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La descomposicién de los componentes de la Pizarra durante su calentamiento en condiciones no oxidantes conduce
a la obtencién de espumas. Asi, mediante la compactacién en matriz a 80MPa de polvos de Pizarra de menos de 80
pm de tamafio de particula y con adicién de un aglomerante, se obtiene una densidad en verde préxima a 1,8 g/cm®.
El calentamiento de estos compactos en atmdsfera de N, -5% H, permite alcanzar densidades de 2,2 g/cm® a 1100°C ,
mientras que a 1150°C la espumacién del compacto conduce a densidades inferiores a 0,4 g/cm®. La adicién de Clinquer
de cemento Portland (5% y 10% en peso) modifica la densidad de la espuma a 1150°C , teniendo que elevarse la
temperatura de sinterizacién a 1175 °C para alcanzarse espumas con densidades préximas a 0,4 g/cm® con un 10% de
Clinquer. Estas espumas con Clinquer presentan un elevado tamafio de poro, asi como una resistencia a compresion en
el intervalo de resistencias de los vidrios espumados: 0,4-1,5MPa.
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Characterization of slate foams with portland clinker additions

The decomposition of constituents of slates under non-oxidizing atmosphere leads to the manufacturing of foams. Thus
die pressing at 80MPa of slates powders (particle size <80 microns) mixed with a solid agglomerate, allows a green density
close to 1,8 g/cm® . The heating of compacts under N,-5%H, atmosphere allows to reach a final density of 2,2 g/cm® at
1050°C, meanwhile at 1150°C the compact foaming leads to densities lower than 0,4 g/cm®. Clinquer addition (5% and
10%) modifies the foam density and pore size at 1150°C. It is necessary to increase the sintering temperature up to 1175°C
to achieve densities close to 0,4 g/cm® when a 10% of Clinquer is added. The foams with Clinquer shows a high pore size

and a compression strength within the range of glass foams: 0.4-1.5MPa.

Keywords: Slates, Clinquer, glass foam.

1. INTRODUCCION

Las espumas de Pizarra (1) pueden considerarse por
una parte como un caso particular de las espumas de vidrio
al estar constituidas por una red de vidrio que aglomera
diversos minerales, pero también se pueden clasificar como
espumas de ceramica vitrea (2) dada la presencia de esta
fase no vitrea. La fabricacién de espumas de vidrio de poro
cerrado, que comienza alrededor de 1930, se divide en dos
métodos: a) la mezcla de polvo fino de vidrio y un agente
espumante (2-4) que se consolidan y se tratan térmicamente;
y b) el paso de un gas (CO,, aire, vapor de agua) en una
masa de vidrio fundido (5,6). La espuma de vidrio resultante
es un material ligero, rigido, aislante térmico y actstico (7),
resistente al agua, a los agentes quimicos, las bacterias y
no inflamable (8). Cuando se emplea la via de la mezcla de
polvos, seguida de su consolidacién y calentamiento del
compacto obtenido, las propiedades finales de la espuma
van a depender de la viscosidad de la fase liquida (5) que se
obtenga, el mecanismo de espumacién del agente espumante
(descomposicién de carbonatos, reaccion de oxidacién con la
atmosfera, etc), el tamafo inicial de las particulas de vidrio y
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el ciclo de calentamiento. Con le control de estos parametros
se obtienen (8) densidades de 0,13-0,3 g/cm® y resistencias
a compresién de 0,4 MPa a 6,0 MPa en espumas de vidrio.
Cuando se busca una espuma ceramica vitrea (2), primero
se obtiene la espumacién de la fase vitrea y posteriormente,
se desvitrifica para que esta operacién no interfiera con la
espumacion.

Por otra parte la viabilidad de obtener espumas a partir
de las Pizarras, permitiria ampliar el campo de aplicaciones
de este material y plantear la utilizacién de residuos de
Pizarra como materia prima del sector ceramico, al igual que
esta sucediendo con otros residuos industriales (9).

En el presente trabajo se aprovecha el hinchamiento con
la temperatura (1) de las Pizarras, para obtener espumas
de vidrio y fases minerales con una estructura de poros
cerrados, gracias a la formacién de una fase vitrea y a
las reacciones de descomposicién que tiene lugar a alta
temperatura que van a genera los gases necesarios para
la espumacién. Entre estas reacciones se encuentran las
oxidaciones del carbono (en forma de grafito), los sulfatos
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o la pirita (3) y la descomposicion de grupos hidroxilos
todavia presentes en la Pizarra (por descomposicién de los
filo silicatos y otros minerales), que generan una mezcla de
COICO, (8, 10-11) en atmobsferas no oxidantes, que permite
que se alcance la espumacioén del vidrio fundido. Asi mismo
son estudiadas en este trabajo la modificacién que provoca
la adicién de Clinquer de cemento Pértland (bien Gris o
Blanco), un material de elevada estabilidad térmica (12,13) y
utilizado por otros autores (4) como adicién en la obtencién
de espumas, en las propiedades y la composicién de la
espuma final y de su fase vitrea.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Materia prima.

Los polvos de Pizarra estudiados (1) proceden deloslodos
de decantacion vy filtrado de las plantas de transformacién
de las explotaciones de la zona de Valdeorras (Orense).
Los lodos fueron secados en horno a 120 °C durante 24 h
en atmosfera de aire estatica y posteriormente tamizados
para obtener polvos con tamafios inferiores a 80 pm. Los
constituyentes de la Pizarra (13) varian con la procedencia
pero, de forma general, estan formadas por filosilicatos,
cuarzo y minerales accesorios (caolinita, calcita, sulfuros de
hierro, materia carbonosa,...). El analisis por difracciéon de
rayos X (DRX) sobre polvo de Pizarra (<45 pm) indica que los
principales constituyentes mineralégicos (1) son: Chamosita,
Cuarzo, Moscovita y Feldespato. Respecto a los valores
de la composicién quimica de la Pizarra, obtenida por
fluorescencia de rayos X, se indican en la Tabla I. Asi mismo
se recogen en dicha tabla la composicién quimica y de los
constituyentes del Clinquer Blanco y Clinquer Gris (12,13)
empleados, ambos con un tamafio de particula <45 pm. Asi
mismo se indican en la Tabla I los contenidos porcentuales
de los componentes del Clinquer (14): Ca,SiO, (C3S),
Ca,Si0, (C2S), Ca,AlFe,O, (C4AF) y Ca,ALO, (C3A).

TABLA 1. COMPOSICION DE LOS MATERIALES EMPLEADOS.

5% y 10% en peso de Clinquer Gris o de Clinquer Blanco
se mezclaron con un aglomerante para su consolidacién. Se
adicioné en todos los casos un 5% en peso de cera, dado que
la adicion de agua como aglomerante empleado por otros
autores (9) reaccionaria con el Clinquer, y se conformaron
por compactaciéon uniaxial en matriz flotante a 80 MPa en
cilindros de 25 mm de diametro y unos 17 mm de altura. En
estas condiciones se alcanzan una densidad en verde de 1,77-
1,82 g/cm®. Los compactos se calentaron en atmdsfera de N_-
5% H, durante 30 minutos a temperaturas de 1100 °C, 1150°C
y 1175 °C, empleando tubos metalicos redondos y partidos
longitudinalmente para facilitar la posterior extracciéon de
la espuma. Para reducir la adhesion de la fase vitrea que
se genera durante el calentamiento de los compactos a las
paredes del molde metalico, este se recubrié con una pelicula
de Clinquer Blanco, por presentar una baja reactividad con el
molde en el rango de temperaturas empleado.

Tras el calentamiento, las probetas obtenidas fueron
mecanizadas mediante hilo de diamante para obtener
muestras de 20 x 20 mm de seccién para determinar su
densidad (aplicando el principio de Arquimedes) y su
resistencia a compresion a una velocidad de 5 mm/min. Asi
mismo parte de las probetas se molieron y el polvo obtenido
y desorientado (<45 pm) se analiz6é mediante DRX para
conocer la composicién de la espuma.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Comportamiento térmico y composicién de las mezclas
de Pizarra y Clinquer

Diversos estudios sobre la alteraciéon al aire de la
Pizarra con la temperatura (3, 14,15) sefialan las distintas
transformaciones (deshidratacién de las fases hidratadas
como los filo silicatos, oxidacién de los sulfuros de hierro,
oxidacién del carbono presente, descomposicién de los

%Si0, %ALO, %Fe,0, %MgO %Ca0 %K,0 Otros
Pizarra 54,68 23,52 9,95 3,75 471 O,SQEZT;/%’(;:ZUS,Z;I"\/%?OS
Composicién quimica Componentes del Clinquer
Clinquer %Si0, %ALO, %Fe,0, %MgO %CaO | %CaOlibre |  %C3S %C25 %C3A %C4AF
Gris 20.26 6.11 3.50 114 65.70 122 63,22 12,14 10,18 10,65
Blanco 23,07 4,78 0,36 0,74 68,95 0,59 70,44 13,08 11,97 1,10

Finalmente, el comportamiento térmico de las mezclas
de polvos de Pizarra +10% en peso de Clinquer (Blanco
o Gris) se estudi6 mediante andlisis termo gravimétrico
(TG), analisis térmico diferencial(TDA) y STDA ( Single
Differential Thermal Analisis), asi como de Pizarra sin
adiciones, en corriente de nitrégeno, con vasija de alimina
y a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta
alcanzar los 1275 °C .

2.2 Fabricacion y caracterizacién de materiales.

Los polvos de Pizarra y las mezclas de Pizarra con un
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carbonatos, ...) que se suceden (3) hasta alcanzarse, a partir
de 1150°C, un material con una composicién final constituida
por espinelas, mullita, 3-Fe,O,, hematites, cuarzo, y-alimina
y una fase vitrea continua (16).

La evoluciéon térmica de la Pizarra (Curvas TG-ATD-
STDA, Figura 1a,) se divide en dos intervalos o etapas de
fuerte cambio en peso: hasta 580 °C (intervalo 1, Figura
1a), y de 580 °C a 1200 °C (intervalo 2, Figura 1a), con unas
variaciones en peso del 2,4% y 3.31%, siendo la pérdida
total por el calentamiento del 4.73% (intervalo 3, Figura
1a). Respecto a la Pizarra con adiciones de Clinquer, las
variaciones en masa se sitan en 5.10% para un 10% de
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Fig.1- TG, ATG y SDTA de los polvos de pizarra y de las mez-
clas Pizarra+ 10% Clinquer Blanco y Pizarra+ 10%Clinquer
Gris.

Clinquer Blanco (Figura 1b, intervalo 3) y 5.5% para un
10% de Clinquer Gris (Figura 1c, intervalo 3). Para ambas
mezclas de Pizarra y Clinquer, el intervalo 1 (20-450 °C)
se desdobla en dos 1A y 1B, sin que se haya determinado
las reacciones que tienen lugar a estas bajas temperaturas,
pero donde la posible hidratacién del Clinquer, que no ha
sido secado previamente, podria influir. Estos resultados
de los analisis térmicos TG -DTA, y en menor medidas de
las curvas STDA por ser muy parecidas en los tres casos,
sefialan que en todos los materiales, la pérdida de masa
se acelera hasta los 560°C (reacciéon exotérmica de la curva
DTA, Figura 1a,1b ylc) como consecuencia de la reacciéon
de deshidratacién de los filosilicatos . Sin embargo, las
reacciones posteriores entre 620°C y 1000°C debidas a las
oxidaciones y descomposiciones de carbonatos presentes
en la Pizarra y sefaladas por una sucesién de picos
exotérmicos (Figura 1a, curva DTA), no sedan en la Pizarra
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Fig. 2- Difraccién de Rayos X de: A) las materias primas y B)
de las espumas de Pizarra (a 1150°C) y de Pizarra con 10%
Clinquer Blanco (a 1150°C y 1175°C).

con Clinquer, por lo que estas reacciones conducen a
mayor pérdida en peso total en la Pizarra (3,31%), que en el
Clinquer Blanco (2,96%) o Gris (2,15%). De asociarse esta
menor perdida en peso con las reacciones de generacién de
gases, se obtendra una menor espumacién, y con ello una
menor densidad, cuando se adicione Clinquer a la Pizarra.
Asi mismo para temperaturas superiores a 1000°C hay en
todos los casos un pico exotérmico (curvas TG de la Figura
1) debido a la presencia de la fase liquida. Por la altura del
pico cabe indicar una menor cantidad de esta fase en el caso
de las adiciones de Clinquer, dada la sustitucién de un 10%
de Pizarra por Clinquer (Gris o Blanco).

Después de su calentamiento a temperaturas entre 1150
°Cy 1175 °C, las espumas de Pizarra + Clinquer presentaron
un color gris oscuro, al igual que las espumas de Pizarra sin
adiciones (1). En todos los casos se obtiene una fase vitrea
continua (que aumenta la linea base en los difractogramas
respecto de los obtenidos con las materias primas, Figura
2A) que aglomera una serie de minerales (Figura 2B) entre
los que se encuentran pequenas cantidades de cuarzo y
feldespato ([Ca,Na][Si,Al],O, o CaAlSi,O,). Este dltimo
procede de la combinacién de los componentes de la Pizarra
con los componentes del Clinquer (Gris o Blanco), por
cuanto que este feldespato no esta presente en las espumas
de Pizarra sin adiciones (Figura 2A). En relacién con la
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composicién final de la espuma de Pizarra + Clinquer, las
fases minerales presentes a 1150°C obtenidos por difraccion
(XRD) son las mismas si se emplea Clinquer Gris o Blanco,
por lo que se ha omitido su difractograma en la Figura 2B,
si bien se ha obtenido una aumento de intensidad en el
pico del feldespato cuando se trata de Pizarra con Clinquer
Gris. Respecto a la Pizarra , tras su calentamiento a 1150°C
presenta cuarzo, mullita y espinelas de hierro (1, 13,14)
ademads de una fase vitrea por la evolucién del sistema FeO-
ALO,-SiO, (15).

3.2 Desarrollo y propiedades de la estructura porosa.

A bajas temperaturas (1000°C) la densidad alcanzada por
la Pizarra es elevada (2,18 g/cm®), y disminuye con la adicién
de Clinquer a valores de 1,82 g/cm?®(con 10% Clinquer Blanco)
y 1,66 g/cm?® (con 10%Clinquer Gris) debido a la disminucién
de la fase liquida presente que conduce a la densificacion
del material. La espumacion (Figura 3) se presenta en la
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Fig. 3- Densidades de las espumas obtenidas a distintas tem-
peraturas de calentamiento.

0% - 15070 5% - 115000 0% - 11507

% - 11750

Fig. 4- Aspecto de las espumas de Pizarra con distintos con-
tenidos de Clinquer Gris a distintas temperaturas de calen-
tamiento.

Pizarra sin adiciones a temperaturas superiores a los 1100°C
(1) debido a la presencia de una fase vitrea fundida y la
formacién de gases de descomposicién o reaccion de los
constituyentes, junto la perdida de solubilidad de gases en
la fase vitrea . Es necesario alcanzar temperaturas de 1150
°C para que se desarrolle una estructura de poros con un
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tamafio de poro inferior a 2 mm (Figura 4) y se obtenga una
espuma de vidrio. A esta temperatura (1150 °C) las adiciones
de Clinquer reducen la espumacién de la Pizarra, en mayor
medida conforme se aumenta el contenido del Clinquer
(del 5% al 10%, Figura 4), y aumentan la densidad final
a valores superiores a los 0,4 g/cm® (Figura 3) alcanzados
en la espuma de Pizarra sin adiciones. El aumento de la
temperatura de calentamiento de 1150°C a 1175°C, permite
una mayor espumacién en todos los materiales, si bien la
adicién del 5% o del 10% de Clinquer hace que a esta mayor
temperatura (1175°C), la densidad sea superior a la obtenida
con la Pizarra sin estas adiciones (0,2 g/cm?®, Figura 3). La
porosidad alcanza también un tamafo mayor a estas altas
temperaturas y es mas heterogénea, alterndndose grandes y
pequenios poros (Figura 4). Una menor viscosidad de la fase
vitrea a esta mayor temperatura en todos los materiales, seria
la causa principal de este comportamiento. Ademas, en la
Pizarra con adiciones de Clinquer (tanto si es Blanco o Gris)
apenas varia la composicién al aumentar la temperatura de
1150°C a 1175 °C a (Figura 2B), disminuyendo ligeramente el
contenido en cuarzo y aumentando el del feldespato (Figura
2B), sin modificar la altura de la linea base del difractograma,
por lo que no parece que dicho aumento de temperatura se
traduzca en un mayor contenido en fase vitrea y con ello
estas adiciones van a reducir esta fase. La estabilidad de los
feldespatos que se forman en la Pizarra con adiciones de
Clinker, reducirian la viscosidad de la fase vitrea fundida al
actuar como espesantes.

Finalmente la resistencia a compresion de las espumas se
sittia en el intervalo caracteristico de las espumas de vidrio
(8) con valores medios de 1,3MPa para la espuma de Pizarra
a1150°C y de 1,5 MPa para las espumas con 10% de Clinquer,
tanto si es Blanco como Gris, a 1175°C,.

4. CONCLUSIONES

La adicién de Clinquer a los polvos Pizarra procedente
de lodos de decantacién modifica el comportamiento con la
temperatura de los compactos de Pizarra en atmoésfera de
N,-5%H, . La fase liquida (vitrea) que se genera no presenta
las mismas caracteristicas de viscosidad ni volumen en la
mezcla de Pizarra y Clinquer, que en la Pizarra. Por ello es
necesario aumentar la temperatura hasta los 1175°C para
que se desarrolle la estructura porosa de la espuma. No
hay importantes diferencias en la propiedades finales de
las espumas segin se adicione Clinquer Gris o Blanco,
obteniéndose en ambos casos a 1175°C una estructura con
grandes poros, con densidades préximas a 0,3 g/cm?®.
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