CASTELLON (ESPARA) &% QUALI(27%2 12

OBTENCION DE BALDOSAS CERAMICAS POR
ACTIVACION ALCALINA

M. Vicent®), C. Moreda®, F. Kara®, K. G. Siiziik(®, Ch. Kaps®

M) Instituto de Tecnologia Ceramica (ITC). Asociacidon de Investigacion de las
Industrias Ceramicas (AICE). Universitat Jaume I. Castellon. Espana.

@ Seramik Arastirma Merkezi (SAM) and Department of Materials Science and
Engineering (Anadolu University). Eskisehir. Turquia.

® Institut flir Gesteinshittenkunde (GHI). RWTH Aachen. Aachen. Alemania.

@ Professur Bauchemie. Bauhaus-Universitat Weimar (BUW). Weimar. Alemania.

RESUMEN

En el presente trabajo se ha abordado el estudio de un nuevo método de con-
formado para la formacién de unos materiales denominados polimeros inorganicos
alcalinos, mas conocidos como geopolimeros. Estos materiales se preparan por
activacioén alcalina, y posterior condensacion, de materias primas silicoaluminosas,
formandose un gel polimérico que proporciona elevadas resistencias mecanicas al
producto final.

Hoy en dia, las baldosas cerdmicas son producidas a 1100-1200 °C, mientras
gue estos materiales requieren una temperatura alrededor de 25-150 °C. Por ello,
la obtencion de baldosas ceramicas, basada en el proceso de activacidon alcalina,
reduciria la etapa de coccién, disminuyendo con ello la cantidad de energia con-
sumida y las emisiones a la atmoésfera tanto de gases de efecto invernadero (CO,)
como de azufre, fldor y cloro.

Como materia prima, se ha utilizado un material reactivo en el proceso de
activacion alcalina (caolin). Los métodos de conformado utilizados han sido el en-
cofrado y la extrusion. Este ultimo método de conformado es totalmente novedoso
para la obtencion de polimeros inorganicos alcalinos ya que estos materiales, des-
de su descubrimiento, han sido estudiados por el método de conformado tradicio-
nal del sector cementero, el encofrado.

Los resultados obtenidos muestran que la resistencia mecanica del material
obtenido por activacién alcalina es del mismo orden que la de las baldosas de re-
vestimiento ceramico y guarda una estrecha relacion con la naturaleza, microes-
tructura y composicion quimica de los productos de reaccién, asi como con las
variables del proceso. En todos los casos se forma, como principal producto de
reaccién, un polimero inorganico alcalino con propiedades cementantes (gel N-A-
S-H) responsable, en mayor medida, de las propiedades mecanicas del material.
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1. INTRODUCCION

El proceso de fabricacion de productos ceramicos conformados requiere un
importante aporte energético mediante el cual se llevan a cabo las transforma-
ciones fisico-quimicas necesarias para obtener el producto final. El creciente en-
carecimiento del gas natural, utilizado como combustible en la etapa de coccidn,
supone un grave problema para las empresas fabricantes de estos productos.

Una solucién a este problema podria ser la reduccion y/o eliminacion de los di-
ferentes tratamientos térmicos que hoy en dia se realizan, con lo que se reducirian
los costes de fabricacidn. De ahi el interés en investigar sobre procesos de sintesis
alternativos, como seria el caso de la formacion de polimeros inorganicos alcalinos,
gue permitan obtener nuevos materiales para los mismos usos que los productos
ceramicos tradicionales. El ahorro de energia, tanto eléctrica como térmica, supo-
ne ademas la reduccién de didxido de carbono (CO,) a la atmdsfera, siendo éste
uno de los principales responsables del efecto invernadero y de otros gases como
azufre, flGor y cloro.

La activacion alcalina es un proceso quimico en el cual un material pulveru-
lento de naturaleza silicoaluminosa, como el caolin calcinado, se mezcla con un
activador alcalino para generar una pasta con capacidad de fraguar y endurecer
en un corto periodo de tiempo [1-4]. Estos materiales, que se denominan geopo-
limeros [3] o polimeros inorganicos alcalinos [5,6], constituyen una nueva familia
de productos que, entre otras interesantes propiedades, poseen la capacidad de
conjugar cualidades especificas de los cementos con aspectos propios de la cera-
mica, asi como atributos que pertenecen a la familia de las zeolitas.

El nuevo producto serd obtenido mediante un proceso alternativo a los actua-
les que consiste en la polimerizacién de unidades tetraédricas simples de silicio y
de aluminio y que consta de dos etapas:

e Disolucion de las materias primas en soluciones alcalinas para formar mono-
meros inorganicos.

e Policondensacion de esos monémeros para formar estructuras de 6xidos po-
liméricas en redes tridimensionales.

Ambos pasos ocurren a temperatura ambiente o temperatura muy baja (T <
2000QC).

Los polimeros inorganicos alcalinos han sido estudiados, desde su descu-
brimiento, por el sector cementero. De ahi que el Unico método de conformado
estudiado para estos materiales sea el tradicional de su sector, el encofrado. No
se conocen estudios realizados por otros grupos de investigacién nacionales e
internacionales que hayan desarrollado trabajos relacionados con la activacion al-
calina utilizando métodos de conformado distintos al encofrado, como el prensado
o extrusiéon. Por ello, se va a estudiar la extrusion como método alternativo de
conformado para este tipo de materiales. Ademas, este método alternativo, puede
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permitir la obtencion de materiales con mayores propiedades mecanicas debido a
la mejora microestructural que proporciona a las piezas [7-8].

2. MATERIALES Y METODOS DE CONFORMADO

2.1. MATERIALES

La materia prima utilizada fue metacaolin. El metacaolin es esencialmente
un aluminosilicato anhidro el cual deriva de una arcilla mineral que es el caolin. El
caolin es una materia prima natural que se obtiene a partir del beneficio de caolin
bruto o roca de caolin recién extraida y que contiene caolinita como mineral prin-
cipal. El caolin utilizado fue el caolin B de CAOBAR.

Para llevar a cabo la activacion alcalina del material sélido se usaron, como
reactivos, KOH en lentejas, de la marca PANREAC, para preparar la disolucién de
potasa, y un silicato soluble en solucién, suministrado por IQE, cuyas especifica-
ciones se detallan en la tabla 1.

Contenido en Densidad Sio,/K,0 Sio,/K,0

sélidos (%) (g/cm?) (en peso) (molar)

52,0 1,64 0,64 1,0

Tabla 1. Especificaciones del silicato potasico (waterglass)

2.2. METODOS DE CONFORMADO

2.2.1. Encofrado

En primer lugar, se prepararon probetas por el método tradicional del sector
cementero, es decir, rellenando moldes DELRIN de 80x20x7 mm (Figura 1), sobre
una superficie plana (este conformado se puede realizar directamente después del
amasado). Después del proceso de curado, las probetas se desmoldearon. A este
método se le denomina encofrado.

Figura 1. Molde utilizado en el encofrado
2.2.2. Extrusion

La extrusion se realizé en una extrusora de laboratorio (Figura 2) con la masa
plastica recién amasada y tras diferentes tiempos de reposo. Se esperd este tiem-
po para que la masa tuviera la misma consistencia que la de una arcilla amasada
con agua y lista para extruir. Esta consistencia se midié mediante un penetrometro
(utilizando el cilindro de 1,5 cm de didmetro).

3



CASTELLON (ESPARA) & QUALI(2%2 12

o)

Figura 2. Extrusora de laboratorio. a) Descripcion de las piezas de la extrusora(1: piston; 2: siste-
ma de vacio; 3: camara de extrusion; 4: boquilla); b) Obtencién del material;
c) Detalle de la salida del material por la boquilla

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. MATERIAL DE PARTIDA

La caracterizacién quimica del caolin se realizd por fluorescencia de rayos X
(FRX) vy los resultados se muestran en la tabla 2.

Oxido % (en peso)
Sio, 49,6
AlLO, 36,3
Fe,O, 0,42
Cao 0,12
MgO 0,10
Na,O 0,02
K,O 0,75
TiO, 0,15
PO, 0,06

Pérdida por calcinacion (1000 °C) 12,5

Tabla 2. Anélisis quimico del caolin

Con el objetivo de obtener una materia prima amorfa, es necesario calcinar el
caolin para obtener metacaolin. Este paso influye en las caracteristicas reactivas
del metacaolin y existen diferentes factores, como el proceso de calcinaciéon (hor-
no utilizado, atmdsfera del horno, etc.) y la temperatura a la que se lleva a cabo,
a tener en cuenta.
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Con la finalidad de determinar la temperatura de calcinacion, se optd por
estudiar la reactividad en soluciones alcalinas. La figura 3 muestra la cantidad de
mondmeros de Si y de Al, medida por ICP-OES, en funcién de la temperatura de
calcinacion del caolin después de 3 horas en contacto con una disolucion de NaOH
al 10% en peso (150 mg caolin calcinado, 150 ml de disoluciéon de NaOH y tempe-
ratura de ensayo de 60 °C). La solubilidad esta influenciada por el tipo y contenido
del mineral predominante en la materia de partida. La maxima actividad se encon-
tré en un intervalo de temperatura entre 650-850 °C.
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Figura 3. Cantidad de monémeros de Si (izquierda) y Al (derecha) que reacciona después de 3
horas de contacto con una disolucion de NaOH

En este trabajo, el caolin se calcind en horno eléctrico de laboratorio y el ciclo
térmico utilizado fue:
e De 25 a 750 °C a una velocidad de calentamiento de 3,3 °C/min.
e 30 minutos a 750°C.
e Enfriamiento rapido (quenching).

La superficie especifica del caolin obtenida por adsorcién de nitrégeno (mé-
todo BET) es 9,2 m?/g, mientras que la del metacaolin (caolin calcinado a 750 °C)
es 8,9 m?/g.

El andlisis granulométrico, tanto del caolin como del metacaolin, se realizd
por absorcion de rayos X (SEDIGRAPH). Esta técnica estd basada en la velocidad
de sedimentacion de las particulas mediante la formula de Stokes, monitorizando
el cambio de concentracidn de la masa al caer las particulas en un medio liquido.
Los didmetros caracteristicos obtenidos de la distribucién de tamafios de particula
se detallan en la tabla 3.

Diametros
caracteristicos Caolin Metacaolin
d(0,9) 7,5 10,5
d(o0,5) 1,9 3,5
d(0,1) 0,1 0,7

Tabla 3. Diametros caracteristicos del caolin y metacaolin
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3.2. PROCESO DE FORMACION DEL POLIMERO INORGANICO ALCALINO

Segun la reactividad de las materias primas y las necesidades de la tecnologia
que se usaran para conformar el producto final, es necesario estudiar cual es el
activador mas adecuado (tipo y concentracion), asi como la adicién de algun otro
material (que se podria considerar de relleno).

Partiendo del metacaolin y la disolucidon activadora descrita anteriormente,
se disefaron varias composiciones. En la tabla 4 se detalla la relacién molar de la
composicion éptima, obtenida teniendo en cuenta factores tales como, trabajabi-
lidad de la masa plastica, densidad aparente y resistencia mecanica del producto
final, etc.

Relacion molar

Si0,/Al0, 3,1
K,0/SiO, 0,4
K,0/Al,0, 1,2
H,0/K,0 8,9

Tabla 4. Relacion molar de la composicién dptima

El metacaolin se mezcld con la disolucién activadora y se amasoé durante 10
minutos en una amasadora de laboratorio a una velocidad de 60 rpm. Tras este
periodo de tiempo, se obtuvo una masa plastica con la que se conformaron pro-
betas, tanto por encofrado como por extrusién, y posteriormente se sometieron a
una etapa de curado.

Las condiciones de curado (tiempo, temperatura, humedad...) juegan un papel
muy importante en el desarrollo microestructural asi como en las propiedades de
los materiales que se obtienen por activacion alcalina [9]. En el presente trabajo, el
proceso de curado se ha llevado a cabo utilizando una cadmara climatica, en la que
se introdujeron las probetas una vez conformadas, a fin de tener controladas las
condiciones de temperatura y humedad. Las condiciones de curado [5][6] fueron:

e Tiempo: 20 horas
e Temperatura: 85 °C
e Humedad relativa: 95%

Posteriormente a la etapa de curado, las muestras se sometieron a un proce-
so de secado a temperatura y humedad ambiente durante 24 horas. Los valores de
resistencia mecanica a flexotraccion, comparando los dos métodos de conforma-
do, se muestran en la tabla 5. Como puede observarse, los valores de resistencia
mecanica por extrusion son superiores al doble de los obtenidos por el método
tradicional de conformado del sector cementero. Se han extrudido probetas con
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tres consistencias distintas de la pasta (metacaolin + disolucién activadora): < 0,1,
2,8 y 4,5 kg, obteniéndose una fuerza maxima de extrusion de 1600, 3400 y 5600
N respectivamente.

RM a flexotraccion

Conformado (MPa)

Encofrado 3,8+0,7
Consistencia:

< 0,1 kg 6,1£1,2
. Consistencia:

Extrusion 2,8 kg 10,5+ 0,6
Consistencia:

4,5 kg 11,0+ 1,1

Tabla 5. Efecto del encofrado en la resistencia mecanica a flexotraccion

En cuanto a la etapa de secado, se ha estudiado tanto el tiempo como la tem-
peratura de secado. Por ello, en este punto se estudiaron dos condiciones distintas
de secado (la etapa de secado tiene lugar después de la etapa de curado):

e Las probetas se mantuvieron a temperatura y humedad ambiente durante 70
dias.

e Las probetas se sometieron a un ciclo de secado en estufa de laboratorio (T
< 110 °C) con el fin de mejorar las propiedades finales.

Tanto el aumento del tiempo de secado como el empleo de un ciclo de secado,
manteniéndose en los dos casos el resto de variables del proceso constantes, da
lugar a un aumento de resistencia mecanica del material (Tabla 6).

RM a flexotraccion

Secado (MPa)
24 horas a temperatura y humedad ambiente 11,0+ 1,1
70 dias a temperatura y humedad ambiente 14,5 £ 1,2
Ciclo de secado 16,0 £ 1,0

Tabla 6. Efecto del secado en la resistencia mecanica a flexotraccion

El maximo de resistencia mecanica a flexotraccion alcanzado (16 MPa) es su-
perior al minimo requerido en azulejo (e < 7,5 mm) y muy superior al requerido en
baldosas de hormigén (Tabla 7). A la vista de estos resultados, cabria la posibilidad
de sustituir los azulejos por un producto obtenido por activacion alcalina.
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Norma Material RM flexotraccion (MPa)
> >
UNE-EN 14411: Poross e=z7,>mm =12
2007 e<7,5mm > 15
>2,8
UNE-EN 1339: .
2006 Baldosas hormigodn > 3,2
> 4,0

Tabla 7. Minimos de resistencia mecanica a flexotraccion, obtenidos de las normas

Se han estudiado otras propiedades del producto obtenido tras la activacién
alcalina y se presentan en la tabla 8.

Densidad aparente 1,4 g/cm3

Contraccion durante curado < 0,05 %

Porosidad ~ 30 %

Dureza Mohs 4-6

Tabla 8. Propiedades del producto obtenido por extrusion

3.3. DECORACION

Finalmente, se planted la posibilidad de decorar las piezas obtenidas y se rea-
liz6 una busqueda bibliografica sobre composiciones fundentes susceptibles de ser
utilizadas en la obtencidn de este tipo de producto. De dicha busqueda se ensaya-
ron composiciones de tres sistemas distintos: “Ba0-B,0,-Si0,”, "Zn0-B,0,-Na,O-
Si0,” y “Li,0-B,0,-Si0,". Con el fin de evitar grietas y obtener una buena adhesién
entre el soporte y el esmalte, el coeficiente de dilatacion del soporte debia ser muy
parecido al del esmalte. Por ello, se reformularon las composiciones anteriores y se
obtuvo una frita mas adecuada a las necesidades del producto (Tablas 9 y 10).

Oxidos % (en peso)

SiO, 10,4
ALO, 13,4
B,O, 46,6
Ca0 9,9
BaO 6,9
Li,0 2,8
PbO 10,0

Tabla 9. Composicién éptima obtenida del sistema PbO-BaO-Ca0-B,0,-Al,0,-SiO,
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Materias primas % (en peso)

Allimina 9,5
Acido bérico 58,9
Carbonato de bario 6,3
Carbonato de litio 3,3
Oxido de plomo 7,1
Oxido de calcio 0,7
Wollastonita 14,2

Tabla 10. Mezclas de materias primas para la obtencion de las composiciones
indicadas en la tabla 9

El mayor problema que presenta el empleo de una frita de baja temperatura

aplicada via hiumeda, es el solapamiento de las etapas de descomposicion de la
materia organica y el sellado del esmalte a una misma temperatura. Para evitar
la presencia de materia organica en la composicidon del esmalte, se pusieron en
practica una serie de acciones:

En primer lugar, se prescindié del uso del aditivo carboxilmetilcelulosa (CMC),
normalmente introducido en la composicion del esmalte. Al eliminar la CMC
de la composicion, se considerd oportuno utilizar un vehiculo (uno de los que
son empleados normalmente en la decoracién de vidrio ya que éstos tienen
la particularidad de tener una presion de vapor elevada y por lo tanto se
evaporan a temperaturas bajas) que podia realizar, en parte, las funciones
de la CMC. Esta solucién no resultd ser la adecuada y el vidriado seguia color
oscuro.

Mas tarde, se pensd que la materia organica existente en el caolin (materia
prima que también se aflade a la frita para preparar el esmalte) podria afec-
tar. Por ello se intentd preparar una suspension Unicamente con frita cuyo
resultado tampoco fue satisfactorio.

Finalmente, se decidid sustituir el caolin por metacaolin (en la preparacion
del esmalte) para poder aportar algo de plasticidad a la composicién pero sin
introducir materia organica.

Como todas las acciones empleadas con el fin de eliminar el color grisaceo /

oscuro del esmalte aplicado por via himeda no funcionaron, se optd por estudiar
la aplicacién por via seca. Para ello, se molturo, via seca, la frita en cuestién hasta
obtener una granilla de d < 120 ym. Esta granilla fue aplicada con una varilla apli-
cadora de espesor 15 pym. Posteriormente la pieza (soporte obtenido por activacion
alcalina + granilla aplicada via seca) fue cocida a 600 °C y el resultado se muestra
en la figura 4.
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Figura 4. Esmalte aplicado via seca

4. CONCLUSIONES

Los polimeros inorganicos alcalinos o geopolimeros constituyen una nueva
familia de productos que, entre otras interesantes propiedades, poseen la capa-
cidad de conjugar aspectos especificos de la ceramica tradicional, que los hace
especialmente interesantes en relacion con la fabricacién de piezas ceramicas con
propiedades similares, aunque no iguales, a las de la ceramica tradicional.

Se ha estudiado un nuevo método de conformado (la extrusion), en el pro-
ceso de activacion alcalina de materiales silicoaluminosos obteniéndose valores
mas elevados de resistencia mecanica en relacion con los obtenidos por el método
tradicional de conformado (el encofrado).

Se ha observado que someter a las piezas a un ciclo de secado, influye direc-
ta y proporcionalmente sobre las propiedades mecanicas del producto formado.

Se ha comprobado que un esmalte de baja temperatura y un proceso de
esmaltado via seca, son adecuados para la decoracién del soporte obtenido por
activacion alcalina.
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