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RESUMEN

El presente estudio evalud la influencia de un caolin sometido a molienda de alta energia (Kuem)
en el desarrollo de esmaltes ceramicos de alta temperatura, en comparacion con el caolin bruto
(Kgr). La molienda de alta energia redujo el tamafio de las particulas de caolin a un Dgo < 1um 'y
aumentd significativamente la superficie especifica de 8 a 145 m?-g™". Desde una perspectiva
mineraldgica, se observé una reduccion de la cristalinidad de la caolinita, evidenciada por el
aumento de la fraccién amorfa tras la molienda (del 29,3% al 52,8%). Se identificaron cambios
quimicos menores, siendo el mas significativo una reduccion del contenido de Al,O; (-1,7%),
asociada a un mayor desorden estructural inducido por la activacion mecanica. El
comportamiento térmico del Kuem indicd una mayor adsorcion de agua superficial y un
desplazamiento del proceso de deshidroxilacion hacia temperaturas mas bajas, lo que sugiere
una mayor reactividad del material. Se desarrollaron dos esmaltes: un esmalte estandar (STD)
gue contenia caolin bruto (Kg) y un esmalte de prueba (F1) con una disminucion del contenido
de caolin del 50% al utilizar Kuem. ElI esmalte F1 presentd un comportamiento reoldgico
adecuado, con valores de viscosidad y densidad cercanos a los del esmalte estandar. Los
analisis dilatométricos revelaron cambios significativos en el comportamiento térmico del
esmalte, entre ellos una reduccién de la temperatura de transicién vitrea y un aumento de la
temperatura de reblandecimiento. Desde un punto de vista tecnolégico, el esmalte F1 presento
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una menor porosidad superficial (0,37%) en comparacion con el esmalte estandar (0,91%), al
tiempo que conservaba propiedades colorimétricas y brillo similares. Los resultados
demuestran el potencial de la tecnologia Kuewm para optimizar los esmaltes ceramicos mediante
la reduccion del consumo de caolin sin comprometer el comportamiento tecnolégico.

El caolin es una de las materias primas mas importantes que se utilizan en los esmaltes
ceramicos, especialmente en los sistemas de alta temperatura, debido a sus multiples funciones
durante el procesado y la coccidén. En las suspensiones ceramicas, el caolin actua
principalmente como agente suspensionante, mejorando la estabilidad de las suspensiones de
esmalte al impedir la sedimentacién de particulas mas densas, como las fritas y los fundentes,
durante el almacenamiento y la aplicacion. Este comportamiento se asocia principalmente al
tamano fino de las particulas, a la morfologia laminar y a la carga superficial de las particulas
de caolinita, factores que contribuyen al control reolégico y a la estabilidad de la suspension.
Ademas, el caolin mejora la adhesién del esmalte al soporte ceramico antes de la coccidn,
reduciendo los defectos asociados a una deposicion irregular y a una escasa homogeneidad
del recubrimiento. EI comportamiento reoldgico de las suspensiones caoliniticas se ha
relacionado en gran medida con las interacciones entre particulas y la actividad superficial, lo
que influye directamente en la viscosidad y la estabilidad de la suspension [1-4]

Ademas de su papel durante la preparacidon del esmalte, el caolin desempena una funcién
esencial durante la fase de coccidn de los esmaltes ceramicos. En los sistemas de esmaltes de
alta temperatura, el caolin actua como componente estabilizador, aportando alumina y silice al
sistema, aumentando la viscosidad del esmalte fundido y ayudando a controlar la fluidez
excesiva durante la coccién. Esta caracteristica es especialmente importante para prevenir
defectos como la formacion de ampollas, burbujas, pinchados y una evolucién excesiva de
gases, que suelen estar asociados a la liberacion de gases durante la sinterizacion y a una
viscosidad inadecuada del fundido. La alumina aportada por el caolin contribuye a la formacién
de una red vitrea mas estable, mejorando el equilibrio entre la fluidez del fundido y la liberacion
de gases durante la coccion, lo cual es un factor clave para obtener superficies esmaltadas
densas y sin defectos [5-9].

El caolin esta compuesto principalmente por caolinita, un aluminosilicato en capas que se
caracteriza naturalmente por una baja plasticidad y una superficie especifica moderada [10,11].
Sin embargo, su comportamiento fisicoquimico puede modificarse sustancialmente mediante
la molienda de alta energia (HEM), un proceso de activacion mecanica capaz de promover una
intensa reduccién del tamafo de las particulas, un aumento de la superficie especifica, una
menor cristalinidad y la induccion de desorden estructural o amorfizacién parcial. Estudios
previos han demostrado que la HEM aumenta la reactividad del caolin, modifica su
comportamiento térmico e intensifica significativamente las interacciones entre particulas
debido al aumento de la energia superficial. Ademas, la reduccion del tamano de las particulas
a intervalos submicrométricos favorece una mayor interaccién con las moléculas de agua, lo
que podria mejorar el comportamiento reoldgico y la estabilidad de las suspensiones ceramicas
[12-15].

En los sistemas de baldosas de gres porcelanico, los estudios previos sobre la molienda de alta
energia (HEM) se han centrado principalmente en su influencia en propiedades como la
plasticidad, la densificacién, la contraccion durante la coccién, el comportamiento en la
sinterizacion, la estabilidad dimensional y la evolucién microestructural de los soportes
ceramicos. Se ha descrito la activacion mecanica como una estrategia eficaz para mejorar la
procesabilidad de los materiales ceramicos [14,16,17]. Sin embargo, a pesar de los avances
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relacionados con la molienda de alta energia en la produccion de baldosas de gres porcelanico,
las investigaciones siguen centrandose predominantemente en el soporte ceramico, con una
exploracion limitada en los sistemas de esmalte.

Aunque se han investigado los efectos de la molienda de alta energia del caolin en las
composiciones de gres porcelanico, sigue existiendo una importante brecha cientifica en lo que
respecta a su aplicacion en esmaltes ceramicos. En concreto, se ha prestado poca atencién a
comprender cémo el aumento de la superficie especifica, el desorden estructural y el
comportamiento reolégico mejorado del caolin activado mecanicamente pueden permitir una
reduccion del contenido de caolin sin comprometer la estabilidad de la suspension, el
comportamiento térmico y las propiedades finales del esmalte.

Por lo tanto, el presente estudio tuvo como objetivo evaluar la influencia del caolin molido con
alta energia en el comportamiento tecnolégico de los esmaltes ceramicos de alta temperatura
mediante la sustitucion parcial del caolin convencional en la composicion. La hipotesis de este
trabajo es que la activacion mecanica favorece el desarrollo de una suspension de mayor
viscosidad y mas eficaz, lo que permite reducir el contenido de caolin en los esmaltes
ceramicos sin comprometer las propiedades reolégicas, térmicas y superficiales. Para verificar
esta hipotesis, se evaluaron sistematicamente las modificaciones fisicoquimicas inducidas por
la molienda y sus efectos sobre la reologia, el comportamiento dilatométrico, la porosidad, las
propiedades colorimétricas y el brillo de los esmaltes.

1. CAOLIN

Para este estudio, se utilizé caolin de alta pureza (Kr) como materia prima de partida. El proceso
de molienda de alta energia (HEM) se llevé a cabo en condiciones controladas para obtener un
caolin a escala nanométrica, con el objetivo de alcanzar un tamano de particula con un Dgo =< 1
pm. La molienda se realizé utilizando un agitador MasterMix acoplado a un molino horizontal
Netzsch Discus 30, con una capacidad de la camara de molienda de 26 L, revestida
internamente con carburo de silicio (SiC). Como medios de molienda se utilizaron microbolas
de circona estabilizada con cerio (CeraBeads de Netzsch), con un diametro de 0,4 mm y una
densidad de 3,8 kg:dm™3, con un total de 655 kg de microbolas que ocupaban
aproximadamente el 65% del volumen de la cdmara de molienda. Para minimizar la variabilidad
del proceso y evitar interferencias de agentes quimicos, la molienda se llevdé a cabo
exclusivamente en agua desionizada, sin anadir dispersantes ni aditivos auxiliares.

La composicion quimica de las muestras de caolin se determindé mediante fluorescencia de
rayos X con dispersion de longitud de onda (WDXRF), utilizando un espectrémetro PANalytical
AxiosMax. La pérdida por calcinacion (L.O.l.) se determind a 1000 °C para facilitar la
identificacion de impurezas, minerales accesorios y posibles contaminantes presentes en el
caolin.

La caracterizacion mineralégica cualitativa y cuantitativa se llevd a cabo combinando la
difraccién de rayos X (XRD) con el refinamiento de Rietveld [18]. Los analisis de XRD se llevaron
a cabo utilizando un difractémetro Siemens D-5000 (Erlangen, Alemania) equipado con
radiacion Cu Ka (A = 1,5406 ,&), funcionando con 40 kV y 30 mA, en un intervalo 26 de 3° a
75°, con un tamano de paso de 0,05° y un tiempo de recuento de 1 s por paso. El analisis
cuantitativo de fases se realizo utilizando el software TOPAS (version 5, Bruker AXS, Karlsruhe,
Alemania), empleando modelos cristalograficos disponibles en la base de datos ICDD. El
contenido de la fase amorfa se cuantificé mediante el método del patrén interno [19,20], con la
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adicion de un 15% de ZnO (6xido de zinc con una pureza del 99,0%, de Panreac) como material
de referencia interno.

Se investigd el comportamiento térmico de las muestras mediante analisis térmico diferencial
(DTA) y analisis termogravimétrico (TGA) simultaneos, utilizando un analizador Netzsch STA
409 Jupiter F3 (Alemania). Los analisis se realizaron desde la temperatura ambiente hasta los
1100 °C, a una velocidad de calentamiento de 10 °C-min~’, en una atmosfera de aire sintético,
con el objetivo de identificar eventos endotérmicos y exotérmicos, el comportamiento de la
pérdida de masa y posibles transformaciones de fase.

La distribucion de tamanos de particula (PSD) se determind mediante el método de
sedimentacién gravitatoria controlada por rayos X, utilizando un analizador SediGraph Ill Plus
V1.00. Los calculos se basaron en la ley de Stokes [21] y en la ley de Beer-Lambert [22]. Se
realizaron andlisis tanto del caolin bruto (Kz) como del caolin molido por alta energia (Kyev) para
evaluar los cambios en las distribuciones acumuladas y diferenciales del tamafno de las
particulas tras la activacion mecanica.

La superficie especifica (SSA) de las muestras de Kr y Kiem se determiné empleando el método
Brunauer-Emmett-Teller (BET), con un analizador Quantachrome Nova 1200e con nitrogeno
liquido como adsorbato. Los resultados obtenidos complementaron el analisis del tamafo de
las particulas y proporcionaron pruebas de la eficacia de la activacion mecanica, reflejada en
el aumento esperado de la superficie especifica del Kuem comparado con el Kg no tratado.

2. ESMALTES

Para el desarrollo de los esmaltes (Tabla 1), se utilizé una frita comercial ampliamente empleada
en la industria ceramica, junto con reactivos auxiliares, entre los que se incluian la
carboximetilcelulosa (CMC) como ligante y un desfloculante comercial. El esmalte de referencia
consistia en un esmalte transparente de alta temperatura que contenia un 17,5% en peso de
caolin, en el que se sustituyo el 50% en peso del caolin convencional (Kg) por el caolin molido
con alta energia (Kuem) con el fin de evaluar la influencia de la activacién mecanica en el
comportamiento tecnolégico del esmalte.

Esmaltes frita Kr Khem CMC desfloculante agua
STD 330.0 70.0 - 0.8 0.8 140.0
F1 363.0 - 35.0 0.8 1.6 140.0

Tabla 1. . Composicion de los esmaltes con caolin bruto (Kgr) y con caolin molido con alta energia (Kuem)

(9).

Para cada lote de molienda, se utilizaron 400 g de materias primas sdlidas, compuestas por
frita y caolin. El contenido de CMC se mantuvo constante en ambos esmaltes (0,2% en peso
con respecto al contenido de sélidos) para evitar interferencias en el comportamiento reolégico
de las suspensiones. Por el contrario, fue necesario ajustar el contenido de desfloculante, ya
que los estudios preliminares demostraron que la misma dosis utilizada en el esmalte estandar
no favorecia una dispersidon adecuada de la suspension que contenia Kyuem. Este
comportamiento se atribuy6 principalmente al aumento de la superficie especifica del material
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molido a alta energia. Por lo tanto, el contenido de desfloculante varié entre el 0,2% y el 0,4%
en peso, en funcion de la masa de sélido.

Las suspensiones de esmalte se prepararon en una jarra de molienda de 1 L (Servitech)
utilizando un 40% en volumen de sdlidos y un 40% en volumen de elementos molturantes,
mientras que la cantidad de agua afadida correspondia al 35% en peso de la masa de sodlidos.
Se adoptd un tiempo de molienda de 30 minutos para garantizar una homogeneizacion y
dispersion adecuadas de los componentes de la suspensidn ceramica.

Tras la preparacion de los esmaltes, se evaluaron sus propiedades reolégicas determinando la
densidad y la viscosidad de la suspension mediante una copa Ford N° 4, con el objetivo de
verificar la idoneidad de los esmaltes para las condiciones de aplicacion industrial.
Posteriormente, se seco una muestra de cada esmalte en una estufa a 100 °C que se utilizo
posteriormente para evaluar el comportamiento térmico de los esmaltes mediante dilatometria
de contacto (Netzsch DIL 402 EP). Los ensayos se realizaron a una velocidad de calentamiento
de 10 °C'min™" hasta los 900 °C, lo que permitié evaluar los posibles cambios en el
comportamiento en la fusién y la contraccion térmica de los esmaltes.

Los esmaltes, preparados en forma de suspensiones ceramicas, se aplicaron sobre un soporte
ceramico compactado procedente de la linea de produccion industrial, al que previamente se
le habia aplicado una capa de engobe. La aplicacion del esmalte se llevé a cabo utilizando un
recipiente metalico con dos compartimentos independientes, lo que permitid la aplicacién
simultdnea de los esmaltes de ensayo en condiciones equivalentes. Posteriormente, las
muestras se cocieron en un horno industrial de rodillos, siguiendo los parametros térmicos
habitualmente utilizados en la produccion de baldosas de gres porcelanico esmaltadas. El ciclo
total de coccidén durd 41 min, con un tiempo de residencia de 5 min a la temperatura maxima de
1225 °C. Tras la sinterizacion, las muestras se sometieron al proceso de pulido industrial,
manteniendo el material abrasivo, la velocidad de pulido y las condiciones operativas
convencionales utilizadas para las baldosas de gres porcelanico esmaltadas.

Los esmaltes se caracterizaron determinando la porosidad superficial, resistencia a las
manchas (impregnacién) y brillo, con el objetivo de identificar el esmalte mas adecuado para
su posterior validacion a escala industrial. El area porosa relativa se determiné mediante
microscopia oOptica utilizando un estereomicroscopio BEL Photonics STM Pro con un aumento
de 50x. Las imagenes obtenidas se procesaron con el software ImagedJ (NIH, Bethesda, EE.
UU.) mediante binarizacion digital, lo que permitié cuantificar el area de poros superficiales del
esmalte.

La prueba de impregnacion se llevo a cabo para evaluar la porosidad abierta superficial de los
esmaltes mediante la aplicacion de una mezcla a base de vaselina que contenia tinte negro
sobre la superficie de la muestra. La resistencia del esmalte a la impregnacion se determino
mediante espectrofotometria (CM-26d, Konica Minolta) utilizando el parametro AE*,
correspondiente a la diferencia de color entre las regiones impregnadas y las no impregnadas.
Los valores mas bajos de AE* indican menores niveles de impregnacion y, por consiguiente, un
mejor comportamiento superficial del esmalte.

El brillo superficial, una propiedad directamente relacionada con la calidad visual y la rugosidad
superficial del esmalte, se midio utilizando un medidor de brillo Horiba 1G-320, lo que permitié
la comparacion entre los esmaltes sometidos a ensayo (STD y F1).
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3. INFLUENCIA DE LA MOLIENDA CON ALTA ENERGIA SOBRE LAS
CARACTERISTICAS DEL CAOLIN

El analisis quimico del caolin de alta pureza estudiado (Tabla 2) revelé una composicion cercana
a la tedricamente esperada para un caolin predominantemente caolinitico, lo que indica un alto
grado de pureza mineraldgica (composicion tedrica: SiO, = 46,3% en peso, Al,O; = 39,8% en
peso, L.O.l. =13,9% en peso [23]). Los dxidos restantes estaban presentes en concentraciones
inferiores al 1% en peso, con variaciones minimas (<0,5% en peso), lo que podria deberse a la
incertidumbre analitica del método aplicado.

Tras el proceso de molienda de alta energia, se observo un ligero aumento del SiO, (+0,6% en
peso) y de la pérdida por calcinacion (+0,7% en peso) junto a una disminucion del contenido
de Al,O; (-1,7% en peso). Estas variaciones pueden estar relacionadas con las modificaciones
estructurales inducidas por la activacion mecanica, en particular la mayor exposicién de los
grupos hidroxilo de aluminio (AI-OH) presentes en la estructura de la caolinita, asi como el
posible desorden cristalino inducido por la molienda.

Materiales Oxidos (%)

SiO, AlL,O, L.O.l. others
Kr 46.0 394 13.7 0.9
Khem 46.6 37.7 14.4 1.3

L.O.l. Loss on Ignition

Tabla 2. Andlisis quimico del caolin bruto (Kg) y del caolin molido con alta energia (Kuem) determinado
por fluorescencia de rayos X (XRF).

La composicion mineraldgica del caolin bruto (Kg) y del caolin molido con alta energia (Kuem),
obtenidas mediante difraccién de rayos X (XRD) se muestra en la Figura 1. Los resultados
muestran el predominio del mineral caolinita (Si,Al,Os(OH),, ICDD N° 14-0164), junto con trazas
de illita ((K,Hs0)(Al,Mg,Fe),(Si,Al) 4040[(OH),,(H,0)], ICDD N° 29-0370).

La reduccion de la cristalinidad mineral inducida por el proceso de molienda se observo
claramente en la muestra de Kuewm, principalmente a través de la formacion de un halo amorfo
entre 20° y 30° (20), lo que indica un mayor grado de desorden estructural en la caolinita, tal y
como también senalaron Derouiche y Baklouti (2021) [24]. Esta modificacion quedd
corroborada ademas por el indice de Hinckley (HI) [25], que clasificd Kr como un material de
alta cristalinidad (HI = 1,32) y Kuem como un material de baja cristalinidad (HI = 0,30).

La cuantificaciéon mineraldgica obtenida mediante el refinamiento de Rietveld (Tabla 3) revelo
un aumento pronunciado de la fraccién amorfa (+23,44%) tras la molienda, acompanado de
una reduccién del contenido de caolinita (-29,11%). Este comportamiento indica la ruptura
parcial de la red cristalina original de la caolinita, lo que favorece la formacién de una fase
estructuralmente desordenada, frecuentemente asociada a un estado de protometacaolin
inducido mecanicamente. Ademas, se observé un aumento relativo de la fase de illita (+5,67%),
posiblemente asociado al enriquecimiento relativo de esta fase debido a la cristalinidad
reducida de la caolinita y a las limitaciones inherentes del refinamiento cuantitativo en sistemas
parcialmente amorfizados. Este fendomeno de amorfizacion tras la molienda también fue
descrito por Bombazaro y Bernardin (2022) [14].
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Figura 1. Andlisis mineralogicos del caolin bruto Tabla 3. Composicion mineraldgica del caolin
(Kr) y del caolin molido con alta energia (Kuem) bruto (Kg) y del caolin molido con alta energia
obtenidos mediante difraccion de rayos X (XRD). (Knem) obtenidos mediante el refinamiento
Rietveld.
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Los analisis térmicos (Figura 2) mostraron, en el caso de la muestra Kg un comportamiento
caracteristico de los minerales arcillosos caoliniticos [26-28]. Hasta los 300 °C se observo una
pérdida de masa de aproximadamente el 0,92% en peso, acompanada de un pico endotérmico
a 96 °C, asociado a la eliminacion del agua superficial adsorbida fisicamente [29,30]. Entre 300
°C y 800 °C, se produjo una pérdida de masa del 16,5% en peso, con un pico endotérmico

cerca de los 600 °C, atribuido a la deshidroxilacién de la caolinita, lo que dio lugar a la formacién
de metacaolinita [31,32].

El proceso de molienda de alta energia altero significativamente el comportamiento térmico del
material. En el caso de la muestra Kiew se observo una eliminacion mas pronunciada del agua
superficial, con una pérdida de masa del 4% en peso hasta los 200 °C, asociada a un pico
endotérmico a 97 °C. Este comportamiento sugiere un aumento de la superficie especifica y
una mayor capacidad de adsorcion de agua tras la activacion mecanica.

Entre 200 °C y 800 °C, la muestra de Kuem presentd una pérdida de masa del 17% en peso,
acompanada de un pico endotérmico a 567 °C, asociado a la deshidroxilacién de la caolinita y
a la formacion de metacaolinita [30,33-35]. El desplazamiento de este fendmeno hacia
temperaturas ligeramente mas bajas sugiere una reduccion de la estabilidad estructural de la
caolinita tras la molienda, atribuida a un mayor desorden cristalino y a una mayor exposicion de
los grupos hidroxilo de aluminio, lo que corrobora las observaciones descritas por Leonel et al.
(2014) [12].

La correlacion entre los resultados de la difraccion de rayos X (XRD) y los analisis térmicos
sugiere que la pérdida de masa observada a temperaturas intermedias podria estar relacionada
con la presencia de regiones estructuralmente desordenadas de caolinita parcialmente
amorfizada, que presentan un comportamiento térmico distinto al del material sin tratar.

Por ultimo, ambas muestras mostraron un pico exotérmico cerca de los 980 °C, asociado a la
cristalizacion de la metacaolinita en fases precursoras de la mullita (mullita 1) [36,37]. Sin
embargo, la menor intensidad de este pico en el caso del Kuem sugiere un mayor grado de
desorden estructural en la metacaolinita formada, lo que reduce el grado inicial de cristalizacion
de la mullita.
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Las distribuciones del tamano de las particulas (Figura 3) y los diametros medios de las
particulas (Tabla 4) demuestran la eficacia del proceso de molienda de alta energia para reducir
el tamano de las particulas del caolin estudiado (Kg). EI material presenté una reduccién
significativa del tamafo de las particulas, alcanzando un D90 < 1 um, lo que corresponde a una
disminucion de aproximadamente 11,5 veces con respecto al material original.

También se observé un marcado refinamiento de la distribucién del tamano de las particulas,
con un aumento de la fraccion de particulas menores de 1 um de menos del 9% a mas del 90%,
acompanado de una reduccion de aproximadamente el 83% en el diametro medio de las
particulas. Este comportamiento demuestra la eficacia de la activacion mecanica, que, ademas
de promover el refinamiento de las particulas, favorece el proceso de amorfizacion de la
caolinita, tal y como evidencian los resultados de la difraccion de rayos X (XRD) y ha sido
descrito por Oze y Maké (2023) [38].

Figura 2. Andlisis termogravimétrico (pérdida de Figura 3. Distribucion de tamanos de particula
masa) y térmico diferencial del caolin bruto (Kg) del caolin bruto (Kg) y del caolin molido con alta
y del caolin molido con alta energia (Kuxem). energia (Kuem).
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La determinacién de la superficie especifica (Tabla 4) reveld un aumento sustancial tras el
proceso de molienda, pasando de aproximadamente 8 a 145 m?-g”~", lo que corresponde a un
incremento de casi 18 veces. Este resultado confirma la eficacia del proceso de activacion
mecanica y refuerza el potencial del material para aplicaciones que dependen de la reactividad
superficial y de interacciones interfaciales mejoradas. Cabe destacar que los valores tipicos de
superficie especifica de las caolinitas suelen oscilar entre aproximadamente 10 y 50 m?-g™"
[39,40], lo que pone de relieve la intensidad de las modificaciones inducidas por la molienda
de alta energia.

Materiales Dgo Dso D2o Do Dmedio <10 <1 SSA
Mm % m?/g

Kr 4.49 1.60 1.18 1.02 1.10 98 9 8

Khem 0.39 0.22 0.18 0.18 0.18 100 94 145

Tabla 4. Resultados de la distribucion de tamarnos de particula, el didmetro medio de las particulas y la
superficie especifica (SSA) del caolin bruto (Kg) y del caolin molido con alta energia (Kuxewm).
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4., ESMALTES

Las propiedades reolégicas que se recogen en la Tabla 5 demuestran que el esmalte que
contiene caolin molido con alta energia (F1) mantuvo un comportamiento reolégico adecuado,
incluso con una reduccién del 50% en el contenido de caolin. Se observo una ligera reduccién
de la viscosidad, de 52 s a 48 s, y una pequefia disminucion de la densidad de la suspension,
de 1,81a 1,79 g-cm™3, Sin embargo, para lograr una estabilidad y una dispersiéon adecuadas de
la suspensidn que contenia Kuew, fue necesario utilizar el doble de defloculante en comparacién
con el esmalte estandar. Este comportamiento esta directamente relacionado con el aumento
de la superficie especifica propiciado por la molienda de alta energia, que potencia las
interacciones entre las particulas y aumenta la necesidad de aditivos dispersantes. A pesar de
esta necesidad adicional de defloculante, los resultados demuestran que el caolin activado
mecanicamente resultd eficaz como agente suspensionante manteniendo caracteristicas
reoldgicas compatibles con los requisitos para la aplicacion industrial de esmaltes ceramicos.

Se analizaron las curvas dilatométricas (Figura 4) del esmalte estandar (STD) y del F1, lo que
permitid determinar los coeficientes de expansion térmica (a) asi como las temperaturas
caracteristicas de procesado, correspondientes a la temperatura de reblandecimiento (Tm), la
temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de acoplamiento (Ta). El esmalte que
contenia Kuem Y una disminucion del contenido de caolin del 50% presenté cambios notables
en su comportamiento térmico en comparacion con el esmalte estandar.

Se observé una reduccion de la temperatura de transicion vitrea (Tg), de 705 °C a 680 °C, junto
con una disminucion de la temperatura de acoplamiento (Ta), lo que indica una mayor
reactividad y una menor viscosidad durante las etapas iniciales de la fusién. Este
comportamiento esta asociado a la reduccion de la alumina estructural aportada por el caolin
(debido al menor contenido de caolin), lo que da lugar a una red vitrea menos estructurada con
mayor facilidad de movilidad térmica.

Por el contrario, se observé un aumento de la temperatura de reblandecimiento (Tm), que pasoé
de 790 °C a 815 °C, lo que sugiere una mayor resistencia al flujo viscoso a temperaturas
elevadas. Este efecto puede estar relacionado con la mayor reactividad del caolin tras la
molienda de alta energia, lo que favorece los mecanismos de reorganizacion estructural y una
posible intensificacion de los fendmenos de cristalizacion secundaria.

Ademas, el aumento del coeficiente de expansion térmica (a), de 55,2 x 1077 °C™"a 58,8 x 10~/
°C™", confirma la formacién de una estructura vitrea menos rigida con mayor movilidad iénica.
En conjunto, los resultados demuestran que la reduccién del contenido de caolin, combinada
con el uso de una materia prima ultrafina activada mecanicamente, altera significativamente la
cinética de fusion y el comportamiento reoldgico del esmalte.
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Tabla 5. Propiedades reoldgicas de viscosidad y  Figura 4. Curvas dilatométricas de los esmaltes

densidad de los esmaltes estudiados. estudiados.
Propiedad STD F1 o’ s
80x10¢- ——F1
Viscosidad (s) 52 48
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200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

El andlisis de la superficie de los esmaltes (Figura 5) mostré diferencias en la porosidad
superficial entre los esmaltes estudiados. El esmalte estandar (STD) presentd un area porosa
relativa del 0,91%, mientras que el esmalte que contenia caolin molido con alta energia (F1)
mostrd una reduccidén hasta el 0,37%, lo que corresponde a una disminucién aproximada del
59% del area porosa superficial. Las imagenes obtenidas mediante microscopia optica y
procesadas con Imaged confirmaron visualmente la menor cantidad y distribucion de defectos
superficiales en el esmalte F1.

Este comportamiento puede estar asociado al menor tamano de las particulas y a la mayor
superficie especifica del Kuem, factores que favorecen un mejor empaquetamiento de las
particulas, una mayor homogeneidad del esmalte y un mejor reordenamiento durante la fusion.
Ademas, la mayor reactividad del caolin activado mecanicamente puede haber contribuido a
optimizar la dinamica de sinterizacion y el cierre de poros durante la coccion, lo que da como
resultado una superficie mas densa y uniforme.

Estos resultados demuestran que el uso de Kuem favorece mejoras en la calidad superficial del
esmalte, reduciendo los defectos asociados a la porosidad abierta.

Las propiedades colorimétricas y de brillo que se recogen en la Tabla 6 indican que la
sustitucion parcial del caolin convencional por caolin molido con alta energia (Knem) No provoco
cambios perceptibles en el aspecto visual de los esmaltes. La luminosidad (L)* se mantuvo
practicamente sin cambios entre los esmaltes STD (91,24) y F1 (91,31), lo que indica que se
conservo la blancura del esmalte. Del mismo modo, las coordenadas cromaticas a* y b*
mostraron solo variaciones menores, lo que demuestra que la incorporacién del Kyem no alterd
significativamente el tono del esmalte.

También se observé un alto nivel de brillo en ambos esmaltes, con solo una ligera variacién
entre ellos (88,3 para el esmalte STD y 87,7 para el F1), lo que indica que la reduccién de la
porosidad superficial observada en el esmalte F1 no comprometié la reflectancia especular del
esmalte. Estos resultados demuestran que el uso de caolin activado mecanicamente permite
reducir el contenido de caolin convencional, al tiempo que se mantienen las caracteristicas
estéticas y visuales del esmalte ceramico.
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Figura 3. Imagenes de microscopia optica (50x) y procesadas con ImageJ de los esmaltes:
(a) y (c) STD; (b) y (d) F1.

Esmaltes L* a* b* Gloss
STD 91,2 -0,68 0,99 88,3
F1 91,3 -0,58 0,53 87,7

Tabla 6. Propiedades colorimétricas y brillo de los esmaltes estudiados.

El presente estudio ha demostrado que la molienda de alta energia (HEM) modifica el
comportamiento fisicoquimico, mineralégico, térmico y tecnoldgico del caolin, lo que permite
un uso mas eficiente del mismo en esmaltes ceramicos de alta temperatura. El proceso HEM
favorecio la reduccion del tamano de las particulas, alcanzando un valor de D90 < 1 um, lo que
supone una reduccion de aproximadamente 11,5 veces en comparacion con el caolin bruto (Kg).
Al mismo tiempo, se observd un aumento sustancial de la superficie especifica, que pasé de 8
a 145 m?-g™" (aproximadamente 18 veces mayor), lo que confirma la eficacia de la activacién
mecanica y su capacidad para mejorar la reactividad superficial del material. Desde una
perspectiva mineraldgica, la molienda indujo una reduccion de la cristalinidad, evidenciada por
la formacion de un halo amorfo entre 20° y 30° (26) y un aumento del contenido de fase amorfa,
lo que indica un desorden estructural parcial de la caolinita. Desde el punto de vista quimico,
solo se observaron cambios menores en la composicidén tras la molienda, siendo el mas
relevante la reduccién del contenido de Al,O; (-1,7%), probablemente asociada a
reordenamientos estructurales y a una mayor exposicién de los grupos hidroxilo de aluminio
(AlI-OH) como resultado de la activacion mecanica. Los analisis térmicos confirmaron ademas
que la molienda alteraba la estabilidad térmica del caolin, favoreciendo una mayor adsorcion
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de agua en la superficie y desplazando el proceso de deshidroxilacién a temperaturas
ligeramente mas bajas, lo que sugiere una menor estabilidad estructural y una mayor
reactividad del material activado mecanicamente. En el desarrollo de esmaltes, los resultados
confirmaron el papel fundamental del caolin como agente suspensionante y estabilizante en
esmaltes ceramicos de alta temperatura. El esmalte que contenia un 50% de caolin molido con
alta energia (Kuem) (F1) mostré un comportamiento reoldgico adecuado, con valores de
viscosidad (48 s) y densidad (1,79 g-cm™3) cercanos a los del esmalte estandar (52 s y 1,81
g-cm~3, respectivamente). Estos resultados indican que el caolin activado mecanicamente
puede compensar la reduccion del contenido de caolin convencional debido a su mayor
superficie especifica y a una mayor interaccion con el medio acuoso. Los andlisis dilatométricos
revelaron modificaciones en el comportamiento térmico del esmalte que contenia Kuew, entre
ellas reducciones de la temperatura de transicion vitrea (Tg) y de la temperatura de
acoplamiento (Ta), lo que indica una mayor reactividad y una menor viscosidad durante las
etapas iniciales de fusion. Por el contrario, el aumento de la temperatura de reblandecimiento
(Tm) sugiere una mayor resistencia al flujo viscoso a temperaturas elevadas, lo que podria estar
asociado a una reorganizacion estructural favorecida por el caolin ultrafino. Ademas, el
aumento del coeficiente de expansién térmica (o) indica la formacion de una estructura vitrea
menos rigida con mayor movilidad idnica. Desde una perspectiva tecnolodgica, el esmalte que
contenia Kuem mostré un mejor comportamiento, con una reduccion del area porosa superficial
(del 0,91 al 0,37%), al tiempo que mantenia propiedades colorimétricas y valores de brillo
comparables a los del esmalte estandar. Estos resultados indican que la sustitucion del caolin
convencional por caolin ultrafino activado mecanicamente no compromete las caracteristicas
estéticas del esmalte y contribuye a mejorar la calidad de la superficie del mismo. En general,
los resultados demuestran que el caolin molido con alta energia representa una estrategia
prometedora para la optimizacion de los esmaltes ceramicos de alta temperatura, puesto que
permite reducir el contenido de caolin sin comprometer la estabilidad reoldgica y, al mismo
tiempo, mejora las propiedades de la superficie. Este enfoque presenta un potencial
tecnolégico para aplicaciones industriales, ya que contribuye a una mayor eficiencia del
proceso y a una utilizacion optimizada de la materia prima.
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