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RESUMEN

En este estudio se analiza, en primer lugar, la influencia del contenido de
carbonato sddico sobre el comportamiento de la composicion durante las distintas
etapas del proceso de fabricacién (preparacion de la suspensiéon, prensado y coc-
cion), asi como sobre la resistencia mecanica de las baldosas crudas. Se ha com-
probado que el carbonato sddico puede emplearse como ligante en composiciones
de baldosas ceramicas, ya que en pequefos porcentajes produce aumentos consi-
derables de la resistencia mecanica de las piezas en seco. Asimismo, se ha deter-
minado que para cada composicion existe un contenido éptimo de adicion, con el
cual el aumento de resistencia mecanica es elevado (hasta un 70%) sin afectar de
forma apreciable al comportamiento reoldgico de la suspensidon a atomizar. Estos
resultados han sido patentados (solicitud de patente n® P200930148, actualmente
en tramite).
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Una vez comprobado el efecto ligante del carbonato sédico, se ha tratado de
establecer su mecanismo de actuacion. Para ello se han obtenido gotas de mezclas
de una composicién ceramica estandar y cantidades crecientes de carbonato sddi-
co. Las gotas se han secado de forma rapida y los granulos se han caracterizado
por microscopia electrénica de barrido. De esta manera se ha comprobado que el
mecanismo mas probable de actuacidn del carbonato sddico es el de formacion de
puentes sélidos por cristalizacion.

1. INTRODUCCION

En los ultimos afios, el formato de las baldosas ceramicas ha experimentado
una gran evolucion, alcanzandose tamafios superiores incluso a 60x120 cm y espe-
sores cada vez menores. Ademas, la introduccion de nuevas técnicas decorativas,
como el coloreado en seco de los granulos del polvo atomizado, se ha traducido
en una pérdida importante (hasta un 30%) de la resistencia mecanica en seco de
los soportes fabricados con esta tecnologia [1][2]. En consecuencia, las empre-
sas fabricantes de baldosas cerdamicas han comenzado a detectar un aumento en
el porcentaje de roturas durante las etapas anteriores a la coccion, lo que esta
disminuyendo su productividad y aumentando los costes de fabricacién. Por este
motivo, cada vez existe mas interés en la blusqueda de materiales que aumenten
la resistencia mecanica de las piezas ceramicas crudas.

Los materiales arcillosos son el sistema ligante por excelencia de las compo-
siciones de soportes ceramicos [3]. Por ello, ante la necesidad de incrementar la
resistencia mecanica de los mismos, la opcidon mas directa seria la de incrementar
la proporcion de estas materias primas en la férmula. Sin embargo, este cambio en
la formula supondria modificaciones en el comportamiento de la composicién en las
diferentes etapas del proceso, asi como en las propiedades de la baldosa. Esta es
la razén de que se esté extendiendo el uso de aditivos, tanto organicos (como por
ejemplo los polimeros acrilicos) como inorganicos (tales como los compuestos deri-
vados del boro). En lo que respecta a los polimeros acrilicos, éstos actian como dis-
persantes de la suspension [4] y para aumentar la resistencia mecanica de las bal-
dosas antes de la coccion. Uno de los inconvenientes de los ligantes organicos es que
pueden incrementar la tendencia a la formacion de “corazén negro” de las baldosas.
Por otro lado, en lo que respecta a los ligantes inorganicos, el principal inconveniente
es que en ocasiones alteran el comportamiento reoldgico de la suspension.

Como consecuencia de lo anterior, para la fabricacion de baldosas ceramicas
resultan de mayor interés los ligantes de tipo inorganico, siempre y cuando no
empeoren el comportamiento reoldgico de la suspension. Uno de los principales
mecanismos de unidén de estos ligantes es mediante la formacion de puentes sdli-
dos entre las particulas [5]. Los puentes sdélidos pueden formarse bien a partir de
reacciones quimicas, bien por cristalizacién o bien por solidificacién y son uno de
los mecanismos de enlace mas potentes que existen [6].
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El proceso mayoritariamente empleado para la fabricacion de los soportes de
las baldosas ceramicas en Espafa consiste en molienda via hiumeda y secado por
atomizacién de la suspension obtenida tras la molienda. Finalmente, con el polvo
atomizado obtenido (con contenidos de humedad comprendidos entre el 5,5 y el
6,5%, base seca) se obtienen los soportes mediante prensado unidireccional en
prensas hidraulicas. Dadas las caracteristicas de este proceso, resulta evidente
que los ligantes inorganicos que formen puentes sdélidos mediante cristalizacion
podrian resultar altamente efectivos. En efecto, los procesos de cristalizaciéon con-
sisten en la formacidn de cristales a partir de una solucién [7], por lo que si duran-
te la molienda, o bien mediante dispersidn en la suspension obtenida, se adiciona
un compuesto que presente una alta tendencia a la cristalizacion, es de esperar
que este fendmeno se produzca durante el proceso de secado por atomizacion.

El uso del carbonato sddico como dispersante en composiciones de productos
ceramicos es ampliamente conocido, siendo ademas uno de los ejemplos clasicos
de la bibliografia consultada sobre cristalizacion [8]. En la figura 1 se muestra el
diagrama de fases del sistema Na,CO,-H,0 [8], apreciandose claramente que pre-
senta una elevada tendencia a la cristalizacién. Dependiendo de la temperatura,
la fase cristalina que se forma es diferente, desde el compuesto decahidratado
(Na,C0O,-10H,0) hasta el anhidro.
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Figura 1. Diagrama de fases del sistema Na,CO,-H,0 [8].

En ensayos previos no publicados se comprobd que el carbonato sdédico, en
determinadas condiciones, manifestaba un efecto ligante en composiciones de so-
portes ceramicos, aunque hasta la fecha no se habia establecido el mecanismo de
actuacién, ni se han encontrado estudios en la bibliografia consultada que abor-
den su empleo como ligante en este tipo de composiciones. Por esa razon se ha
planteado este estudio con el objeto de comprobar el efecto ligante del carbonato
sodico en composiciones de azulejo de coccién blanca y de gres porcelanico es-
maltado. Se han escogido estos dos productos por ser los que presentan mayores
requerimientos de resistencia mecanica en seco, el primero por los formatos cada
vez mayores que se producen y el segundo, ademas de por este mismo motivo,
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por el uso mayoritario de la técnica de coloreado en seco (técnica que, como ya
se ha indicado [1][2], provoca una disminucién de la resistencia mecanica de los
soportes).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la realizacién del estudio se han utilizado una muestra de carbonato
sddico comercial (riqueza del 99%), una mezcla de materias primas empleada
industrialmente en la obtencion de soportes de azulejo de coccion blanca y una
suspension industrial empleada en la obtencidon de polvo atomizado de gres por-
celanico esmaltado.

En la primera parte del estudio se han afiadido diferentes proporciones de
carbonato sddico a la mezcla de materias primas de azulejo con el objetivo de de-
terminar el porcentaje 6ptimo de adicion (porcentaje que mejora las propiedades
mecanicas en seco sin empeorar excesivamente el comportamiento reoldgico). La
caracterizacion de las composiciones ha consistido en la determinacién de la curva
de desfloculacidn, para posteriormente, en las condiciones de viscosidad adecua-
das, preparar suspensiones a partir de las composiciones mediante molienda via
himeda. Las suspensiones se han secado por atomizacion y los polvos atomizados
obtenidos se han caracterizado mediante la determinacién de su comportamiento
en el prensado y de la resistencia mecanica en seco de probetas conformadas a la
misma densidad aparente (mediante flexidon por tres puntos de apoyo). Los proce-
dimientos experimentales empleados para la determinacién de estas propiedades
ya han sido descritos en trabajos anteriores [9][10]. A continuacidn, se ha afiadido
el porcentaje 6ptimo a la suspension industrial de gres porcelanico esmaltado.
Tanto la suspensidn inicial como la obtenida tras la adicién de carbonato sddico
se han caracterizado mediante los ensayos indicados para las composiciones de
azulejo.

En la segunda parte del estudio se ha realizado una prueba industrial con la
composicion de azulejo. La prueba ha consistido en la molienda en molino discon-
tinuo de la composicion de azulejo adicionando por un lado un 0,3% de carbonato
sddico y por otro lado un ligante de naturaleza organica. Las suspensiones obteni-
das se han secado por atomizacion y con los polvos atomizados obtenidos se han
producido baldosas de azulejo, determinandose asimismo, a escala de laboratorio,
su comportamiento en el prensado, su resistencia mecanica en seco y la tendencia
a la formacién de corazén negro. Este Ultimo ensayo se realiza mediante el con-
formado de probetas a una densidad aparente en seco muy superior a la utilizada
industrialmente y coccion de las mismas con un ciclo acelerado que impide la total
oxidacién de la materia organica [10].

Finalmente, en la tercera parte del estudio se han realizado diversos expe-
rimentos con el objetivo de establecer el mecanismo de actuacion del carbonato
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sddico. Estos experimentos han consistido en la determinaciéon de las fases cris-
talinas que se obtienen mediante la cristalizacion de disoluciones saturadas de
carbonato sddico en agua a diferentes temperaturas, asi como en la observacion
en microscopio electrénico de barrido de diferentes materiales (desde agregados
cristalinos de carbonato sddico hasta granulos obtenidos con la composicion de
gres porcelanico y diferentes proporciones de carbonato sddico).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Determinacion del porcentaje 6ptimo de adicion a la composicion de
azulejo.

3.1.1. Comportamiento reoldgico.

En la figura 2 se han representado las curvas de desfloculacion (variacion
de la viscosidad con el porcentaje de desfloculante afadido) de la composicion de
azulejo con diferentes proporciones de carbonato sédico. El objetivo del ensayo es
determinar el contenido en sélidos que permite alcanzar una viscosidad en el mini-
mo de la curva comprendida entre 300-700 cP (intervalo de viscosidades tipico de
las suspensiones industriales de las composiciones de coccién blanca).
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Figura 2. Curvas de desfloculacién de la composicion de azulejo con diferentes contenidos de car-
bonato sddico.

En la tabla 1 se detallan los valores del contenido en sdlidos alcanzado con
cada composicion y el contenido de desfloculante con el que se obtiene el minimo
de viscosidad. Los resultados permiten establecer que la adicion de carbonato sé-
dico hasta un porcentaje del 0,3% no modifica de forma importante la viscosidad
minima, reduciendo ligeramente el consumo en desfloculante respecto a la com-
posicion sin carbonato. No se observa envejecimiento de la suspensidon en este
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intervalo de adiciones segun los datos de tixotropia. Para contenidos superiores al
0,3% el comportamiento reoldgico empeora, reduciéndose el contenido en sélidos
con el que se obtienen los valores de viscosidad requeridos. Este comportamiento
se debe a que, como se ha indicado anteriormente, el carbonato sédico es uno
de los desfloculantes tradicionalmente utilizados en composiciones ceramicas. En
efecto, este electrolito actia modificando la carga superficial de las particulas de
arcilla e introduciendo cationes Na*. Asimismo, precipita los iones Ca?* existentes
en la suspension en forma de CaCO,, lo que facilita su sustitucion por iones Na* en
la superficie de la particula. El empeoramiento del comportamiento reoldgico que
se produce para adiciones superiores al 0,15% y de forma mas acusada a partir
del 0,3% (sobredesfloculacién) se debe a que su mecanismo de actuacién es ex-
clusivamente electrostatico y no estérico, produciéndose una disminucion del valor
absoluto del potencial zeta una vez se sobrepasa el porcentaje de adicién éptimo
[91[11].

Composicién AZ-STD AZ-0,15Na,CO, AZ-0,30Na,CO, AZ-0,50Na,CO,

Contenido en
sélidos (%) 70,2 70,1 70,1 68,1
Contenido en

desfloculante (%) 0,80 0,63 0,73 0,74

Tabla 1. Comportamiento en la desfloculacion de la composicion de azulejo
con diferentes contenidos de carbonato sddico.

3.1.2. Comportamiento en el prensado y propiedades en crudo.

Con los polvos atomizados obtenidos a partir de las suspensiones caracteri-
zadas en el apartado anterior se han conformado probetas por prensado en las
condiciones descritas en la tabla 2, determinandose su resistencia mecanica en
seco. Los resultados permiten establecer que la adicion de carbonato sddico a la
composicion de azulejo en los porcentajes ensayados practicamente no afecta al
comportamiento en el prensado de los polvos atomizados, observandose incluso
una ligera disminucion de la presion de prensado requerida para alcanzar una
densidad aparente en seco de 1,95 g/cm? respecto a la composicidén sin carbonato
sddico. Se ha escogido esta densidad aparente para la determinacién de la resis-
tencia mecanica en seco por considerarse representativa de las condiciones indus-
triales de conformado de los soportes de azulejo de coccidn blanca.

Los resultados de la resistencia mecanica permiten establecer que conforme
aumenta el contenido de carbonato sdédico se incrementa también la resistencia
mecanica de las piezas, obteniéndose para un porcentaje de adicion del 0,3% un
incremento de la resistencia mecanica del 31% respecto al polvo atomizado sin
carbonato sddico. Para el polvo atomizado con un 0,5% de carbonato sddico el in-
cremento de la resistencia mecanica es todavia mayor (un 50%), pero debe recor-
darse que con este porcentaje se produce un empeoramiento del comportamiento
reoldgico.
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Composicién AZ-STD AZ-0,15Na,CO, AZ-0,30Na,CO, AZ-0,50Na,CO,

Humedad (%) 5,5 5,5 5,5 5,5
Presion (kg/cm?) 240 210 220 220
Densidad aparente
en seco (g/cm?) 1,951 1,946 1,950 1,951
Resistencia mecanica 36 32 47 54

en seco (kg/cm?)

Tabla 2. Propiedades en crudo de los polvos atomizados de azulejo
con diferentes contenidos de carbonato sddico.

Como conclusion en esta parte del estudio puede establecerse que el porcen-
taje 6ptimo de adicion de carbonato sodico para la composicidn de azulejo emplea-
da es el de 0,30%, ya que mejora de forma importante la resistencia mecanica en
seco de las piezas sin empeorar su comportamiento reoldgico.

3.2. Adicion de carbonato sédico a la composicion de gres porcelanico.

3.2.1. Comportamiento reoldgico.

Al adicionar el porcentaje 6ptimo de carbonato sddico (0,3% respecto al s6-
lido) a la suspension industrial de gres porcelanico, la viscosidad aumenta ligera-
mente (figura 3). Aunque el valor obtenido se encuentra en el intervalo tipico de
las suspensiones industriales, se ha estudiado la variacién de la viscosidad con el
porcentaje de desfloculante anadido (el mismo empleado industrialmente para la
molienda de la composicién de partida). Los resultados permiten establecer que
con una adicion de desfloculante del 0,2% la viscosidad alcanza su valor minimo
(para el contenido en sdlidos de la suspension de partida), estando este valor den-
tro del intervalo representativo de la practica industrial.
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Figura 3. Comportamiento reolégico de la composicion de gres porcelanico con y sin adicion de
carbonato sédico.
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Dado que en ocasiones, las suspensiones permanecen en balsas de agitacion
largos tiempos previamente a su secado por atomizacion, se ha determinado la
evolucion de la viscosidad y de la tixotropia de las dos suspensiones con el tiempo
[10]. Para ello las suspensiones permanecieron durante 4 dias en un tanque con un
sistema de agitacion similar al empleado a escala industrial en las balsas. En la ta-
bla 3 se muestran los resultados obtenidos, pudiéndose concluir que no existen di-
ferencias importantes en la evolucion de la viscosidad de las dos suspensiones con
el tiempo. El hecho de que los valores de viscosidad obtenidos sean mas elevados
que los de la figura 3 se debe al comportamiento pseudoplastico de las suspensio-
nes arcillosas. Asi, como consecuencia de los mayores gradientes de velocidad en
el caso del agitador de laboratorio, la viscosidad obtenida es considerablemente
mas baja que en el caso del tanque.

Condiciones iniciales 2 dias 4 dias

Condiciones Viscosidad Tixotropia Viscosidad Tixotropia Viscosidad Tixotropia
(cP) (cP) (cP) (cP) (cP) (cP)

GP-STD

GP-0,30% Na,CO,

Tabla 3. Evolucion de la viscosidad y de la tixotropia de las dos suspensiones de gres porcelanico
con el tiempo.

3.2.2. Comportamiento en el prensado y propiedades en crudo.

Los resultados de la determinacién de la resistencia mecanica, que se mues-
tran en la tabla 4, permiten establecer que la adicion de un 0,3% de carbonato s6-
dico aumenta practicamente un 70% la resistencia mecanica de las piezas respec-
to al polvo atomizado sin carbonato sddico. Este incremento es sustancialmente
mayor que el obtenido con la composicion de azulejo, por lo que puede concluirse
que la mejora de la resistencia mecanica de los soportes con la adicién de carbo-
nato sddico depende de la composicién de partida, aunque siempre resulta consi-
derable (para el porcentaje del 0,3%).

Composicién GP-STD GP-0,30% Na,CO,
Humedad (%) 5,5 5,5
Presion (kg/cm?) 330 340
Densidad aparente en seco (g/cm?3) 1,953 1,950

Resistencia mecanica en seco (kg/cm?) 43 73

Tabla 4. Propiedades en crudo de los polvos atomizados de gres porcelanico
con y sin adicién de carbonato sddico.

3.3. Prueba industrial de la composicion de azulejo.

En la prueba industrial se ha comparado el comportamiento en el proceso de
la composicién de azulejo utilizada a escala piloto, adicionando tanto el ligante de

8
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naturaleza organica empleado habitualmente, como el carbonato sédico en la pro-
porcién 6ptima. La prueba ha consistido en la molienda en molino discontinuo de
la composicién de azulejo con los dos ligantes y en el secado por atomizacién de
las suspensiones obtenidas. Con los polvos atomizados se han producido baldosas
de azulejo, no apreciandose diferencias ni en sus caracteristicas dimensionales ni
en sus propiedades. Tampoco se han apreciado defectos en la superficie vidriada
de las baldosas.

Paralelamente se ha realizado una caracterizacién a escala de laboratorio de
los dos polvos atomizados mediante la determinacién de su tendencia a la forma-
cion de corazén negro y del comportamiento en el prensado y de la resistencia
mecanica en seco. Los resultados permiten establecer que asi como el comporta-
miento en el prensado de los dos polvos atomizados es muy parecido, las piezas
obtenidas con la composicion con carbonato sédico presentan una resistencia me-
canica ligeramente mas alta que las obtenidas con la composicion con el ligante
organico (47 kg/cm? respecto a 45). En lo que respecta a la tendencia a la forma-
cion de corazdn negro, una seccion de las probetas se muestra en la figura 4. Se
observa que, como cabia esperar por la naturaleza inorganica del carbonato sé-
dico, la extension de la zona oxidada es mayor, presentando por tanto una menor
tendencia a la formacion de corazén negro.

.

R

Ligante organico

Figura 4. Seccion de las probetas de azulejo de coccion blanca obtenidas en el
ensayo de tendencia a la formacion de corazén negro.

3.4. Mecanismo de actuacion del carbonato sédico como ligante en com-
posiciones de soportes ceramicos.

En la figura 5 se ha representado la variacién de la resistencia mecanica en
seco de las probetas de la composicién de azulejo con el porcentaje de carbonato
sddico afadido. Esta figura pone de manifiesto que para pequefias adiciones de
carbonato sédico no se produce ninguna mejora en la resistencia mecanica, obser-
vandose el efecto ligante para adiciones superiores al 0,2%. Esto coincide aproxi-
madamente con el porcentaje de dosificacion a partir del cual comienza a existir
una sobredesfloculacién (tabla 1). Tal como ya se ha establecido, el mecanismo de
desfloculacidn del carbonato sddico consiste en la modificacion de la carga super-
ficial de las particulas de arcilla y en la precipitacion de los iones Ca?* existentes
en la suspension en forma de CaCO,, lo que facilita su sustitucién por iones Na* en
la superficie de la particula.
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Figura 5. Variacion de la resistencia mecanica en seco de la composicion
de azulejo con el porcentaje de carbonato sddico afadido.

Si, como se ha postulado en la introduccion, el mecanismo de actuacién del
carbonato sddico es por formacién de puentes sélidos al cristalizar entre las par-
ticulas, resulta légico que no se observe efecto ligante para los porcentajes en los
cuales esta actuando como desfloculante. Esto es asi porque deben existir iones
Na* y CO,> libres para que se produzca su cristalizacion y esto sélo se produce
cuando el carbonato sédico esta en exceso.

Este mecanismo es consistente con el aumento de resistencia mecanica ob-
servado al adicionar un 0,3% de carbonato sddico a la suspension de gres porce-
lanico, ya que, para ese contenido (figura 3) ya se aprecia la sobredesfloculacién
(resulta necesario adicionar un 0,2% de desfloculante para alcanzar el minimo de
viscosidad).

Para poder confirmar este mecanismo de actuacion, se han realizado ensayos
de cristalizacién de disoluciones de carbonato sddico al 30% en peso a tempera-
tura ambiente y a 110°C, determinandose las fases cristalinas formadas en cada
caso mediante difraccion de rayos X. Los difractogramas obtenidos indican que en
el ensayo a temperatura ambiente, las fases formadas son los compuestos mo-
nohidrato (Na,CO,-H,0O) y en pequefia proporcion el heptahidrato (Na,CO,-7H,0).
Por el contrario, las fases formadas en el tratamiento a 110°C son el carbonato
sddico anhidro y el monohidrato. Esto es consistente con la bibliografia consulta-
da [12] ya que las fases detectadas en el ensayo a temperatura ambiente son las
estables a temperaturas inferiores a 109°C, y la fase anhidra es la mayoritaria a
temperaturas superiores. Dado que durante el proceso de secado por atomizacién
la temperatura del granulo no supera en condiciones normales los 90°C, cabe es-
perar que la fase que se forme mayoritariamente sea el compuesto monohidrato
(thermonatrita), cuya estructura se muestra en la figura 6 junto con la imagen ob-
tenida mediante MEB de los cristales formados a temperatura ambiente (los cuales
presentaban mayoritariamente esta fase).

10
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Figura 6. Estructura de la thermonatrita (Na,CO,-H,0) e imagen mediante MEB de los cristales
obtenidos.

Si estos agregados cristalinos de forma acicular se hubieran formado en los
granulos de los diferentes polvos atomizados con carbonato sédico, serian una de
las principales razones del incremento de resistencia mecanica. Asi, se ha observa-
do mediante MEB la superficie y el interior de granulos del polvo atomizado de gres
porceladnico con un 0,3% de carbonato sédico. Tal como se observa en la figura 7,
no existe evidencia de la formacion de los agregados cristalinos, ni en la superficie
ni en el interior de los granulos. Esto puede deberse a la pequefa proporciéon de
carbonato sédico afadido. Para comprobarlo, se han preparado granulos a partir
de la suspensién industrial de gres porcelanico adicionando cantidades mayores
que las utilizadas en el estudio (1, 3 y 5% en peso respecto al sélido).

mag mode|spot  pressure k mode|spot  pressure

Figura 7. Imagenes obtenidas mediante MEB de la superficie (izquierda) y del interior (derecha) de
un granulo del polvo atomizado de azulejo con un 0,3% de carbonato sédico.
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Para la preparacion de los granulos se ha utilizado una pipeta graduada (figura
8), mediante la cual se obtienen gotas de volumen constante, las cuales se depo-
sitan sobre una superficie impermeable. Para poder simular el proceso de secado
por atomizacion, en el cual las gotas pulverizadas se ponen en contacto con gases
a temperaturas comprendidas entre 300 y 500°C, la superficie con las gotas se
ha introducido en un horno eléctrico de laboratorio cuya camara se encontraba a
4000°C, produciéndose el secado de las mismas en tiempos inferiores a 1 minuto.

Figura 8. Esquema del proceso de obtencion de granulos con elevadas
proporciones de Na,CO, a escala de laboratorio.

Tal como se muestra en la figura 9, con ninguno de los porcentajes de car-
bonato sddico afiadidos se aprecia la formacién, en los granulos, de los agregados
cristalinos de forma acicular de la figura 6. Lo que si que se observa claramente
en la figura 9 (imagen derecha), es una cristalizacién de carbonato sodico en la
superficie del granulo con un 5% de carbonato sédico (llegando a formarse en al-
gunas zonas la costra marcada con flechas). Teniendo en cuenta las caracteristicas
del proceso de obtencion de estos granulos, aun no habiendo podido comprobarse,
las fases cristalinas que deben haberse formado son la anhidra y el compuesto
monohidrato (thermonatrita), al igual que en el ensayo de cristalizacion de car-
bonato sdédico a 110°C. Esta cristalizacion debe haberse producido con todos los
porcentajes de carbonato sédico anadido, incluso con el 0,3% (granulos obtenidos
mediante secado por atomizacion).

WD mode|spot  pressure

Figura 9. Aspecto de la superficie de granulos obtenidos a partir de la suspension de gres porcela-
nico con un 1% de carbonato sddico (izquierda) y con un 5% (derecha).
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En efecto, en la figura 10 se observa un aumento de la proporcion de Na,O en
la superficie de los granulos (detectado mediante microanalisis por dispersion de
energias en el MEB) con el porcentaje de Na,CO, afiadido. Es importante destacar
que en el interior de los granulos también existe un aumento de la proporcion de
Na,O conforme aumenta el porcentaje de Na,CO, afiadido, aunque de menor mag-
nitud que en la superficie.

Teniendo en cuenta el mecanismo de desfloculacién del carbonato sédico, y
tal como se describe en la bibliografia [9][13], debe existir un intercambio idnico
con la arcilla, en el cual una parte de los cationes Na* aportados por el carbonato
sddico se fija en su superficie.

Contenido de N&O en la superficie del granulo

0 1 2 3 4 5 6
Carbonato sodico afiadido (%)
Figura 10. Variacion de la proporcion de Na,O en la superficie de los granulos con el porcentaje de

Na,CO, afiadido (granulos de los polvos atomizados y granulos obtenidos en el laboratorio a partir
de la suspension de gres porcelanico).

De esta forma, los aniones carbonato precipitaran formando las diferentes
fases de carbonato sddico u otros carbonatos, ya que la suspensién contiene otros
cationes ademas del Na*, como consecuencia de su preparacién con agua de pozo
(a escala industrial) o de red (a escala piloto) asi como por el intercambio idnico
que se establece entre la arcilla y los cationes Na* aportados por el carbonato sé-
dico. Tal como se muestra en la tabla 5 [14], |a solubilidad de los diferentes carbo-
natos que pueden formarse es incluso inferior (a excepcidn del carbonato potasico)
a la del carbonato sddico, lo que indica que su precipitacion debe estar favorecida.
Esta cristalizacion se produce durante el secado de las gotas, por lo que resulta
I6gico que exista una mayor concentracion en la superficie de los granulos. De esta
forma, estas fases cristalinas deben establecer puentes sdélidos entre las particulas
de arcilla, inicialmente en el granulo durante el secado por atomizacion, y poste-
riormente entre granulos durante el prensado y secado de las piezas. Estos puen-
tes sodlidos, deben ser, por tanto, los responsables del aumento de la resistencia
mecanica de las piezas, ya que, como se ha establecido anteriormente, son uno de
los mecanismos de enlace mas potentes que existen [6].
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Compuesto Solubilidad (g/100 g H,0) Temperatura (°C)
Na,CO, 30,7 25
K,CO, 111 25
MgCoO, 0,18 20
CaCo, 0,00066 20
BaCoO, 0,0014 20
ZnCoO, 0,000091 20

Tabla 5. Solubilidad de diferentes carbonatos [14].

4. CONCLUSIONES

El empleo de carbonato sédico en composiciones de soportes ceramicos pro-
duce un incremento de la resistencia mecanica de los soportes prensados. Este
aumento de resistencia mecanica se debe a la formacion de puentes sélidos por la
precipitacion de carbonatos alcalinos y alcalinotérreos.

Se ha observado que existe un porcentaje dptimo de adicidon de carbonato sé-
dico para cada composicién, en el cual se produce un incremento de la resistencia
mecanica en seco sin empeorar el comportamiento en la desfloculacién. Adiciones
superiores a este porcentaje 6ptimo, el cual depende de la composicién, conducen
a mayores incrementos de la resistencia mecanica pero dificultan la desfloculaciéon
como consecuencia del aumento de la fuerza idnica del medio. Estos resultados
han sido patentados (solicitud de patente n® P200930148, actualmente en trami-
te).

El incremento de resistencia mecanica puede permitir reducir el espesor de
los soportes o bien la producciéon de baldosas de formatos mayores a las actuales.
También se considera de gran utilidad para composiciones de gres porcelanico con
las que se obtienen polvos atomizados destinados al coloreado en seco.

La posibilidad de disminuir el espesor de las piezas implica una reduccidn del
consumo de recursos (agua, materias primas y energia), con la consiguiente dis-
minucion del coste asociado a las materias primas, energia y transporte asi como
una mayor productividad de la instalacién.
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