clasifican como

esmaltes capa base o de primera capa y esmaltes de cubierta o también

denominados segunda capa (Porcelain Enamel Institute, 2003)

1.2.1.1Proceso de esmaltado porcelanico

El proceso para el esmalte porcelanizado consiste en:

1) Preparacion del material de recubrimiento: implica convertir el esmalte vitreo en
particulas finas llamadas frita, que se tritura a un tamafio adecuado; el proceso de

preparacion ya se describié anteriormente.

Las fritas de esmaltes porcelanicos suelen ser formuladas para satisfacer las

necesidades de las aplicaciones de uso final. La molienda del esmalte se realiza
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en la planta de esmaltado, aunque actualmente los fabricantes de fritas
suministran esmaltes ya molidos listos para usar ya sea en suspension o en seco,
facilitando las operaciones en plantas. Las fritas para la aplicacion electrostatica
en seco son molidas sin agua por el fabricante y se envian a la planta de
esmaltado listo para usar. Pequefias cantidades de aditivos patentados estan
incluidos por el fabricante durante la molienda de las fritas que ayudan en la
retencion de carga eléctrica durante la aplicacion y la coccion (Centritto, 2002;

Porcelain Enamel Institute, 2008; Groover, 2007).

2) Aplicacion sobre la superficie: el esmalte de porcelana se puede aplicar al
metal base ya sea por un proceso humedo (suspension acuosa) 0 por un proceso
en seco. Las técnicas o metodos de esmaltado pueden ser manuales o
mecanizados. La aplicacion manual es necesaria para las partes que tengan una
variedad de tamafnos y formas que debe seguir el mismo sistema de esmaltado.
La mecanizacion es esencial para la produccion de piezas de la misma forma o

similar, en grandes voliumenes.

El proceso por via humeda implica mezclar la frita con agua como transporte, los
métodos empleados para la aplicacibn del esmalte por este proceso son:
aspersion manual, pulverizacion electrostatica, inmersion, aplicacion por chorreo

(flowcoating), y electrodeposicion (electroforesis).

En el proceso en seco se aplica el esmalte en polvo. Los métodos para esta
aplicacion son pulverizacion electrostatica, o rociado del polvo seco del esmalte
por medio de un tamiz vibrador sobre la superficie a recubrir o de la pieza

previamente caliente.

El mejor método de aplicacién para una pieza en particular esta determinado por:
la cantidad y los requisitos de calidad, tipo de material que se va a aplicar,
unidades producidas por hora, inversion de capital, costo de mano de obra,
consideraciones ambientales y en Ultima instancia del costo por pieza (Cubberly,
Bakerjian y Society of Manufacturing Engineers, 1985; Centritto, 2002; Porcelain

Enamel Institute, 2003; Groover, 2007; Porcelain Enamel Institute, 2008).
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3) Secado: en el caso de aplicacion por via hUmeda es necesario secar la capa de
esmalte previamente antes de someterlo al tratamiento térmico. Las capas de
esmalte que no se han secado suficientemente producen grandes burbujas

durante el proceso de coccidon (Porcelain Enamel Institute, 2003)

4) Quemado o tratamiento térmico (coccion): la coccidbn es un proceso de
sinterizado, en el cual la frita se transforma en esmalte porcelanico no poroso,
fusionandose con la superficie metéalica. La temperatura de maduracion empleada
es alrededor de los 800 °C. Los grosores de recubrimiento varian desde 0,075mm

hasta cerca de 2mm.

La secuencia de procesamiento se repite varias veces para obtener el espesor
deseado del sistema de recubrimientos por esmalte porcelanico (Cubberly,
Bakerjian y Society of Manufacturing Engineers, 1985; Centritto, 2002; Porcelain
Enamel Institute, 2003; Baldwin y Poplar, 2007; Groover, 2007).

1.2.1.2Importancia del espesor del revestimiento, del trepo y temperatura de

coccion y del sustrato metalico

Las propiedades y el rendimiento final de la superficie del esmalte porcelanico son
claramente afectados por el espesor del recubrimiento aplicado, el tiempo y la
temperatura de coccion, la seleccion y fabricacion de sustrato metalico, asi como
de la homogeneidad del color. El control de estas variables constituye un proceso
vital en la calidad del producto o pieza final (Centritto, 2002; Vielhaber, 2002;
Porcelain Enamel Institute, 2003).

Espesor del revestimiento . El espesor optimo del esmalte vitreo depende del
metal y de los requerimientos para uso de la pieza. Sin embargo, en cualquier
aplicacion se debe emplear la capa de esmalte con el espesor minimo para lograr
la apariencia y funcionalidad deseadas.
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En caso del acero, el esmalte de primera capa tiene un espesor de 50 a 100
micras que promueve la adhesion al sustrato. Para cubrir la capa base se emplea
esmalte de cubierta opaco cuyo espesor varia de 100 a 150 micras. Asi, el
espesor de un sistema de dos capas tiene un grosor entre 150 y 250 micras

aproximadamente.

Los esmaltes de colores brillantes son producidos por la aplicacion de capas
menos opacas, el espesor total del sistema de revestimiento debe estar entre 200
a 350 micras. Un espesor del revestimiento de 125 a 150 micras se requiere para
esmaltes de cubierta aplicados directamente a aceros descarburizados, o
especialmente estabilizados (Cubberly, Bakerjian y Society of Manufacturing
Engineers, 1985; Centritto, 2002; Vielhaber, 2002; Porcelain Enamel Institute,
2003).

Tiempo y temperatura de coccion . La coccion del esmalte porcelanico implica el
flujo y la fijacion de un liquido viscoso, asi como la fuga de gases a través de la
capa durante su formacion, donde es posible reducir el tiempo de coccion
elevando la temperatura e inversamente, cocer a temperaturas mas bajas
prolongando el periodo de coccion, sin ejercer influencia sobre la verdadera
temperatura de fusién. Por supuesto, hay una temperatura minima que logra la

fusion completa, la aceptable adhesion y la apariencia deseada.

La mayoria de las capas bases para produccién de gran escala de piezas de
acero muestran propiedades aceptables en un rango de 55T por encima de la
temperatura de maduracion durante un tiempo O6ptimo de coccion. Sin embargo, el
control dentro de un rango de 11C se mantiene para producir apariencia uniforme

y permitir la intercambiabilidad de las piezas.

Los efectos combinados de incremento en el tiempo y en la temperatura de
maduracién, o sinterizacion, dan como resultado una coccion mas a fondo y
producen las siguientes condiciones: (Cubberly, Bakerjian y Society of
Manufacturing Engineers, 1985; Centritto, 2002; Vielhaber, 2002; Porcelain
Enamel Institute, 2003)
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Cambio radical de colores.

g

Cambio en el brillo del revestimiento.

I

Aumento en la resistencia quimica del esmalte.
Eliminacion de las burbujas de gas.

El esmalte se hace mas denso y menos resistente.

C I I

La maxima adhesion se alcanza en el 6ptimo rango de coccion.

Superficie metdlica. Se trata de evitar el hundimiento y la distorsion de las piezas
de metal, que resulta de la baja resistencia del metal a la temperatura de coccion,
debido a tensiones térmicas producidas por calentamiento y refrigeracion no
uniformes, y la transformacion de ferrita a austenita en el acero. Para mitigar las
dos primeras causas se emplean cambios en el disefio de las partes y de la
coccion. El uso de acero con contenido extra-bajo de carbono o de estabilizados

especiales minimiza la transformacion de ferrita a austenita.

Los esmaltes de fondo no contribuyen a la deformacion de las piezas debido a
que sus coeficientes de dilatacion térmica se asemejan a los del acero. El efecto
de los esmaltes de segunda capa sobre partes esmaltadas planas puede ser
producido por su menor coeficiente de expansion térmica y su aplicacion en un
lado. EIl riesgo de distorsion aumenta cuando multiples o capas gruesas de
esmalte de acabado son necesarias en una superficie, y a veces se deben aplicar
a la parte posterior de las piezas, el esmalte para igualar las tensiones.

El ajuste en el ciclo de coccion en ocasiones puede ayudar a minimizar la
distorsion. Un ciclo con calentamiento y enfriamiento relativamente lento es
preferible a las tasas de calentamiento y el enfriamiento rapido (Cubberly,
Bakerjian y Society of Manufacturing Engineers, 1985; Centritto, 2002; Vielhaber,
2002; Porcelain Enamel Institute, 2003).
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1.2.2 ESMALTES DE PRIMERA CAPA (DE FONDO O CAPA BASE)

Los esmaltes de primera capa reaccionan con el acero para asegurar la union
sélida entre el esmalte y el metal, lo cual permite una transicion entre el metal y el
revestimiento, aislando al acero de la segunda capa evitando asi el
desprendimiento de gas proveniente del metal durante la coccién, e impide la
reaccion quimica entre ellos. Ademas, permite une al metal y la capa de esmalte
de cubierta (Kirk y Othmer, 1962; Vielhaber, 2002; Porcelain Enamel Institute,
2003; Baldwin y Poplar, 2007).

La propiedad que mayor importancia tiene en la practica es el coeficiente de
dilatacion térmica del esmalte (caracteristica de facil variacion), porque determina
la adherencia sobre el acero. El esmalte debe poseer un coeficiente de expansion
térmica similar al sustrato metdlico; la adicion de 6xidos metalicos, tales como el
oxido de cobalto y/o 6xido de niquel promueven la adherencia del
vidrio/esmaltado al metal (Vielhaber, 2002; Porcelain Enamel Institute, 2003;
Baldwin y Poplar, 2007).

Dietzel demostré experimentalmente que, al sinterizarse el esmalte, éste disuelve
la capa de oxido de hierro que se forma sobre la superficie del acero generando
hierro metalico. El hierro reduce el 6xido de cobalto o de niquel a cobalto o niquel
metalico, respectivamente, formando entre el hierro y el cobalto o el niquel un
elemento galvanico que produce una diferencia de potencial, dejando que una
corriente eléctrica circule desde el hierro (polo negativo) al cobalto o al niquel
(polo positivo), esta corriente vuelve porosa a la superficie del acero permitiendo

que penetre el esmalte y quede retenido mecanicamente.

Su composicién difiere dependiendo del uso final de los productos esmaltados.
Los esmaltes de fondo se cuecen siempre a temperaturas superiores a los
esmaltes de cubierta, el rango de temperatura de fusion para todos los esmaltes
de primera capa se encuentra entre 800 y 900 °C, exceptuando los esmaltes ricos

en plomo. El color de capas de fondo se limita a varios tonos de azul, negro,
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marrén y gris (Centritto, 2002; Vielhaber, 2002; Porcelain Enamel Institute, 2003;
Baldwin y Poplar, 2007).

1.2.3 ESMALTE DE SEGUNDA CAPA (DE CUBIERTA O ACABADOQO)

Los esmaltes de segunda capa o de acabado poseen propiedades quimicas,
fisicas y estéticas adicionales a las de fondo, se aplican sobre estas ultimas para
proteger el sustrato en el servicio, mejorar su aspecto y las propiedades del
sistema de recubrimiento (Kirk y Othmer, 1989; Vielhaber, 2002; Porcelain
Enamel Institute, 2003; Baldwin y Poplar, 2007).

Estos esmaltes se aplican sobre los de primera capa cocidos o bien directamente
al acero descarburizado preparado adecuadamente. De igual forma, se pueden
aplicar a capas base sin coccion, posteriormente las dos capas van al proceso
sinterizado al mismo tiempo, es decir, son sistemas de dos capas y un ciclo de

coccion.

El esmalte vitreo constituye un acabado de metal con larga trayectoria, su
fusibilidad ésta condicionada de forma tal que su reblandecimiento se produzca
dentro del intervalo de fusién del esmalte de fondo, permitiendo la adherencia
entre las capas, realizandose la coccidén a una temperatura de 16,5 a 22C mas
baja que la de coccion de la primera capa. Las temperaturas de coccion para
todos estos esmaltes se encuentran entre 750 y 850°C (Kirk y Othmer, 1962;
Vielhaber, 2002; Porcelain Enamel Institute, 2003; Baldwin y Poplar, 2007).

El factor importante en la elaboracion de este tipo de esmalte es la magnitud del
coeficiente de dilatacion térmica, el cual debe estar acorde con el de la tipo de
acero gue se trate. Pueden usarse esmaltes cuyo coeficiente esté por debajo del
gue posee el acero (Cubberly, Bakerjian y Society of Manufacturing Engineers,
1985; Vielhaber, 2002; Porcelain Enamel Institute, 2003).
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Los esmaltes de segunda capa se dividen en tres grupos: claro, semiclaro o
semiopaco y opaco. Las fritas claras no contienen altos niveles de agente
opacificante y siguen siendo claros cuando se someten a tratamiento térmico,
estan dotados de mayor brillo. Las fritas semiopacas son translicidas y se utilizan
para colores suaves. Las fritas opacas, que contienen altos niveles de agentes
opacificadores, se convierten en blanco en la coccién. Pueden ser pigmentados
para dar como resultado una gran variedad de colores. La clase de capa depende

del tipo de objeto que se va a recubrir.

Las fritas claras que contienen 8 a 11% del 6xido opacificante se utilizan para
colores medios y fuertes. Las fritas semiopacas con 12 a 15% del agente
opacificante son empleadas para colores medios y fuertes, mientras que las fritas
opacas que contienen 17 a 20% del agente opacificante se utilizan para colores
pastel (Centritto, 2002, Porcelain Enamel Institute, 2003).

En la industria, las capas de cubierta son aplicadas por el método de
pulverizacion electrostatica en polvo seco, lo que permite recubrir a capas bases
depositadas por el mismo método, ya sea para sistemas de dos capas/una
coccion donde se realiza un solo ciclo de coccién, o para procesos de dos

revestimientos / dos procesos de coccion (Porcelain Enamel Institute, 2008).

La resistencia quimica demanda una adecuada seleccion de las cantidades de
acido borico y cuarzo. La resistencia a los choques térmicos exige un coeficiente
de dilatacion térmica lo mas elevado posible, mientras que la fusibilidad requiere
una distribucion adecuada de los fundentes y las sustancias refractarias. Aquellas
fritas opacifadas con dioxido de titanio son bastante resistentes a los &cidos, y el
oxido de circonio es un componente deseable para la resistencia a los alcalis.
(Cubberly, Bakerjian y Society of Manufacturing Engineers, 1985; Vielhaber, 2002;
Porcelain Enamel Institute, 2003; Baldwin y Poplar, 2007).

Las caracteristicas fundamentales de las segundas capas es su gran poder de
opacidad y cubrimiento. Las capas opacas de esmalte suelen ser blancas. La

opacidad puede ser producida mediante la adicién o el crecimiento de cristales
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dentro de la estructura vitrea del revestimiento, lo que se logra mediante adicion
de materiales opacificantes o0 agentes enturbiadores (Hiscox y Hopkins, 1994;
Duran y Hevia, 2002, Vielhaber, 2002; Porcelain Enamel Institute, 2003; Baldwin y
Poplar, 2007).

La accion opacificante de los componentes de flior es cuestionada debido a que
contribuye al incremento desmedido de la dilatacion térmica y aumenta la
formacion de burbujas. Los principales agentes de enturbiamiento para esmaltes
en metal son: Oxido de estafio (SnO,), 6xido de circonio (ZrO,), 6xido de titanio
(TiOy), 6xido de antimonio (Sb,03, Sh,0s5), meta-antimoniato de sodio (NaSbO3),
trioxido de arsénico (As203), pentoxido de arsénico (As,Os), 0xido de cerio (CeO5)
(Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002; ASM International, 2003).

Opacidad. La opacidad es la condicién en la cual una materia impide parcial o
totalmente que atraviese un haz de luz visible sin que sufra perturbaciones. El
cuerpo opaco refleja la luz de forma difusa, es decir, la luz sufre un proceso de
difracciéon desviandose de su trayectoria rectilinea. Para esto, basta que las
moléculas que forman el cuerpo sean separadas por intervalos vacios o llenos de
un medio que se diferencia en la capacidad de refraccion de éstas moléculas.
(Flin y Trojan, 1991; Callister, 2007).

Al penetrar en el cuerpo un haz de luz, éste incidira sobre la superficie que separa
los medios y seré desviado de su direccidn inicial por una infinidad de reflexiones
y refracciones que le obligaran a difractarse por el cuerpo, este fenbmeno es
percibido por el ojo humano como opacidad. El principio de medicion para
determinar la opacidad de un material es la transmitancia (r). Mientras mayor sea
la reflexion difusa mayor sera la opacidad (Jacobs, 1954; Duran y Hevia, 2002;
Callister, 2007).

En esmaltes opacos, la transmitancia del esmalte se reduce para ocultar un
cuerpo. La opacidad se introduce en los revestimientos ceramicos al desarrollar
una microestructura mediante la adicion de sustancias que se dispersan en el

recubrimiento como particulas discretas, las cuales esparcen y reflejan la luz
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incidente. Esta sustancia dispersa debe tener un indice de refraccién que difiere
de la del recubrimiento claro, y debe cumplir con los siguientes requisitos:
tendencia a la desvitrificacion que produce fases cristalinas, insoluble o
parcialmente insoluble en la fase vitrea permaneciendo en fase cristalina. El
indice de refraccion, np, de la mayoria de los esmaltes es de 1,5 a 1,6 (Jacobs,
1954, Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002).

La cantidad de opacidad depende de la diferencia en el indice de refraccion entre
el esmalte y el cristal formado por el agente de enturbiamiento, cuanto mayor sea
la diferencia mayor sera la turbidez, y también del nimero, forma y tamafio de las
particulas de la fase dispersa. En la Figura 3 se muestra un esquema de la luz
dispersada en un medio vitrocristalino (Belyaev y Barinov, 1963; Duran y Hevia,
2002; Vielhaber, 2002).
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Figura 3. Luz dispersada en un medio vitrocristalino
(Duran y Hevia, 2002)

1.2.4 COMPATIBILIDAD ENTRE LOS ESMALTES DE PRIMERA, SEGUN DA
CAPAY EL ACERO

Una de las condiciones para que el esmalte de primera capa se fije en el acero es
gue su coeficiente de dilatacion sea similar o menor que el del sustrato. El
coeficiente de expansion térmica del acero depende de su estructura y su

composicién, por lo que, es necesario acomodar el esmalte a las propiedades del
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acero que sera esmaltado (Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002; Samiee,
Sarpoolaky y Mirhabibi, 2008).

El esmalte funde con mas dificultad cuanto menor sea su coeficiente de dilatacion
térmica. Si es necesario preparar esmaltes facilmente fusibles sin que aumenten
sus coeficientes se emplea el &cido bérico como fundente porque ofrece dichas

posibilidades.

En la proteccién con revestimientos porcelanicos se aplica un sistema de varias

capas y en muy pocos casos se destina una capa de esmalte para el uso final.

Para la adhesion entre esmaltes sucesivos es necesario que el esmalte de
cubierta se cueza sobre una primera capa ya aplicada, que tenga un intervalo de
fusion o sinterizacion dentro del intervalo de fusion del aplicado primeramente.
Cuanto mayor es éste intervalo mejor se unen entre si dos esmaltes diferentes
(Vielhaber, 2002; ASM International, 2003; Porcelain Enamel Institute, 2003)

El comienzo del reblandecimiento del esmalte de cubierta debe encontrarse a
temperatura mas baja que el del esmalte de fondo. Esta prevencion del intervalo
de ablandamiento lo mas amplio posible se aplica solamente a los esmaltes de
cubierta. El coeficiente de dilatacion térmica en el caso de los esmaltes de
segunda capa sucede de la misma forma que el de primera capa, éste se
encuentra por debajo del correspondiente al acero. Pero a esto se afiade el hecho
de que el esmalte de cubierta no debe fundir mas dificilmente que el de fondo
(Vielhaber, 2002; Porcelain Enamel Institute, 2003).

Si el esmalte de fondo funde mas facilmente que el esmalte de cubierta se
desplazara el esmalte de fondo reblandecido en el seno del esmalte de cubierta.
Por el contrario si el esmalte de cubierta es demasiado fusible, no se produce una
union suficiente entre el esmalte de fondo y el de cubierta (Vielhaber, 2002;
Centritto, 2002).
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1.2.5 PROPIEDADES DE LOS ESMALTES PORCELANICOS

Los esmaltes de porcelana son seleccionados para productos o componentes que
necesitan uno O mas servicios especiales, requisitos que pueden ser
proporcionados por estos recubrimientos. Los esmaltes ceramicos poseen una
gama de propiedades tales como: la resistencia quimica, proteccion contra la
corrosion, resistencia al medio ambiente, resistencia a la abrasion, propiedades
mecanicas o eléctricas especificas, color o apariencia, facil limpieza, resistencia al
calor, o al choque térmico. A continuacion se describen algunas propiedades de

los esmaltes porcelanicos (ASM International, 2003; Baldwin y Poplar, 2007):

& Propiedades Sanitarias: la superficie densa y dura es una excelente barrera

contra las bacterias y los olores.

g

Facilidad de limpieza: la resistencia a la abrasion y su dureza permiten una

facil limpieza con amplia variedad de soluciones.

L

Resistencia a la abrasion y al rayado: su dureza le da mas resistencia a las

raspaduras en comparacion con los recubrimientos organicos mas duros.

g

Resistencia a la corrosion: la superficies esmaltada resiste los acidos,
alcalis, agua, disolventes, aceites, y la luz ultravioleta, asi como a los
ambientes corrosivos industriales como la sal, el aire, gas, humo, y el

suelo.

L

Anti-inflamable - El calor no cambia propiedades fisicas o0 quimicas o
la apariencia.

Estabilidad del color - los colores de revestimiento se usan como

g

estandares fisicos de color para la tinta, los plasticos, y la industria textil.

Los colores duran por muchos afos.

L

El esmalte porcelanico brilloso y resistente a acidos ha mostrado que no
cambia su color o brillo después de 15 afios de exposicion a la intemperie.
Y no se descascara, ni se ampolla, o despega de la superficie de metal, si
se aplica correctamente.

Alta resistencia a la temperatura.

g

Amigable con el medioambiente: El proceso no requiere solventes.



28

1.2.6 EFECTO DEL OXIDO DE CIRCONIO EN LOS ESMALTES DE SEG UNDA
CAPA

El dioxido de circonio (ZrO,), conocido como circonia, es un o6xido cristalino
blanco, utilizado en esmaltes como material refractario y opacificante, posee
propiedades &cidas y basicas teniendo resistencia quimica considerable, por lo
que su adicion a un esmalte mejora la resistencia a los alcalis y al agua. La
resistencia contra alcalis es una caracteristica importarte para equipos como
lavadoras, bafieras y fregaderos (Burnham y Andrew, 1941; Kirk y Othmer, 1962;
ASM International, 2003, Vielhaber, 2002, Singer, 1976).

El 6xido de circonio permite obtener revestimientos con buenas propiedades de
dilatacion térmica, generalmente no tienen problemas con el ajuste con el acero,
ya que su coeficiente de 8x10° K es casi el mismo que el del acero o del hierro
fundido. La circonia es adecuada para esmaltados térmicos debido a su
conductividad térmica baja, buena estabilidad quimica, y la resistencia al choque
térmico (Committee of Coatings for High-Temperature Structural, 1996; Schwartz,
2002; Martin, 2006; Callister, 2007).

El aporte de ZrO; en el vidriado permite:
& Bajar el coeficiente de dilatacibn del esmalte propiciando una mejor

adaptacion con el soporte.

& Aumenta la viscosidad del vidrio.

g

Estabiliza los colores (Burnham y Andrew, 1941; Centritto, 2002; Duran y
Hevia, 2002; Vielhaber, 2002)

Los vidriados opacos se obtienen, desde los afios sesenta, a partir de fritas con
contenido circonio. Para conseguir esmaltes opacos con este 0xido se emplean
fritas de composicién muy similar a las transparentes, conteniendo porcentajes en
oxido de circonio comprendidos entre el 8 y el 14%. El 6xido de circonio genera
opacidad a concentraciones elevadas y los esmaltes opacos resultantes tienen

colores blancos. Los vidriados opacificados con circonia requieren un agente
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adecuado regulador de su viscosidad, para evitar defectos como el retiro y las
lineas capilares (Booth y Peel, 1959; Centritto, 2002; Duran y Hevia, 2002;
Vielhaber, 2002; Porcelain Enamel Institute, 2003).

La opacidad se consigue durante la coccion del vidriado, principalmente por la
formacién o precipitacion de cristales inmiscibles de silicato de circonio que
previamente se habia disuelto en la frita durante la fusion (Andrews y Gates,
1940; Jacobs, 1954; Booth y Peel, 1959; Duran y Hevia, 2002). Vielhaber afirma
gue aquellos recubrimientos con circonia presentan facilmente una formacion de
burbujas cuando se pasan de fuego, siendo la opacidad reforzada como resultado

de la accion de los gases que se desprenden (Vielhaber, 2002).

En la estructura del vidrio, el ZrO, se comporta como un elemento estabilizante,
aumentando la durabilidad, la densidad y las propiedades mecénicas. El rapido
enfriamiento de la frita fundida permite conservar el ZrO, en estado de
coordinacion de alta temperatura, pero este no es estable durante el tratamiento
térmico que implica la maduracién de un esmalte; en consecuencia, el ibn cambia
su papel estructural con la formacién preferencial de la especie cristalina que es
mas favorable, es decir el circon. La opacidad de la pieza ceramica dependera
fuertemente de la composicion de la frita y de la forma que ésta puede favorecer
la formacion de fases cristalinas que contengan circonio en las dimensiones
idéneas para una amplia dispersion de la luz (Andrews y Gates, 1940; Centritto,
2002; Duran y Hevia, 2002).

Entre los 6xidos metélicos del tipo MO, el ZnO ayuda al desarrollo de la opacidad
del esmalte en vista que facilita la cristalizacion del ZrO, (Duran y Hevia, 2002).
La opacidad que proporciona el ZrO, puede ser mejorada en presencia de Al,Os,
Zn0O, Ca0, MgO y BaO. El agregado elevado de ZrO, en la composicidon aumenta
la temperatura de coccion para el esmalte (Andrews y Gates, 1940; Duran y
Hevia, 2002; Vielhaber, 2002).

La cantidad de ZrO, debe ser elevado para obtener un recubrimiento opaco,

porque la accion de enturbiamiento del 6xido es muy poca a pesar de su alto
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indice de refraccion (np = 2,40); esto se debe a la considerable solubilidad del
oxido de circonio en silicatos fundidos. Sin embargo, los ultimos desarrollos han
permitido que las fritas de circonio sustituyan totalmente, tanto a los vidriados
opacos que se obtenian adicionando en molienda O0xido de estafio a las fritas
transparentes, como a los que se conseguian a partir de fritas con alto contenido
en arsénico y flaor (Andrews y Gates, 1940; Belyaev y Barinov, 1963; Vielhaber,
2002).

La circonia por lo general combinada con otros 6xidos y cocida, forma un silicato
mas estable que produce con mas facilidad opacidad y resulta mas barato que el
oxido. Se obtienen excelentes esmaltes blancos introduciendo silicato de circonio
en el reticulo vitreo de una frita (Taylor, 1986; Vielhaber, 2002; Singer, 1976;

Porcelain Enamel Institute, 2003).

Los vidriados que resultan cuando se parte de fritas que contienen ZrO, en su
composicién, son de mejor calidad y mas opacos que los que se producen
adicionando una cantidad equivalente de silicato de circonio a la mezcla de
materias primas que se aplica sobre el soporte para obtenerlos (Jacobs, 1954;
Booth y Peel, 1959).

A continuacién se enumeran algunos silicatos comerciales de circonio que se
encuentran en el mercado: Silicato de circonio y calcio, silicato de circonio y
magnesio, silicato de zinc y circonio, espinela de circonio (Taylor, 1986; Duran y
Hevia, 2002).

1.2.7 EFECTO DEL OXIDO DE ZINC EN LOS ESMALTES DE SEGUNDA
CAPA

El 6xido de zinc es extremadamente refractario, a altas temperaturas (>1000 °C)
es un activo fundente, en concentraciones bajas es sumamente beneficioso en un
esmalte y puede contribuir en varios factores. En general, aumenta la temperatura

de maduracion, promueve el brillo y colores mas brillantes, reduce el coeficiente
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de expansién térmica, aumenta la solidez, la resistencia quimica, resistencia a la
intemperie y, bajo algunas condiciones da opacidad (Taylor, 1986; Vielhaber,
2002; Singer, 1976; ASM International, 2003; Porcelain Enamel Institute, 2003).

Contribuye a la opacidad de algunos esmaltes si se emplea en esmaltes de alta
aliumina y de bajo contenido de 6xido de calcio, sin fundentes de borosilicato. El
ZnO es el unico fundente de accion relativamente pequefa sobre la disminucion
del coeficiente de dilatacion térmica y por esto su uso esta muy extendido, ya que
reduce los defectos de resquebrajadura o cuarteo y aumenta la resistencia al
rayado, resistencia a la compresién y a la traccion (Fetterolf, 1933; Vielhaber,
2002).

El 6xido de zinc se fabrica partir de blenda (ZnS) y también a partir de zinc
metélico por oxidacion. Se puede utilizar para sustituir algunos de los Oxidos
fundentes mas solubles. Actia desfavorablemente sobre la elasticidad, aunque

aumenta la resistencia a los acidos del recubrimiento (Taylor, 1986; Singer, 1976).

Un exceso de ZnO propicia la desvitrificacion (cristales de silicato de zinc) y el
desarrollo de un cuerpo vitreo poco resistente al ataque quimico. No debe usarme
mas del 16% en la composicion, el promedio es de 10%. Bajos porcentajes de
ZnO en la composicion propician: (Fetterolf, 1933; Singer, 1976; Duran y Hevia,
2002; Vielhaber, 2002)

Buen brillo y tersura de la superficie esmaltada.

g

Buen desarrollo de los colores, excepto el azul y el verde.

Mejora de la resistencia quimica y mecanica.

L I

Disminucion del coeficiente de dilatacion térmica.

Siendo la opacidad la principal propiedad de los esmaltes de circonio, la presencia
de oxido de zinc en cantidades moderadas ayuda en el desarrollo de la opacidad
para especies cristalinas de circonio, porque los iones de zinc aumentan la
formacion de ndcleos, con lo que puede formarse un gran nimero de pequefios

cristales y resulta un elevado poder de dispersion, es decir, actia como agente
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nucleante de la cristalizacion. Este 6xido desempefia una funcién importante en
todos los vidriados opacos, ya que es particularmente Util para aumentar el efecto
obtenido con cualquier opacificador simple y puede producir por si solo opacidad
(Fetterolf, 1933; Jacobs, 1954; Duran y Hevia, 2002; Singer, 1976).

1.2.8 DEFECTOS EN LOS ESMALTADOS PORCELANICOS

Los defectos pueden tener su origen en el metal y también en el esmalte, pero
pueden proceder de igual forma de la elaboraciéon. Una molienda inadecuada es
la principal causa de defectos en la etapa de preparacion de los esmaltes, dado
que existe una distribucion granulométrica Optima que debe ser respetada. A
continuacion se describe los problemas mas frecuentes en los esmaltados
(Taylor, 1986; Duran y Hevia, 2002)

Piezas crudas: son esmaltes cocidos a una temperatura o tiempo insuficientes
caracterizados por: pequefios crateres en la superficie del vidriado como
consecuencia de un hervido incompleto, pinchado (indicacion de falta de
maduracion del esmalte), falta de brillo, falta de estirado, mal desarrollo de los
colores de los esmaltes si éstos son colorados, y de los colores aplicados bajo

cubierta, cuarteo.

La forma de solucionar el defecto es aumentar la temperatura o tiempo de
coccion, mantener mas tiempo la temperatura pico, y pueden ser sometidos a un

segundo ciclo (Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002).

Piezas sobrecocidas: son esmaltes que se los cuece de forma excesiva y se
caracterizan por: pobre desarrollo de los colores, colores atacados por el esmalte
muy fluido, esmalte corrido por exceso de fluidez, piezas deformadas por exceso
de temperatura, superficie del esmalte con pequefias burbujas (ebullicion),
ampollas, falta de brillo, piel de naranja. La soluciéon es reducir la temperatura o el

ciclo de coccion. (Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002).
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Cuarteo: se caracteriza por la aparicion de finas rajaduras o grietas en la
superficie vidriada. Este defecto se debe a que el coeficiente de dilatacion del
esmalte utilizado es excesivamente alto respecto al del sustrato, y en el
enfriamiento el metal se contrae mas rapidamente generando tension, y el
esmalte queda sometido a un esfuerzo de traccion. Otras causas del
agrietamiento son la falta elasticidad y una capa muy gruesa del recubrimiento.
Este defecto puede aparecer inmediatamente al salir la pieza del horno
(cuarteado temprano), pero frecuentemente aparece cierto tiempo después

cuando la pieza sufre cambios de temperatura (cuarteado tardio).
Para apreciar su existencia de forma inmediata se puede proceder a frotar las
superficies esmaltadas con colorantes de anilina o tintas. Para solucionar este

defecto se puede aplicar las siguientes soluciones:

Aumentar la temperatura de coccion del esmalte unos 20- 30 °C.

g

Manténgase la temperatura final de coccion por un periodo mas largo.

Reducir el espesor del esmalte.

I

Enfriese el horno mas lentamente.

L ]

Sustitiyase el esmalte por otro de mas bajo coeficiente, reduciendo el
contenido de oxidos de sodio y potasio (Taylor, 1986; Duran y Hevia, 2002;
Vielhaber, 2002; Revicol, 2009).

Saltado o desconchado: es producido cuando el coeficiente de dilatacién del
esmalte es muy bajo respecto al sustrato metalico. Se detecta por partes del
vidriado que se saltan o se despegan de la pieza, particularmente en los bordes y
angulos. Este problema, generalmente, también es causado por defecto de la
superficie del sustrato, demasiado espesor del esmalte y por estar muy finamente

molido. Las posibles soluciones al saltado del esmalte son:

Utilizar un esmalte con mas alto coeficiente de dilatacion.

Evitar el exceso de molienda en el esmalte.

I I

Pasar papel de lija por el acero, con esto se lograra una mayor superficie

de agarre para el esmalte.
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# Realizar precalentamiento lento.
# Pequeia reduccion de la temperatura de coccion (Taylor, 1986; Duran y
Hevia, 2002; Vielhaber, 2002).

Recogido o Retirado (Contraccion):  es un defecto que se caracteriza porque el
esmalte se recoge dejando ver al sustrato metélico como si éste no hubiera sido
mojado por el esmalte, se forman regiones irregulares no esmaltadas que se hace

evidente cuando el articulo sale del horno.

El problema se debe a un error de formulacion del esmalte, a la tension
superficial, la viscosidad, la adhesién entre el esmalte y el soporte, también si es
muy pequefio el tamafo de particula del esmalte, o que la capa aplicada es muy

gruesa. Las posibles soluciones a aplicarse son:

L

Cuidar de que el sustrato a utilizar esté limpio, sin grasa o polvo suelto
sobre su superficie o lijar mas la superficie del sustrato.

Utilizar esmalte menos molido.

g

& Agregar al esmalte goma arabica, dextrina, u otro tipo de goma orgénica,
en la suspension.
Prolongar el tiempo de enfriamiento del vidriado.
Reducir el espesor de la capa de aplicacion de esmalte.
Aplicar el esmalte menos denso, aumentando el contenido de agua de
suspension.
Secar mas lentamente a la pieza ya aplicada.

Evitar humedad dentro del horno.

El 6xido de zinc y el O6xido de circonio aumentan la viscosidad y la tension
superficial del fundido, y por tanto la tendencia al retiro (Taylor, 1986; Duran y
Hevia, 2002; Vielhaber, 2002; Revicol, 2009).

Superficie “Piel de Naranja” o lineas capilares: es una consecuencia de la
contraccion o retiro, donde la rotura del esmalte por contraccion forma una

superficie vitrificada no lisa, que presenta un efecto como de pequefios granos o
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depresiones, o bien elevaciones (olas), que produce un acabado de mala

nivelacion semejando la apariencia de una cascara de naranja.

Este problema, la mayoria de veces, aparece cuando el esmalte se ha agrietado
durante el proceso de coccidn, pero la grieta desaparece por un posterior proceso
fusién interno. El defecto se debe a las mismas propiedades que influyen en el
problema de contraccion, por demasiada molienda del esmalte, cuando la capa de
aplicada es demasiado gruesa, por caida de las piezas durante la coccién, o por
proximidad de grandes masas de material mas frias (Taylor, 1986; Duran y Hevia,
2002; Vielhaber, 2002; Revicol, 2009). Las posibles soluciones que se pueden

aplicar son:

Evitar moler excesivamente el esmalte.

L

Reducir la cantidad del esmalte aplicado.

I

Aumentar la densidad del esmalte.

Reducir la temperatura de coccién.

I

Disminuir el ciclo de cocciéon del esmalte.

Escurrimiento: el esmalte se escurre excesivamente hacia fuera de la pieza
durante la coccion, presentando irregularidades en el espesor del esmaltado
teniendo la pieza mucho esmalte en su base. La pieza llega a pegarse a su base
de sustentacion, o el esmalte funde sobre los componentes del horno, los colores

se desvirtuan y corren.

Las posibles causas son: esmalte demasiado molido, excesiva cantidad de
esmalte, esmalte muy fluido, y excesiva temperatura de vitrificacion (Taylor, 1986;
Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002; Revicol, 2009). Las soluciones para el

defecto son:

Evitar moler excesivamente el esmalte.

g

Reducir la cantidad del esmalte aplicado.

I

Utilizar esmalte mas viscoso por adicion de cuarzo.

L ]

Reducir la temperatura de vitrificacidon en unos 20°C o mas.
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Superficie Mateada (falta de brillo):  pueden dar origen al defecto cuando se
calienta demasiado el esmalte en la molienda o por demasiada molienda (el grano
es muy fino), cuando el esmalte no se cuece a temperatura adecuada (demasiado
tiempo o por falta de oxigeno en el horno). La volatilizacion de cualquier
componente del esmalte o la cristalizacion superficial en alguna region del mismo.
Un ciclo de coccién con mucha variacion de la temperatura también influye en el
brillo del esmalte, un enfriamiento lento facilita la cristalizacion y el mateado de la
superficie. En caso de aplicacion en seco, se produce el defecto por polvo
hamedo. Para evitar la superficie mate se debe controlar que la temperatura de
vitrificacion sea adecuada (Taylor, 1986; Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002;
Revicol, 2009).

Pinchado o Puntillado: también se conoce como picadura, se detecta como
pequefos poros o como pinchazos de aguja en la superficie ya vitrificada. El
puntillado se forma a partir de pequefias burbujas que quedan ocluidas
procedentes de los gases que se desprenden durante la coccion, las cuales
explotan en la superficie dejando tras ellas pequefias sefiales en forma de
crateres que el vidriado no llega a rellenar. Su origen no se debe a una coccién

insuficiente.

Son varios motivos que producen este problema. Es muy frecuente la aparicion
del pinchado por causas de contaminacion de pequefas particulas de suciedad
gue no se aprecian a simple vista. De igual manera, aparece el defecto cuando el
sustrato esta excesivamente cocido o hay gases en el horno de coccidn, o cuando

se utilizan esmaltes muy viscosos.

El puntillado depende de la viscosidad, tensién superficial, de la velocidad de
precalentamiento y, sobre todo, de las reacciones entre esmalte y sustrato
(combustion del carbono contenido en el esmalte o soporte, la eliminacién del
agua quimicamente unida, disociacibn de componentes del revestimiento). El
pinchado también puede deberse a la hidratacién parcial que se produce durante
la molienda de ciertos esmaltes fritados. Las soluciones a aplicarse son (Taylor,
1986; Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002; Revicol, 2009):
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g

Antes de aplicar el esmalte, limpiese la pieza metalica con pincel o cepillo.

Asegurarse de que el sustrato o esmalte no contiene impurezas organicas.

I

Evitese enfriamiento rapido después de la coccion del esmalte.

Aplicar el esmalte con menos densidad.

L I

Dejar reposar al esmalte unas 24 horas después de haber sido puesto en
suspension, esto es necesario para permitir la evolucion de las posibles
burbujas de aire atrapadas en la suspension.

Utilicese un esmalte con mayor punto de fluidez.

Aumeéntese el ciclo de coccion del esmalte.

Manténgase mas tiempo el pico de temperatura de coccion.

Formacion de Burbujas y evaporacion del esmalte: la accion combinada de
altas temperaturas de coccion y una pérdida insuficiente de gases impide a las
burbujas llegar a la superficie, resultando la formacion de poros en el esmalte. El
defecto puede producirse a partir del sustrato o del esmalte. A veces se forman
por agujeros o excesivo lijado en la superficie del sustrato, ya que el aire queda
atrapado en ellas y no puede desprenderse con facilidad. Si la cantidad de gas
liberado es elevada, las burbujas alcanzan la superficie y explotan, dejando tras
de si roturas y créateres.

Los factores tecnoldgicos influyentes en el defecto son la temperatura de
sinterizacion del revestimiento y la viscosidad del vidriado. Las burbujas también
pueden ser el resultado de la condensacién de sales sulfurosas del ambiente,
siendo un ambiente reductor propicio para la formacion del defecto, y la
contaminacion con carburo de silicio. Aunque las burbujas sean menores que el
espesor del esmalte, la calidad del mismo resulta afectada por la formacion de
depresiones sobre las burbujas. Los esmaltes que contienen oxido férrico son los
que suelen dar origen a mas burbujas. La solucion para las burbujas es aumentar

la temperatura de sinterizacion del esmalte, o aumentar la viscosidad del esmalte.

La ebullicibn del esmalte se caracteriza porque emergen a la superficie
numerosas burbujas pequefias de gases, y es comun en esmaltes poco

fundentes. Para cada esmalte se tiene una temperatura de hervido que depende
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de la viscosidad, de la tension superficial, de la velocidad de precalentamiento y
de la atmosfera de coccion.

El alto contenido de 6xidos alcalinos, borico y bario favorece el hervido, mientras
que el 6xido de zinc produce el efecto contrario. En los esmaltes coloreados, la
presencia de 6xidos de manganeso, cobalto, cobre y hierro son causa frecuente
de ebullicién. El hervido puede evitarse al aumentar la temperatura de coccion y
prolongar el ciclo, manteniendo al esmalte un largo periodo a la temperatura de
fusién. (Taylor, 1986; Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002; Revicol, 2009).

Puntos negros en el esmalte de segunda capa: fendbmeno tipico de los
sistemas de esmaltado de varias capas, que se caracteriza por afloramientos de
esmalte de fondo en la superficie. Se presenta en forma de puntos negros,
difundido o localizados en la superficie del esmalte.

La falla puede ser causada porque el esmalte sufri6 contaminacion durante la
preparacion, quedando el revestimiento alterado. Todas las particulas metélicas
qgue llegan a incorporarse a la masa vitrea que se moli6 aparecen en forma de
puntos negros en el esmalte de cubierta. Otro origen de puntos negros son las
particulas de metal reducidas que proceden de diferentes agentes de
enturbiamiento, o por uso de acero sin descarburizar (Taylor, 1986; Duran y
Hevia, 2002; Vielhaber, 2002; Revicol, 2009).

Las posibles soluciones son:
# Usar de acero descarburizado.
& Mejorar el tratamiento previo de la placa.

# Evitar la contaminacion durante la preparacion y aplicacion del esmalte.

En la Figura 4, se muestran ejemplos de los diferentes defectos que presentan los

esmaltados anteriormente mencionados.
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h) Pinchado por
impureza y burbuja

b) Esmalte sobrecocido ¢) Cuarteo ) Salfado

e) Piel de naranja f) Escurrimiento gp&ticie Mate

k) Puntos negros en
segunda capa

i) Hervido j) Burbuja

Figura 4. Defectos en los esmaltes porcelanicos
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1.3 RECICLAJE DE VIDRIO

La generacion de desechos sélidos es un proceso dinamico que se incrementa
dia a dia, provocando graves problemas ecoldgicos, sanitarios y sociales, ya que
los lugares donde es depositada la basura son focos permanentes de
contaminacion, que afectan el suelo, el agua, el aire, la vegetacion, la fauna y

degradan el paisaje. (Sebanez, 2001)

En la actualidad, uno de los retos mas importantes de las sociedades
desarrolladas es la eliminacion de los residuos que la misma sociedad produce,
los cuales se clasifican en Residuos Sdlidos Urbanos (RSU), Industriales (RSI),
éstos, a su vez, pueden ser inertes o especiales (sanitarios, toxicos, peligrosos o

radioactivos).

El reciclaje es la actividad méas importante en la administracion de residuos
sélidos y se define como el proceso industrial al que se somete un residuo para su
recuperacion total o parcial. (Tchobanoglous et al, 1994; Henry y Heinke, 1999;
COBATAB, 2001).

Los principales materiales inorganicos que se pueden reciclar son: papel, vidrio,
metales, plastico y pilas. De forma general, se considera que un material o
producto puede ser reutilizado para obtener el mismo material, como es el caso
del papel o el vidrio, 0 a su vez, ser utilizado para generar nuevos productos,

como la utilizacién de plasticos en material de relleno de obras.

Algunas de las razones por las cuales se incentiva el uso del vidrio son: conserva
bien los alimentos, es quimicamente inerte, incombustible, moldeable, reutilizable,
reciclable y por su bajo impacto ambiental, lo cual se refleja en las preferencias
del consumidor, determinado a través de encuestas realizadas. Por ejemplo, en el
Reino Unido, el 74% de los consultados considera que el vidrio es el mejor
envase para alimentos, y el 69% asocia al contenedor de vidrio con la calidad de
los productos (British Glass, 2007).
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La mayor fuente de generacion de los residuos de vidrio son los recipientes de
cerveza, alimentos, bebidas suaves, vino y licor, los mismos que son recuperados
para reciclaje. Las practicas de reciclaje han crecido considerablemente en los
altimos afos. Este crecimiento se debe a un aumento en recoleccion a través de
programas de reciclaje de vidrio y paralelamente al incremento de su demanda
por fabricantes del material (Martinez, 2000; U.S. EPA, 2008).

Aproximadamente, el 90% del vidrio de los residuos sdlidos urbanos corresponde
a botellas de vidrio blanco, verde o ambar, el resto son vaijillas de cristal y vidrios
en plancha o laminados. (Tchobanoglous et al, 1994; Henry y Heinke, 1999).

Se prefiere que el vidrio se recicle debido al tiempo que éste demora en
degradarse, pues su dureza le hace resistir entre de 500 y 1 000 afios sin perder
ninguna de sus cualidades. El reciclaje del vidrio presenta algunos beneficios, un
claro ejemplo de ello es que “con la energia que ahorra el reciclaje de una botella,
se podria mantener encendida una bombilla de 100 vatios durante 4 horas”.
(ECOVIDRIO, 2007; Cattaneo, 2008; Martinez, 2007).

El 90% del vidrio reciclado se emplea para producir nuevos recipientes de
alimentos, siendo éste el que se puede reciclar una y otra vez; en menor medida
se aprovecha para la fabricacion de lana de vidrio o aislamiento de fibra de vidrio,
para el material de pavimentacién (“glasphalt”, mezcla de vidrio — betdn) y
productos de construccion, como ladrillos, azulejos y hormigon ligero espumado.
(U.S. EPA, 2008; Cattaneo, 2008; Pefia, 2008; Henry y Heinke, 1999;
Tchobanoglous et al, 1994)

En el caso de los envases de vidrio retornables, luego de procesos de limpieza y
esterilizacion, pueden ser utilizados para la misma finalidad; de esta forma, una
botella de vidrio puede ser empleada entre 40 y 60 veces en funcion del contenido
y de la resistencia, con un pequefio gasto energético (COBATAB, 2001;
ECOVIDRIO, 2007; Cattaneo, 2008).
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Los productores de envases de vidrio prefieren incrementar su gasto en la
utilizacién de vidrio de desecho que en las materias primas (como la silice, cal y
carbonato de sodio), debido a que funde a menor temperatura y, al ser afadido
junto a las materias primas en la fabricacion de recipientes, aumenta la vida util
del horno y permite reducir el consumo de energia. Una desventaja del vidrio
reciclado es que contiene impurezas y puede alterar el color o las propiedades del
producto, por lo que es preferible emplear vidrio propio procedente de productos
rotos o defectuosos, porque se conoce su composicion (U.S. EPA, 2008;
Cattaneo, 2008; Waste Online, 2006; Tchobanoglous et al, 1994).

En procesos que emplean vidrio reciclado se requiere de un 25 a 32% menos de
energia que en la produccion original, donde para obtener 1 kg de vidrio se
necesita aproximadamente 17585 kJ de energia. Adicionalmente, por cada 10%
de vidrio de desecho empleado para completar las materias primas, se consigue
una reduccion del 2 al 3% en el consumo de energia. El vidrio reciclado triturado

se conoce como calcin o “cullet”, para completar las materias primas.

El material generado por reciclaje reduce en un 20% la contaminacion
atmosférica, ya que por cada 6 toneladas de vidrio de desecho utilizado se reduce
1 tonelada de dioxido de carbono, y por cada tonelada del material reciclado se
salva una tonelada recursos naturales. (Warmer, 1993; British Glass, 2008;
ECOVIDRIO, 2008; Cattaneo, 2008; U.S. EPA, 2008).

1.3.1 TECNOLOGIA DEL RECICLADO DE VIDRIO

El proceso de reciclaje consiste en una serie de operaciones que incluye la
separacion inicial de los residuos, recoleccion en contenedores donde se
depositan y separan para su futura reutilizacion. Es importante efectuar
clasificaciones selectivas desde el origen, para evitar que se mezclen con otro tipo
de basura, obteniendo asi ahorro de energia y disminucion de la contaminacion
del producto reciclado. (COTABAB, 2001; Martinez, 2007; Pefia, 2008)
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La recuperacion inadecuada de materiales con frecuencia entorpece las
operaciones de tratamiento, retrasa la recoleccion, hace inoperantes las
instalaciones y puede ser fuente de peligros y enfermedades para las personas
involucradas y para el entorno. Los especialistas sugieren el uso de un circuito
cerrado de reciclado mostrado en la Figura 5 para la industria de contenedores

(incluyen cualquier tipo de envases o empaques).

" MATERIA
PRIMA FR—

FABRRICACION
DE PRODUCTOS

CONVERSION DE
MATERIA PRIMA

CIRCULO CERRADO
DE RECICLAJE

DISTRIBUCION

COMERCTO AL
DETALLE

%, RECICLATE

Figura 5. Cadena de suministro de envases
(British Glass, 2007)

El equipo para el reciclaje de residuos depende de lo que se desee procesar, es
preferible establecer primero el material y la cantidad que se va a reciclar, y luego
construir el equipo especial para ello. La flexibilidad del equipo es muy importante,

ya que estara en funcion de los requerimientos de fabricacion de las industrias.

El proceso que sigue el vidrio reciclado para ser reutilizado consta de las
siguientes operaciones: (U.S. EPA, 2008; Waste Online, 2006; Seoanez, 2001;
Martinez, 2000)

Recoleccion: el vidrio se recoge en contenedores especificos y es trasladado a la

planta de tratamiento, en caso de existir programa de reciclaje.

Procesamiento: se separan manualmente los elementos extrafios que pueden

ser: papel, plasticos, corchos, metales, etc. Luego se lo clasifica de acuerdo con
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el color (verde, ambar, opaco y transparente) y se somete a limpieza para eliminar

residuos e impurezas.

El vidrio limpio es fragmentado y pasa al molino para triturarlo, siendo el resultado
de este proceso un polvo grueso que recibe el nombre de calcin. Posteriormente,
el calcin se somete a un sistema de separacion avanzado donde se trata de
refinarlo de las impurezas restantes. Los métodos mas comunes son: separacion
Optica, separacion con laser para eliminar los pequefios contaminantes,
separacién por corrientes de Foucault para metales no férricos, separadores
magnéticos para hierro, separacion oOptico-electronico para ceramicas y piedras,

ciclones para papeles y plasticos.

De acuerdo a los contaminantes presentes, el calcin puede ser de alta calidad o
de baja calidad. El de calidad superior no contiene contaminantes que pueden
afectar la integridad de un cargamento entero de vidrio; el calcin de inferior

calidad es una mezcla de vidrio de color, reciclado.

Salida al mercado: se entrega el vidrio en diferentes calidades, segun los
métodos de separacion a que haya sido sometido.

En las fabricas de envases de vidrio, se mezcla el vidrio reciclado con silice, sosa,
carbonato de calcio y otros componentes, para ser fundido a altas temperaturas.
Una vez fundido se homogeneiza y se introduce la mezcla en el molde para darle
la forma definitiva. Estos envases tienen las mismas caracteristicas que los
originales (Martinez, 2000; Waste Online, 2006). La rentabilidad del reciclaje de
vidrio varia de acuerdo al pais y la region, depende principalmente de los costes
de recoleccion, procesamiento y transporte.

En el Ecuador, de acuerdo con los registros de EMASEO, la basura producida en
el Distrito Metropolitano de Quito contiene aproximadamente un 3,27% de vidrio.
Se produce 1811 toneladas de basura por dia, quiere decir que la cantidad diaria
de vidrio que se desecha es de 59,22 toneladas, proyectandose que para el 2010

la cantidad producida seria de 60,72 toneladas, por lo que se presenta la
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necesidad de buscar soluciones a la problematica de los desechos urbanos de
vidrio en la ciudad. (EMASEO, 2008)

1.3.2 VENTAJAS DEL RECICLAJE

La importancia del reciclaje de desechos radica en que permite un mejor

aprovechamiento de los recursos, con las ventajas econOmicas, sociales,

sanitarias y ecolégicas que esto aporta. Entre los beneficios que conlleva el

reciclaje en los diferentes aspectos del desarrollo del ser humano estan (Zellar,
2008; U.S. EPA, 2008; Cattaneo, 2008; Martinez, 2007; British Glass, 2007):

&»

g

g

En lo ecoldgico, contribuye a salvar cantidades de recursos naturales, como
minerales; reduce el consumo de energia, la contaminacion del aire, la
acumulacion de desperdicios solidos, el consumo de agua; reduce hasta el
80% del espacio que ocupan los desperdicios y, alarga la vida de los

materiales aunque sea con diferentes usos.

En lo economico, el reciclaje permite reducir el coste en materias primas
utilizadas por la industria. En general el material reciclado tiene menor valor,
puede disminuir el pago de impuestos por concepto de recoleccion de basura

y favorece a las economias de escala.

En lo social, la cadena de reciclaje involucra directamente una considerable
cantidad de mano de obra. El primer peldafio de esta cadena esta constituida
por quienes desarrollan su actividad en las calles, recogiendo materiales
reciclables, que luego pasan por procesos en los centros de reciclaje, donde

también se encuentran personas que ayudan a que este proceso se cumpla.

La economia del reciclaje constituye una fuente inagotable de recursos

energéticos en crecimiento, a pesar de que su impacto aun no logra superar los

altos indices de acumulacién de basura presentes en los grandes conglomerados

urbanos.
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En el caso particular del reciclado de vidrio, las ventajas ambientales incluyen:
reutilizacion del material, ahorro de materias primas naturales y de energia,
disminuciéon del volumen de los residuos municipales y por lo tanto su coste de
tratamiento, reduce la contaminacion del aire, y disminuye el consumo de agua.
Ademas, el vidrio se puede reciclar en su totalidad, es decir al 100%, sin perder
material ni propiedades en el proceso. (ECOVIDRIO, 2007; Cattaneo, 2008; U.S.
EPA, 2008).

Entre las desventajas mas importantes del reciclaje se encuentran: la falta de
financiacion, ausencia de mercados para los productos reciclados, desinterés
politico en la planificacion de la concesion de licencias y participacion ciudadana,
pues el ciclo tradicional de adquirir, consumir y desechar no es muy facil de
romper (Henry y Heinke, 1999; COBATAB, 2001)

1.3.3 ESPECIFICACIONES DEL VIDRIO RECUPERADO

Dentro de los factores criticos del reciclaje del material esta la calidad del

producto final, que en el caso del vidrio recuperado se ve condicionado por:

L

Presencia de productos que no funden con el material como son: ceramica,

piedras, tierra, componentes refractarios (pyrex, vajilla de cristal, etc.), etc.

L

Presencia de metales, los cuales al oxidarse en el horno producen cambio de

coloracion en el vidrio, dificultando su comercializacion.

g

Presencia de materia organica que modifica el color del vidrio, genera
espumas y deteriora el horno de fundicidon (Seoanez, 2001; Tchobanoglous et
al, 1994).

El vidrio que se va a emplear en nuevas botellas no debe estar mezclado con
piedras, cerdmicas, vidrio de bombillas o focos, de fluorescentes y elementos de

cocina refractarios, ya que por su composicién elevan la temperatura de fusion y
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los defectos por impurezas. (Seoanez, 2001; Martinez, 2000; Tchobanoglous et al,
1994; Brithis Glass Manufactures, 2009)

El vidrio laminado se emplea si se esta seguro de su composicion. Se permiten
las tapas de aluminio y etiquetas de papel para luego ser retiradas en un proceso
previo a la reduccion de tamafio. El vidrio laminado de automovil no puede

emplearse por la capa polimérica que contiene.

En la produccion de fibra de vidrio se emplea vidrio blanco con bajo contenido de
organicos, metales o materiales refractarios. Es preferible emplear el vidrio en
planchas o aquel que procede de operaciones propias de fabrica, ya que cumplen

con las especificaciones. (Tchobanoglous et al, 1994)

El vidrio no seleccionable por el color es aceptable para fabricar materiales de

construccion y material para pavimentacion, previa separacion de contaminantes.

En las fabricas donde se emplea vidrio reciclado se realizan pruebas de
composicién para determinar impurezas, asi como la cantidad de cada 6xido
refractario, y comprobar la ausencia de cualquier toxico, antes de que entre al
proceso de produccion. (U.S. EPA, 2008; Tchobanoglous et al, 1994)

Segun The Glass Packaging Institute (GPI), una asociacion comercial que
representa a los productores de vidrio y sus productos en los Estados Unidos,
existe una serie de usos secundarios del calcin de alta calidad tales como:
abrasivos, agregado sustituto, la fabricacion de cuentas, aplicaciones decorativas,

fibra de vidrio, lijas, en las puntas de fosforos.

El calcin de baja calidad, producto de una mezcla de vidrio de color, se utiliza
cada vez mas en aplicaciones secundarias, como en la fabricacion de aislamiento
de fibra de vidrio, sefalizacion, cuentas para la seguridad en carreteras (U.S.
EPA, 2008).
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Dependiendo del producto que se va a elaborar, cada uno de los fabricantes
especifica las caracteristicas del vidrio reciclado que necesita en el proceso
especifico. En la Tabla 1, se muestran las especificaciones de los contaminantes

aceptados en vidrios reciclados de acuerdo con el uso que se le va a dar.

Tabla 1. Especificacién de contaminantes del vidrio reciclad

Contaminante

Causas para el rechazo de cargamentos

Férreo (metal
magnético)

Cualquier trozo mas grande de 15 cm x15 cm x30 cm

Mas de 1 % del cargamento mas pequefio que trozbs da x15 cm x 30cm y mj
grande que 1,25 cm.

Méas de 0,05% del cargamento es mas pequefio qus ezl,25 cm.

n

Metal no férreo
(aluminio, plomo,
etc.)

Objetos de tamafio mayor a 2 mm en materiales deserde vidrio (tapas, papel

aluminio) por encima de las cantidades normalesrerttes a los envases de vidrio.

Objetos de tamafio mayor a 2 mm y que no son deses\ge vidrio (plomo, cobre

laton) por encima del 0,5 %.

de
)

Material organico
(etiquetas, et.)

Materiales en envases de vidrio (etiquetas, PHisgld™

cantidades normales inherentes a los envaseslde. vi

) por encima de la

Materiales no en envases de vidrio (papel, maderaa) por encima del 5%.

Material
refractario
(ceramica, vajillas,
azulejos, etc.)

Cualquier particula en una muestra de 23kg mayeretitamiz 8 USA.

Més de una particula en una muestra de 23 kg nwiseepa que el tamiz 8 USA
pero mas grande que el tamiz 20 USA.

Més de 40 particulas en una muestra de 23 kg ntigepa que el tamiz 20 USA
pero mas grande que el tamiz 40 USA.

\1

Seleccién de
tamafo de vidrios
rotos

Mas del 25% de los vidrios rotos es mas pequefid. gm.

Otro tipo de
contaminacién

Cantidades excesivas de suciedad, grava, asfaltmidon, cal, basura, etc.
Cantidades excesivas de humedad.

Contaminacion provocada por quemar recipientesdtey

Pyrex, material a prueba de horno, vidrio plandrigi de automéviles, bombillag

tubos fluorescentes, ceramicas, etc.

Py

Fuente: Tchobanoglows al, 1994.

1.3.4 MERCADOS PARA EL MATERIAL RECICLADO

El reciclaje es, sin duda, una de las mejores opciones para el tratamiento de los

residuos solidos, por las numerosas ventajas que ya se han expuesto, sin
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embargo, por el sistema econémico de nuestra sociedad se da mas importancia a
los factores econdémicos que a los ecoldgicos. Se dice que un programa de
reciclaje exitoso requiere la existencia de un mercado confiable. (Pefia, 2008;
British Glass, 2007; Henry y Heinke, 1999). Es decir, la condicion indispensable
para que un material recuperado a partir de la basura se considere reciclable es
gue tenga mercado que sea suficiente como para cubrir los costos de energia y
transporte, ademas de utilizar la tecnologia y logistica apropiada (Zeller, 2008;

Tchobanoglous et al, 1994)

Las razones por las que un material tiene o no suficiente mercado son bastante
complejas pero, en general, tienen como trasfondo el hecho de que a partir de la
basura urbana cruda, es dificil obtener materiales lo suficientemente libres de
contaminacion como para reemplazar a las materias primas virgenes. (Pefia,
2008; Tchobanoglous et al, 1994)

Segun Henry y Heinke, la recuperacion de latas de aluminio y botellas de plastico
grandes es rentable, pero no sucede lo mismo en la mayor parte de los otros
programas de reciclaje que generalmente son subsidiados por los gobiernos. El
desarrollo de mercados de los materiales de reciclaje depende de la oferta, de la
demanda y de la calidad de los materiales, la capacidad global de la industria y el
costo de las materias primas en competencia (COBATAB, 2001; Henry y Heinke,
1999)

El precio del material reciclado es menor que el de los materiales virgenes,
aunque es de calidad inferior por estar contaminado, 0 porque existe cambios en
la composicién quimica causado en los procesos de recuperacion tiene un costo

menor al de calidad 6ptima. (Henry y Heinke, 1999; Martinez, 2007).

Algunos de los problemas que se presentan en la comercializacion de los
materiales recuperados, y que explican el por qué estos son tan poco
competitivos como los materiales virgenes, provocando la baja en su oferta en el

mercado son: (Tchobanoglous et al, 1994; Martinez, 2007; Pefia, 2008):
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La renuencia por parte de la industria para reconocer que los materiales
reciclables, preparados adecuadamente, pueden ser utilizados en los
procesos industriales con igual o mejor calidad que la materia prima virgen

y, @ menudo con algunas ventajas en otros aspectos.

La falta de demanda de productos que contengan material reciclado.

Escaso capital disponible para el desarrollo de industrias que usen
materiales reciclables y produzcan articulos con un mercado

comercialmente aceptable.

La demora en la transferencia de tecnologia de paises mas desarrollados a

los menos desarrollados.

La falta de capital de inversion a un costo accesible.

Los recursos reciclados son propiedad de las ciudades o municipios, lo que
implica que el peso politico es muy alto y determinante en las decisiones

que se toman.

Insuficiente infraestructura para la recoleccion, almacenaje y el
procesamiento del vidrio reciclado, limitada a zonas locales, por lo que
aunque se desee reciclar no es posible. Como consecuencia, no existe una
fuente continua vy fiable de suministro de material reciclado para los

fabricantes y procesadores.

Contaminaciéon potencial, el material llevado a procesadores es
frecuentemente contaminado con elementos extrafos, los cuales producen

un mayor indice de desgaste de los equipos.
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2 MATERIALES Y METODOS

El objetivo general de este proyecto de investigacion es estudiar el efecto de la
concentracion de los Oxidos de circonio y de zinc sobre la compatibilidad entre

esmaltes de primera y de segunda capa.

Para llevar a cabo el objetivo general se plantearon los siguientes objetivos
especificos:

1) Preparar esmalte porcelanico de primera capa empleando vidrio de

desecho y aplicarlo sobre placas de acero.
2) Definir el ciclo de coccion del esmalte de primera capa.

3) Elaborar un esmalte porcelanico de segunda capa con diferentes

concentraciones de oxido de circonio y aplicarlo sobre la primera capa.

4) Preparar un esmalte porcelanico al circonio, con diferentes concentraciones

de Oxido de zinc y aplicarlo sobre el esmalte de primera capa.
5) Determinar el ciclo de coccion de los esmaltes de segunda capa.

6) Determinar la compatibilidad de las capas mediante la deteccion de fallas

superficiales.
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2.1 PREPARACION DE LA MATERIA PRIMA

El presente proyecto empledé como materia prima principal vidrio obtenido de los
desechos comunes producidos en el Distrito Metropolitano de Quito, que consistid

en botellas de envase de sustancias liquidas.

En los esmaltes de segunda capa, al igual que el esmalte de primera capa, se
completé los componentes de los esmaltes afiadiendo al vidrio de desecho
materias primas tales como: cuarzo, bérax, acido borico, sulfato de niquel, éxido
de circonio, 6xido de zinc, 6xido de aluminio, éxido de magnesio y 6xido de calcio.
En la Tabla 2 se muestra el aporte en 6xidos de cada una de las materias primas

en los esmaltes de primeray segunda capa.

Tabla 2. Materias primas usadas para los esmaltes de pricapa y segunda capa

Compuesto Formula Oxido que aporta al esmalte
Acido Bérico HBO; B,0s
Bérax Na,02B,0,10H,0 N&0, B,0Os
Cuarzo SiQ SiO,
Nitrato de potasio KN© K,O
Oxido de aluminio AlO; Al,O,
Oxido de calcio CaO CaO
Oxido de circonio ZrQ ZrO,
Oxido de magnesio MgO MgO
Oxido de zinc ZnO ZnO
Sulfato de Niquel NiSO,6H,0 NiO
Vidrio SiO,, N&O, KO, CaO, MgO, AIO;
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2.1.1 PREPARACION DEL VIDRIO DE DESECHO

Como materia prima componente del esmalte porceléanico, el vidrio debe ingresar

con tamafo de particula homogéneo y muy fino, por lo que se le someti6 al

siguiente proceso:

LJ

L

g

2.1.2

Se recolectaron seis botellas de vidrio transparente utilizadas en el

envasado de licor.

Las botellas se lavaron con detergente y se las mantuvo sumergidas en

agua con jabdn por 24 horas para remover las etiquetas.

Se las sec6 a temperatura ambiente.

Se las fragmentd por medio de choque térmico, mediante calentamiento
directo en la llama de mechero Bunsen durante 5 minutos, e
inmediatamente se las dejé caer en agua fria.

Los pedazos conseguidos se redujeron de tamafio con un martillo.

El vidrio se pulverizé utilizando el equipo que se observa en la Figura 6, de
marca BLEULER-MILL NAEF del Laboratorio de Metalurgia Extractiva, a

razén de ochenta gramos por minuto.

Se tamizé a través de la malla ASTM # 200, empleandose para la

investigacion el material menor a dicha malla. Se almaceno.

PREPARACION DEL CUARZO

El cuarzo empleado en esta investigacion proviene de Misahualli. Para obtener un

tamafio de particula adecuado, que permita realizar el tamizado, se pulverizé en

el equipo marca BLEULER-MILL NAEF mostrado en la Figura 6, el mismo que fue
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empleado para el vidrio de desecho. El cuarzo en polvo se tamizo6 a través de la
malla ASTM # 200, empleandose el material menor a dicha malla. Se almaceno.

Figura 6. Pulverizador BLEULER — MILL NAEF

2.1.3 PREPARACION DEL ACIDO BORICO

El acido bérico (grado técnico) utilizado se moli6 a mano en un mortero y se
tamizo en malla ASTM # 200, posteriormente se almacend.

2.1.4 PREPARACION DEL BORAX Y DEL SULFATO DE NIQUEL

El bérax (grado técnico) y el sulfato de niquel (grado analitico) empleados se
molieron manualmente en un mortero con pistilo, y luego se tamizaron por malla

ASTM # 200, para posteriormente ser almacenados.
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2.1.5 PREPARACION DE NITRATO DE POTASIO, OXIDO DE ALUMINI O,
OXIDO DE CALCIO, OXIDO DE CIRCONIO, OXIDO DE MAGNES 10 Y
OXIDO DE ZINC

El nitrato de potasio y los 6xidos de aluminio, de calcio, de circonio, de magnesio
y de zinc empleados son reactivos de grado analitico obtenidos en el Laboratorio
de Termodinamica de la Escuela Politécnica Nacional. Estos compuestos no
fueron molidos ni tamizados, pues su tamafo de particula es menor a la malla
ASTM # 200.

Al nitrato de potasio previo a su uso, se lo sec6 a 120°C por una hora en la estufa
marca Memmert perteneciente al Laboratorio de Termodinamica de la Escuela

Politécnica Nacional.

2.2 ESMALTADO DE PIEZAS DE ACERO CON UN ESMALTE DE
PRIMERA CAPA

Para formular el esmalte de primera capa se tomé como referencia la composicion
del esmalte tipo capa base E-1 elaborado en el proyecto de titulacion
“Determinacion de la resistencia al impacto de esmaltes porcelanicos con
diferentes concentraciones de oxido de silicio y 6xido de boro” (Mora, 2008). De
acuerdo con ésta investigacion el esmalte elegido presentod los mejores resultados

experimentales, y ademéas no mostrd ningun tipo de defecto.

La formulacion del esmalte (E-1) se indica en la Tabla 3.



Tabla 3. Formula molecular del esmalte E-1

Oxidos basicos Oxidos Anfoteros Oxidos Acidos
Na,O 0,560 A}O; 0,046 SiQ 1,75
K,O 0,015 BO, 0,39
CaO 0,260
MgO 0,000
PbO 0,000
NiO 0,160

Fuente: Mora, 2008.

Debido a que no fue posible conseguir el sulfato de niquel de caracteristicas
similares al empleado para el esmalte E-1, la féormula molecular del esmalte

preparado vario, por lo que se denomina como E-CB y se lo reporta en la Tabla

Tabla 4. Féormula molecular del esmalte E-CB

Oxidos basicos Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,600 AbO; 0,051 SiQ 1,90
K,O 0,020 BO; 0,40
CaO 0,300
MgO 0,020
PbO 0,000
NiO 0,060

2.2.1 PREPARACION DEL ESMALTE DE PRIMERA CAPA

La preparacion del esmalte de primera capa o de fondo se realizé de acuerdo con

el siguiente procedimiento:
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2.2.1.1Dosificacion de las materias primas para el esmaltde primera capa

A partir de la férmula molecular del esmalte porcelanico E-CB, que se reporta en
la Tabla 4, y de la composicion quimica de cada una de las materias primas
empleadas, se calculo la cantidad de cada una de las materias primas. Se tomo
como base la preparacibn de 40 gramos de mezcla de materias primas
previamente preparadas. El ejemplo de calculo se explica en el Anexo lll, y la

dosificacion de las materias primas para E-CB en la Tabla 5.

El procedimiento mencionado anteriormente, se aplico también en el calculo de la

dosificacion de las materias primas de los otros esmaltes preparados.

Tabla 5. Dosificacion de las materias primas para el esnial@B

Materia Prima % wiw Pesfongg;ﬁg{?ea(gﬁ ra
Vidrio 66,60 26,6407
Borax 19,71 7,8833
Acido Borico 7,20 2,8798
Sulfato de niquel 6,49 2,5962

2.2.1.20btencioén del esmalte

Para la elaboracion del esmalte porcelanico y su posterior atronado, se procedio

con los siguientes pasos:

& Se pesaron las cantidades respectivas de cada una de las materias primas
de acuerdo con la Tabla 5, en la balanza analitica Mettler AE 100 del

Laboratorio de Termodinamica.
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& Se mezclaron en una bolsa plastica los componentes del esmalte
porcelanico y se homogeneizé por agitacion manual.

# Se coloco la mezcla de materias primas en un crisol de ceramica roja, al
cual se le realiz6 previamente un orificio de aproximadamente 0,5 cm de

diametro en el centro de su base, el mismo que fue sellado con papel.

& El crisol se colocé en el orificio de la base de la cdmara del horno de
atronado, que se muestra en la Figura 7, previamente encendido y
regulado adecuadamente las valvulas del gas y del aire.

Figura 7. Horno para fundicion y atronado de vidrio

% El esmalte se fundié aproximadamente a 1000°C en 1 hora con 15 minutos,
posteriormente fluy6 por el orificio del crisol y se lo recogi6é en un recipiente
metélico con agua fria, donde por enfriamiento rapido el esmalte se fracturd
en pedazos pequefios muy fragiles. Este proceso se conoce como
atronado de vidrio y se lo muestra en la Figura 8. El producto obtenido es
el esmalte porcelanico crudo que se observa en la Figura 9.
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Figura 8. Atronado del esmalte fundido E-CB.

Figura 9. Esmalte de primera capa atronado.
# Los pedazos de esmalte atronado se lavaron con agua destilada,

eliminando impurezas como residuos de carbon o refractario que pudo caer

del horno. Luego se lo sec6 en una estufa a 110°C durante 1 hora.

2.2.1.3Molienda y Tamizado del esmalte

El esmalte obtenido se redujo de tamafio empleando un mortero con pistilo. En la

Figura 10, se muestra los elementos empleados para la molienda.
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Figura 10. Mortero con pistilo

El esmalte molido fue tamizado a través de la malla ASTM # 200, y se almaceno

la granulometria menor a esta malla.

2.2.2 PREPARACION DE LAS PLACAS DE ACERO

El sustrato que se recubrié con el esmalte de primera capa o capa base fueron
laminas de acero obtenidas en el Laboratorio de Termodindmica, las cuales se
cortaron en placas de 3x3 cm, luego se las someti6 a limpieza para eliminar grasa
y oxidacion presentes en su superficie, con el objetivo de mejorar la adhesion del
esmalte de fondo. La limpieza se realiz6 de forma mecéanica y quimica, tal como

se describe a continuacion.

2.2.2.1Limpieza Mecénica

El método mecanico de limpieza para la superficie de las placas de acero elimino
el 6xido producto de la corrosion y permitié obtener una superficie limpia y rugosa,

dicho procedimiento consistié en: (Mora, 2008)

& Se lavaron las placas usando jabén y restregando con un estropajo de lana

de acero.
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# Se limaron los filos para eliminar las imperfecciones causadas al cortar.
& Se lij6 la superficie del acero con lija de agua #220, por ambos lados,
eliminando cualquier zona oxidada.

& Selavo con aguay se sec6 a 50°C en la estufa.

2.2.2.2Limpieza Quimica o Decapado

El método quimico de limpieza se realiz0 luego de la limpieza mecanica, y permite
eliminar residuos de 6xido no eliminados por el método mecanico. A continuacion

se describe el proceso aplicado:

& Se prepar6é una solucion de &cido sulfarico al 7% en peso, se us6 acido
sulfurico grado analitico y agua destilada (Mora, 2008).
& Las placas se sumergieron en la solucidon de acido sulfdrico durante 10

minutos, como se muestra en la Figura 11.

Figura 11. Decapado de las placas en solucién ged al 7% w/w

& Se sumergieron las placas en agua destilada por 15 minutos para retirar el
residuo de &cido.
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# Se lijaron nuevamente las placas y se las secO en la estufa para luego
almacenarlas, envolviéndolas en un pedazo de papel absorbente de cocina
y se las guard6 en fundas plasticas con cierre hermético.

2.2.3 APLICACION DEL ESMALTE DE PRIMERA CAPA

La aplicacién del esmalte E-B sobre la superficie de las placas de acero se realizo
por via seca. Se seleccion6 este método porque las placas son pequefias y
planas, y por la facilidad de aplicacién. El procedimiento empleado consta de los
siguientes pasos:

# Pesar 0,75 gramos de esmalte molido y tamizado.

& Espolvorear el esmalte de primera capa, utilizando un tamiz malla ASTM #
200, sobre la superficie de las placas de acero y procurar obtener la capa
de esmalte de espesor uniforme.

& Las placas recubiertas colocar sobre una base refractaria, como se
muestra en la Figura 12.

| ;i }
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A4 |
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Figura 12. Placas recubiertas con esmalte crudo y base rafiact

& Llevar al proceso de coccion en un horno mufla marca Blue M Electric
Company USA del Laboratorio de Termodinamica.
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2.2.4 COCCION DEL ESMALTE

La cocciéon del esmalte de primera capa, se la realizé en el horno mufla marca
Blue M Electric Company USA perteneciente al Laboratorio de Termodinamica del

Departamento de Ingenieria Quimica, que se muestra en la Figura 13.

Figura 13. Horno mufla marca Blue M Electric Company

Previo al proceso de coccion se determinaron las velocidades de calentamiento y
de enfriamiento del horno mufla, a su méxima velocidad. Estas pruebas resultaron
necesarias, en vista de que por primera vez se uso este equipo para la coccién de
esmaltes porcelanicos. Se registraron los datos de temperatura y tiempo, los

cuales se encuentran en el Anexo I.

La evaluacién de los resultados del esmalte de primera capa se realizd de

acuerdo con las siguientes caracteristicas superficiales:

1) Superficie recubierta
2) Superficie lisa 'y espesor
3) Defectos
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2.2.4.1Determinacion de las mejores condiciones de coccigmara el esmalte de

primera capa

Para la coccion del esmalte E-CB, se adopté como referencia las condiciones de
coccion proporcionados en el proyecto de titulacion “Determinacion de la
resistencia al impacto de esmaltes porceldnicos con diferentes concentraciones
de Oxido de silicio y 6xido de boro” (Mora, 2008), correspondientes a las
condiciones de coccion que mejores resultados dio para el esmalte E-1, las cuales

se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Ciclo de coccion para el esmalte E-CB

Etapa Temperatura (°C) Tiempo
Temp. amb — 700 35 min
Calentamiento 700 -700 10 min
700 — 850 10 min
Maduracién 850 — 850 10 min
Enfriamiento 850 - 650 10 min
650 — Temp. Amb 1200 min

Este ciclo es aplicable porque cumple con las siguientes caracteristicas:

# Calentamiento relativamente lento desde la temperatura ambiente hasta
700°C.

& Proceso de maduracion que consistio en mantener la temperatura
constante por un cierto periodo de tiempo.
Enfriamiento rapido hasta los 650°C.

Enfriamiento lento hasta la temperatura ambiente.

Para optimizar el ciclo de coccion del esmalte de primera capa E-CB y obtener
una superficie esmaltada con Optimas caracteristicas, se realizé el estudio de la

temperatura y el tiempo de maduracion.
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Al finalizar estos ensayos se definid el ciclo de coccion que generé buenos
resultados en la superficie del acero esmaltado con esmalte E-CB, para el horno
mufla descrito anteriormente.

2.2.4.1.1 Estudio de la temperatura de maduracion

Primero se evalud la temperatura de maduracion para lo cual se tomé como
constante el tiempo de maduracion en 10 minutos, aplicando los ciclos A, By C

de la Tabla 7 a placas con esmalte E-CB.

Tabla 7. Ciclos de coccidn con variacion en la temperatigranaduracion
aplicados al esmalte E-CB

Ciclo de coccion A Ciclo de coccion B Ciclo de caéa C
Etapa Temperatura | Tiempo | Temperatura | Tiempo | Temperatura | Tiempo
(°C) (min) (°C) (min) (°C) (min)
Ta* - 700 63 Ta-700 63 Ta—-700 63
Calentamientg 700 — 700 10 700 -700 10 700 -700 10
700 — 850 40 700 — 840 37 700 — 830 34
Maduracion 850 — 850 10 840 — 84( 10 830 - 830 10
o 850 — 650 11 840 - 650 10,5 830 — 650 1(
Enfriamiento
650 — Ta 600 650 - Ta 600 650 — T4 600

*Ta: Temperatura ambiental
Al finalizar cada uno de los ciclos se evalud la superficie de cada placa, a través

de las caracteristicas enumeradas en la seccion 2.2.4, con el objetivo de

determinar la temperatura que mejores resultados proporciond.

2.2.4.1.2 Estudio del tiempo de maduracion

Para la realizacion del estudio del tiempo de maduracion se utilizé la mejor

temperatura encontrada con el estudio anterior, y las placas recubiertas con el
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esmalte E-CB se sometieron al ciclo C de la Tabla 7 y la variacion en tiempo en el
ciclo D que se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Ciclos de coccion con variacion en el tiempo deumacion
para el esmalte E-CB

Ciclo de coccion D
Etapa - :
Temperatura (°C) | Tiempo (min)

Ta*— 700 63

Calentamiento 700 -700 10

700 — 830 35

Maduracién 830 - 830 7

o 830 - 650 10
Enfriamiento

650 —Ta 600

*Ta: Temperatura ambiental

Al finalizar cada uno de los ciclos se evalud la superficie de cada placa aplicando
el mismo criterio empleado para la definicion de la temperatura de maduracion,
determinando el tiempo requerido para conseguir los mejores resultados en el
esmalte. De esta manera se definio el ciclo de coccibn empleado para el
esmaltado de piezas de acero con E-CB.

2.3 ESMALTADO DE PIEZAS DE ACERO CON UN ESMALTE DE

SEGUNDA CAPA CON DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
OXIDO DE CIRCONIO

La caracteristica fundamental del esmalte porcelanico de segunda capa
constituye su opacidad, ya que debe cubrir la falta de brillo e imperfecciones de la

primera capa. Adicionalmente, debe ser de color uniforme y sobre todo de
acabado estético coloreado y brillante.
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2.3.1 FORMULACION DE ESMALTES PORCELANICOS DE SEGUNDA CAP A

El primer esmalte de segunda capa se formulé en base a la composicion quimica

del esmalte de primera capa E-CB, para alcanzar la compatibilidad entre ellos.
La composicién quimica del esmalte E-CB se modificd, reemplazando el 6xido de
niquel por el 6xido de circonio, el cual gener6 opacidad en el nuevo esmalte que

se identifico como E-AQ, cuya formula molecular se reporta en la Tabla 9.

Tabla 9. Formula molecular del esmalte E-AO

Oxidos basicos Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,440 A}O; 0,044 SiQ 1,70
K,O 0,060 BO; 0,42
CaO 0,330
MgO 0,020
PbO 0,000
ZrO, 0,150

El estudio del efecto de la cantidad 6xido de circonio sobre la opacidad de la
segunda capa se realizé experimentalmente al variar las moles del éxido en la
férmula molecular del esmalte E-AOQ, en valores que se muestra en la Tabla 10. La
adicion del oxido de circonio en cantidades mayores a 0,15 moles, cambié el
namero de moles totales por lo que se disminuyo en igual valor del exceso el

Oxido de calcio.

Tabla 10.Esmaltes porcelanicos formulados con variacionxidodde circonio

Esmalte Moles de ZrQ
E-AO 0,15
E-Al 0,18
E-A2 0,22
E-A3 0,24
E-A4 0,28
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Las férmulas moleculares de los nuevos esmaltes procesados se encuentran en
las Tablas A.12 a la A.16 del Anexo V. En el Anexo IV se muestra el ejemplo de

calculo de las formulas moleculares.

2.3.2 PREPARACION DE LOS ESMALTES CON DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE OXIDO DE CIRCONIO

La preparacion de los esmaltes con diferentes concentraciones de oOxido de

circonio se la realizé a través de los siguientes pasos:

2.3.2.1Dosificacion de las materias primas para los esmak de segunda capa

Los célculos realizados para obtener la dosificacion de las materias primas de
cada uno de los esmaltes de segunda capa son similares al ejemplo de célculo
Anexo lll, y se reporta la dosificacion para cada esmalte en las Tablas 21y 22 de

la seccion 3.2 de los Resultados.

2.3.2.2Obtencion de los esmaltes porcelanicos con difetes concentraciones de

6xido de circonio

Se peso en la balanza analitica cada una de las materias primas de los esmaltes
de la Tabla 10, de acuerdo con la dosificaciéon de cada componente de las Tablas
20 y 21, y posteriormente se siguieron los pasos descritos anteriormente en la
seccidon 2.2.1.2. Los esmaltes atronados se molieron y tamizaron de acuerdo con
la seccidn 2.2.1.3. En la Figura 14, se muestra la frita del esmalte E-AO.
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Figura 14. Frita del esmalte E-AO

2.3.3 APLICACION DE ESMALTES CON DIFERENTES CANTIDADES OX IDO
DE CIRCONIO

El sustrato a esmaltar constituyd placas de acero de 3x3 cm previamente
recubiertas con esmalte de primera capa E-CB cocido. Antes de aplicar los
esmaltes de segunda capa se limpiaron las placas con un pafo para eliminar

grasa y polvo, que permitié mejorar la adherencia de los esmaltes.

El método de aplicacion para los esmaltes E-AO0, E-Al, E-A2, E-A3, y E-A4 fue el
mismo que se empled para los esmaltes de fondo, es decir, pulverizacidén en seco.
La cantidad de esmalte que se peso fue 0,8 gramos, el mismo que se coloco en la
malla # 200 ASTM y con un pincel se espolvored sobre la placa, procurando que

la capa del revestimiento sea uniforme, como se presenta en las Figuras 15y 16.

Luego las placas con esmalte de segunda capa se llevaron al proceso de coccion.
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Figura 16. Placas esmaltadas

2.3.4 COCCION DE ESMALTES CON DIFERENTES CANTIDADES DE OX IDO
DE CIRCONIO

La coccion se realizo en la mufla marca Blue M Electric Company USA descrita en
la seccion 2.2.4. Para definir la temperatura y el tiempo de maduracion aplicados

en el ciclo de coccion se considerod los siguientes puntos:

# Los ciclos de coccién para los esmaltes de segunda capa fueron similares

al empleado en la primera capa, exceptuando la temperatura de
maduracion.
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# Se sabe que la temperatura de maduracion de los esmaltes de segunda
capa, debe ser aproximadamente 20C menor que de la primera, por lo que

se decidi6 empezar con 810<C, y posteriormente se la disminuyd (Kirk y
Othmer, 1962).

2.3.4.1Evaluacioén de los esmaltes cocidos

Los resultados de los esmaltes procesados y cocidos se evaluaron segun las
siguientes caracteristicas:

1) Opacidad

2) Superficie recubierta
3) Colory brillo

4) Defectos

2.3.4.2Ciclo de cocciébn para los esmaltes de segunda cam®n diferentes
concentraciones de 6xido de circonio

Los ciclos de coccion empleados para los esmaltes con diferentes

concentraciones de 6xido de circonio se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11.Ciclos de coccién para los esmaltes E-AO al E-A4

Ciclo de coccion 1 Ciclo de coccion 2
=apa Temperatura (°C) | Tiempo (min) | Temperatura (°C) | Tiempo (min)

Ta-700 63 Ta-700 63

Calentamiento 700 -700 10 700 -700 10
700 - 810 25 700 - 790 20

Maduracién 810 - 810 7 790 — 790 7

Enfriamiento 810 — 650 9 790 — 650 8
650 - Ta 600 650 - Ta 600

Ta: Temperatura ambiental
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Los ciclos de coccidn 1y 2 se aplicaron a los esmaltes E-A0 y E-Al, mientras que
para los esmaltes E-A2, E-A3 y E-A4 se empled el ciclo 2.

2.4 ESMALTADO DE PIEZAS DE ACERO CON UN ESMALTE DE
SEGUNDA CAPA CON DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
OXIDO DE CIRCONIO Y DE ZINC

Se afadié el 6xido de zinc para estudiar su efecto sobre: la opacidad originada
por el oxido de circonio, la compatibilidad entre la primera y la segunda capa, y el

brillo de la segunda capa.

Se prepararon dos grupos de esmaltes. En la Tabla 12 se muestran a los
esmaltes del Grupo 1, en los cuales se comenz6 a afadir 6xido de zinc
manteniendo constante la cantidad del oxido de circonio en 0,28 moles. El
esmalte E-A6, mantiene la misma cantidad del 6xido de zinc que el E-A5, pero la
cantidad de 6xido de boro es superior, con el objetivo eliminar defectos en el

esmalte.

Tabla 12.Esmaltes porcelanicos formulados con diferentesdzaies de 6xido de zinc

(Grupo 1)

Esmalte Moles de ZnO Moles de Zr@
E-A5 0,04 0,28
E-A6 0,04 0,28
E-A7 0,06 0,28

Los esmaltes del Grupo 2, que se reportan en la Tabla 13, fueron formulados
manteniendo constante la cantidad de 6xido de zinc, variando la del oxido de
circonio, con lo que se determind su concentracién éptima necesaria para producir

una excelente opacidad.
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Tabla 13.Esmaltes porcelanicos formulados con variacionxidodde circonio
y oxido de zinc constante (Grupo 2)

Esmalte Moles de ZnO Moles de Zr@
E-A8 0,06 0,29
E-A9 0,06 0,33
E-Al10 0,06 0,34
E-All 0,06 0,36

De igual manera que los esmaltes E-A0 al E-A4, la evaluacion de los esmaltes de
los Grupos 1 y 2, se realizO con los mismos criterios descritos en la seccion
2.3.4.1.

2.4.1 OPTIMIZACION DE LA COMPATIBILIDAD ENTRE LOS ESMALTE S
DE PRIMERA Y SEGUNDA CAPA

Esta parte de la investigacion tiene como objetivo mejorar la compatibilidad entre
los esmaltes de primera y segunda capa, al variar la relacion ZrO, / ZnO para
disminuir la presencia de fallas en la superficie del sistema de esmaltado de dos

capas, sin afectar en la opacidad del esmalte de segunda capa.

Se determind la relacion entre las concentraciones de los 0xidos de circonio y de
zinc analizando las propiedades de la superficie del esmalte. Para ello se variaron
las cantidades de éstos Oxidos en los esmaltes, manteniendo al de circonio dentro
de su rango Optimo, dichas variaciones se muestran en la Tabla 14. La variacion

se realiz6 para determinar el rango 6ptimo del 6xido de zinc.
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Tabla 14.Esmaltes porcelanicos formulados con variacionxidodde circonio
y oxido de zinc

Esmalte Relacion 22

ZnQC
E-Al12 3,8
E-A13 4,1
E-Al4 4,6
E-A15 55
E-Al6 6,0
E-Al7 8,8

De igual manera que los esmaltes E-AQ al E-A4, la evaluacion de los esmaltes de

la Tabla 14, se realiz6 con los mismos criterios descritos en la secciéon 2.3.4.1.

2.4.2 INFLUENCIA DE LOS OXIDOS DE CALCIO Y ALUMINIO SOBRE LA
OPACIDADDE ESMALTES DE SEGUNDA CAPA CON OXIDO DE
CIRCONIO Y DE ZINC

Se estudio la influencia del 6xido de calcio porque durante la realizacion de los
esmaltes anteriormente mencionados, se determind que su presencia al parecer
influye en la opacidad generada por el 6xido de circonio, por lo que se tratdé de
mejorar la calidad del esmalte de acabado al realizar variaciones de éste oxido.
Ademas, se realizé un breve analisis de la influencia del 6xido de aluminio en la

opacidad con todos los esmaltes al finalizar la experimentacion.

2.4.2.1 Efecto de la variacion del 6xido de calcio en etmalte de segunda capa

Se formularon esmaltes variando la cantidad del 6xido de calcio, manteniendo las
de los 6xidos de circonio y de zinc. Las moles de éstos oOxidos para los esmaltes

preparados se presentan en la Tabla 15.
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La evaluacién de los mejores esmaltados se realiz6 con los mismos criterios

descritos en la seccion 2.3.4.1.

Tabla 15.Esmaltes porcelanicos formulados con variacionxigodde calcio,
manteniendo constantes a los 6xidos de circoni® zirtt

Esmalte Moles de CaO Moles de ZnO Moles de ZrO
E-A18 0,170 0,060 0,330
E-A19 0,165 0,070 0,330
E-A20 0,160 0,070 0,330
E-A21 0,155 0,070 0,330
E-A22 0,135 0,070 0,330

Las formulas moleculares de los esmaltes E-A5 al E-A22 se muestran en las
Tablas 23 a la 40 de la secciéon 3.3.1.

2.4.3 PREPARACION DE ESMALTES DE OXIDO DE CIRCONIO Y ZINC ,
EMPLEANDO VIDRIO DE DESECHO

Los esmaltes con diferente concentracion de éxido de circonio y de zinc (E-A5 al
E-Al17), asi como los esmaltes E-A17 al E-A22 se elaboraron conforme los

siguientes pasos:

& Preparacién de las materias primas: todas las materias primas utilizadas
fueron previamente molidas y tamizadas siguiendo los procesos

mencionados en la seccion 2.1 de este capitulo.

# Dosificacidn de las materias primas: para determinar la cantidad de cada
materia prima de los esmaltes porcelanicos se aplicé el método anotado en
el Anexo lll. La dosificacion de las materias primas reportadas en las
Tablas 41 a la 48 en la seccion 3.3.2 de los Resultados.
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# Preparacion de la mezcla de materias primas: de acuerdo con los
resultados de la dosificacién de materias primas, se pesaron cada una de
ellas de manera que se complete 40 gramos de mezcla, luego se
homogeneiza y se deposita en un crisol de arcilla.

# Obtencién del esmalte porceléanico: el crisol de arcilla se coloco en la
camara del horno de atronado, luego el esmalte fundido es enfriado en
agua, produciéndose el esmalte crudo. Posteriormente, se reduce su
tamafio con mortero y se tamiza a través de la malla ASTM # 200. En la

Figura 17 se muestra a uno de estos esmaltes durante proceso de fusion.

Figura 17. Esmalte durante el proceso de fusion

La aplicacion de los esmaltes a las placas previamente esmaltadas con primera
capa se realizé segun lo indicado en la seccion 2.3.3. La cantidad pesada de
esmalte es 0,8 gramos.

2.4.4 COCCION DE ESMALTES CON DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
OXIDOS DE CIRCONIO Y DE ZINC

El proceso de coccion de los esmaltes de segunda capa es semejante al de
primera capa, en la Tabla 16 se reportan los ciclos de coccién a los que fueron

sometidos los esmaltes de segunda capa.
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Tabla 16.Ciclos de coccion aplicados a esmaltes con diferemicentracion
de oxidos de circonio y de zinc

Ciclo de coccion 2 Ciclo de coccion 3

Etapa Temperatura | Tiempo | Temperatura | Tiempo
(°C) (min) (°C) (min)

Ta—-700 63 Ta—-700 63

Calentamiento| 700 -700 10 700 -700 10

700 — 790 20 700 - 770 15

Maduracién 790 — 790 7 770 -770 7
o 790 — 650 8 770 — 650 7

Enfriamiento
650 —Ta 600 650 — Ta 600

Ta: Temperatura ambiental

2.4.4.10ptimizacion del ciclo de coccion para los esmalteson mejor opacidad y
compatibilidad entre capas

El mejor ciclo de coccién es el que ayuda a obtener una superficie esmaltada de
Optimas caracteristicas, por tanto se evalué la temperatura y tiempo de
maduracion considerando lo siguiente:

# Calentamiento lento desde la temperatura ambiente hasta 700°C.

& Se empieza con la temperatura de maduracion de 770°C, que es la mas

baja aplicada a los esmaltes E-A6 al E-A22.

& Enfriamiento rapido hasta los 650°C, lo que favorece a la opacidad y al
brillo.

L

Enfriamiento lento hasta la temperatura ambiente.

Al término de estas pruebas se determind el ciclo de coccion que permitié obtener

los mejores resultados en la superficie del acero esmaltado con esmalte de
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segunda capa, utilizando el horno mufla marca Blue M Electric Company USA del
Laboratorio de Termodinamica.

Se utilizaron placas esmaltadas con primera capa, las cuales se recubrieron con
los esmaltes E-Al12, E-Al4, y E-Al7, para luego ser colocadas en una base
refractaria e introducirlas en la cdmara de la mufla para la coccion, conforme se

aprecia en la Figura 18.

Figura 18. Placa esmaltada con segunda capa en la mufla gmegeso de coccion

2.4.4.2Evaluacion de resultados

La evaluacion de calidad de las superficies esmaltadas realizadas con cada ciclo
de coccion y para cada esmalte, se realiz6 de acuerdo con los siguientes

parametros visuales:

1) Superficie recubierta

2) Opacidad

3) Color

4) Defectos o fallas superficiales en el esmaltado
5) Brillo
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2.4.4.3Variacion de la temperatura de maduracion

Los ciclos aplicados a los esmaltes de segunda capa para definir la temperatura
de maduracion se reportan en la Tabla 17.

Tabla 17.Ciclos de coccion con variacion de temperatura déuracion aplicados a los
esmaltes E-Al12, E-Al4,y E-Al7.

Ciclo de coccion 4 Ciclo de coccion 5 Ciclo de caod@c 6
Etapa Temperatura | Tiempo |Temperatura | Tiempo |Temperatura | Tiempo
(°C) (min) (°C) (min) (°C) (min)

Ta—-700 63 Ta—- 700 63 Ta— 700 63

Calentamientg 700 -700 10 700 -700 10 700 -700 10

700 — 780 17 700 — 760 12 700 — 750 10

Maduracion 780 -780 7 760 — 760 7 750 — 750 7

o 780 — 650 7,5 760 — 650 6,5 750 — 650 6
Enfriamiento

650 — Ta 600 650 —Ta 600 650 — T4 60(

Ta: Temperatura ambiental

Los resultados se reportan en las Tablas 46, 49 y 52 de la seccion 3.6.

2.4.4.4Estudio del tiempo de maduraciéon

Para el estudio del tiempo de maduracién las placas recubiertas con los esmaltes
E-Al12, E-Al4 y E-A17, se sometieron a los ciclos 3, 4, 5, y 6 de las Tablas 16 y
17, y los ciclos 7 al 14 de las Tabla 18.

Los resultados se reportan en las Tablas 47, 48, 50, 51, 53 y 54 de la seccién 3.6.
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Tabla 18.Ciclos de coccion con variacion del tiempo de madon
aplicados a los esmaltes E-A12, E-Al14, y E-Al7.

Ciclo de coccion 7| Ciclo de coccion 8§  Ciclo de ca@e 9 | Ciclo de coccién 10
S emp. ¢y [1oMPO remp ) (TSP remp, oy [1OMRO | remp, ey |1OMPO
Ta - 700 63 Ta - 700 63 Ta—- 700 638 Ta - 700 653
Calentamientg 700 -700 10 700 -700 10 700 -700 10 700 -700 10
700-780| 17| 700-77(Q 15 700-760 12  700- 750 10
Maduracion | 780 —780 5 770-770 5 760 —7600 3 750 — 750 5
Enfriamiento 780-650| 7,5| 770-65(0 7 760-6%0 6|5 750 - 650 6
650—-Ta | 600 650-Ta 60( 650—-Ta 600 650-Ta 600

Ta: Temperatura ambiental

Tabla 18.Ciclos de coccidn con variacion del tiempo de macion
aplicados a los esmaltes E-A12, E-A14, y E-Al7.
(Continuacion)

Ciclo de coccion | Ciclo de coccidn | Ciclo de coccién | Ciclo de coccién
Etapa 11 12 e ¥
Temp. (°C) ti(enr?iﬂ;) Temp. (°C) ti?r:?iﬁ;) Temp. (°C) ti?nTiE;) Temp. (°C) ti?nTiE;)
Ta—- 700 63 | Ta-700 63 Ta—- 700 68 Ta-700 53
Calentamientg 700 -700 10 | 700 -700 10 700 -700 10  700-700 10
700-780 | 17| 700 —-77( 15 700-760 12 700-[750 |10
Maduracion 780 —-780 100 770-7740 10 760 -760 10 —/BB0| 10
Enfriamiento | 780 -650{ 7,5 770-6530 7 760 -6505 6,750-650 6
650-Ta | 600 650-Tg 600 650-Ta 600 650—-TaO 60

Ta: Temperatura ambiental



3 RESULTADOS Y DISCUSION

81

3.1 DETERMINACION DEL CICLO DE COCCION PARA EL

ESMALTE DE PRIMERA CAPA

3.1.1 DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE MADURACION

Los resultados del estudio sobre la determinacion de la temperatura de

maduracion del esmalte E-CB se muestran en la Tabla 19.

Tabla 19.Placas esmaltadas con E-CB a diferentes tempesataranaduracion

Ciclo de L
L, Placa Caracteristicas del esmaltado
Coccion
Cobertura: 100% de la superficie
de la placa
Color : verde oscuro
A Superficie: no es lisa, de espesor y
brillo no uniformes.
Defectos:los filos de la placa
guemados, presencia de areas
S : quemadas y elevadas.
L e v N JL Y U
Cobertura: 100% de la superficie
de la placa
Color : verde oscuro
Superficie: no es lisa y brillo
B uniforme.

Defectosfilos quemados, presencia
de pequefias areas quemadas y
superficie del esmalte con pequeflas
burbujas.




Tabla 19.Placas esmaltadas con E-CB a diferentes tempesataraaduracion
(Continuacion)

Ciclo de L
., Placa Caracteristicas del esmaltado
coccion
Cobertura: 100% de la superficie
de la placa.
Color : verde oscuro
C

Superficie: lisa, de espesor y brillg
uniformes.

Defectos:filos de la placa
ligeramente quemados.

3.1.1.1 Discusion de resultados

La mejor temperatura de cocciébn para el esmalte de primera capa E-CB
correspondio a 830°C (ciclo de coccion C), porque no presentd areas quemadas
en la superficie del esmalte, ni elevaciones y los filos de la placa se quemaron

poco en varios sectores, especialmente en las esquinas. Se tomo6 como referencia

esta temperatura para el estudio del mejor tiempo de coccion.

3.1.2 DETERMINACION DEL TIEMPO DE MADURACION

En la Figura 19 se muestra la placa recubierta con el esmalte E-CB cocido bajo el

ciclo de coccioén D.
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Figura 19. Placa cubierta con esmalte E-CB cocida con &b €icl

Resultados
El esmalte E-CB bajo el ciclo D presentd las siguientes caracteristicas:
& El porcentaje de esmalte en la superficie de la placa fue de 100%

& Superficie del esmalte lisa, de espesor uniforme y su brillo es uniforme.

# Fallas: los filos presentan quemaduras leves.

3.1.2.1Discusion de resultados

Se define que para la coccién del esmalte de primera capa E-CB, el ciclo D
presentado en la Tabla 8 permite obtener superficies apropiadas para la
aplicacion del esmalte de segunda capa.
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3.2 ESMALTADO DE PIEZAS DE ACERO CON ESMALTE DE
SEGUNDA CAPA CON DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
OXIDO DE CIRCONIO

3.2.1 DOSIFICACION DE LAS MATERIAS PRIMAS PARA ESMALTES
PORCELANICOS DE SEGUNDA CAPA CON DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE OXIDO DE CIRCONIO

Los resultados de los célculos para la dosificacion de las materias primas para 40
gramos de mezcla de los esmaltes E-AO, E-Al, E-A2, E-A3 y E-A4 se muestran

en las Tablas 20 y 21.

Tabla 20. Dosificacion de las materias primas para el esntalf0, E-Al y E-A2

E-AO E-Al E-A2
Materia Prima o wiy | PEsoparadogl % Peso para 40g| % Peso para 40g
de esmalte (g)| w/w de esmalte (g)| w/w | de esmalte (g)
Vidrio 60,33 24,133 60,60 24,240 59,93 23,970
Bérax 5,58 2,230 5,60 2,240 5,54 2,215
Acido bérico 18,03 7,212 18,11 7,244 17,01 7,163
8?"0'0 de 7.70 3.081 9.29 3.714 11,20 4,489
Irconio
Nitrato de 3,89 1555 3,91 1562 3.86 1,545
potasio
Cuarzo 1,47 0,590 1,48 0,592 0,08 0,586
Carbonato de 2,92 1,167 0,94 0,376 0,00 0,000
calcio
Oxido de 0,08 0,032 0,08 0,032 1,46 0,032
magnesio




85

Tabla 21. Dosificacion de las materias primas para el eentald3 y E-A4

E-A3 E-A4d
IR s | G ta] % | e eemate 0
Vidrio 54,26 21,704 43,96 17,584
Borax 10,27 4,109 19,28 7,711
Acido bérico 14,55 5,821 7,97 3,187
Oxido de Circonio 12,14 4,857 13,71 5,484
Nitrato de potasio 3,90 1,561 4,02 1,607
Cuarzo 4,58 1,832 10,43 4,171
Oxido de aluminio 0,19 0,076 0,50 0,201
Oxido de magnesio 0,10 0,039 0,14 0,054

En las Tablas A.12 a la A.16 del Anexo V se muestran las formulas moleculares

de estos esmaltes.

3.2.2 RESULTADOS DE LAS COCCIONES DE PLACAS RECUBIERTAS CON
ESMALTES DE SEGUNDA CAPA CON DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE OXIDO DE CIRCONIO

El 6xido de circonio se empled como agente opacificante para los esmaltes E-AO,
E-Al, E-A2, E-A3 y E-A4, y los resultados de las pruebas de coccidon se muestran
en la Tabla 22.
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Tabla 22.Resultados de la coccion de placas esmaltadas-édh E-Al, E-A2,
E-A3y E-A4

Esmalte

Ciclo de
coccion

Caracteristicas del esmaltado

E-AO

Opacidad: Muy baja
Cobertura: 88% de la superficie
de la placa.

Color: Algo de color blanco no
uniforme.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Defectos:Cuarteo, filos y dos
esquinas quemadas, filos sin
esmalte, puntillado.

E-Al

Opacidad: Ninguna.

Cobertura: 95% de la superficie
de la placa.

Color: Algo de color blanco no
uniforme.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Defectos:Filos quemados y con
poco esmalte. Pinchado

E-A2

Opacidad: Baja
Cobertura: 86% de la superficie
de la placa.

Color: Leve color blanco no
uniforme.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Defectos:Pinchado, filos con
poco esmalte y quemados,
rajaduras.
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Tabla 22.Resultados de la coccidon de placas esmaltadas-édn E-Al, E-A2, E-A3 y

E-A4 (Continuacién)

Esmalte

Placa

Ciclo de
coccion

Caracteristicas del esmaltado

E-A3

Opacidad: Muy baja.

Cobertura: 80% de la superficie
de la placa.

Color: Poco color blanco no
uniforme.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Defectos:Cuarteo, pinchado,
filos con poco esmalte.

E-A4

Opacidad: Ninguna

Cobertura: 85% de la superficig
de la placa.

Color: Poco de color blanco no
uniforme

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Defectos:Cuarteo, filos
guemados y con poco esmalte,
pinchado.

3.2.2.1Discusion de resultados

Al agregar el oxido de circonio (ZrO;) aumentd la temperatura de coccion del

esmalte, por lo que los esmaltes E-AO al E-A4 contienen mayor cantidad de

oxidos fundentes (Na,O, K,O y CaO) para lograr una temperatura de maduracion

menor que la de primera capa.

El esmalte E-AO contiene 0,15 moles de 6xido de circonio, la cual demostré no ser

suficiente para generar opacidad del esmalte de segunda capa, por tal razén se

formularon los esmaltes E-Al, E-A2, E-A3 y E-A4, cuyas concentraciones de

o6xido de circonio se incrementaron de acuerdo con la Tabla 10. Con el fin de no
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exceder el total de los 6xidos béasicos en la formula molecular, se disminuyo la
cantidad del 6xido de calcio.

La temperatura de maduracion del ciclo 1 (810°C) resulta alta, ya que reblandece
la primera capa por lo que los esmaltes E-A2, E-A3 y E-A4, se cocieron bajo el
ciclo 2 (790°C).

Los resultados de los esmaltes de la Tabla 22 permitieron determinar que la
cantidad de 6xido de circonio necesaria para generar opacidad en un esmalte
debe ser mayor a 0,28 moles, y requieren de algin componente que baje la
viscosidad, la elasticidad y el coeficiente de expansion térmica, que permita

eliminar los defectos como el cuarteo y el retiro.

3.3 ESMALTADO DE PIEZAS DE ACERO CON UN ESMALTE DE
SEGUNDA CAPA CON DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
OXIDO DE CIRCONIO Y DE ZINC

3.3.1 FORMULACION DE LOS ESMALTES

Las formulas moleculares para los esmaltes E-A5 hasta el E-A22 se muestran en
las Tablas 23 a la 40.

Tabla 23. Formula molecular del esmalte E-A5

Oxidos basicos Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,400 A}O; 0,044 SiQ 1,70
KO 0,060 BO; 0,42
CaoO 0,200
MgO 0,020
PbO 0,000
ZrO, 0,280
Zn0O 0,040




Tabla 24. Férmula molecular del esmalte E-A6

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros Oxidos Acidos

Na,O 0,400 AbO; 0,046 SiQ 1,70
KO 0,063 BOs 0,50
CaOo 0,200

MgO 0,019

PbO 0,000

ZrO, 0,280

ZnO 0,040

Tabla 25. Formula molecular del esmalte E-A7

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,400 AbO; 0,045 SiQ 1,70
KO 0,060 BOs 0,50
CaOo 0,180
MgO 0,020
PbO 0,000
2rO, 0,280
ZnO 0,060

Tabla 26. Formula molecular del esmalte E-A8

Oxidos basicos

Oxidos Anfoteros Oxidos Acidos
Na,O 0,380 AbO; 0,045 SiQ 1,70
K,0O 0,060 BO; 0,50
CaOo 0,190
MgO 0,020
PbO 0,000
2rO, 0,290
ZnO 0,060
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Tabla 27. F6rmula molecular del esmalte E-A9

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0.355 AbO; 0,044 SiQ 1,70
KO 0.060 BOs 0,50
CaOo 0.175
MgO 0.020
PbO 0.000
ZrO, 0.330
ZnO 0.060

Tabla 28. Formula molecular del esmalte E-A10

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,342 AbO; 0,047 SiQ 1,73
KO 0,061 BOs 0,50
CaOo 0,177
MgO 0,020
PbO 0,000
2rO, 0,340
ZnO 0,060

Tabla 29.F6rmula molecular del esmalte E-Al11l

Oxidos basicos

Oxidos Anfoteros Oxidos Acidos
Na,O 0,330 AbO; 0,050 SiQ 1,73
K,0O 0,062 BO; 0,50
CaOo 0,178
MgO 0,020
PbO 0,000
ZrO, 0,360
ZnO 0,060
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Tabla 30.F6rmula molecular del esmalte E-A12

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros Oxidos Acidos

Na,O 0,320 AbO; 0,046 SiQ 1,72
KO 0,060 BOs 0,50
CaOo 0,170

MgO 0,020

PbO 0,000

ZrO, 0,340

ZnO 0,090

Tabla 31. Formula molecular del esmalte E-A13

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,360 AbO; 0,047 SiQ 1,70
KO 0,057 BO; 0,50
CaOo 0,159
MgO 0,020
PbO 0,000
2rO, 0,330
ZnO 0,080

Tabla 32. Formula molecular del esmalte E-A14

Oxidos basicos

Oxidos Anfoteros Oxidos Acidos
Na,O 0,368 AbO; 0,045 SiQ 1,70
K,0O 0,060 BO; 0,50
CaOo 0,160
MgO 0,022
PbO 0,000
2rO, 0,320
ZnO 0,070
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Tabla 33. Formula molecular del esmalte E-A15

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,322 AbO; 0,047 SiQ 1,70
KO 0,060 BOs 0,50
CaOo 0,170
MgO 0,023
PbO 0,000
ZrO, 0,360
ZnO 0,065

Tabla 34. Formula molecular del esmalte E-A16

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,354 AbO; 0,055 SiQ 1,72
KO 0,060 BOs 0,50
CaOo 0,171
MgO 0,020
PbO 0,000
2rO, 0,335
ZnO 0,060

Tabla 35. Formula molecular del esmalte E-A17

Oxidos basicos Oxidos Anfoteros Oxidos Acidos
Na,O 0,350 AbO; 0,045 SiQ 1,75
K,0O 0,060 BO; 0,50
CaOo 0,180
MgO 0,020
PbO 0,000
ZrO, 0,350
ZnO 0,040
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Tabla 36. Formula molecular del esmalte E-A18

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros Oxidos Acidos

Na,O 0,360 AbO; 0,045 SiQ 1,70
KO 0,060 BOs 0,50
CaOo 0,170

MgO 0,020

PbO 0,000

ZrO, 0,330

ZnO 0,060

Tabla 37. Formula molecular del esmalte E-A19

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,360 AbO; 0,045 SiQ 1,70
KO 0,055 BOs 0,50
CaOo 0,165
MgO 0,020
PbO 0,000
2rO, 0,330
ZnO 0,070

Tabla 38. Formula molecular del esmalte E-A20

Oxidos basicos

Oxidos Anfoteros Oxidos Acidos
Na,O 0,362 AbO; 0,048 SiQ 1,70
K,0O 0,058 BO; 0,50
CaOo 0,160
MgO 0,020
PbO 0,000
2rO, 0,330
ZnO 0,070
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Tabla 39. Formula molecular del esmalte E-A21

Oxidos basicos Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,365 AbO; 0,045 SiQ 1,70
KO 0,060 BO; 0,50
CaOo 0,155
MgO 0,020
PbO 0,000
ZrO, 0,330
Zn0O 0,070

Tabla 40. Formula molecular del esmalte E-A22

Oxidos basicos Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,384 AbO; 0,046 SiQ 1,70
KO 0,061 BO; 0,50
CaOo 0,135
MgO 0,020
PbO 0,000
2rO, 0,330
Zn0O 0,070

3.3.2 DOSIFICACION DE LAS MATERIAS PRIMAS
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Los resultados de los calculos para la dosificacion de las materias primas para los

esmaltes del Grupo 1 (E-A5, E-A6 y E-A7), se presentan en la Tabla 41, para los
esmaltes del Grupo 2 (E-A8, E-A9, E-A10 y E-Al11) se muestran en las Tablas 42

y 43.

Las Tablas 44, 45 y 46 reportan las cantidades de materias primas para los
esmaltes E-A12, E-A13, E-Al4, E-A15, E-A16 y E-Al7,y las Tablas 47 y 48 para

los esmaltes del E-A18, E-A19, E-A20, E-A21y E-A22.
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Tabla 41.Dosificacion de las materias primas para el esnialé, E-A6 y E-A7

E-A5 E-A6 E-A7
Materia Prima % Peso para 40g| % Peso para 40g % |Peso para 40g
wiw de esmalte (g)| w/w | de esmalte (g)] w/w |de esmalte (g)
Vidrio 44,58 17,832 42.61 17,045 36,96 14,783
Bdorax 13.51 5,404 12.88 5,154 18,43 7,373
Acido borico 11.56 4,625 15.25 6,100 11,650 4,600
Oxido de Circonio 13.89 5,556 13.22 5,288 13,36 453
Nitrato de potasio 4.02 1,609 4.05 1,619 3,89 1,557
Cuarzo 10.55 4,220 10.18 4,053 13,57 5,429
Oxido de zinc 1.33 0,532 1.27 0,506 1,89 0,557
Oxido de aluminio 0.41 0,165 0.47 0,187 0,74 0,295
Oxido de magnesio 0.14 0,056 0.12 0,048 0|16 0,062

Tabla 42.Dosificacién de las materias primas para el esnialé y E-A9

~

o E-A8 E-A9
Materia Prima
% w/w | Peso para 40g de esmalte(g)% w/w | Peso para 40g de esmalte(g
Vidrio 40.48 16,193 36,95 14,778
Bdrax 12.27 4,908 11,89 4,754
Acido borico 15.70 6,281 15,76 6,303
Oxido de Circonio 13.68 5,470 15,40 6,160
Nitrato de potasio 3.86 1,544 3,89 1,558
Cuarzo 11.51 4,605 13,54 5,418
Oxido de zinc 1.87 0,747 1,86 0,744
Oxido de aluminio 0.49 0,196 0,56 0,224
Oxido de magnesio 0.14 0,055 0,16 0,062




Tabla 43.Dosificacion de las materias primas para el esniak®d 0 y E-Al1l

E-A10 E-All
Materia Prima % wiw Pesgsrr)r?;i :(g? de % wiw peseos %z?e?go)g de
Vidrio 37,28 14,913 37,35 14,939
Bérax 9,11 3,644 6,93 2,770
Acido borico 17,74 7,098 19,13 7,653
Oxido de Circonio 15,57 6,228 16,08 6,431
Nitrato de potasio 3,94 1,576 3,96 1,583
Cuarzo 13,70 5,478 13,65 5,461
Oxido de zinc 1,89 0,757 1,98 0,791
Oxido de aluminio 0,62 0,247 0,74 0,297
Oxido de magnesio 0,15 0,061 0,19 0,075

Tabla 44.Dosificacion de las materias primas para el esniakd 2 y E-A13

E-Al12 E-Al13
Materia Prima % wiw Pesgsrr)r?;i :(g? de % wiw peseos r%e;?e?go)g de
Vidrio 36,13 14,450 33.88 13,552
Bérax 7,93 3,172 16.22 6,486
Acido borico 18,51 7,403 13.00 5,199
Oxido de Circonio 15,57 6,230 15.47 6,188
Nitrato de potasio 3,88 1,551 3.74 1,495
Cuarzo 14,42 5,769 14.40 5,758
Oxido de zinc 2,77 1,106 2.37 0,950
Oxido de aluminio 0,64 0,257 0.76 0,306
Oxido de magnesio 0,15 0,061 0.17 0,067
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Tabla 45.Dosificacion de las materias primas para el esniakd 4 y E-A15

E-Al4 E-Al15
Materia Prima % wiw Pesgsrr)r?;i :(g? de % wiw peseos %z?e?go)g de
Vidrio 33,38 13,352 33.45 13,379
Bérax 15,85 6,338 8.81 3,524
Acido borico 12,96 5,182 18.27 7,306
Oxido de Circonio 15,15 6,060 15.68 6,272
Nitrato de potasio 3,914 1,565 4.24 1,696
Cuarzo 15,65 6,262 16.76 6,704
Oxido de zinc 2,23 0,890 1.92 0,766
Oxido de aluminio 0,68 0,272 0.70 0,279
Oxido de magnesio 0,19 0,077 0.19 0,075

Tabla 46.Dosificacion de las materias primas para el esniakd 6 y E-A17

E-Al6 E-Al7
Materia Prima % wiw Pesgsrr)r?;i :(g? de % wiw peseos r%e;?e?go)g de
Vidrio 35.79 14,318 37,35 14,940
Bérax 12.28 4,913 10,59 4,237
Acido borico 15.41 6,164 16,84 6,735
Oxido de Circonio 15.38 6,151 15,59 6,236
Nitrato de potasio 3.90 1,561 3,93 1,574
Cuarzo 14.25 5,699 13,72 5,487
Oxido de zinc 1.85 0,740 1,26 0,506
Oxido de aluminio 0.98 0,392 0,56 0,223
Oxido de magnesio 0.15 0,062 0,15 0,061
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Tabla 47.Dosificacion de las materias primas para el eentalf18 y E-A19

E-A18 E-A19
Materia Prima % wiw pesgsesl{::Iit :(3? de % wiw Pesec; Egl?e?g)g de
Vidrio 35.75 14,301 35.03 14,010
Borax 13.14 5,256 15.27 6,106
Acido borico 14.83 5,932 13.84 5,535
Oxido de Circonio 15.45 6,181 15.6Q 6,239
Nitrato de potasio 3.89 1,556 3.66 1,466
Cuarzo 14.24 5,695 13.60 5,438
Oxido de zinc 1.91 0,762 2.19 0,874
Oxido de aluminio 0.64 0,254 0.67 0,266
Oxido de magnesio 0.15 0,061 0.16 0,065

Tabla 48. Dosificacion de las materias primas para el eentalf20, E-A21 y E-A22

E-A20 E-A21 E-A22
Materia Prima % Peso para40g| % | Pesopara40g % |Peso para 40g
wiw de esmalte (g)| w/w | de esmalte (g)] w/w |de esmalte (g)
Vidrio 33.32 13,3291 32.03 12,813 27.10 10,840
Borax 17.03 6,8134 18.54 7,417 24,52 9,809
Acido borico 12.37 4,9487 11.0¢7 4,430 6.89 2,757
Oxido de Circonio 15.50 6,1996 15.19 6,078 15.00 5,999
Nitrato de potasio 3.73 1,4925 3.68 1,470 3/98 2,59
Cuarzo 14.86 5,9455 16.35 6,538 19|21 7,684
Oxido de zinc 2.16 0,8645 2.138 0,852 2.10 0,841
Oxido de aluminio 0.85 0,3409 0.88 0,334 0.89 0,357
Oxido de magnesio 0.16 0,0658 0.17 0,068 0.30 0,12(
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3.3.3 RESULTADOS DE LA COCCION DE PLACAS RECUBIERTAS CON
ESMALTES DE SEGUNDA CAPA CON DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE OXIDO DE CIRCONIO Y DE ZINC

3.3.3.1De los esmaltes del Grupo 1

En la Tabla 49 se presenta el resultado y una foto de la placa revestida con el
esmalte de segunda capa E-AS5.

Tabla 49. Resultados del esmalte E-A5

Ciclo de .
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
coccion
Opacidad: Muy baja
Color: leve color blanco no
uniforme
Brillo: Excelente en toda la
E-A5 2 superficie vitrea.

Cobertura: 90% de la superficie
de la placa.

Defectos:Cuarteo, filos con poco
esmalte, pinchado.

Como se puede observar en la Tabla 49, aunque se ha introducido 6xido de zinc
en el esmalte éste no tiene buena opacidad, y tampoco ha corregido el defecto de

cuarteo y pinchado, motivo por el cual se decidid incrementar el 6xido de boro.

El esmalte E-A6 se formulé con 0,50 moles de éxido bdrico en su composicion y

su temperatura de coccién fue reducida a 770°C.

El 6xido bdrico se afiadid al esmalte como acido bérico y su seleccion se debid a
que produce vidriados con buena fluidez y aporta brillo, incrementa su elasticidad,

baja su tension superficial y la viscosidad, y reduce el coeficiente de dilatacion
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térmica (Taylor, 1986; Duran y Hevia, 2002). También actia como fundente, por lo

gue se redujo la temperatura de maduracion.

El resultado de una placa revestida con el esmalte de segunda capa E-A6, se

presenta en la Tabla 50, donde se describen las caracteristicas alcanzadas

Tabla 50.Resultados del esmalte E-A6

Ciclo o
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
de coccidn

Opacidad: Ninguna.
Color: leve color blanco uniforme

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

E-AG Cobertura: 95% de la superficie

de la placa. Superficie lisa.

Defectos:filos quemados, cuarteo,
y recubrimiento no uniforme en la|
superficie.

El esmalte E-A6 presenta mejores caracteristicas superficiales que el esmalte E-
A5. El incremento del o6xido bdérico mejord la tensién superficial asi como su
coeficiente de expansion térmica, consiguiendo la disminucion en la intensidad del
cuarteo, y permitid eliminar el pinchado, mejorando el mojado del esmalte de

segunda capa.

Por los resultados obtenidos se decidié que la cantidad de oOxido de boro a

emplearse sea de 0,5 moles y que la coccion se realizara con el ciclo 3 (770°C),

En cuanto a la opacidad, para el siguiente esmalte (E-A7) se incrementd el 6xido

de zinc con el objetivo de conseguir mejoria en esta propiedad.

Los resultados de la placa revestida con el esmalte de segunda capa E-A7, se
observan en la Tabla 51.
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Tabla 51. Resultados del esmalte E-A7

Ciclo de .
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado

coccion
Opacidad: Media
Color: Leve color blanco uniforme
Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

E-A7 3

Cobertura: 97% de la superficie
de la placa, es uniforme y lisa.

Defectos:Rajaduras y retiro leve
cercano a los filos (falta de
esmalte).

Conforme se puede observar en el esmalte E-A7, el incremento de éxido de zinc a
0,06 moles, ayudo a la opacidad dada por el oxido de circonio. Esto puede ser
causado por la presencia de los iones de zinc, los cuales aumentan la formacion
de nudcleos del opacificante, pudiendo formar un gran numero de pequefias

particulas dando un elevado poder de dispersién (Singer, 1976).

3.3.3.1.1 Discusion de resultados de las placas esmaltadaslaos esmaltes del Grupo 1

Segun los ensayos anteriormente realizados, se evidencio la necesidad de seguir
estudiando la concentracion de Oxido de circonio para que mejore la opacidad
generada con 0,06 moles de oOxido de zinc. Por lo tanto, en los siguientes
esmaltes se increment6 la cantidad del agente opacificante ZrO,, mientras se
disminuyo la cantidad de los 6xidos de sodio y calcio, con el objetivo adicional de
optimizar la compatibilidad entre la primera y segunda capa, y mejorar las

caracteristicas superficiales del esmalte de segunda capa.
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3.3.3.2De los esmaltes del Grupo 2

Los esmaltes E-A8, E-A9, E-A10 y E-Al11 corresponden al Grupo 2, y en la Tabla
52, se muestra los resultados logrados al esmaltar una placa de acero con el
esmalte E-A8.

Tabla 52.Resultados del esmalte E-A8

Esmalte Placa C'CIO.(,je Caracteristicas del esmaltado
coccion
Opacidad: Muy baja.
Color: leve color blanco uniforme.
Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.
E-A8 3 Cobertura: 95% de la superficie de

la placa. Superficie lisa.

Defectos:filos quemados, cuarteo
alrededor de los crateres, esmalte no
uniforme en la superficie, pinchadoly
puntos negros.

El esmalte E-A8 que tiene mas ZrO, que el E-A7, no presentdé mejores
caracteristicas de opacidad, ademas persisten las fallas de rajaduras y pinchado,

aunque en menor medida que los esmaltes E-AOQ al E-A4.
En el siguiente ensayo se incrementd la cantidad de 6xido de circonio a 0,33
moles, y no se aumentd las concentraciones de 6xidos fundentes, mas bien se

disminuyé la cantidad de oxidos de calcio y sodio.

Los resultados de la placa esmaltada con E-A9 se presentan en la Tabla 53.
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Tabla 53. Resultados del esmalte E-A9

Esmalte

Placa

Ciclo de
coccion

Caracteristicas del esmaltado

E-A9

Opacidad: Baja.
Color: blanco uniforme.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Cobertura: 94% de la superficie de
la placa.

Defectos:Rajaduras, puntos negros
filos con poco esmalte.
Recubrimiento no uniforme en la
superficie (retiro).

El revestimiento E-A9 reportado en la Tabla 53, presentd baja opacidad y

ademas, la capa de esmalte no es uniforme en la superficie de la placa, lo que

permitid observar levemente el color de la primera capa de esmalte. Esta falla se

conoce como retiro y es causada por la tension superficial, la viscosidad que

posee el esmalte y por excesiva molienda.

En los siguientes ensayos se puso mayor precaucion en la molienda del esmalte

para evitar el retiro o recogido, ademas se procurd que la superficie de la primera

capa esté libre de polvo y grasa.

Para incrementar la opacidad, en el siguiente esmalte se aumenté a 0,34 moles

de ZrO, y se disminuy6 el 6xido de sodio.

En la Tabla 54, se muestra las caracteristicas de una placa revestida con el
esmalte E-A10.
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Tabla 54.Resultados del esmalte E-A10

Ciclo de L
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado

Coccidn
Opacidad: Media.
Color: blanco uniforme.
Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

E-A10 3

Cobertura: 93% de la placa.

Defectos:Rajaduras en el area de las
esquinas y falta esmalte en los filos.
Esmaltado no uniforme en el centro de
la superficie (retiro).

La opacidad en el esmalte E-A10 es algo similar a la que presentd el esmalte E-

A9, el recubrimiento fue irregular en la parte central y en los filos, dejando ver algo

de la primera capa (defecto conocido como retiro). El cuarteo disminuyo y solo se

presenté en las esquinas.

En el siguiente ensayo se incremento la cantidad de ZrO,, empleandose 0,36

moles mientras que se redujo la concentracion 6xido de sodio y se mantuvo la del

o6xido de calcio.

Los resultados de una placa revestida con el esmalte E-A11 se muestran la Tabla

55.
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Tabla 55.Resultados del esmalte E-A11

Ciclo de o
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
coccioén

Opacidad: Buena.
Color: blanco uniforme.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

E-All 3 Cobertura: 94% de la superficie

de la placa.

Defectos:Pinchado, falta de
esmalte en filos. Esmaltado no
uniforme en la superficie (retiro) y
puntos negros.

El esmalte E-Al1l presenta buena opacidad, pero el efecto causado por el
incremento del ZrO, se vio reflejado en la uniformidad del esmalte en la superficie
de la placa, el cual sigui6é presentando irregularidades que permiten observar algo

del color de la primera capa y principalmente en los filos.

El problema del cuarteo no se presentd en este esmalte, por tanto el coeficiente
de dilatacion térmica fue regulado por la adicién del agente de enturbiamiento
(ZrOy) y la disminucién de la cantidad de 6xido de sodio, el cual fue el que mas

incrementa el valor del coeficiente.

3.3.3.2.1 Discusion de resultados de las placas recubiertas s esmaltes del Grupo 2

Al observar los resultados obtenidos al recubrir con los esmaltes del Grupo 2
presentados en las Tablas 52 a la 55, se puede determinar que la cantidad de
ZrO, que permiti6 generar opacidad en un esmalte de segunda capa debe ser
elevado, y su rango Optimo esta entre 0,32 y sobre los 0,36 moles. Ademas, se
pudo notar que mientras mayor es el incremento de este Oxido mayor es la

presencia de defecto conocido como retiro. Se presume que esta irregularidad en
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la mojabilidad del esmalte es consecuencia de las cantidades de oxido de zinc y

de circonio.

Durante las pruebas realizadas con los esmaltes de los grupos 1y 2, se not6 que
mientras mas alta es la cantidad de oxido de calcio menor es la opacidad que
genera el 6xido de circonio, por lo que se presume que el 6xido de calcio influye
en la opacidad que desarrolla este agente de enturbiamiento.

3.3.4 OPTIMIZACION DE LA COMPATIBILIDAD ENTRE LOS ESMALTE DE
PRIMERA'Y SEGUNDA CAPA

Los resultados obtenidos con los esmaltes E-A12, E-A13, E-Al4, E-Al5, E-A16 y

E-A17 se presentan a continuacion:

En la Tabla 56, se muestra el resultado de una placa revestida con el esmalte

E-A12, que posee una relacion de oxidos de circonio y de zinc igual a 3,8.

Tabla 56.Resultados del esmalte E-A12

Esmalte Placa Clclo_gle Caracteristicas del esmaltado
coccion
Opacidad: Excelente
Color: blanco uniforme
Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.
. 050 -
E-A12 3 Cobertura: 95% de la superficie de

la placa

Defectos:Filos de placa quemados
por retiro del esmalte, leves partes
del esmaltado no uniforme en la
superficie también causado por el
recogido.

En cuanto a la compatibilidad entre la primera y segunda capa, el esmalte E-A12,
no presenta el defecto de pinchado y puntos negros, pero persiste la contraccion
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o recogido principalmente en los filos, por lo que el esmalte no recubrié la placa
por completo como se aprecia en la Tabla 56. En el interior de la placa el esmalte
fue mas uniforme y cubrio al esmalte de fondo, por lo que se considera que es la

mejor compatibilidad entre capas hasta ahora lograda.

El resto de caracteristicas estéticas como el color, el brillo y el espesor de la capa
de esmalte fueron excelentes. Ademas, el esmalte E-Al12 presenté excelente

opacidad por lo que la cantidad de 6xido de zinc tiende a ser Optima.
En la siguiente prueba se disminuyé la cantidad de éxido de circonio y de zinc
para evitar la presencia de las fallas anteriormente mencionadas, obteniéndose un

esmalte con un cociente de oxidos igual a 4,1.

En la Tabla 57, se reportan los resultados de la placa revestida con el esmalte E-
Al3.

Tabla 57.Resultados del esmalte E-A13

Ciclo de .
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
coccion

Opacidad: Baja.

Color: algo de color blanco no
uniforme

Brillo: Excelente en toda la

E-A13 superficie vitrea.

Cobertura: 97% de la superficie de
la placa

Defectos:Varias rajaduras en el
centro de la placa, filos con poco
esmalte por causa de la contraccion.

En el esmalte E-A13 casi no se presento opacidad, por lo que se cree que pudo
haber error en al pesar las materias primas o alguna perdida del agente
opacificante en la fusion. Parece ser un caso aparte por lo que no se tomo en

cuenta para el resto de andlisis.
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En cuanto a la compatibilidad entre la primera y segunda capas, no se
presentaron excesivas fallas exceptuando el problema del cuarteo en la parte
interna de la placa, contraccion en los filos y como consecuencia la superficie de
la placa esmaltado no se encontré totalmente recubierta. Al igual que en E-A12, el

resto de caracteristicas estéticas fueron excelentes.

Para el siguiente esmalte, E-Al4, se continué con la tendencia de disminuir la
cantidad de 6xido de circonio y de zinc para analizar su consecuencia en las fallas
presentada en los esmaltes E-A12 y E-A13, asi se formul6 el esmalte con una
relacion de oxidos de 4,6.

En la Tabla 58, se presentan los resultados de una placa esmaltada con E-Al4.

Tabla 58.Resultados del esmalte E-A14

Ciclo de .
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
coccion

Opacidad: Muy buena
Color: blanco uniforme

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Cobertura: 96% de la superficie de

E-Al4
la placa

Defectos:Falta de esmalte en los
filos y leves partes del esmaltado no
uniforme en la superficie ambos
causados por contraccion, pinchado,
leves rajaduras.

El esmalte E-Al4 presenta pinchado causado por impurezas Yy leves
imperfecciones de la capa de fondo, el cuarteo al parecer es causado por
enfriamiento rapido de la pieza. El retiro fue menor comparado con el vidriado E-
Al12, principalmente en filos. En general, la compatibilidad de este esmalte es

similar a la obtenida con el esmalte E-A12.



109

Adicionalmente, el esmalte E-A14 presentd mejor opacidad que el esmalte E-A12,
por tanto el cociente de concentracion entre ambos Oxidos es lo que ayuda a

mejorar esta propiedad.

Para el siguiente esmalte se decidi6 cambiar la concentracion del oxido de
circonio a 0,36 y del de zinc a 0,065, para ver el efecto del ZrO, en la falla de la
contraccion o retiro, con un cociente de 5,5.

En la Tabla 59, se presentan los resultados para una placa esmaltada con E-A15.

Tabla 59. Resultados del esmalte E-A15

Ciclo de .
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
Coccion

Opacidad: Excelente.
Color: blanco uniforme.

Brillo: Es menor que en los otros
esmaltes, pero sigue siendo bueno.

E-Al15 3 Cobertura: 93% de la superficie

de la placa.

Defectos:retiro en los filos y en e
resto de la superficie piel de

naranja, rajaduras en las esquinas
de mayor espesor de esmalte.

El esmalte E-A15 presenta la mejor opacidad de todos los esmaltes anteriormente
ensayados, su concentracion de 6xido de circonio fue la maxima del rango 6ptimo
y la cantidad de zinc fue intermedia, por lo que se cree que es muy importante la

relacion entre estos dos 6xidos.

Este esmalte contiene menor concentracion de oxidos fundentes principalmente
del de sodio, por lo que probablemente incrementé la viscosidad, la tension
superficial y por ende bajo su fluidez. Quizé ésta es la causa del incremento en la
falla del recogido y por consiguiente de la presencia de piel de naranja y la falta
de cobertura de la placa. Las rajaduras se encontraron en areas donde el
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espesor del esmalte es mayor, por lo tanto probablemente esa es la causa de su
presencia. Entonces la compatibilidad entre capas no mejoro.

En la siguiente prueba se mantuvo la concentracion de 6xido de sodio del esmalte
E-Al4, y se redujo la cantidad de 6xido de circonio a 0,335 y la del zinc a 0,06

moles, dando un cociente de 6.

En la Tabla 60, se muestran las caracteristicas de una placa revestida con
esmalte E-A16.

Tabla 60.Resultados del esmalte E-A16

Ciclo de L
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
Coccibén

Opacidad: Excelente.
Color: blanco uniforme

Brillo: Menor que el esmalte E-A 12
pero si es bueno en toda la superficie

E-Al6 3 Cobertura: 95% de la superficie de la

placa.

Defectos:Retiro en los filos y
esmaltado no uniforme en la
superficie (piel de naranja).

El esmalte E-A16 presento la mejor opacidad de todos los esmaltes realizados.
Este esmalte se diferencia del resto por su concentracion de alimina, ya que
posee mayor cantidad y de acuerdo con la bibliografia éste incrementa la
viscosidad y reduce la elasticidad del esmalte, genera esmaltes mate y ayuda a la
opacidad a ciertos agentes, o mejora la capacidad enturbiadora de los agentes
opacificantes (Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002). Por lo tanto es el
responsable de la mayor contraccién que causa la superficie de piel de naranja, al
igual que la leve pérdida de brillo, dando como resultado una buena

compatibilidad entre los esmaltes de primera y de segunda capa.
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En el siguiente esmalte se mantuvo la concentracion de 6xido de aluminio igual al
ensayo E-A15 para reducir el retiro y piel de naranja, ademas se disminuyé la
cantidad de 6xido de zinc a 0,04 con el mismo objetivo; la cantidad de oxido de
circonio se incremento a 0,35, mientras que la del 6xido de calcio a 0,18, dando

un cociente de 8,8.

En la Tabla 61, se presenta las caracteristicas de una placa recubierta con
esmalte E-A17.

Tabla 61.Resultados del esmalte E-A17

Ciclo de .
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
coccion
Opacidad: Excelente.
Color: blanco uniforme
Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.
. 070 -
E-AL7 3 Cobertura: 97% de la superficie de

la placa

Defectos:Filos quemados por falta
de esmalte y areas pequefias donde
se nota algo de la primera capa
ambos causados por la falla de
recogido. Puntos negros

La compatibilidad entre la primera capa y el esmalte E-A17 es buena, el retiro fue
menor que la del E-A16 pero mayor que la del E-Al4, y su mojabilidad es

aceptable.

El esmalte E-A17 presentd excelente opacidad en la superficie de la placa, su
concentracion de ZrO, de 0,35 moles es media, y la cantidad ZnO de 0,04 moles
es la menor cantidad aplicada en los esmaltes con muy buenas propiedades
opacificantes. Pero, al parecer, la concentracion de 6xido de calcio influye en la
opacidad, ya que es el Unico esmalte con gran cantidad de oxido de calcio que

presenta dicha propiedad (0,18 moles).
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3.3.4.1 Discusién de resultados de la optimizacion de laompatibilidad entre
esmaltes de primera y segunda capa

Se logré obtener tres esmaltes de segunda capa cuya compatibilidad con la
primera capa es la mejor de todos los realizados, pero no es excelente, el retiro y

la falta de uniformidad del esmaltado persisten y generan filos quemados.

Es importante afiadir que la opacidad generada por el 6xido de circonio, dentro de
su rango 6ptimo, depende principalmente de la concentracion de oxido de zinc,
aunque también los 6xidos de calcio y de aluminio al parecer ejercen influencia en

esta propiedad.

En cuanto a la cantidad de o6xido de zinc, se puede determinar que su valor
Optimo esta entre 0,04 y 0,09 molar, dependiendo de la cantidad de 6xido de

calcio presente en el esmalte.

Por las razones mencionadas en los parrafos anteriores, se evidencia la
necesidad de profundizar el analisis de la influencia de la concentracion del 6xido

de calcio en el esmalte.

3.3.5 INFLUENCIA DE LOS OXIDOS DE CALCIO Y ALUMINIO EN
ESMALTES AL CIRCONIO, EN PRESENCIA DE OXIDO DE ZINC

Aunque no esta dentro de los objetivos del presente proyecto, se realizaron
estudios experimentales sobre el efecto de la concentracion de los oxidos de
calcio y de aluminio en la opacidad del esmalte de segunda capa.

En la seccion 3.3.4, se determino que la cantidad de 6xido de calcio (CaO) influye
en la capacidad del 6xido de circonio para cristalizar en el esmalte y generar
opacidad, por lo que con se tratd de encontrar una cantidad adecuada de dicho
oxido para evitar interferencia en el enturbiamiento en los esmaltes de segunda

capa. La influencia del 6xido de aluminio en la compatibilidad entre capas asi
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como en la opacidad del esmalte de segunda capa queda demostrada con el
esmalte E-A16.

3.3.5.1Esmaltes de segunda capa con variacion de 6xido chdcio

El 6xido de calcio influye en la capacidad del 6xido de circonio para cristalizar en

el esmalte y generar opacidad, por lo que se prepararon los esmaltes E-A18 al E-

A22, en los que se varié la concentracion del 6xido de calcio entre 0,135y 0,18

moles. Los resultados reportados en la Tabla 62, se evalian comparativamente

con los resultados obtenidos con los esmaltes E-A9, E-A10 y E-Al7.

Todos los esmaltes realizados en este estudio fueron cocidos bajo el ciclo 3.

Tabla 62.Resultados y placas esmaltadas con E-A9, E-A101E-E-A18, E-A19,
E-A20, E-A21 y E-A22, bajo el ciclo de coccién 3

Concentracion

Caracteristicas del

Esmalte Placa
en moles esmaltado

Opacidad: Excelente.
Color: blanco uniforme
Brillo: Excelente en toda la

CaO =0,18 superficie vitrea.

Zr0,=10,35 Cobertura: 96% de la

E-Al7 ZnO = 0,04 superficie de la placa

Defectos:Filos quemados por|
falta de esmalte y areas
pequefias donde se nota algd
de la primera capa ambos
causados por la falla de
recogido. Puntos negros.
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Tabla 62.Resultados y placas esmaltadas con E-A9, E-A101E-B-A18, E-A19,
E-A20, E-A21 y E-A22, bajo el ciclo de coccién 3
(Continuacion)

Esmalte

Concentracion
en moles

Caracteristicas del esmaltadd

E-A10

CaO0 =0,177
Z2r0,=0,34
Zn0O = 0,06

Opacidad: Media

Color: blanco uniforme
Brillo: Excelente en toda la
superficie

Cobertura: 93% de la placa
Defectos:Rajaduras en el area
de las esquinas y falta esmalte
en los filos. Esmaltado no

uniforme en el centro de la
superficie (retiro).

E-A9

Ca0 =0,175
Zr0,=0,33
Zn0O = 0,06

Opacidad: Baja

Color: blanco uniforme
Brillo: Excelente en toda la
superficie

Cobertura: 94% de la
superficie de la placa

Defectos:Rajaduras, puntos
negros, filos con poco esmalte.
Recubrimiento no uniforme en
la superficie (retiro)

E-A18

Ca0 =0,170
Zr0,=0,33
Zn0O = 0,06

Opacidad: Baja.

Color: leve color blanco no
uniforme.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Cobertura: 95% de la
superficie de la placa

Defectos:Rajaduras, falta
esmalte en los filos y
esmaltado no uniforme en la
superficie por retiro y
pinchado.
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Tabla 62.Resultados y placas esmaltadas con E-A9, E-A101E-B-A18, E-A19,
E-A20, E-A21 y E-A22, bajo el ciclo de coccién 3
(Continuacion)

Esmalte

Placa

Concentracion
en moles

Caracteristicas del esmaltado|

E-A19

Ca0O =0,165
Zr0,=10,33
Zn0O = 0,07

Opacidad: Media
Color: blanco uniforme

Brillo: Excelente en toda |
superficie

Cobertura:  95%
superficie de la placa

de I3

Defectos:Rajadura en la mita

de la superficie y pinchado.

Filos sin suficiente esmalte p
recogido vy
uniforme en

la superfici

causando piel de naranja leve,

esmaltado no
D

E-A20

Ca0O =0,160
Zr0,=10,33
Zn0O = 0,07

Opacidad: Buena
Color: Blanco uniforme

Brillo: Excelente en toda |
superficie

Cobertura: 96% de I3

superficie de la placa

Defectos: Filos con falta de
esmalte, y esmaltado 1
uniforme en el centro de
superficie de la placa (piel d
naranja).

E-A21

Ca0O =0,155
Z2r0,=0,33
Zn0O = 0,07

Opacidad: Baja.

Color: leve blanco no
uniforme.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Cobertura: 90% de la
superficie de la placa.

Defectos:Pinchado, rajaduras
en la esquina de mayor espes
y filos con poco esmalte amba
causados por retiro, ademas
esmaltado no uniforme en la
superficie (piel de naranja).

or
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Tabla 62.Resultados y placas esmaltadas con E-A9, E-A101E-B-A18, E-A19,
E-A20, E-A21 y E-A22, bajo el ciclo de coccion 3

(Continuacion)
Concentraciones Caracteristicas del
Esmalte Placa
en moles esmaltado

Opacidad: Media
Color: leve color blanco

uniforme
Ca0 =0,135 Brillo: Excelente en toda la
- superficie.
E-A22 Zr0,=0,33 |
ZnO = 0,07 Cobertura: 90% de la

superficie de la placa.

Defectos:Pinchado, falta de
esmalte en los filos y

esmaltado no uniforme en la
superficie por retiro.

3.3.5.1.1 Discusion de resultados

Como se observé en los esmaltes E-AQ al E-A4, el 6xido de calcio aunque se
encuentre en grandes cantidades, por si solo no es capaz de mejorar la opacidad
de los esmaltes al circonio, como es el caso del 6xido de zinc que a

concentraciones minimas genera buena opacidad.

Al observar los resultados con los esmaltes E-A9, E-A10, E-A17, E-A18, E-Al9,
E-A20, E-A21 y E-A22, se comprobd que mientras menor sea la cantidad del
CaO, menor serd la cantidad de ZrO, necesaria para lograr una aceptable
opacidad del esmalte. Cuando el ZnO se encontré en cantidades alrededor de la
mitad de su valor 6ptimo (0,06 y/o 0,07), se determiné que con 0,16 moles de

CaO se logra generar opacidad.

Con los esmaltes de la Tabla 44 E-A12 y E-A13, también se determina que el
oxido calcio estd condicionado a la cantidad de éxido de zinc en el esmalte,
siendo la concentracion de CaO que proporciond mejor opacidad en esos

esmaltes entre 0,16 y 0,17 moles.
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En cuanto a la compatibilidad entre la primera y segunda capa, el 6xido de calcio
no influye en las propiedades de la superficie. Las placas esmaltadas con E-A9,
E-A10, E-A18, E-A19 y E-A21 presentan cuarteo, mientras que la falta de
uniformidad del revestimiento esta presente en todos los esmaltes, pero ninguna
de estas fallas son consecuencia del Oxido de calcio, ya que este no tiene

influencia en la viscosidad ni en la tension superficial.

3.3.5.2Influencia del 6xido de aluminio en los esmaltes deegunda capa

Del analisis de los resultados de la coccion de los esmaltes E-A12 a E-Al7, se
observa que la cantidad de 6xido de aluminio ejercid cierto efecto en la opacidad
generada por el Oxido de circonio. Esto concuerda con las referencias
bibliografias consultadas (Taylor, 1986; Duran y Hevia, 2002; Vielhaber, 2002)
segun las cuales éste Oxido también eleva la viscosidad y actua
desfavorablemente sobre la elasticidad, por lo que se realizdé un breve analisis del
efecto de este O0xido en los esmaltes de acuerdo con la Tabla 63.

Tabla 63.Resultados de placas esmaltadas con E-A16, E-ARRCEE-A10,
E-A18, E-A19 y E-A9, bajo el ciclo de coccién 3

Concentraciones Caracteristicas del

Esmalte Placa
en moles esmaltado

Opacidad: Excelente.
Color: blanco uniforme

_ Brillo: Menor que del esmalt
Al,0; = 0,055
23 E-A 12. Bueno en toda la

Ca0=0171 | g perficie vitrea.
E-Al6 210, = 0,335 Cobertura: 95% de la
ZnO = 0,06 e

superficie de la placa

Defectos:Retiro en los filos y
esmaltado no uniforme en la
superficie (piel de naranja).
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Tabla 63.Resultados de placas esmaltadas con E-A16, E-ARRCEE-A10, E-A18,
E-A19 y E-A9, bajo el ciclo de coccidn 3 (Continidan)

Concentraciones

Caracteristicas del

L

U< v

Esmalte Placa
en moles esmaltado
Opacidad: Buena
Color: blanco uniforme
AlLOs; = 0,050 Brillo: Excelente en toda Ig
’ superficie vitrea.
Ca0 = 0,178 vperticie Vi
E-A11 Zr0, = 0,36 Cobertura: 94% de la
Zn0 = 0,06 superficie de la placa
Defectos:Pinchado, falta de
esmalte en filos. Esmaltad
no uniforme en la superfici
(retiro) y puntos negros.
Opacidad: Buena
Color: Blanco uniforme
Brillo: Excelente en toda g
Al,03 = 0,048 superficie vitrea.
Ca0 = 0,160 Cobertura: 96% de la
E-A20 Zr0,=0,33 superficie de la placa
Zn0 =0,07 Defectos:Filos con falta de
esmalte, y esmaltado no
uniforme en el centro de la
superficie de la placa (piel
de naranja).
Opacidad: Media
Color: blanco uniforme
Brillo: Excelente en toda Iz
AlLO; = 0,047 superficie vitrea.
CaO0 =0,177 Cobertura: 93% de la
E-A10 2r0, = 0,34 placa
ZnO = 0,06 Defectos:Rajaduras en el

area de las esquinas y falt
esmalte en los filos.
Esmaltado no uniforme en
el centro de la superficie
(retiro).

L

|

=
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Tabla 63.Resultados de placas esmaltadas con E-A16, E-ARPCEE-A10, E-A18,
E-A19 y E-A9, bajo el ciclo de coccién 3 (Continida)

Esmalte

Placa

Concentraciones
en Moles

Caracteristicas del
esmaltado

E-A18

Al,O3; = 0,045
Ca0=0,170
Z2r0,=0,33
Zn0O = 0,07

Opacidad: Baja

Color: leve color blanco no
uniforme

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Cobertura: 95% de la
superficie de la placa.

Defectos:Rajaduras, falta
esmalte en los filos y
esmaltado no uniforme en la
superficie por retiro y
pinchado.

E-A19

Al,0; = 0,045
Ca0O =0,165
Z2r0,=0,33
Zn0O = 0,07

Opacidad: Media
Color: blanco uniforme

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Cobertura: 95% de la
superficie de la placa.

Defectos:Rajadura en la
mitad de la superficie y
pinchado. Filos sin suficiente
esmalte por recogido y
esmaltado no uniforme en la
superficie causando piel de
naranja leve.

E-A9

Al,0; = 0,044
Ca0=0,175
Z2r0,=0,33
Zn0O = 0,06

Opacidad: Baja
Color: blanco uniforme

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Cobertura: 94% de la
superficie de la placa

Defectos:Rajaduras, puntos
negros, filos con poco
esmalte. Recubrimiento no
uniforme en la superficie
(retiro)
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3.3.5.2.1 Discusién de Resultados

Al observar los resultados de la Tabla 63, se comprobé que a mayor cantidad de
alimina mas enturbiamiento genera el agente opacificante, pero se incrementan
los defectos de retiro o contraccion provocando la falla de “piel de naranja” en la
superficie y filos quemados, lo que disminuye la compatibilidad entre esmaltes.
Otra propiedad que se vio afectada es el brillo, el cual tuvo una leve disminucién.

3.4 DETERMINACION DEL MEJOR CICLO DE COCCION PARA
LOS ESMALTES E-Al12, E-A14 Y E-Al7

Se optimizé el ciclo de coccion de cada uno de los esmaltes de segunda capa
que mejor acabado proporcionaron. A continuacion se muestran los resultados

para cada esmalte.

3.4.1 CICLO DE COCCION PARA EL ESMALTE E-A12

3.4.1.1Determinacion de la temperatura de maduracion

En la Tabla 64, se reportan los resultados de la coccion de las placas recubiertas
con el esmalte E-A12 bajo los ciclos de coccion 3,5y 6.
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Tabla 64.Resultados de la coccion de placas con esmalteZEaAliferentes

ciclos de coccion

Esmalte Placa

Ciclo de
Coccidn

Caracteristicas del esmaltadad

E-Al2

Ciclo 6
(Tm = 750C)

Cobertura: 97,6% de la
superficie de la placa, y
esmalte uniforme en el centra.

Opacidad: Excelente
Color: blanco uniforme

Defectos:filos con poco
esmalte causado por retiro,
pinchado. Puntos negros.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

E-A12

Ciclo 5
(Tm =760C)

Cobertura: 95,5% de la
superficie de la placa, y
esmalte uniforme en el centrq.

Opacidad: Excelente
Color: blanco uniforme

Defectos:Puntos negros, filos
guemados, y leves partes del
esmaltado no muy uniforme e
el centro de la placa por caus
del retiro.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea

E-A12

Ciclo 3
(Tm=770C)

Cobertura: 96% de la
superficie de la placa

Opacidad: Excelente
Color: blanco uniforme

Defectos:Filos de placa
guemados y leves partes del
esmaltado no uniforme en la
superficie causado por
recogido.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Tm: Temperatura de maduracion
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Al analizar las placas recubiertas con E-A12 y cocidas a 750°C, 760°C y 770°C y

por un tiempo de maduracion de 7 minutos, se puede ver que con las tres

temperaturas se presentaron las mismas caracteristicas y muy poca diferencia

entre cada temperatura. Por lo tanto, se prosiguid con el estudio del tiempo de

maduracion adecuado empleando las tres temperaturas.

3.4.1.2 Determinacion del tiempo de maduracion

En las Tablas 65 y 66, se muestran los resultados de la coccion de las placas

recubiertas con E-A12 y cocidas con los ciclos 8 al 10 y del 12 al 14 de la Tabla

18.

Tabla 65.Resultados de la coccion de placas esmaltadas-¢@cBn 5 minutos como

tiempo de maduracion

Ciclo L
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
de coccidén
Cobertura: 96% de la
superficie de la placa.
Opacidad: Excelente.
Color: blanco uniforme.
Ciclo 10 Defectos:Filos de placa
E-A12 i
(Tm = 750C) guemados, el retiro del esmalte

provoca leves areas del
esmaltado no uniformes que
dejan notar el fondo. Puntos
negros en la esquina.

Brillo: Excelente.
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Tabla 65.Resultados de la coccion de placas esmaltadas-¢@cBn 5 minutos como
tiempo de maduracion (Continuacion)

Esmalte Placa

Ciclo
de coccidén

Caracteristicas del esmaltado

E-A12

Ciclo 9
(Tm =760C)

Cobertura: 97% de la
superficie de la placa

Opacidad: Excelente
Color: blanco uniforme

Defectos:Filos de placa con
poco esmalte y partes del
esmaltado cercanas a los filos
gue no son uniformes en la
superficie ambas causadas po
recogido, leves rajadurasy
puntos negros.

Brillo: Excelente.

E-A12

Ciclo 8
(Tm= 770°C)

Cobertura: 97% de la
superficie de la placa.

Opacidad: Excelente.
Color: blanco uniforme.

Defectos:Partes del esmaltado
no uniforme causadas por
recogido que dejan ver algo de
fondo y forman piel de naranja
existe puntos negros, rajadura
pinchado.

Brillo: Excelente.

Tm: Temperatura de maduracién
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Tabla 66.Resultados de la coccion de placas esmaltadas-¢@cBn 10 minutos como

tiempo de maduracién

Esmalte Placa

Condiciones
de coccidén

Caracteristicas del esmaltado

E-A12

Ciclo 14
(Tm = 750°C)

Cobertura: 90% de la
superficie de la placa.

Opacidad: Excelente.
Color: blanco uniforme.

Defectos:Filos de placa
guemados, leves partes del
esmaltado no son uniformes
causadas por el recogido.

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.

E-Al2

Ciclo 13
(Tm = 760°C)

Cobertura: 91% de la
superficie de la placa.

Opacidad: Excelente.
Color: blanco uniforme.

Defectos:Filos de placa
guemados y partes del
esmaltado cercanas a los filos
gue no son uniformes en la
superficie causadas por
recogido. Puntos negros.

Brillo: Excelente en toda Ip
superficie vitrea.

E-Al12

Ciclo 12
(Tm = 770°C)

Cobertura: 96% de la
superficie de la placa.

Opacidad: Excelente.
Color: blanco uniforme.

Defectos:Filos con escases de
esmalte y esmalte no uniforme
en la superficie que forma
elevaciones (piel de naranja),
existe puntos negros.

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.

Tm: Temperatura de maduracién
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3.4.1.2.1 Discusion de resultados

A la temperatura de 770°C, el esmalte E-A12 no presentd filos quemados con
excepcion de la placa cuyo tiempo de maduracion fue igual a 7 minutos. A5y 10
minutos el esmaltado carecié de uniformidad y se presentan olas o elevaciones
que dejan notar algo del color del esmalte de primera capa. A siete minutos la

placa presenta la superficie mas uniforme.

A la temperatura de 760°C el esmalte se presentd menos recogido y por ende
mayor uniformidad que recubre de mejor manera el esmalte de fondo; todavia
existieron leves partes irregulares pero las olas o elevaciones no fueron tan
notorias. A esta temperatura, hay mayor probabilidad de que el esmalte no
recubra los filos, y consecuentemente se quemen, excepto la placa realizada con
5 minutos, pero en este caso es mayor la falta de uniformidad del esmalte cercano

a los filos de todos los esmaltes realizados a 760°C.

A 750°C, la superficie fue uniforme, las elevaciones minimas y menos notorias
que a las otras dos temperaturas; a 5 y 7 minutos los filos estuvieron mas
recubiertos, soOlo ciertos espacios se quemaron, pero a 10 minutos los filos se

gquemaron mas haciéndose mas notorio el recogido.

En cuanto a las propiedades de color, brillo y opacidad, éstas fueron constantes a

todas las temperaturas ensayadas.

Los resultados reportados en la Tablas 64, 65 y 66 permiten ver claramente que al
aumentar el tiempo de maduracion de 5 hasta 10 minutos, se incremento la falta
de mojabilidad del esmaltado (recogido). Cabe afadir que los filos, al tiempo de 5
minutos, se encuentran mas recubiertos por el esmalte pero el resto de fallas
superficiales no compensan la mayor cobertura de esta area. Con 7 minutos como
tiempo de maduracién, es la condicibn donde las placas muestran buenas
propiedades de cubrimiento sin presentar elevaciones, solo escasos sectores

donde se aprecia algo del color de la capa de fondo, y aunque se aumente la
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temperatura de maduracion desde 750°C a 770°C, existe la misma tendencia
irregular de distribucion del esmalte en los filos, los mismos que se encuentran

quemados.

Entonces, se consiguieron las mejores condiciones de coccion del esmalte EA-12
y con mejor capacidad de recubrimiento a todas las temperaturas ensayadas
(750°C, 760°C y 770°C) con un tiempo de maduracioén igual a 7 minutos, es decir,
con los ciclos de coccion 3, 5y 6. La Unica diferencia radica en la cantidad de

esmalte en los filos.

3.4.2 CICLO DE COCCION PARA EL ESMALTE E-A14

3.4.2.1Determinacion de la temperatura de maduracion

Los resultados de la coccion del esmalte E-Al4 bajo los ciclos 3, 4 y 5, se
muestran en la Tabla 67. EIl tiempo de maduracion para todas las temperaturas
corresponde a 7 minutos.

Tabla 67.Resultados de la coccion de placas con esmaltedEaAliferentes
ciclos de coccion

Ciclo de .
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
Coccion
Cobertura: 88% de la
superficie de la placa
Opacidad: Muy buena
Ciclo 5 Color: blanco uniforme

(Tm = 760C) Defectos:Esmalte no uniforme
en la superficie causado por

recogido, existe puntos negros|,

pinchado y crateres.

E-Al4

Brillo: excelente en toda la
superficie vitrea.




127

Tabla 67.Resultados de la coccidn de placas con esmaltedeaAliferentes
ciclos de coccion (Continuacion)

Ciclo de .
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado

Coccioén
Cobertura: 96% de la
superficie de la placa
Opacidad: Muy buena
Color: blanco uniforme

Ciclo 3 Defectos:Falta de esmalte en

(Tm = 770C) los filos y leves partes del

esmaltado no uniforme en la
superficie causados por
contraccién, pinchado, leves
rajaduras.

E-Al4

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Cobertura: 96% de la
superficie de la placa

Opacidad: Muy buena

, Color: blanco uniforme
Ciclo 4

_ Defectos:Filos con escases de
(Tm =780C) esmalte y el esmaltado presenta
olas o elevaciones ambos
formados por recogido y exists

rajaduras.

E-Al4

Y%

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.

Tm: Temperatura de maduracion.

3.4.2.1.1 Discusion de resultados

Al estudiar las placas esmaltadas con E-Al14 y cocidas bajo las temperaturas de
770°C y 780°C, por un tiempo de maduracion de 7 minutos, se puede ver que en
los dos casos fueron similares las caracteristicas presentadas y muy poca
diferencia entre cada temperatura por tanto se prosiguio con el estudio del tiempo

de maduracion adecuado empleando estas dos temperaturas.
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No se empleé el ciclo de coccién 6 (750°C x 7min) puesto que con la prueba del
ciclo 5 (760°C x 7min) se observa que los gases tratan de escapar y Si se

disminuye la temperatura, ésta no seria suficiente para eliminar dichos gases.

3.4.2.2 Determinacion del tiempo de maduracion

El estudio del tiempo de maduraciéon se realizé bajo los ciclos 7, 8, 11, 12 y 13.
Los resultados de la coccion de las placas recubiertas con el esmalte E-Al14 se
muestran en la Tabla 68 y 69.

Tabla 68.Resultados de la coccion de placas con esmaltede118 minutos como
tiempo de maduracion

Condiciones

., Caracteristicas del esmaltado
de coccioén

Esmalte Placa

Cobertura: 96% de la superficie
de la placa
Opacidad: Muy buena
Ciclo 8 Color: blanco uniforme
(Tm = 770C) Defectos:Filos de placa
guemados, el retiro del esmalte
provoca areas del esmaltado no
uniformes que dejan notar la
primera capa.

E-Al4

Brillo: Excelente

Cobertura: 96% de la superficie
de la placa

Opacidad: Muy buena
Color: blanco uniforme

Ciclo 7 Defectos:Filos de placa con
(Tm =780C) | poco esmalte y partes del
esmaltado que no son
uniformes formando olas por
causa del retiro, rajadurasy
pinchado.

E-Al4

Brillo: Excelente.

Tm: Temperatura de maduracion.
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Tabla 69.Resultados de la coccion de placas con esmalted®+140 minutos como
tiempo de maduracién

Esmalte

Placa

Condiciones
de coccion

Caracteristicas del
esmaltado

E-Al4

Ciclo 13
(Tm =760C)

Cobertura: 95% de la
superficie de la placa

Opacidad: Muy buena
Color: blanco uniforme

Defectos:Esmaltado no
uniforme formando olas por €|
recogido, rajaduras en toda la
placa, pinchado y burbuja.
Existencia de leve de piel de
naranja

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.

E-Al4

Ciclo 12
(Tm = 770C)

Cobertura: 95% de la
superficie de la placa

Opacidad: Muy buena
Color: blanco uniforme

Defectos:Ligeras quemaduras
en los filosde placa por retiro
del esmalte, partes del
esmaltado no uniforme en la
superficie, también causado
por el recogido. Existencia de
leve de piel de naranja

Brillo: Excelente en toda Ip
superficie vitrea.

E-Al4

Ciclo 11
(Tm =780C)

Cobertura: 93% de la
superficie de la placa

Opacidad: Muy buena
Color: blanco uniforme

Defectos:Filos con escases d
esmalte y quemados. Esmaltg
no fue uniforme en la
superficie causado por
recogido. Cuarteo cercano a
los filos y burbuja.

(4%

A1

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.

Tm: Temperatura de maduracion.
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3.4.2.2.1 Discusion de resultados

Al revisar los resultados presentados en las Tablas 67, 68 y 69, se notan las
mismas propiedades de opacidad, brillo y color en todos los ciclos de coccion

aplicados.

Para todos los tiempos las caracteristicas de uniformidad fueron las mismas,
aunque a 5 minutos fue mejor en la zona cercana a los filos, mientras que en el

resto de tiempos se desplazé a la parte interna de la placa.

A la temperatura de 770°C con 5, 7 y 10 minutos de tiempos de maduracion, se
observaron buenas caracteristicas en cuanto a la uniformidad del esmaltado, pero
existio el retiro principalmente en los filos, lo que permitié que el esmalte de fondo

se observe levemente.

A la temperatura de 780°C, los problemas del retiro se mantuvieron, mostrando
elevaciones que permiten notar la primera capa de esmalte. Existen sectores
donde el espesor del esmalte es ligeramente mayor y presenta rajaduras, pero los

filos fueron recubiertos exceptuando a 10 minutos, donde estos se queman.

Las mejores propiedades del esmalte E-Al1l4 y con mejor capacidad de
recubrimiento se consiguieron con el ciclo de coccion 3, correspondiente a las

condiciones de maduracién de 770°C y 7 minutos.

3.4.3 CICLO DE COCCION PARA EL ESMALTE E-A17

3.4.3.1 Determinacion de la temperatura de maduracion

Los resultados mostrados en la Tabla 70, corresponden a la coccion de placas

recubiertas con E-A17 cocidas con los ciclos de coccion 3, 4y 5.
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Tabla 70.Resultados de la coccion de placas con esmalte7EaAliferentes
ciclos de coccion

Ciclo .y
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
de coccion

Cobertura: 96,5% de la
superficie de la placa

Opacidad: Excelente
Color: blanco uniforme

Ciclo 5 Defectos:Esmalte no uniforme

_ en el centro y filos con poco
(Tm = 760C) esmalte ambos causados por
recogido, existe puntos negrog,
y pinchado.

E-Al7

Brillo: excelente en toda la
superficie vitrea.

Cobertura: 97% de la
superficie de la placa

Opacidad: Excelente
Color: blanco uniforme

Ciclo 3 Defectos:Filos quemados y
(Tm = 770C) | bresencia de areas pequefias
donde se nota algo de la prime
capa causadas por la falla de
recogido. Puntos negros

E-Al7

=

a

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.

Cobertura: 96% de la
superficie de la placa

Opacidad: Excelente

_ Color: blanco uniforme
Ciclo 4

(Tm = 780C)

E-Al7 .
Defectos: Filos con escases de

esmalte y quemados. Puntos
negros.

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.

Tm: Temperatura de maduracion.
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Observando las placas revestidas con E-Al17, cocidas a 760°C, 770°C y 780°C,

por 7 minutos, se puede ver que en los tres casos son similares las caracteristicas

presentadas, siendo las diferencias minimas, por lo cual se continué con el

estudio del tiempo de maduracién empleando las tres temperaturas para este

esmalte.

3.4.3.2Determinacién del tiempo de maduracion

Los resultados de las placas recubiertas con E-A17 y cocidas bajo los ciclos 7 al 9

y 11 al 13, se reportan en la Tabla 71y 72.

Tabla 71.Resultados de la coccidn de placas con esmalteaE5Iminutos como

tiempo de maduracion

Esmalte Placa Ciclo de Caracteristicas del
coccion esmaltado
Cobertura: 94% de la
superficie de la placa
Opacidad: Excelente
Color: blanco uniforme
Ciclo 9 Defectos:Esmaltado no
E-Al7 (Tm =760C) | uniforme cerca de los filos

los cuales estan quemados
ambos son producto del
recogido. Puntos negros.

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.
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Tabla 71.Resultados de la coccion de placas con esmaltedeqi® minutos como
tiempo de maduracion (Continuacion)

Esmalte Placa

Ciclo de
coccion

Caracteristicas del
esmaltado

E-Al17

Ciclo 8
(Tm = 770C)

Cobertura: 96% de la
superficie de la placa

Opacidad: Excelente
Color: blanco uniforme

Defectos:leves partes de log
filos de placa quemados,
partes del esmaltado no
uniforme en la que permiter
ver el color de la primera
capa causados por el
recogido.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

E-Al17

Ciclo 7
(Tm = 780C)

Cobertura: 85% de la
superficie de la placa

Opacidad: Excelente
Color: blanco uniforme

Defectos:Filos con escases
de esmalte y quemados
causado por recogido.

Brillo: Excelente en toda la
superficie vitrea.

Tm: Temperatura de maduracion.
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Tabla 72.Resultados de la coccion de placas con esmaltedey1Z0 minutos como
tiempo de maduracion.

Condiciones L
Esmalte Placa ., Caracteristicas del esmaltado
de coccioén

Cobertura: 95% de la superficig
de la placa

A%

Opacidad: Excelente
Ciclo 13 Color: blanco uniforme

(Tm =760C) | Defectos:Esmaltado no
uniforme formando olas por el
recogido, y pinchado.

E-Al7

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.

173

Cobertura: 82% de la superfici¢

de la placa

Opacidad: Excelente

Ciclo 12 Color: blanco uniforme

(Tm = 770C) Defectos:Filos de placa
quemados por retiro del esmalte,

provocando mayor grosor en e
centro y generando cuarteo.

E-Al17

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.

173

Cobertura: 84% de la superfici¢
de la placa

Opacidad: Excelente

Ciclo 11 Color: blanco uniforme

E-Al7 (Tm =780C) | Defectos:Filos con escases de
esmalte y quemados. Puntos

negros.

Brillo: Excelente en toda Ia
superficie vitrea.

Tm: Temperatura de maduracion.
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3.4.3.2.1 Discusion de resultados

Se determiné que las propiedades de opacidad, brillo y color del esmalte en todos
los ciclos de coccion aplicados, segun los resultados presentados en las Tablas
70, 71y 72, son las mismas para cualquier condicién de coccion que se aplique

al esmalte E-A17.

Cuando se cuecen las placas bajo los ciclos 5, 9 y 13, correspondientes a 760°C y
a 7, 5y 10 minutos de tiempo de maduracién respectivamente, presentan el mejor
cubrimiento en los filos, pero en mayor medida olas o falta de uniformidad en el
resto de la superficie. Se notd algo de la primera capa, exceptuando el ciclo 9
(760°C a 5 minutos) donde los filos se queman y la falta de uniformidad es ligera y

cercana o los filos.

En cuanto a las placas cocidas bajo los ciclos de coccion 3, 8 y 12, a la
temperatura de 770°C y a 7, 5 y 10 minutos de tiempo de maduracion,
respectivamente, se observd mejor uniformidad. Pero existe el retiro
principalmente en los filos, y pequefias areas donde el esmaltado permite que la
capa de fondo se observe levemente, pero con el ciclo 3 es minimo este

problema.

Para las placas cocidas con los ciclos 4, 7 y 11, a la temperatura de 780°C y a 7,
5 y 10 minutos de tiempo de maduracion, respectivamente, los problemas del
retiro en los filos se incrementan en comparacion a los 770°C, dejando que se
quemen los filos de la placa. El espesor es ligeramente mayor sin presentar
rajaduras, pero la mejor caracteristica es la capacidad de cobertura, la cual es
excelente porque el esmaltado es mas uniforme en el resto de la pieza y no

permite ver el esmalte de fondo.

Las mejores propiedades del esmalte E-A17 para placas de acero que ademas
cubren casi totalmente el esmalte de primera capa, se presentan con los ciclos de

coccion 3,4y 8.
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

& El presente Proyecto de Titulacidon permitié verificar la reproducibilidad de
las propiedades y calidad del esmalte de primera capa realizado en el
proyecto “Determinacion de la resistencia al impacto de esmaltes
porcelanicos con diferentes concentraciones de 6xido de silicio y 6xido de
boro aplicado a las placas de acero”, (Mora, 2008), siendo el ciclo de
coccion optimo encontrado para este esmalte a 830°C y 7 minutos. Estas
condiciones permitieron obtener una excelente capa adherente entre el

metal y el esmalte porcelanico de segunda capa.

# Se formularon tres esmaltes de segunda capa opacos E-Al2, E-Al14 y E-
Al7 que, al ser aplicados a placas de acero, permitieron lograr superficies
opacas, blancas, brillantes y con minimos defectos. Ademas, con todas las
temperaturas ensayadas se obtuvieron iguales resultados de color, brillo y
opacidad, concluyendo que la cantidad de Oxido de circonio empleada en
estos ensayos fue la necesaria para mantener la opacidad en la estructura
del esmalte. Mientras que la concentracion de o6xido de zinc utilizada

permitid mantener el color y el brillo del esmalte.

& De acuerdo con los resultados reportados en las Tablas 64 a la 66, las
mejores propiedades del esmalte EA-12 y con mejor capacidad de
recubrimiento se consiguieron a las temperaturas de maduracion de 750°C,

760°Cy 770°C, con un tiempo de 7 minutos.

# De acuerdo con los resultados reportados en las Tablas 67 a la 69, el
esmalte E-Al4 presentd las mejores propiedades y adicionalmente alta
capacidad de recubrimiento con el proceso de maduracion a temperatura

de 770°C y 7 minutos.
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De acuerdo con los resultados reportados en las Tablas 70 a la 72, las
mejores propiedades del esmalte E-A17 para placas de acero que cubrid
casi totalmente el esmalte de primera capa, se presentaron con las

condiciones de maduracioén de 770°C y 780°C con un tiempo de 7 minutos.

A pesar de la gran capacidad opacificante del 6xido de circonio, para la
elaboracion de esmaltes opacos de esta investigacion, se requirieron
grandes cantidades del mismo porque su accién de enturbiamiento es
escasa a causa de la considerable solubilidad del 6xido de circonio en
silicatos fundidos. Pero, conjuntamente con el 6xido de zinc, permitio
obtener un esmalte opaco a cantidades menores. Ademas, fue necesario
afiadir 6xidos de sodio, de calcio y de aluminio que ayudaron a regular la
viscosidad.

La opacidad desarrollada por el ZrO, es mejorada en presencia de Al,O3,
ZnO y CaO, siendo el oxido de zinc el que mas ayuda a la opacidad del
esmalte. Concluyéndose asi que los esmaltes de segunda capa con éxido
de circonio y de zinc dependen de varios factores entre los que estan: la
cantidad de 6xido de calcio y de aluminio, la viscosidad y elasticidad del
esmalte, y el atronado del esmalte.

La relacién entre el ZrO, y ZnO, a concentraciones adecuadas de CaO y
Al,O3 generd excelentes caracteristicas de opacidad y un exceso de
cualquiera de estos componentes incrementd la falla de la contraccion,
causando que la capacidad de cubrimiento de los esmaltes realizados en
esta investigacién no sea de 100%.

Al investigar la composicién quimica necesaria para originar opacidad en
un esmalte de segunda capa, se pudo concluir que la cantidad de 6xido de
circonio Optima varia entre 0,32 a 0,36 moles, mientras que para el 6xido
de zinc se encuentra entre 0,04 y 0,09 moles, valores que dependieron de

la cantidad de 6xido de calcio presente en el esmalte.
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En la mayoria de los esmaltes realizados se observo que en la formulacion
del esmalte con buenas caracteristicas de opacidad, la cantidad del 6xido
de calcio es dependiente de la cantidad de 6xido de circonio, pero al afiadir
el 6xido de zinc fue necesario reducir el de calcio para conseguir buenas
propiedades de opacidad. De los ensayos realizados para el 6xido de
calcio se concluye que una cantidad cercana a 0,16 moles puede ser
adecuada para evitar su interferencia con el enturbiamiento del 6xido de

circonio.

En cuanto a la compatibilidad de los esmaltes de primera y segunda capa
obtenidos, los de acabado presentaron puntos negros y pinchado causados
probablemente por impurezas, cuyo origen se debe al proceso de atronado
de los esmaltes ya que el horno tiene residuos en su interior. Sin embargo,
la mayor parte de los defectos presentados en el sistema de esmaltado de
dos capas fueron retiro, cuarteo, pinchado, falta de cobertura del esmalte

de fondo y filos quemados.

El defecto que con mayor frecuencia present6 el esmalte de segunda capa
fue el retiro, lo que puede deberse a la cantidad de 6xido de circonio y de

zinc porque afectan a la viscosidad y elasticidad del esmalte.

La presencia del vidrio de desecho en porcentajes comprendidos entre
27% hasta el 37% w/w del total de las materias primas empleadas, permite
aportar con otra opcién en el uso de los desechos comunes de vidrio
generados en el Distrito Metropolitano de Quito, al mismo tiempo que

abarata los costo de produccién de este tipo de productos.
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4.2 RECOMENDACIONES

& Si bien la cantidad de Oxido de calcio apropiada para los esmaltes de
segunda capa elaborados en el presente Proyecto de Titulacion fue
determinada, se recomienda que se amplie la investigacion a la influencia

del 6xido de calcio en los esmaltes opacificados con 6xido de circonio.

& Se cree que la relacion entre el ZrO, y ZnO, a concentraciones adecuadas
de CaO y Al,Os, genera excelentes caracteristicas de opacidad en un
esmalte porcelanico de segunda capa que presente gran compatibilidad
con el de primera capa. Por lo que se recomienda se realice un estudio
cuyo alcance permita regular la viscosidad del esmalte al manipular estos

oxidos.

& Se recomienda emplear el dilatbmetro que permite determinar el coeficiente
de dilatacion térmica, para facilitar la determinacion de la compatibilidad
entre primera y segunda capa, y ayuda a determinar de la temperatura de

maduracién del esmalte.

# Se recomienda ampliar la presente investigacion reemplazando el vidrio de
botellas de envase de sustancias liquidas por vidrio de desecho de mejor
calidad como es el caso del vidrio empleado para la elaboracion de

parabrisas, pero sin la lamina de polimero.
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DATOS DE TEMPERATURA'Y TIEMPO, Y LA CURVA DE VELOCI
EL HORNO MUFLA BLUE M ELECTRIC COMPANY USA
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DAD PARA

Tabla A.1. Datos de temperatura y tiempo para el horno mufla
Blue M Electric Company USA

Temperatura (°C) Tiempo (min)
20 0,46
30 1,03
40 1,42
50 1,79
60 2,12
70 2,47
80 2,75
90 3,10
100 3,42
130 4,47
160 5,56
190 6,81
200 7,27
225 8,57
250 9,74
275 11,25

300 12,67
325 14,36
350 15,17
375 18,02
400 19,93
425 22,12
450 24,37




Tabla A.1. Datos de temperatura y tiempo para el horno mufla
Blue M Electric Company USA (Continuacion)

Temperatura (°C) Tiempo (min)
475 26,93
500 29,73
525 32,51
550 36,14
575 39,37
600 43,18
625 47,25
650 51,85
675 57,29
700 63,07
725 69,23
750 73,07
760 75,07
770 77,55
780 80,07
790 83,17
800 85,07
810 90,31
820 93,74
830 98,50
850 107,97

850 — 650 137
650 — Temp. Ambiente >437
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Figura 20. Curva de calentamiento para el horno mufla Blueldttic Company USA.




ANEXO Il

COMPOSICION QUIMICA Y FORMULA MOLECULAR DEL
VIDRIO DE DESECHO

Tabla A.2. Composicion quimica del vidrio de desecho

Porcentaje en pes

Compuesto Peso molecular [g/gmol]

Sio, 60,084 68,10

Al,O; 101,960 3,12
Na,O 61,977 17,35
K-0 94,203 0,92
CaO 56,079 10,07
MgO 40,311 0,42
PbO 223,199 0,02

Fuente: Mejia, 2003.

Tabla A.3. Férmula molecular del vidrio de desecho

Oxidos basicos Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,584 AbO; 0,064 SiQ 2,367
K20 0,020
CaO 0,375
MgO 0,022

Fuente: Mejia, 2003.
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ANEXO Il

CALCULO DE LA DOSIFICACION DE LAS MATERIAS PRIMAS P ARA
ESMALTES PORCELANICOS

Para dosificar las materias primas para los esmaltes porcelanicos se realizan los

siguientes calculos, se muestra como ejemplo de calculo los realizados para el
Esmalte E-A12.

# Se partio de la formula molecular de cada esmalte. A continuacion, en la

Tabla A. 4 se presenta la férmula molecular del esmalte E-A12.

Tabla A.4. Férmula molecular del esmalte E-A12

Oxidos basicos Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,320 A}O; 0,046 SiQ 1,72
KO 0,060 BO; 0,50
CaoO 0,170
MgO 0,020
PbO 0,000
ZrO, 0,340
Zn0O 0,090

En relacién a la formula molecular del vidrio de desecho, el esmalte presenta
menor cantidad de CaO, por lo que se calculé cuantas moles de vidrio se
requieren. La cantidad de vidrio necesaria es:

1mol devidrio
0,375molesCaO

Vidrio necesario= 0,17 molesCaO x

Vidrio necesario= 0,453 moles

Al encontrar la cantidad de vidrio a emplearse se calculd las moles de cada uno

de los componentes del vidrio que se aportan el vidrio.
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# Las moles de Na,O que aporta el vidrio son :

0,584mol Na,O
1mol vidrio

Na,O aportadopor el vidrio = 0,453molesvidrio x

Na,O aportadgpor el vidrio = 0,265molesNa, O

# Las moles de K,O que aporta el vidrio son:

0,020mol K ,0
1 mol vidrio

K ,O aportadopor el vidrio = 0,453molesvidrio x

K ,O aportadgor el vidrio = 0,009molesK ,0

# Las moles de MgO que aporta el vidrio son:

0,022 mol MgO
1mol vidrio

MgO aportadopor el vidrio = 0,453molesvidrio x

MgO aportadgorel vidrio = 0,010molesMgO

# Las moles de Al,O3 que aporta el vidrio son:

0,064 mol Al ,0O4
1mol vidrio

Al ,O4 aportadopor el vidrio = 0,453 molesvidrio x

Al,O, aportad@orel vidrio = 0,029molesAl ,0,

# Las moles de SiO; que aporta el vidrio son:

2,367 mol SiO,
1mol vidrio

SiO, aportadopor el vidrio = 0,453molesvidrio x
SiO, aportadgoor el vidrio =1,073molesSiO,
En la Tabla A.5 se muestra las moles de los 6xidos que aporta el vidrio y la

cantidad necesaria para completar las moles requeridas para el esmalte E-A12

de cada uno.
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Tabla A.5. Moles de cada 6xido que aporta el vidrio y suidad faltante.

Oxidos Moles Requeridas| Moles que aporta el vidrig Moles faltantes
Na,O 0,320 0,265 0,055
K.0 0,060 0,009 0,051
CaO 0,170 0,017 0,000
MgO 0,020 0,010 0,010
Al,O; 0,046 0,029 0,017
Sio, 1,720 1,073 0,647
ZrO, 0,340 0,000 0,340
ZnO 0,090 0,000 0,090
B.O; 0,500 0,000 0,500

Las moles faltantes de cada uno de los O0xidos se aportan mediante el resto de
materias primas. A continuacion, en la Tabla A.6 se encuentran los 6xidos que

aportan cada uno de ellos y su respectivo peso molecular.

Tabla A.6. Materias primas empleadas para los esmaltes dadagapa

Compuesto Formula Peso molecular|  Oxido que aporta
(9/gmol) al esmalte
Acido Bérico HsBO; 61,83 B,0s
Borax Na,O2B,0;[10H,0 381,22 Na,O, B,Os
Cuarzo Sio, 60,084 Sio,
Nitrato de potasio KNO; 101,11 K,O
Oxido de aluminio Al,O; 101,961 AlL,O;
Oxido de calcio CaO 100 CaO
Oxido de circonio ZrO, 123,22 ZrO,
Oxido de magnesig MgO 40,32 MgO
Oxido de zinc ZnO 81,38 ZnO
Vidrio 208, 78 g’;% 'I:‘/Iaég" ﬁi&

# Calculo de las moles de CaO necesarias: No se necesita 6xido de calcio para
el esmalte E-A12, ya que se tiene la cantidad del oxido requerido para la

formulacién del esmalte mediante el vidrio de desecho.
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Calculo de las moles de Na,O necesarias:

Para determinar la cantidad de borax que aporte 0,055 moles de Na,O se

considera la siguiente reaccion:

Na,B,0, [10H ,0 — Na,0+2B,0; +10H,0 [1]

1molNa,O

Boraxrequerido= 0,055mol Na, O x -
1molbdrax

Boraxrequerido= 0,055mol borax

Calculo de las moles de K,O necesarias:

Para determinar la cantidad de KNOs; que aporte 0,051 moles de K,O se

considera la siguiente reaccion:

2KNO, — K,0+NO, +NO 2]

2molKNO,
1molK ,0O
KNO, requerido=0,102 moles KNO,

KNO, requerido=0,051ImolK , Ox

Calculo del H3BO3; necesario

Para determinar la cantidad de H3BOj3; que aporte 0,50 moles de B,0O;3; se

considera la siguiente reaccion y la reaccion [1]:

2mol B,0,

B,0, delborax= 0,055molesdeboraxx -
1mol boray

B,0O; delborax=0,11molesdeB,0,
B,0; faltante= (0,50-0,11) molesieB,0O,

B,O, faltante= 0,39molesdeB,0,



H;,BO, requerido=0,39molB,0, x

2molH;BO,

1molB,0,
H;BO,; requerido=0,78molesdeH;BO,

Moles de MgO necesarias: MgO requerido = 0,010 mol MgO

Moles de Al,O3 necesarias: Al,O; requerido= 0,017 mol Al,O4

Moles de SiO, necesarias: SO, aportadopor €l cuazo=0,647mol SO,

Moles de ZrO; necesarias: ZrO, requerido= 0,340mol ZrO,

Moles de ZnO necesarias: ZnOrequerido= 0,090mol ZnO

gramos de esmalte E-A12.
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En la Tabla A.7 se presenta la dosificacion de las materias primas para 100

Tabla A.7. Dosificaciéon de las materias primas para el esniald 2 en porcentaje

Materia Prima Moles que| Peso molecular | Peso Qe la materia % Wi
aporta (g/gmol) prima (g)

Vidrio 0,453 208,78 94,648 35,79
Bdrax 0,055 381,22 21,064 7,96
Acido borico 0,780 61,83 48,227 18,24
Oxido de Circonio 0,340 123,22 41,895 15,84
Nitrato de potasio 0,102 101,11 10,300 3,89
Cuarzo 0,647 60,084 38,872 14,70
Oxido de zinc 0,090 81,38 7,324 2,77
Oxido de aluminio 0,017 101,961 1,732 0,65
Oxido de magnesio, 0,010 40,32 0,404 0,15
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En toda la investigacion se preparan 40 gramos de mezcla de materias primas por

tanto la dosificacion para esta cantidad se realiz6 de la siguiente mantera:

35,79g vidrio
100gesmalte
Pesadelvidrio =14,315gvidrio

Pesadelvidrio =40 gesmaltex

El mismo céalculo se realizé para el resto de materias primas, la dosificacion de la

materia prima se encuentra en la Tabla A.8.

Tabla A.8. Dosificacidén para 40 gramos de mezcla de materiasp para el esmalte

E-Al12
Materia Prima paizsforg?jfgirﬁglrpea(g
Vidrio 14,315
Boérax 3,186
Acido borico 7,294
Oxido de Circonio 6,337
Nitrato de potasio 1,558
Cuarzo 5,879
Oxido de zinc 1,108
Oxido de aluminio 0,262
Oxido de magnesio 0,061
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CALCULO DE LA FORMULA MOLECULAR DE LOS ESMALTES
PORCELANICOS DE SEGUNDA CAPA

Para el obtener la férmula molecular de los esmaltes porcelanicos se realizan los

siguientes calculos, a continuacién se presenta como ejemplo de calculo los

realizados para el Esmalte E-A12.

LJ

& En la distribucion de moles de cada 6xido componente de un esmalte se

parte del porcentaje en peso de las materias primas para el esmalte E-A12.

Como el vidrio aporta con varios 6xidos, por tanto se calcula la cantidad de

moles que aporta el vidrio para cada uno de acuerdo a la composicion de la

Tabla A.1, como se muestra a continuacion:

1mol Al ,O4

SiO;
SiO, delvidrio= m x 35,79¢vidrio
100g vidrio

SiO, delvidrio = 24,373¢i0, x—~1A5102
60,084%i0,

SiO, delvidrio = 0,406molSiO,

Al,0O3

AlLO, delvidrio = 35,79gvidrio x =23 A1203

100g vidrio
Al ,O4 delvidrio =0,011mol Al ,0O4
Na,O

Na,Odelvidrio= 35,79gvidriox

17359 Na,O

101,969 Al ,O,

1molNa,O

100g vidrio
Na,Odelvidrio=0,100mol Na,O

61,977gNa,O



K20

0929 K ,O N 1molK,O
100gvidrio 94,203K,0
K,Odelvidrio=0,003molK ,0O

K,Odelvidrio= 35,79¢gvidriox

CaO

1007g Can 1molCaO
100gvidrio 56,079¢CaO
CaOdelvidrio=0,064molCaO

CaOdelvidrio= 35,79gvidrio x

MgO

0429 MgO N 1molMgO
100gvidrio 40,311gVigO
MgO delvidrio=0,004molMgO

MgO delvidrio= 35,79gvidrio x

B2Os

B,O3 proveniente del borax

1molbdrax _2molB,04

B,0O; delborax= 7,96 g boraxx - :
381,22gbdérax 1mol bérax

B,0O, delborax=0,042mol B,0,

B,O3 proveniente del acido boérico

1mol H;BO, - 1mol B,0,4

B,0, delacidobdrico=18,24gH;BO, x

6183gH,BO, 2molH,BO,

B,0, delacidoborico= 0,147mol B,04
B, O, total=(0,042+ 0,147 mol B, 0O,
B,0; total= 0189mol B,O,

Na,O proveniente del borax

. 1mol N
Na,O delboréx= 7,96 g béraxx 1 mol bérax ol Na,O

381,22gbdrax 1mol bdrax
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Na,Odelborax= 0,021mol Na,O
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En la Tabla A.9 se muestra los moles que aportan las diferentes materias primas.

Tabla A.9. Moles que aportan las materias primas al esmalte

COMPONENTES | | & orimas | por ol icio | totales
Sio, 0,245 0,406 0,651
AlLOs 0,006 0,011 0,0175
Na,0 0,021 0,100 0,121
K0 0,019 0,003 0,022
cao 0,000 0,064 0,064
MgO 0,004 0,004 0,008
PbO 0,000 0,000 0,000
10, 0,129 0,000 0,129
Zno 0,034 0,000 0,034
B.O; 0,189 0,000 0,189

En la Tabla A.10 se presenta la distribucion de moles para el esmalte E-A12.

Tabla A.10. Distribucién de moles para el esmalte E-A12

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros

Oxidos Acidos

Na20
K20
CaO
MgO
PbO
Zro2
ZnO
=

0,121 AlO; 0,0175 SiQ

0,022
0,064
0,008
0,000
0,129
0,034
0,378

BO;

0,651
0,189
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La formula molecular se determina al sumar los 6xidos basicos, y a este resultado
se divide para todos los 6xidos, con el objetivo que la sumatoria final de los 6xidos

basicos sea igual a uno. Un ejemplo de calculo se muestra a continuacion:

Na,0=2121_ 0 35
0,378
AL, =207 4046
0,378
sio, = 25144,
0,378

La formula molecular para el esmalte E-A12 se muestra en la Tabla A.11

Tabla A.11. Férmula molecular del esmalte E-A12

Oxidos basicos Oxidos Anféteros Oxidos Acidos
Na,O 0,320 AbO; 0,046 SiQ 1,72
K,0O 0,060 BO, 0,50
CaOo 0,170
MgO 0,020
PbO 0,000
2rO, 0,340
Zn0O 0,090




ANEXO V

FORMULAS MOLECULARES DE LOS ESMALTES DE
SEGUNDA CAPA CON DIFERENTES CONCENTRACIONES

DE OXIDO DE CIRCONIO

Esmaltes E-AO, E-Al, E-A2, E-A3y E-A4

Tabla A.12. Férmula molecular del esmalte E-AQ

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros

Oxidos Acidos
Na,O 0,440 A}O; 0,044 SiQ 1,70
KO 0,060 BO; 0,42
CaoO 0,330
MgO 0,020
PbO 0,000
ZrO, 0,150

Tabla A.13. Formula molecular del esmalte E-Al

Oxidos basicos

Oxidos Anfoteros Oxidos Acidos
Na,O 0,440 AbO; 0,042 SiQ 1,70
K0 0,060 BO, 0,42
CaOo 0,300
MgO 0,020
PbO 0,000

ZrO;, 0,180
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Tabla A.14. Férmula molecular del esmalte E-A2

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros

Oxidos Acidos
Na,O 0,440 AbO; 0,044 SiQ 1,70
K0 0,060 BO, 0,42
CaOo 0,260
MgO 0,020
PbO 0,000
2rO, 0,220

Tabla A.15. Férmula molecular del esmalte E-A3

Oxidos basicos

Oxidos Anfoteros Oxidos Acidos
Na,O 0,440 A}O; 0,044 SiQ 1,70
K0 0,060 BO, 0,42
CaoO 0,240
MgO 0,020
PbO 0,000
ZrO, 0,240

Tabla A.16. Formula molecular del esmalte E-A4

Oxidos basicos

Oxidos Anféteros

Oxidos Acidos
Na,O 0,440 A}O; 0,046 SiQ 1,70
KO 0,060 BO; 0,42
CaOo 0,200
MgO 0,020
PbO 0,000
ZrO, 0,280
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