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RESUMEN  

El presente estudio evaluó la influencia de un caolín sometido a molienda de alta energía (KHEM) 
en el desarrollo de esmaltes cerámicos de alta temperatura, en comparación con el caolín bruto 
(KR). La molienda de alta energía redujo el tamaño de las partículas de caolín a un D90 < 1 μm y 
aumentó significativamente la superficie específica de 8 a 145 m²·g⁻¹. Desde una perspectiva 
mineralógica, se observó una reducción de la cristalinidad de la caolinita, evidenciada por el 
aumento de la fracción amorfa tras la molienda (del 29,3% al 52,8%). Se identificaron cambios 
químicos menores, siendo el más significativo una reducción del contenido de Al₂O₃ (-1,7%), 
asociada a un mayor desorden estructural inducido por la activación mecánica. El 
comportamiento térmico del KHEM indicó una mayor adsorción de agua superficial y un 
desplazamiento del proceso de deshidroxilación hacia temperaturas más bajas, lo que sugiere 
una mayor reactividad del material. Se desarrollaron dos esmaltes: un esmalte estándar (STD) 
que contenía caolín bruto (KR) y un esmalte de prueba (F1) con una disminución del contenido 
de caolín del 50% al utilizar KHEM. El esmalte F1 presentó un comportamiento reológico 
adecuado, con valores de viscosidad y densidad cercanos a los del esmalte estándar. Los 
análisis dilatométricos revelaron cambios significativos en el comportamiento térmico del 
esmalte, entre ellos una reducción de la temperatura de transición vítrea y un aumento de la 
temperatura de reblandecimiento. Desde un punto de vista tecnológico, el esmalte F1 presentó 
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una menor porosidad superficial (0,37%) en comparación con el esmalte estándar (0,91%), al 
tiempo que conservaba propiedades colorimétricas y brillo similares. Los resultados 
demuestran el potencial de la tecnología KHEM para optimizar los esmaltes cerámicos mediante 
la reducción del consumo de caolín sin comprometer el comportamiento tecnológico. 

El caolín es una de las materias primas más importantes que se utilizan en los esmaltes 
cerámicos, especialmente en los sistemas de alta temperatura, debido a sus múltiples funciones 
durante el procesado y la cocción. En las suspensiones cerámicas, el caolín actúa 
principalmente como agente suspensionante, mejorando la estabilidad de las suspensiones de 
esmalte al impedir la sedimentación de partículas más densas, como las fritas y los fundentes, 
durante el almacenamiento y la aplicación. Este comportamiento se asocia principalmente al 
tamaño fino de las partículas, a la morfología laminar y a la carga superficial de las partículas 
de caolinita, factores que contribuyen al control reológico y a la estabilidad de la suspensión. 
Además, el caolín mejora la adhesión del esmalte al soporte cerámico antes de la cocción, 
reduciendo los defectos asociados a una deposición irregular y a una escasa homogeneidad 
del recubrimiento. El comportamiento reológico de las suspensiones caoliníticas se ha 
relacionado en gran medida con las interacciones entre partículas y la actividad superficial, lo 
que influye directamente en la viscosidad y la estabilidad de la suspensión [1–4] 

Además de su papel durante la preparación del esmalte, el caolín desempeña una función 
esencial durante la fase de cocción de los esmaltes cerámicos. En los sistemas de esmaltes de 
alta temperatura, el caolín actúa como componente estabilizador, aportando alúmina y sílice al 
sistema, aumentando la viscosidad del esmalte fundido y ayudando a controlar la fluidez 
excesiva durante la cocción. Esta característica es especialmente importante para prevenir 
defectos como la formación de ampollas, burbujas, pinchados y una evolución excesiva de 
gases, que suelen estar asociados a la liberación de gases durante la sinterización y a una 
viscosidad inadecuada del fundido. La alúmina aportada por el caolín contribuye a la formación 
de una red vítrea más estable, mejorando el equilibrio entre la fluidez del fundido y la liberación 
de gases durante la cocción, lo cual es un factor clave para obtener superficies esmaltadas 
densas y sin defectos [5–9]. 

El caolín está compuesto principalmente por caolinita, un aluminosilicato en capas que se 
caracteriza naturalmente por una baja plasticidad y una superficie específica moderada [10,11]. 
Sin embargo, su comportamiento fisicoquímico puede modificarse sustancialmente mediante 
la molienda de alta energía (HEM), un proceso de activación mecánica capaz de promover una 
intensa reducción del tamaño de las partículas, un aumento de la superficie específica, una 
menor cristalinidad y la inducción de desorden estructural o amorfización parcial. Estudios 
previos han demostrado que la HEM aumenta la reactividad del caolín, modifica su 
comportamiento térmico e intensifica significativamente las interacciones entre partículas 
debido al aumento de la energía superficial. Además, la reducción del tamaño de las partículas 
a intervalos submicrométricos favorece una mayor interacción con las moléculas de agua, lo 
que podría mejorar el comportamiento reológico y la estabilidad de las suspensiones cerámicas 
[12–15]. 

En los sistemas de baldosas de gres porcelánico, los estudios previos sobre la molienda de alta 
energía (HEM) se han centrado principalmente en su influencia en propiedades como la 
plasticidad, la densificación, la contracción durante la cocción, el comportamiento en la 
sinterización, la estabilidad dimensional y la evolución microestructural de los soportes 
cerámicos. Se ha descrito la activación mecánica como una estrategia eficaz para mejorar la 
procesabilidad de los materiales cerámicos [14,16,17]. Sin embargo, a pesar de los avances 
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relacionados con la molienda de alta energía en la producción de baldosas de gres porcelánico, 
las investigaciones siguen centrándose predominantemente en el soporte cerámico, con una 
exploración limitada en los sistemas de esmalte. 

Aunque se han investigado los efectos de la molienda de alta energía del caolín en las 
composiciones de gres porcelánico, sigue existiendo una importante brecha científica en lo que 
respecta a su aplicación en esmaltes cerámicos. En concreto, se ha prestado poca atención a 
comprender cómo el aumento de la superficie específica, el desorden estructural y el 
comportamiento reológico mejorado del caolín activado mecánicamente pueden permitir una 
reducción del contenido de caolín sin comprometer la estabilidad de la suspensión, el 
comportamiento térmico y las propiedades finales del esmalte. 

Por lo tanto, el presente estudio tuvo como objetivo evaluar la influencia del caolín molido con 
alta energía en el comportamiento tecnológico de los esmaltes cerámicos de alta temperatura 
mediante la sustitución parcial del caolín convencional en la composición. La hipótesis de este 
trabajo es que la activación mecánica favorece el desarrollo de una suspensión de mayor 
viscosidad y más eficaz, lo que permite reducir el contenido de caolín en los esmaltes 
cerámicos sin comprometer las propiedades reológicas, térmicas y superficiales. Para verificar 
esta hipótesis, se evaluaron sistemáticamente las modificaciones fisicoquímicas inducidas por 
la molienda y sus efectos sobre la reología, el comportamiento dilatométrico, la porosidad, las 
propiedades colorimétricas y el brillo de los esmaltes. 

 

1. CAOLÍN 

Para este estudio, se utilizó caolín de alta pureza (KR) como materia prima de partida. El proceso 
de molienda de alta energía (HEM) se llevó a cabo en condiciones controladas para obtener un 
caolín a escala nanométrica, con el objetivo de alcanzar un tamaño de partícula con un D90 ≤ 1 
μm. La molienda se realizó utilizando un agitador MasterMix acoplado a un molino horizontal 
Netzsch Discus 30, con una capacidad de la cámara 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 diámetro de 0,4 mm y una 
densidad de 3,8 kg·dm⁻³, con un total de 65,5 kg de microbolas que ocupaban 
aproximadamente el 65% del volumen de la cámara de molienda. Para minimizar la variabilidad 
del proceso y evitar interferencias de agentes químicos, la molienda se llevó a cabo 
exclusivamente en agua desionizada, sin añadir dispersantes ni aditivos auxiliares. 

La composición química de las muestras de caolín se determinó mediante fluorescencia de 
rayos X con dispersión de longitud de onda (WDXRF), utilizando un espectrómetro PANalytical 
AxiosMax. La pérdida por calcinación (L.O.I.) se determinó a 1000 °C para facilitar la 
identificación de impurezas, minerales accesorios y posibles contaminantes presentes en el 
caolín. 

La caracterización mineralógica cualitativa y cuantitativa se llevó a cabo combinando la 
difracción de rayos X (XRD) con el refinamiento de Rietveld [18]. Los análisis de XRD se llevaron 
a cabo utilizando un difractómetro Siemens D-5000 (Erlangen, Alemania) equipado con 
radiación Cu Kα (λ = 1,5406 Å), funcionando con 40 kV y 30 mA, en un intervalo 2θ de 3° a 
75°, con un tamaño de paso de 0,05° y un tiempo de recuento de 1 s por paso. El análisis 
cuantitativo de fases se realizó utilizando el software TOPAS (versión 5, Bruker AXS, Karlsruhe, 
Alemania), empleando modelos cristalográficos disponibles en la base de datos ICDD. El 
contenido de la fase amorfa se cuantificó mediante el método del patrón interno [19,20], con la 
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adición de un 15% de ZnO (óxido de zinc con una pureza del 99,0%, de Panreac) como material 
de referencia interno. 

Se investigó el comportamiento térmico de las muestras mediante análisis térmico diferencial 
(DTA) y análisis termogravimétrico (TGA) simultáneos, utilizando un analizador Netzsch STA 
409 Jupiter F3 (Alemania). Los análisis se realizaron desde la temperatura ambiente hasta los 
1100 °C, a una velocidad de calentamiento de 10 °C·min⁻¹, en una atmósfera 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 distribución de tamaños de partícula (PSD) se determinó mediante el método de 
sedimentación gravitatoria controlada por rayos X, utilizando un analizador SediGraph III Plus 
V1.00. Los cálculos se basaron en la ley de Stokes [21] y en la ley de Beer–Lambert [22]. Se 
realizaron análisis tanto del caolín bruto (KR) como del caolín molido por alta energía (KHEM) para 
evaluar los cambios en las distribuciones acumuladas y diferenciales del tamaño de las 
partículas tras la activación mecánica. 

La superficie específica (SSA) de las muestras de KR y KHEM se determinó empleando el método 
Brunauer–Emmett–Teller (BET), con un analizador Quantachrome Nova 1200e con nitrógeno 
líquido como adsorbato. Los resultados obtenidos complementaron el análisis del tamaño de 
las partículas y proporcionaron pruebas de la eficacia de la activación mecánica, reflejada en 
el aumento esperado de la superficie específica del KHEM comparado con el KR no tratado. 

 

2. ESMALTES 

Para el desarrollo de los esmaltes (Tabla 1), se utilizó una frita comercial ampliamente empleada 
en la industria cerámica, junto con reactivos auxiliares, entre los que se incluían la 
carboximetilcelulosa (CMC) como ligante y un desfloculante comercial. El esmalte de referencia 
consistía en un esmalte transparente de alta temperatura que contenía un 17,5% en peso de 
caolín, en el que se sustituyó el 50% en peso del caolín convencional (KR) por el caolín molido 
con alta energía (KHEM) con el fin de evaluar la influencia de la activación mecánica en el 
comportamiento tecnológico 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. . Composición de los esmaltes con caolín bruto (KR) y con caolín molido con alta energía (KHEM) 
(g). 

Para cada lote de molienda, se utilizaron 400 g de materias primas sólidas, compuestas por 
frita y caolín. El contenido de CMC se mantuvo constante en ambos esmaltes (0,2% en peso 
con respecto al contenido de sólidos) para evitar interferencias en el comportamiento reológico 
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 estándar 
no favorecía una dispersión adecuada de la suspensión que contenía KHEM. Este 
comportamiento se atribuyó principalmente al aumento de la superficie específica del material 



 

IGNITE 26 5 

CASTELLÓN-(SPAIN) 

molido a alta energía. Por lo tanto, el contenido de desfloculante varió entre el 0,2% y el 0,4% 
en peso, en función de la masa de sólido. 

Las suspensiones de esmalte se prepararon en una jarra de molienda de 1 L (Servitech) 
utilizando un 40% en volumen de sólidos y un 40% en volumen de elementos molturantes, 
mientras que la cantidad de agua añadida correspondía al 35% en peso de la masa de sólidos. 
Se adoptó un tiempo de molienda de 30 minutos para garantizar una homogeneización y 
dispersión adecuadas de los componentes de la suspensión cerámica. 

Tras la preparación de los esmaltes, se evaluaron sus propiedades reológicas determinando la 
densidad y la viscosidad de la suspensión mediante una copa Ford Nº 4, con el objetivo de 
verificar la idoneidad de los esmaltes para las condiciones de aplicación industrial. 
Posteriormente, se secó una muestra de cada esmalte en una estufa a 100 °C que se utilizó 
posteriormente para evaluar el comportamiento térmico de los esmaltes mediante dilatometría 
de contacto (Netzsch DIL 402 EP). Los ensayos se realizaron a una velocidad de calentamiento 
de 10 °C·min⁻¹ hasta los 900 °C, lo que permitió evaluar los posibles cambios en el 
comportamiento en la fusión y la contracción térmica de los esmaltes. 

Los esmaltes, preparados en forma de suspensiones cerámicas, se aplicaron sobre un soporte 
cerámico compactado procedente de la línea de producción industrial, al que previamente se 
le había aplicado una capa de engobe. La aplicación del esmalte se llevó a cabo utilizando un 
recipiente metálico con dos compartimentos independientes, lo que permitió la aplicación 
simultánea de los esmaltes de ensayo en condiciones equivalentes. Posteriormente, las 
muestras se cocieron en un horno industrial de rodillos, siguiendo los parámetros térmicos 
habitualmente utilizados en la producción de baldosas de gres porcelánico esmaltadas. El ciclo 
total de cocción duró 41 min, con un tiempo de residencia de 5 min a la temperatura máxima de 
1225 °C. Tras la sinterización, 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 porcelánico esmaltadas. 

Los esmaltes se caracterizaron determinando la porosidad superficial, resistencia a las 
manchas (impregnación) y brillo, con el objetivo de identificar el esmalte más adecuado para 
su posterior validación a escala industrial. El área porosa relativa se determinó mediante 
microscopía óptica utilizando un estereomicroscopio BEL Photonics STM Pro con un aumento 
de 50×. Las imágenes obtenidas se procesaron con el software ImageJ (NIH, Bethesda, EE. 
UU.) mediante binarización digital, lo que permitió cuantificar el área de poros superficiales del 
esmalte. 

La prueba de impregnación se llevó a cabo para evaluar la porosidad abierta superficial de los 
esmaltes mediante la aplicación de una mezcla a base de vaselina que contenía tinte negro 
sobre la superficie de la muestra. La resistencia del esmalte a la impregnación se determinó 
mediante espectrofotometría (CM-26d, Konica Minolta) utilizando el parámetro ΔE*, 
correspondiente a la diferencia de color entre las regiones impregnadas y las no impregnadas. 
Los valores más bajos de ΔE* indican menores niveles de impregnación 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 midió utilizando un medidor de brillo Horiba IG-320, lo que permitió 
la comparación entre los esmaltes sometidos a ensayo (STD y F1). 
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3. INFLUENCIA DE LA MOLIENDA CON ALTA ENERGÍA SOBRE LAS 
CARACTERÍSTICAS DEL CAOLÍN 
 
El análisis químico del caolín de alta pureza estudiado (Tabla 2) reveló una composición cercana 
a la teóricamente esperada para un caolín predominantemente caolinítico, lo que indica un alto 
grado de pureza mineralógica (composición teórica: SiO₂ = 46,3% en peso, Al₂O₃ = 39,8% en 
peso, L.O.I. = 13,9% en peso [23]). Los óxidos restantes estaban presentes en concentraciones 
inferiores al 1% en peso, con variaciones mínimas (<0,5% en peso), lo que podría deberse a la 
incertidumbre analítica del método aplicado. 

Tras el proceso de molienda de alta energía, se observó un ligero aumento del SiO₂ (+0,6% en 
peso) y de la pérdida por calcinación (+0,7% en peso) junto a una disminución del contenido 
de Al₂O₃ (-1,7% en peso). Estas variaciones pueden estar relacionadas con las modificaciones 
estructurales inducidas por la activación mecánica, en particular la mayor exposición de los 
grupos hidroxilo de aluminio (Al–OH) presentes en la estructura de la caolinita, así como el 
posible desorden cristalino inducido por la molienda. 

 

Materiales Óxidos (%) 

SiO₂ Al₂O₃ L.O.I. others 

KR 46.0 39.4 13.7 0.9 

KHEM 46.6 37.7 14.4 1.3 
L.O.I. Loss on Ignition 

Tabla 2. Análisis químico del caolín bruto (KR) y del caolín molido con alta energía (KHEM) determinado 
por fluorescencia de rayos X (XRF). 

La composición mineralógica del caolín bruto (KR) y del caolín molido con alta energía (KHEM), 
obtenidas mediante difracción de rayos X (XRD) se muestra en la Figura 1. Los resultados 
muestran el predominio del mineral caolinita (Si₂Al₂O₅(OH)₄, ICDD Nº 14-0164), junto con trazas 
de illita ((K,H₃O)(Al,Mg,Fe)₂(Si,Al)₄O₁₀[(OH)₂,(H₂O)], ICDD Nº 29-0370). 

La reducción de la cristalinidad mineral inducida por el proceso de molienda se observó 
claramente en la muestra de KHEM, principalmente a través de la formación de un halo amorfo 
entre 20° y 30° (2θ), lo que indica un mayor grado de desorden estructural en la caolinita, tal y 
como también señalaron Derouiche y Baklouti (2021) [24]. Esta modificación quedó 
corroborada además por el índice de Hinckley (HI) [25], que clasificó KR como un material de 
alta cristalinidad (HI = 1,32) y KHEM como un material de baja cristalinidad (HI = 0,30). 

La cuantificación mineralógica obtenida mediante el refinamiento de Rietveld (Tabla 3) reveló 
un aumento pronunciado de la fracción amorfa (+23,44%) tras la molienda, acompañado de 
una reducción del contenido de caolinita (-29,11%). Este comportamiento indica la ruptura 
parcial de la red cristalina original de la caolinita, lo que favorece la formación de una fase 
estructuralmente desordenada, frecuentemente asociada a un estado de protometacaolín 
inducido mecánicamente. Además, se observó 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 fenómeno de amorfización tras la molienda también fue 
descrito por Bombazaro y Bernardin (2022) [14]. 
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Figura 1. Análisis mineralógicos del caolín bruto 
(KR) y del caolín molido con alta energía (KHEM) 

obtenidos mediante difracción de rayos X (XRD). 

Tabla 3. Composición mineralógica del caolín 
bruto (KR) y del caolín molido con alta energía 

(KHEM) obtenidos mediante el refinamiento 
Rietveld. 

 

Fases 
(%)/Materiales 

KR KHEM 

Caolina 64.5 35.3 

Illita 6.2 11.9 

Fase amorfa 29.3 52.8 
 

Los análisis térmicos (Figura 2) mostraron, en el caso de la muestra KR un comportamiento 
característico de los minerales arcillosos caoliníticos [26–28]. Hasta los 300 °C se observó una 
pérdida de masa de aproximadamente el 0,92% en peso, acompañada de un pico endotérmico 
a 96 °C, asociado a la eliminación del agua superficial adsorbida físicamente [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 deshidroxilación de la caolinita, lo que dio lugar a la formación 
de metacaolinita [31,32]. 

El proceso de molienda de alta energía alteró significativamente el comportamiento térmico del 
material. En el caso de la muestra KHEM se observó una eliminación más 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 específica y 
una mayor capacidad de adsorción de agua tras la activación mecánica. 

Entre 200 °C y 800 °C, la muestra de KHEM presentó una pérdida de masa del 17% en peso, 
acompañada de un pico endotérmico a 567 °C, asociado a la deshidroxilación de la caolinita y 
a la formación de metacaolinita [30,33–35]. El desplazamiento de este fenómeno hacia 
temperaturas ligeramente más bajas sugiere una reducción de la estabilidad estructural de la 
caolinita tras la molienda, atribuida a un mayor desorden cristalino y a una mayor exposición de 
los grupos hidroxilo de aluminio, lo que corrobora las observaciones descritas por Leonel et al. 
(2014) [12]. 

La correlación entre los resultados de la difracción de rayos X (XRD) y los análisis térmicos 
sugiere que la pérdida de masa observada a temperaturas intermedias podría 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 último, ambas muestras mostraron un pico exotérmico cerca de los 980 °C, asociado a la 
cristalización de la metacaolinita en fases precursoras de la mullita (mullita I) [36,37]. Sin 
embargo, la menor intensidad de este pico en el caso del KHEM sugiere un mayor grado de 
desorden estructural en la metacaolinita formada, lo que reduce el grado inicial de cristalización 
de la mullita. 
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Las distribuciones del tamaño de las partículas (Figura 3) y los diámetros medios de las 
partículas (Tabla 4) demuestran la eficacia del proceso de molienda de alta energía para reducir 
el tamaño de las partículas del caolín estudiado (KR). El material presentó una reducción 
significativa del tamaño de las partículas, alcanzando un D90 < 1 μm, lo que corresponde a una 
disminución de aproximadamente 11,5 veces con respecto al material original. 

También se observó un marcado refinamiento de la distribución del tamaño de las partículas, 
con un aumento de la fracción de partículas menores de 1 μm de menos del 9% a más del 90%, 
acompañado de una reducción de aproximadamente el 83% en el diámetro medio de las 
partículas. Este comportamiento demuestra la eficacia de la activación mecánica, que, además 
de promover el refinamiento de las partículas, favorece el proceso de amorfización de la 
caolinita, tal y como evidencian los resultados de la difracción de rayos X (XRD) y ha sido 
descrito por Őze y Makó (2023)  [38]. 

 

Figura 2. Análisis termogravimétrico (pérdida de 
masa) y térmico diferencial del caolín bruto (KR) 

y del caolín molido con alta energía (KHEM). 

Figura 3. Distribución de tamaños de partícula 
del caolín bruto (KR) y del caolín molido con alta 

energía (KHEM). 

 

La determinación de la superficie específica (Tabla 4) reveló un aumento sustancial tras el 
proceso de molienda, pasando de aproximadamente 8 a 145 m²·g⁻¹, lo que corresponde a un 
incremento de casi 18 veces. Este resultado confirma la eficacia del proceso de activación 
mecánica y refuerza el potencial del material para aplicaciones que dependen de la reactividad 
superficial y de interacciones interfaciales mejoradas. Cabe destacar que los valores típicos de 
superficie específica de las caolinitas suelen oscilar entre aproximadamente 10 y 50 m²·g⁻¹ 
[39,40], lo que pone de relieve la intensidad de las modificaciones inducidas por la molienda 
de alta energía. 

 

Materiales D90 D50 D20 D10 Dmedio <10 <1 SSA 

μm % m2/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 distribución de tamaños de partícula, el diámetro medio de las partículas y la 
superficie específica (SSA) del caolín bruto (KR) y del caolín molido con alta energía (KHEM). 
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4. ESMALTES 

Las propiedades reológicas que se recogen en la Tabla 5 demuestran que el esmalte que 
contiene caolín molido con alta energía (F1) mantuvo un comportamiento reológico adecuado, 
incluso con una reducción del 50% en el contenido de caolín. Se observó una ligera reducción 
de la viscosidad, de 52 s a 48 s, y una pequeña disminución de la densidad de la suspensión, 
de 1,81 a 1,79 g·cm⁻³, Sin embargo, para lograr una estabilidad y una dispersión adecuadas de 
la suspensión que contenía KHEM, fue necesario utilizar el doble de defloculante en comparación 
con el esmalte estándar. Este comportamiento está directamente relacionado con el aumento 
de la superficie específica propiciado por la molienda de alta energía, que potencia las 
interacciones entre las partículas y aumenta la necesidad de aditivos dispersantes. A pesar de 
esta necesidad adicional de defloculante, los resultados demuestran que el caolín activado 
mecánicamente resultó eficaz como agente suspensionante manteniendo características 
reológicas compatibles con los requisitos para la aplicación industrial de esmaltes cerámicos. 

Se analizaron las curvas dilatométricas (Figura 4) del esmalte estándar (STD) y del F1, lo que 
permitió determinar los coeficientes de expansión térmica (α) así como las temperaturas 
características de procesado, correspondientes a la temperatura de reblandecimiento (Tm), la 
temperatura de transición vítrea (Tg) y la temperatura de acoplamiento (Ta). El esmalte que 
contenía KHEM y una disminución del contenido de caolín del 50% presentó cambios notables 
en su comportamiento térmico en comparación con el esmalte estándar. 

Se observó una reducción de la temperatura de transición vítrea (Tg), de 705 °C a 680 °C, junto 
con una disminución de la temperatura de acoplamiento (Ta), lo que indica una mayor 
reactividad y una menor viscosidad durante las etapas iniciales de la fusión. Este 
comportamiento está asociado a la reducción de la alúmina estructural aportada por el caolín 
(debido al menor contenido de caolín), lo que da lugar a una red vítrea menos estructurada con 
mayor facilidad de movilidad térmica.  

Por el contrario, se observó un aumento de la temperatura de reblandecimiento (Tm), que pasó 
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 caolín tras la 
molienda de alta energía, lo que favorece los mecanismos de reorganización estructural y una 
posible intensificación de los fenómenos de cristalización secundaria. 

Además, el aumento del coeficiente de expansión térmica (α), de 55,2 × 10⁻⁷ °C⁻¹ a 58,8 × 10⁻⁷ 
°C⁻¹, confirma la formación de una estructura vítrea menos rígida con mayor movilidad iónica. 
En conjunto, los resultados demuestran que la reducción del contenido de caolín, combinada 
con el uso de una materia prima ultrafina activada mecánicamente, altera significativamente la 
cinética de fusión y el comportamiento reológico del esmalte. 
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Tabla 5. Propiedades reológicas de viscosidad y 
densidad de los esmaltes estudiados. 

Figura 4. Curvas dilatométricas de los esmaltes 
estudiados. 

Propiedad STD F1 

Viscosidad (s) 52 48 

Densidad (g·cm⁻³) 1,81 1,79 
 

 
 

El análisis de la superficie de los esmaltes (Figura 5) mostró diferencias en la porosidad 
superficial entre los esmaltes estudiados. El esmalte estándar (STD) presentó un área porosa 
relativa del 0,91%, mientras que el esmalte que contenía caolín molido con alta energía (F1) 
mostró una reducción hasta el 0,37%, lo que corresponde a una disminución aproximada del 
59% del área porosa superficial. Las imágenes obtenidas mediante microscopía óptica y 
procesadas con ImageJ confirmaron visualmente la menor cantidad y distribución de defectos 
superficiales en el esmalte F1. 

Este comportamiento puede estar asociado al menor tamaño de las partículas y a la mayor 
superficie específica del KHEM, factores que favorecen un mejor empaquetamiento de las 
partículas, una mayor homogeneidad del esmalte y un mejor reordenamiento durante la fusión. 
Además, la mayor reactividad del caolín activado mecánicamente puede haber contribuido a 
optimizar la dinámica de sinterización y el cierre de poros durante la cocción, lo que da como 
resultado una superficie más densa y uniforme. 

Estos resultados demuestran que el uso de KHEM 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 
sustitución parcial del caolín convencional por caolín molido con alta energía (KHEM) no provocó 
cambios perceptibles en el aspecto visual de los esmaltes. La luminosidad (L)* se mantuvo 
prácticamente sin cambios entre los esmaltes STD (91,24) y F1 (91,31), lo que indica que se 
conservó la blancura del esmalte. Del mismo modo, las coordenadas cromáticas a* y b* 
mostraron solo variaciones menores, lo que demuestra que la incorporación del KHEM no alteró 
significativamente el tono del esmalte. 

También se observó un alto nivel de brillo en ambos esmaltes, con solo una ligera variación 
entre ellos (88,3 para el esmalte STD y 87,7 para el F1), lo que indica que la reducción de la 
porosidad superficial observada en el esmalte F1 no comprometió la reflectancia especular del 
esmalte. Estos resultados demuestran que el uso de caolín activado mecánicamente permite 
reducir el contenido de caolín convencional, al tiempo que se mantienen las características 
estéticas y visuales del esmalte cerámico. 
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Figura 3. Imágenes de microscopía óptica (50×) 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 energía (HEM) modifica el 
comportamiento fisicoquímico, mineralógico, térmico y tecnológico del caolín, lo que permite 
un uso más eficiente del mismo en esmaltes cerámicos de alta temperatura. El proceso HEM 
favoreció la reducción del tamaño de las partículas, alcanzando un valor de D90 < 1 μm, lo que 
supone una reducción de aproximadamente 11,5 veces en comparación con el caolín bruto (KR). 
Al mismo tiempo, se observó un aumento sustancial de la superficie específica, que pasó de 8 
a 145 m²·g⁻¹ (aproximadamente 18 veces mayor), lo que confirma la eficacia de la activación 
mecánica y su capacidad para mejorar la reactividad superficial del material. Desde una 
perspectiva mineralógica, la molienda indujo una reducción de la cristalinidad, evidenciada por 
la formación de un halo amorfo entre 20° y 30° (2θ) y un aumento del contenido de fase amorfa, 
lo que indica un desorden estructural parcial de la caolinita. Desde el punto de vista químico, 
solo se observaron cambios menores en la composición tras la molienda, siendo el más 
relevante la reducción del contenido de Al₂O₃ (-1,7%), probablemente asociada a 
reordenamientos estructurales y a una mayor exposición de los grupos hidroxilo de aluminio 
(Al–OH) como resultado de la activación mecánica. Los análisis térmicos confirmaron además 
que la molienda alteraba la estabilidad térmica del caolín, favoreciendo una mayor adsorción 

a b 

c d 
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de agua en la superficie y desplazando el proceso de deshidroxilación a temperaturas 
ligeramente más bajas, lo que sugiere una menor estabilidad estructural y una mayor 
reactividad del material activado mecánicamente. En el desarrollo de esmaltes, los resultados 
confirmaron el papel fundamental del caolín como agente suspensionante y estabilizante en 
esmaltes cerámicos de alta temperatura. El esmalte que contenía un 50% de caolín molido con 
alta energía (KHEM) (F1) mostró un comportamiento reológico adecuado, con valores de 
viscosidad (48 s) y densidad (1,79 g·cm⁻³) cercanos a los del esmalte estándar (52 s y 1,81 
g·cm⁻³, respectivamente). Estos resultados indican que el caolín activado mecánicamente 
puede compensar la reducción del contenido de caolín convencional debido a su mayor 
superficie específica y a una mayor interacción con el medio acuoso. Los análisis dilatométricos 
revelaron modificaciones en el comportamiento térmico del esmalte que contenía KHEM, entre 
ellas reducciones de la temperatura de transición vítrea (Tg) y de la temperatura de 
acoplamiento (Ta), lo que indica una mayor reactividad y una menor viscosidad durante las 
etapas iniciales de fusión. Por el contrario, el aumento de la temperatura de reblandecimiento 
(Tm) sugiere una mayor resistencia al flujo viscoso a temperaturas elevadas, lo que podría estar 
asociado a una reorganización estructural favorecida por el caolín ultrafino. Además, el 
aumento del coeficiente de expansión térmica (α) indica la formación de una estructura vítrea 
menos rígida con mayor movilidad iónica. Desde una perspectiva tecnológica, el esmalte que 
contenía KHEM mostró un mejor comportamiento, con una reducción del área porosa superficial 
(del 0,91 al 0,37%), al tiempo que mantenía propiedades colorimétricas y valores de brillo 
comparables a los del esmalte estándar. Estos resultados indican que la sustitución del caolín 
convencional por caolín ultrafino activado mecánicamente no compromete las características 
estéticas del esmalte y contribuye a mejorar la calidad de la superficie del mismo. En general, 
los resultados demuestran que el caolín molido con alta energía representa una estrategia 
prometedora para la optimización de los esmaltes cerámicos de alta temperatura, puesto que 
permite reducir el contenido de caolín sin comprometer la estabilidad reológica y, al mismo 
tiempo, mejora las propiedades de la superficie. Este enfoque presenta un potencial 
tecnológico para aplicaciones industriales, ya que contribuye a una mayor eficiencia del 
proceso y a una utilización optimizada de la materia prima. 
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