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Resistencia al ataque quimico

El ataque quimico

Los productos ceramicos, tanto industriales como los elaborados artesanalmente, estan sometidos durante su uso
al contacto con diferentes agentes quimicos: productos de limpieza, alimentos, agua (liquida o vapor) etc. Su
comportamiento frente al contacto, esporadico, frecuente o continuo con estos agentes quimicos depende de la
composicion del esmalte que lo recubre, de las caracteristicas de la superficie, de la naturaleza y temperatura del
agente quimico y del tiempo de contacto. El resultado de una baja resistencia al ataque quimico es la corrosion,
en mayor o menor medida, de la superficie del vidriado:

Segun el agente quimico, los principales grupos de ataque quimico son:

- Solubilidad en agua.
- Ataque acido.
- Ataque alcalino.

Naturalmente, el grado de resistencia quimica (*) que debe tener un esmalte, depende del uso al que va destinado.

(*) Este “grado de resistencia quimica” esta establecido cuantitativamente mediante normas de ensayo. Por ejemplo, para baldosas ceramicas existe
una clasificacion normalizada de la resistencia quimica (UNE-EN ISO 10545-13:2017). Segun esta norma, la clasificacion se realiza tomando como
base el cambio de aspecto de las baldosas después de ser parcialmente sumergidas durante 24 horas a temperatura ambiente en diversas
disoluciones agresivas en reposo.

Solubilidad en agua de los esmaltes.

Se han definido los esmaltes como superficies impermeables y, por tanto, insolubles en agua. Sin embargo en un
contacto continuado con el agua entre 20 y 40 2C el ataque tiene lugar por intercambio idnico, formando una capa
superficial protectora de gel de silice (1)(2),

En productos ceramicos expuestos a climas humedos, el ataque del vapor de agua sobre el esmalte produce
manchas y alteracion de algunos colores como consecuencia de la condensacion del agua sobre la superficie.

Los vidriados con altos contenidos en alcalinos (especialmente Na,O y K;0) son atacables por el agua. La mejor
resistencia al ataque de agua (especialmente vapor de agua, mucho mas agresivo), se obtiene con contenidos en
Zr0,, Al,05 y SiO; lo mas altos posibles y con valores bajos de alcalinos. La sustitucion de NaO y/o K>O por Li,O
disminuye la solubilidad del esmalte (3.

Ataque acido

El ataque 4cido a esmaltes ceramicos consiste en el intercambio i6nico entre los iones H* de la disolucién que
esta en contacto con el esmalte y los iones alcalinos existentes en los huecos del reticulo.

El ataque acido no produce una destruccién del reticulo (*) sino una sustitucién de iones responsable de la
formacion en la superficie de una fina capa de acido silicico hidratado. El cambio del indice de refraccion del
esmalte provoca cambios en las propiedades dpticas (brillo/mate, color, etc.).

El 6xido mas influyente en la resistencia al ataque acido es el SiO,. Esmaltes con contenidos inferiores a un 55
% de silice tendran una baja resistencia a los acidos ().

Para mejorar la resistencia a los acidos de los esmaltes pueden realizarse las siguientes acciones(®) (3);

- Sustitucién de Na,O por K;0.

- Sustitucion de K,0 por Li,0.

- Sustitucién de alcalis (Na20 o Na,0) por alcalinotérreos (MgO, Ca0, BaO, SrO).
- Sustitucién de alcalis (Na20 o Na,0) por PbO.

- Sustitucién de alcalis (NazO o Naz0) por ZnO.

La sustitucion de dlcalis en la composicién del esmalte lleva aparejado un aumento de la temperatura de
maduracion del esmalte, por lo que es conveniente anadir, si es posible, B,O3. Hay que tener en cuenta que
un exceso de boro puede disminuir la resistencia del esmalte al ataque alcalino.


https://www.une.org/encuentra-tu-norma/busca-tu-norma/norma?c=N0058683
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En esmaltes con contenidos elevados de plomo es conveniente que en la composicidn Seger el esmalte tenga
un minimo ®)9¢ 0,1 mol de Al,03 y 1,5 mol de SiO».

(*) Solo el ataque por acido fluorhidrico produce destruccion del reticulo del esmalte por disolucién de los silicatos.

Ataque alcalino

Los agentes alcalinos atacan directamente a la red Si-O-Si, asi pues, a diferencia del ataque acido, el ataque
alcalino a los esmaltes ceramicos provoca la destruccidn del reticulo y la disolucién de los productos de
reaccién, segun las siguientes reacciones ();

Si-O-Si + OH- > Si-OH + Si-O-
Si-OH + 3 OH- > H4SiO4
Si-O- +2 OH- > H,SiOs3 + H,0

Para mejorar la resistencia al ataque alcalino de los esmaltes pueden realizarse las siguientes acciones(® (2);

- Aumentar el contenido en Al,03 y disminuir el de B,03

- El ZrO; es el 6xido acido mas estable frente a los alcalis, por lo que adicionar (o aumentar el
contenido) de ZrSiO4 puede beneficiar la resistencia a los alcalis.

- Laresistencia al ataque alcalino aumenta también en esmaltes con elevados contenidos en BaO y/o
Cao.

Influencia de la composicion del esmalte en su resistencia quimica

La mayor parte de composiciones de esmaltes ceramicos tienen una elevada resistencia quimica. Sin
embargo, pese a sus buenas cualidades, no pueden considerarse como rigurosamente inertes frente al ataque
de los agentes quimicos y siempre es posible una interaccion entre el esmalte y los agentes quimicos que se
ponen en contacto con él.

En general, puede decirse que ) (4);

-  Los elementos alcalinos y alcalinotérreos disminuyen la resistencia quimica del esmalte.

- EIPbO disminuye la resistencia a los acidos y tiene un efecto variable en la resistencia a los alcalis.

- El B,O3 en porcentajes inferiores al 12 % actia como estabilizador de red y tiene, por tanto, un
efecto beneficioso sobre la resistencia quimica. En porcentajes superiores la empeora. Este cambio
de comportamiento esta relacionado con el cambio de coordinacién que sufre el boro.

- En general la alimina, Al,03, aumenta la resistencia quimica aunque en grandes proporciones la
disminuye.

- EI SiO; aumenta la resistencia a los acidos y la empeora frente a los alcalis. En general, todos los
oxidos acidos (Si0,, SN0, TiO,, ZrO,, Ce0,) aumentan la resistencia a los acidos.

- Segun Vargin @ |os 6xidos frecuentemente presentes en la composicién de los esmaltes pueden
ordenarse de la siguiente manera seglin su mejora de la resistencia a los acidos (de menos a mas) :

Na,O0 < K;0 < Li;O < PbO < BaO < MgO < Ca0 < ZnO < Al;,03 < TiO;< ZrO; < TiOy, ZrO;

éQuieres saber mas?
Cesion de Pb y Cd en materiales ceramicos en contacto con alimentos.

La solubilidad de los esmaltes que contienen Cd y Pb es muy importante debido a la alta toxicidad de estos
elementos, especialmente en aquellos productos destinados a contener alimentos. Los limites maximos
permisibles en la cesidn de Pb y Cd existentes en la legislacion actual sobre ceramicas se disponen en el Real
Decreto 891/2006 °), de 21 de julio. Este RD es una transposicién de la Directiva 84/500/CEE (®), que establece
los requisitos para la comercializacién de materiales ceramicos destinados a entrar en contacto con alimentos,
de manera que se asegure que no suponen un riesgo para el consumidor. La legislacion, diferencia entre tres
tipos de materiales ceramicos para el uso alimentario con sus limites de migracion de cadmio y plomo:


http://rafagalindoceramica.com/wp-content/uploads/2017/12/Ficha_2_Clc_conceptos_basicos.pdf
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—  Categoria 1: objetos que no puedan llenarse y objetos que puedan llenarse cuya profundidad
interna medida entre el punto mas bajo y el mas horizontal que pase por el borde superior sea
inferior o igual a 25 mm.

—  Categoria 2: todos los demas objetos que puedan llenarse.

- Categoria 3: utensilios de coccidn; envases y recipientes de almacenamiento que tengan una
capacidad superior a 3 litros

Los limites de cesion establecidos en el RD son:

roms | caimio |

| Categoria 1 || 0,8 mg/dm? ‘ l 0,07 mg/dm? |
| cCategoria2z || 40mg/L || 03mgtL |
I Categoria 3 I l 1,5 mg/L ‘ [ 0,1 mg/L I

Estos limites estan siendo objeto de revision en la actualidad. Esta revision supondra una modificacion de la
legislacion actual que puede abarcar, ademas de los limites actuales, los métodos de analisis utilizados para
su determinacidn. A titulo de ejemplo, puedes ver aqui los limites propuestos por AECOSAN (Agencia Espafiola
de Consumo, Seguridad Alimentaria y Nutricion) (7)(8),
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