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RESUMEN

Tradicionalmente las baldosas de gres porcelanico se han conformado por
prensado con granulos obtenidos mediante secado por atomizacion. Sin embar-
go, en los ultimos anos, algunos estudios han investigado la posibilidad de uso de
procesos via seca como alternativa para la fabricacion de baldosas de gres por-
celanico. En este caso, granulos de diferentes caracteristicas — formas, tamafios,
densidades, etc. - pueden obtenerse mediante la operacion de granulacion.

El presente trabajo evalula la influencia de la densidad de los granulos sobre el
comportamiento de las baldosas de gres porceldnico durante las diferentes etapas
del proceso de fabricacién. Para ello, se han utilizado dos polvos granulados con la
misma composicién quimica y con forma y tamafos parecidos pero con diferencias
importantes de densidad aparente.
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En este estudio se han utilizado una composicién industrial atomizada y un
polvo microgranulado via seca. Los granulos procedentes de una composicion in-
dustrial de gres porcelanico y los obtenidos por el otro método de granulacion
presentaban diferencias de densidad aparente en torno al 25%. Inicialmente se
ha evaluado la distribucién de tamanos, forma, densidad aparente y fluidez de los
granulos. A continuacion, se han conformado probetas prismaticas y se ha evalua-
do el comportamiento en el prensado, secado y coccién de los polvos granulados
mediante los diferentes métodos.

Los resultados indican que los granulos de mayor densidad aparente prepa-
rados mediante el proceso via seca son menos deformables durante el prensado.
Como consecuencia de ello, la microestructura de las piezas prensadas a partir
de este polvo presentaba un volumen apreciable de poros intergranulares incluso
prensando a elevadas presiones. Por el contrario, la porosidad intragranular de
este polvo era inferior a la del otro como consecuencia del empaquetamiento de
particulas dentro del granulo obtenido en el proceso de granulacion. Como con-
secuencia de las caracteristicas de las piezas crudas, su comportamiento en las
etapas de secado y coccién diferia apreciablemente del de las piezas conformadas
a partir de polvos atomizados.

En este contexto, se ha observado que la densidad aparente de los granulos
es una variable importante en la fabricacién de gres porcelanico, especialmente si
se tiene en cuenta la creciente tendencia del sector ceramico hacia el procesado
via seca.
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1. INTRODUCCION

La preparacion de las composiciones de soportes ceramicos prensados com-
prende dos etapas, molienda y granulacién.

El objetivo de la molienda es aumentar la superficie especifica de las mate-
rias primas [1], aumentar la homogeneidad de la mezcla de sus componentes y, en
el caso de las pastas ceramicas obtenidas a partir de materias primas naturales,
reducir el tamafo de particula de las impurezas. La granulacién, a su vez, tiene
como objetivo aglomerar las particulas de la composicidn, de forma que se formen
granulos con tamafios y morfologia adecuados para el llenado de los moldes de las
prensas. En el proceso de granulaciéon, simultdneamente se ajusta el contenido de
humedad, la cual actiua como plastificante, con el objetivo de asegurar el éxito de
la operacién de compactacion durante el prensado.

Tradicionalmente, las baldosas de gres porcelanico se han fabricado con gra-
nulos preparados por atomizacién. Sin embargo, en los ultimos afios la bibliografia
[2] ha senalado la posibilidad de utilizar procesos via seca para la fabricacion de
baldosas de gres porcelanico. En este caso, mediante procesos de granulacién
pueden obtenerse granulos con caracteristicas distintas a los polvos atomizados.

Los granulos obtenidos por atomizacion se caracterizan por su geometria
esférica y por la existencia de grandes poros centrales, consecuencia de la elimi-
nacion de agua durante la atomizacién. Las caracteristicas de las suspensiones
afectan a las propiedades de los granulos obtenidos en los atomizadores. Segun
Bertrand et al. [3], la tendencia a sedimentar de la suspensidn, asi como el estado
de dispersion de las particulas y la naturaleza de los ligantes utilizados, influyen
en la forma de los granulos obtenidos en el proceso de granulacion. Los resultados
obtenidos por estos autores indican que el estado de desfloculacién de las particu-
las influye en la formacién de granulos huecos o macizos.

La bibliografia [4, 5] describe dos métodos principales para la granulacion
de pastas ceramicas molturadas via seca: granulacién mediante la aplicacion de
fuerzas compresivas, y granulaciéon en presencia de agua. En el segundo caso,
el agua u otro liquido adicionado es responsable de unir las particulas, formando
inicialmente un nucleo de particulas aglomeradas [1]. Las fuerzas capilares que se
generan mantienen el aglomerado cohesionado y nuevas capas de particulas o de
aglomerados de particulas se incorporan al nacleo original, provocando un aumen-
to del tamano de los granulos. El propio movimiento de los aglomerados durante el
proceso de granulacién puede romper los granulos que entran en contacto con la
granuladora o que colisionan entre ellos. Sin embargo, la resistencia mecanica de
los granulos puede incrementarse de varias formas, como por ejemplo mediante
el uso de ligantes, o mediante compuestos solubles mezclados con la composicién,
que conducen a la formacion de puentes cristalinos entre granulos tras la evapo-
racion del agua [4].
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A la vista de las diferencias existentes entre los mecanismos involucrados en
la preparacién de granulos para el prensado de pastas ceramicas molturadas via
himeda y via seca, el objetivo de este estudio ha sido evaluar la influencia del uso
de granulos preparados mediante los dos procesos en la fabricacién de baldosas
de gres porcelanico. Los granulos utilizados en el estudio mostraban diferencias
importantes de densidad en funcion del método de preparacién empleado.

2. MATERIALES Y METODOS

En este estudio se ha utilizado una composiciéon destinada a la fabricacion de
gres porcelanico esmaltado, cuya composicidn quimica se ha determinado median-
te fluorescencia de rayos X. A partir de esta composicion se obtuvieron granulos
mediante los dos procedimientos que se describen a continuacion:

e Atomizacion: la composicidon se molturé via himeda en un molino de bolas
hasta obtener un residuo inferior al 2.0% sobre tamiz de 63 um de luz de ma-
lla, atomizandose posteriormente en un secadero por atomizacion industrial.
Los granulos obtenidos presentaban una humedad del 6.0%.

e Microgranulacién: la composicion se molturd via seca en un molino de marti-
llos y en un molino de bolas de forma que presentara el mismo rechazo y la
misma distribucién de tamafnos de particula que la composicién molturada via
himeda. El material resultante se desaglomeré en un molino de martillos y se
granulé mediante la adicion de un 12% de agua en una mezcladora intensiva
- microgranuladora EIRICH tipo R. Los granulos obtenidos se secaron al aire
hasta que su contenido de humedad se redujo al 6.0%.

Los granulos preparados mediante los dos métodos se caracterizaron me-
diante la determinacion de sus propiedades y de su comportamiento en el prensa-
do. Posteriormente se evaluaron las propiedades de las piezas prensadas antes y
después de la sinterizacion.

Las propiedades de los granulos se evaluaron mediante los siguientes ensa-
yos:

e Distribucidon de tamafos: determinada mediante tamizado via seca con una
bateria de tamices de las siguientes luces de malla: 500, 250, 125 y 63 um.
El tamizado se realizd en un vibrotamiz, siendo el tiempo de tamizado de 10
minutos.

e Morfologia: mediante la observacién en un microscopio éptico y en un mi-
croscopio electrénico de barrido. Para la observacién en el microscopio elec-
trénico de barrido (MEB) los granulos se embutieron en una resina acrilica,
puliéndose para poder analizar la seccidn interna de los mismos.

e Fluidez: analizada a partir de los indices de Hausner [6] de las composiciones
granuladas. La determinacion se realizd mediante llenado por caida libre y
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posterior empaquetamiento de los granulos en una probeta graduada de 250
mil.

¢ Densidad: mediante porosimetria de mercurio, sin aplicar presién, para calcu-
lar el volumen aparente de los granulos.

El comportamiento de los granulos durante la compactacion y el de las piezas
prensadas se evalué mediante los siguientes ensayos:

e Diagramas de compactacion: variacién de la densidad aparente de las piezas
con la presion de prensado (103, 132, 169, 221, 302, 419 y 596 kg/cm?).

e Presién de fluencia: presion necesaria para deformar los granulos en las eta-
pas iniciales del prensado, determinada en una maquina de ensayos univer-
sales.

e Distribucién de tamafios de poro: evaluada en las piezas prensadas mediante
porosimetria de mercurio. Las piezas se conformaron a una presién de 370
kg/cm?2.

e Resistencia mecanica en seco, contraccién de secado y diagrama de gresifica-
cion: evaluadas en piezas prensadas a 370 kg/cm? y posteriormente cocidas a
diferentes temperaturas, con una velocidad de calentamiento de 70°C/min y
con un tiempo de permanencia a temperatura maxima de 5 minutos.

e Observacion de la microestructura: mediante difraccidén de rayos X y micros-
copia electrénica de barrido de las piezas cocidas a diferentes temperaturas,
con los ciclos de coccion previamente mencionados.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla I se muestra el analisis quimico de la composicién utilizada, el cual
resulta similar al de las composiciones tipicas de gres porcelanico esmaltado.

La Figura 1 muestra las distribuciones de tamafios de granulo de los dos
materiales utilizados en el estudio. Se aprecia que los dos materiales presentan
distribuciones muy parecidas. El tamafio medio de los granulos atomizados es de
420 um, mientras que el de los granulos preparados mediante microgranulacion via
seca es de 460 um. Los dos granulados presentan una baja proporcion de granulos
pequefios (fraccidon inferior a 125 um < 5.0%), lo cual debe proporcionarles una
elevada fluidez.

Las Figuras 2 a 4 muestran micrografias de la morfologia de los granulos. Las
imagenes de las Figuras 2 y 3, obtenidas mediante microscopia éptica, confirman
los resultados de las distribuciones de tamanos de granulo, ya que muestran que
los granulos presentan tamafios similares. Sin embargo, estas imagenes también
permiten apreciar la mayor esfericidad de los granulos atomizados. Aunque los
granulos preparados mediante microgranulacién presentan una morfologia mas
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irregular, su esfericidad es también elevada en comparacién con las morfologias
tipicas de los granulos preparados mediante procesos via seca [2]. Las microgra-
fias obtenidas mediante MEB de la Figura 4 muestran la seccidén interna de los
granulos. Se observa que los granulos preparados mediante microgranulacion son
macizos, mientras que los granulos atomizados contienen grandes poros. Segun la
bibliografia [4, 6], estos poros predominan en los granulos de mayor tamafo.

- Composicion de gres
Qxidas I|))orcelénicog
P.p.c. (%) 5.59

SiO, (%) 68.02
ALO, (%) 17.72
Fe,0, (%) 1.24

TiO, (%) 0.42

CaO (%) 1.05

MgO (%) 1.50

Na,O (%) 2.20

K,0 (%) 2.02

MnO (%) -

PO, (%) 0.02

Tabla I - Anélisis quimico de la composicién de gres porcelanico utilizada en este estudio

Atomizado
70 5 Microgranulado
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Figura 1 - Distribuciones de tamafos de los dos granulados empleados en el estudio
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Figura 4 — Micrografias mediante MEB de la seccidon interna de los granulos:
a) Atomizados; b) Microgranulados
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La semejanza entre las distribuciones de tamafios y morfologia de los granu-
los preparados por los dos métodos utilizados en este estudio (atomizaciéon y mi-
crogranulacién) explican su similar fluidez, como puede apreciarse por los indices
de Hausner (I.H.) que se muestran en la Tabla II. Sin embargo, esta misma Tabla
muestra que los granulos presentan diferencias significativas de densidad aparen-
te (Dap). Estas diferencias provienen de los métodos empleados en la preparacion
de los dos tipos de granulos. El movimiento generado en el proceso de microgranu-
lacién es el responsable de la mayor densidad del empaquetamiento de particulas
en el interior de los granulos preparados mediante este proceso. En el caso de
los granulos atomizados, ademas de la menor densidad del empaquetamiento de
particulas, los poros del interior de los granulos de mayor tamafo contribuyen a
reducir su densidad aparente.

Granulos Dap (g/cm?3) Pf (kg/cm?)
Atomizados 1.140 1.700 2.2
Microgranulados 1.152 2.197 5.7

Tabla II - Propiedades de los granulos

Las diferencias de densidad aparente de los granulos preparados por los dos
métodos influyen de forma acusada en su comportamiento en la etapa de compac-
tacion. Tal como muestra la Figura 5, existen diferencias importantes de densidad
entre las piezas prensadas con los dos granulados. Las densidades aparentes de
las piezas conformadas a partir de los granulados obtenidos via seca en el interva-
lo mas bajo de presiones son superiores a las densidades aparentes de las piezas
conformadas con el polvo atomizado, incluso cuando este ultimo se prensa a ele-
vadas presiones.

23
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Presion de prensado (kgffcm?)
Figura 5 - Influencia de la presién de prensado en la densidad aparente de las piezas prensadas
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El analisis de la Figura 5 también indica que los granulos atomizados presen-
tan mayor velocidad de densificacidn con el aumento de la presién de prensado
que los granulos preparados mediante granulacion via seca. Esto permite estable-
cer que los granulos atomizados son mas deformables, probablemente debido a su
menor densidad. Estas conclusiones se ven confirmadas por la menor presién de
fluencia (Pf) de los granulos atomizados, tal como se muestra en la Tabla II, lo cual
esta de acuerdo con los datos que se encuentran en la bibliografia [7, 8].

La Figura 6 muestra las distribuciones de tamanos de poro de las piezas pren-
sadas con los dos granulados. El volumen de intrusion total de mercurio muestra
que el volumen total de poros es inferior en el caso de las piezas conformadas a
partir del granulado via seca. Por el contrario, estas piezas presentan una fracciéon
significativa de poros grandes. Los poros con didmetros de intrusién superiores
a 0.5 um representan un 22% de la porosidad total en las piezas conformadas a
partir de los granulados procesados via seca, mientras que estos poros soélo re-
presentan un 8% de la porosidad total en las piezas conformadas a partir de los
granulos atomizados.

0,14

. Atomizado
0,12 ——Microgranulado

0,10 4

0,08 —

0,06 -

0,04 -

0,02 -

Volumen de intrusién acumulado (cm’g)

0,00 T ————————T T ———
0,01 0,1 1 10 100

Diametro de intrusién (pm)

Figura 6 — Distribuciones de tamafos de poro de las piezas prensadas

Estos resultados indican que las piezas prensadas a partir de granulos ato-
mizados presentan generalmente menor porosidad intergranular residual tras la
compactaciéon. Por el contrario, las piezas conformadas a partir de granulos obte-
nidos mediante microgranulacién presentan menor porosidad intragranular y una
fraccién significativa de poros intergranulares, aunque su porosidad total es menor
que la de las piezas conformadas a partir de granulos atomizados.

Estas diferencias en la microestructura de las piezas prensadas, asociadas a la
naturaleza de los granulos utilizados, afecta de forma directa a su comportamiento
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en el resto de etapas del proceso productivo. Tal como se muestra en la Tabla III,
los valores de contraccidn de secado (C.S.) y de resistencia mecanica a la flexiéon
(RM) de las piezas secas son muy diferentes. La contraccidén de secado es mucho
mayor en las piezas conformadas a partir del material granulado via seca debido al
mayor porcentaje de poros intergranulares presentes en esas piezas. Sin embargo,
su menor porosidad total les proporciona una mayor resistencia mecanica.

Granulos Dap (g/cm3) RM (MPa)
Atomizados 1.935 0.03 2.6
Microgranulados 2.090 0.22 3.5

Tabla II - Propiedades en seco de las piezas prensadas

Durante la coccidn, vuelven a observarse diferencias importantes en la velo-
cidad de densificacion y en la contraccion total de las piezas de gres porcelanico
obtenidas (Figura 7). Las piezas conformadas con el material microgranulado al-
canzan la maxima densificacién con menor contraccién lineal (aproximadamente
5.5%), como consecuencia del menor volumen total de poros en las piezas prensa-
das. Ademas, las piezas conformadas con este material presentan menor velocidad
de densificacidon que las preparadas con el polvo atomizado, aunque su porosidad
tras la coccion es menor y la maxima densificacidén se alcanza a temperaturas pa-
recidas.
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Figura 7 — Diagramas de gresificacion
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Figura 8 - Influencia de la temperatura de coccidn en la intensidad de los picos mayoritarios de las
fases cristalinas presentes en las piezas

Este fendomeno puede explicarse de nuevo por la diferencia en porosidad de
las piezas prensadas como consecuencia del granulado utilizado. Las piezas pren-
sadas con el polvo microgranulado presentaban menor porosidad intragranular y
mayor porosidad intergranular. Durante la sinterizacion, la dificultad para eliminar
los poros es mayor en la composicién preparada mediante microgranulacién via
seca, aunque la fase vitrea formada presenta las mismas caracteristicas que la
formada en las piezas preparadas con el polvo atomizado. Estos resultados se
ven confirmados por el analisis microestructural de las piezas cocidas a diferentes
temperaturas, el cual indica que las fases cristalinas son las mismas en las dos
composiciones, y que aparentemente sus porcentajes también varian de forma
parecida con el aumento de la temperatura de coccidn. Estos resultados se mues-
tran en la Figura 8, en la que se ha representado la variaciéon en la intensidad
del pico mayoritario de las fases cristalinas, identificadas mediante DRX, con la
temperatura de coccidon. La Figura 9 revela la existencia de poros residuales en la
microestructura de las piezas cocidas a partir de la composicion microgranulada
via seca, como consecuencia de la menor deformabilidad de los granulos durante
la etapa de compactacion.
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Figura 9 — Micrografias mediante MEB de la microestructura de las piezas conformadas a partir de
los dos materiales y cocidas a diferentes temperaturas

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio indican que la naturaleza de los gra-
nulos utilizados en la fabricacion de baldosas de gres porcelanico afecta de forma
significativa al comportamiento de la composicién en el proceso productivo.

En base a estos andlisis, puede concluirse que los granulos producidos me-
diante microgranulacién son considerablemente mdas densos y menos deformables
que los producidos mediante atomizacion, aunque los dos tipos de granulos pre-
sentan tamafios y morfologia similares.

Estas diferencias influyen considerablemente en el comportamiento de la
composicién en el proceso de compactacion, produciendo piezas muy diferentes en
funcién del método de granulacion utilizado. Debido a la mayor densidad y menor
deformabilidad de los granulos preparados mediante microgranulacién, las piezas
conformadas con estos granulos presentan una apreciable porosidad intergranular
residual, asi como un menor volumen de poros intragranulares. Durante el resto de
etapas del proceso productivo, estas piezas presentan mayor contraccién de seca-
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do, mayor resistencia mecanica antes de la coccidon, menor contraccidon de coccidn,
y menor velocidad de vitrificacion durante la coccion.

Teniendo en cuenta que muchas de estas caracteristicas pueden resultar fa-
vorables para la fabricacidon de baldosas de gres porcelanico, resulta evidente que
las propiedades de los granulos utilizados deben considerarse variables de alta
relevancia en la fabricacion de baldosas de gres porcelanico mediante procesos via
seca.

BIBLIOGRAFIA

[1] REED, J.S. Principles of ceramics processing. John Wiley & Sons, Inc. Second Edi-
tion, Nueva York, EE.UU., 1995, 658 p.

[2] MELCHIADES, F.G.; BOSCHI, A.O. Study of the feasibility of producing porcelain tiles
by the dry route. Ceramic Forum International, v.87, n.1-2, p. 43-49, 2010.

[3] BERTRAND G. et al. Spray-dried ceramic powders: A quantitative correlation between
slurry characteristics and shapes of the granules. Chemical Engineering Science,
v. 60, p.95-102, 2005.

[4] STANLEY-WOOD, N.G. Enlargement and compaction of particulate solids. But-
terworth & Co Ltd, 1@ Edicién, Cambridge, UK, 1983, 294 p.

[5] NASSETI, G.; TENAGLIA, A.; TIMELLINI, G. La granulazione nell’'industria delle
piastrelle ceramiche. Ed. Int. Centro Ceramico, Bolonia, 1987, 263 p.

[6] QUINTEIRO, E. Efeito das caracteristicas de p6s atomizados sobre as cara-
cteristicas e qualidade de revestimentos ceramicos. Dissertacdo de mestrado,
UFSCar, Sao Carlos, 1996.

[7] ECKHARD, S.; NEBELUNG, M. Investigations of the correlation between granule struc-
ture and deformation behavior. Powder Technology. n.206, p.79-87, 2011.

[8] AMOROS, J.L. et al. Fracture properties of spray-dried powder compacts: Effect of
granule size. Journal of the European Ceramic Society, 28 p. 2823-2834, 2008.

13



