GEOGACETA, 20 (3], 19986

Propiedades ceramicas de las pizarras de la Cuenca Carbonifera
de Puertollano (Ciudad Real) : Estudio preliminar

Ceramiic properties of the Puertollano carboriiferous basin shales (Ciudad Real): A preliminary study

J. Parras (*), C.J: Sanchez (**), V. Sanchez (*’;*) y P. Higueras (*)

(*) Dep. Ingenieria Geoldgica y Minera. E.U.P.A. Univ. Castilla:La Mancha. Pza. Manuel Meca,s/n. 13400-A_Imadéh (Ciudad Real).
(**) Lab. Mineralogfa Aplicada. Fac. Quimicas. Univ. Castilla-La Mancha. Campus Universitario,s/n. 13071-Ciudad Real.

(***) ¢/ Esparteros,5-12, 45006 - Toledo.

ABSTRACT

This paper deals with the preliminary study of the possible cerarnic applications of wastes generated
in the coal mines of Puertollano (Ciudad Real - Spain). The mineralogical and chemical composition, as
wells as the technological tests, of shales interbedded with the coal, point that these shales are suitable
raw materials for their use in the ceramic tilé industry of white or light colored types.
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Introduccién

Lacuenca carbonifera de Puertollano se lo-
calizaen el cuadrante SE dela provincia de Ciu-
dad Real, al sur de la localidad de Puertollano.
Queda delimitada al N porlos cerros de SantaAna
y San Sebastin, mientras que porel S lo hace por
las sierras de Hinojt osa y Cabezarrubias, qiie las
separan respecﬁvamente delos valles deAlmo-
dévar del Campo -Argamasilla de Calatrava y el
valle de Alcudia;Abarca una superficie aproxi-
madade 100Km?, consu ejemayororientadoen
direccién E-O, que a]canzauna longltud max1ma
de 12Km (Figura1). ©

El inicio de su explotacién minera data del
siglo pasado (1873), centrdndose en la extrac-
cién de carbdn (hulla) y pizarras bituminosas.
Actualmente la explotacién més importante se
concentra en la mina Emma, (ENCASUR),
con una produccién de carbén en torno a las
700.000 Tr/afio brutas, a las que corresponde
un movimiento de estériles de 6x10° m?.

Desde el punto de vista geoldgico, la
cuenca de Puertollano se enclava en la Regién
Alcudiense, encuadrada en el sector meridio-
nal de la Zona Centroibérica (Julivert et
al, 1972), ocupando un sinclinal de edad car-
bonffero, con un marcado control tecténico.
Desde el inicio de su explotaci6n, la secuencia
carbonifera ha sido datada en diferentes
ocasiones, Jaultimahasidorealizadapor Soler-
Gijén (1993) quien le atribuye una edad Estefa-
niense Cinferior.

Sobre el paleozoico inferior se sifiia Ia se-
cuencia carbonffera, formada por materiales pi-

zarrosos (con niveles bituminosos) en1a base de
edad Estefaniense. Sobre estas pizdiras se sitia
un conjunto de materiales formado por pizairas
ampeliticas, areniscas y sedimentos arcillosos,
que alternan con las capas explotables de carbén,
Estos materiales se encuentra cubiertos por uha
delgada cobertera pliocuaternaria (en torno a 6
m), constituida por sedimentos arcillosos y mar-
gasde cardcter continental, junto amateriales vol-
cénicos de naturaleza eruptiva con morfologfa de
coladas y depdsitos de cenizas y lapilli, '

Materiales y Métodos

El muestreo se ha realizado en el flanco S
- delacuenca, obteniendose dos muestras repre-
sentativas. Lamuestra PE-1 corresponde a una

secuencia pizartosa sitiiada entre las capas 2y 3*
deexplotaci6ii de catbén, de aproximadamente
30 metros de espesor: La muestra PE-2, que se
sitiaa muro de lacapa 3* (Figura 2). Ademés de
estas materias primas arcillosas, se han afiadido
ofras para modificar convenientemente las carac-
terfsticas del producto final. Estas materias pii-
mas complementarias han sido: cenizas volantes
yfeldespato sédico-potésico. Las caracterfsticas
composicionales de estos aditivos, asf como su
efecto sobre la materia prima arcillosa, han sido
descritos en trabajos previos (Parras et al,
1995,1996).

Las muestras obtenidas se secaron y tritu-
raron hasta un tamafio aproximado <1 mm.

. Sobre la muestra triturada se han llevado a

cabo la caracterizacién mineralgica y qufmi-

Fig. 1.- Situacién geogrifica y esquema geol6gico de la cuenca carbonifera de Puertollano,
(modificado de Soler Gijén, 1993).

Fig. 1.- Geographic and geological location of the Puertollano carboniferous basin (modified
from Soler Gijon, 1993).
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Fig. 2.- Columna esquemidtica de la secuencia carbonifera (modificado de Soler Gijén, 1993).

Localizacién de las muestras.

Fig. 2.- Schematic section of the carboniferous sequence (modified from Soler Gijon, 1993).
Samples location.

ca, asf comolos ensayos cerdmicos.

La composicién mineralégica, tanto de la
fraccién total, como de las fracciones com-
prendidas entre 2-20 micras (fraccién limo) y <2
micras (fraccidn arcilla), se ha determinado me-
diante difraccion de Rayos X (Philips PW-1710;
radiacién CuK )segiin el méiodo de los po-
deres reflectantes (Martin Pozas, 1968).
La composicién quimica se ha obtenido por es-
pectrofotometrfa de fluorescencia de Rayos X
(Philips 1404/10), utilizando tetraborato de litio
como fundente.

Los ensayos cerdmicos comprenden tanto
los ensayos fisico-quimicos de la materia pri-
ma (granulometrfa, plasticidad, densidad en
seco, etc.), como los ensayos de coccidn, reali-
zados en un intervalo de temperaturas com-
prendido entre 800 y 1150 °C, en horno eléc-
trico, y una secuencia de coccién de 50 °C, de-
termindndose los siguientes pardmetros:
contraccion lineal (CL), absorcién de agua
(AA), densidad aparente (DA) y porosidad
abierta (PA). Sobre las probetas cocidas se ha
analizado el color de coccién conun colorime-
tro Dr. Lange microcolor-LMC, obteniéndose
los valores L* a* b*, Estos ensayos de coccién
se hanrealizado sobre probetas prensadas (300
Kg/em?).

Resultados y Discusién

La mineralogfa de Ia fraccidn total (tabla
la) estd formada bésicamente por cuarzo (10-
14%) y filosilicatos (86-90%). El andlisis de
las fracciones comprendidas entre 2-20 micrasy
<2 micras, muestraquelailita es el constituyente

a) COMPOSICION MINERALOGICA (%)

b) C. QUIMICA (% Ox)

¢) GRANULOMETRIA (%)

d) PLASTICIDAD

Fracc. Total | Frace. 2-20 um | Fracc. <2 pm PE-1 PE-2 PE-1 PE-2 PE-1 | PE-2
PE-1 | PE-2 | PE-1 | PE-2 | PE-1 | PE2 | Si0, | 553 54.5 <2um 50 41 | L.L.}29.7 25.7
Qtz 14 10 9 8 Al O; | 26.8 25.5 2-20pm 32 46 | L.P. | 18.4 16.7
Phy 86 90 Fe, O { 2.5 3.1 20-60pm 15 7 LP. [ 11.3 9
Il 50 64 60 70 [ MgO | 0.6 0.7 | 60-200um 3 6
Kin 41 28 40 30 | MnO | 0.1 0.1
CaO | 04 0.5
Na, O | 0.2 0.7
K0 | 21 4.0
TiOo, ! 0.9 1.0
P,0; | 0.1 0.1
PPC 10.9 9.7

Qtz: Cuarzo; Phy: Filosilicatos; Ill: Ilita; Kin: Caolinita; PPC: pérdida por calcinacién; L.L: Limite liquido; L.P: Limite pidstico; LP:
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Tabla 1.- a) Composicién mineralégica. b) Composicién quimica. ¢) Anilisis granulométrico. d) Ensayo de plasticidad.

Table 1.- a) Mineralogical composition. b) Chemical composition. c) Particle size analysis. d) Plasticity test.
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CONTRACCION LINEAL ( % )

TEMP. ABSORCION DE AGUA (%)
PE-1 PE-IF  PE-ICV | PE-2 PE-2-F  PE-2CV | (°C) PE-1 PE-1-F  PE-ICV | PE-2 PE-2-F PE-2CV
0.00 -0.15 0.00 . 0.60 -0.60 -0.42 800 19.13 19.04 19.75 1757  16.89 17.24
0.07 -0.02 0.12 0.47 -0.55 -0.35 850 19.18 19.00 . 19.46 17.27 16.94 17.02
0.57 0.37 0.62 0.00 -0.15 -0.05 900 19.15 18.80 19.42 16.64 16.64 16.62
1.07 0.85 0.87 0.74 0.60 0.77 950 18.43 18.18 18.71 15.58 15.47 15.56
1.37 1.19 1.54 1.52 1.19 1.44 1000 17.71 17.29 17.58 14.07 14.18 14.47
2.94 2.69 2.96 3.93 3.31 3.46 1050 14.48 13.99 14.53 9.20 9.35 10.11
5.36 5.57 5.13 6.80 6.38 6.19 1100 9.78 8.73 10.54 4.87 4.11 4.98
8.58 7.81 7.84 9.21 8.45 8.55 1150 5.43 3.58 4.82 2.22 0.00 0.21

PE-1-F: 90% Muestra PE-1 + 10% feldespato; PE-1-CV: 80% Muestra PE-1 + 20% de cenizas volantes

Tabla 2.- Ensayos de coccién: a) Contraccion lineal. b) Absorcién de agua.

Table 2.- Firing test: a) Linear shrinkage. b) Water absortion.

mayoritario en ambas fracciones (50-70%) se-

guido por la caolinita (28-41%). Las materias

primas formadas por arcillas iliticas suelen ser
tnuy apreciadas porlaindustria cerdmica, debido
asufacilidad de formacién de mullita a tempera-
turas relativamente bajas (Espinosa de los Mon-
teros et al., 1979), la presencia de caolinita en
porcentajes considerables, proporciona una ma-
yorrefractariedad a estos materiales (Kapuret al,
1995).

Del andlisis quimico realizado (tabla 1b),
destacan los altos contenidos en SiO, (55%) y
Al,O, (26%), mientras que el 6xido de hierro
presenta un contenido demasiado bajo para la
fabricacién de productos coloreados, por lo
que en principio podifa pensarse que estos
materiales serfan aptos para la fabricacién de
productos de pasta blanca porosa y gresifica-

dos. Este ¢xido, junto con los éxidos alcalinos

y élcalino—téneos, son los responsables de gene-
rarlafase vitrea fluida, encargada del proceso de

vitrificacién (Fiori y Fabri, 1985; Sanchez Sotoet -

" al.,, 1994). Es de destacar la ausencia de elemen-
tosnocivos (F, Cl, S=) que perjudicarfan las pa-
redes del homo y por tanto el proceso de coc-
cién.

El andlisis granulométrico realizado (ta-
bla 1c) pone de manifiesto que en estos mate-
riales estdn representados la préctica totalidad
de los tamafios de particula inferiores a 80 ym
(muestra PE-1) e inferiores a 200 pm (muestra
PE-2), predominando las fracciones arcilla y
limo fino-medio. La amplia dispersién granu-
lométrica juega un importante papel, mejoran-
do el proceso de prensado y aumentando el
grado de compactacién de la pieza cerdmica.
Este hecho reduce la posibilidad de variacién
en las dimensiones de la probeta en seco, dan-

- doJugar a valores de contraccién lineal en seco
del orden de 0.13% (muestra PE-1) y -0.02%

(muestraPE-2).

En relacién con la plasticidad, los valores
obtenidos (tabla 1d) de limite liquido para ambas
muestras son inferiores 240, mientras que el in-
dice de plasticidad oscila en torno a 10. Esto
indica que son materiales poco aptos para su
moldeo por extrusién, salvo que se aumente la
plasticidad con la adicién de arcillas més plésti-
cas. Sin embargo, los ensayosrealizados mani-
fiestan una buena aptitud para su moldeo por

_prensado, resultando unos materiales Sptimos

para su empleo en soportes de pavimento y re-
vestimiento cerdmicos. .

Los ensayos de coccién muestran el
comportamiento de las probetas a distintas
temperaturas (tablas 2 y 3). A temperaturas
inferiores a 1000°C se observaunaabsorcién de

DENSIDAD APARENTE ( gr/cm?) TEMP. POROSIDAD ABIERTA ( %) _
PE-1  PEIF PEICV | PE2 PE2F PE2CV | (ocy | PE1  PEIF PEICV| PE2  PE2F PE2CV
1.81 1.56 1.51 1.83 1.65 1.59 800 470 2974 29.89 | 32.10 2790  27.46
1.85 1.56 1.51 1.85 1.66 1.58 850 3540 2973 29.40 | 32.00 28.10  26.86
1.85 1.64 1.57 1.61 1.66 1.59 900 3540 3076 3040 | 3170  27.68  26.40
1.83 1.78 1.61 2.07 1.71 1.62 950 33.60 3241  30.15 | 3220 2953  25.15
1.92 1.82 1.70 2.13 1.77 1.67 1000 | 34.00 3147 2995 | 2990  25.10 24.12
1.93 1.91 1.72 2.42 1.93 1.89 1050 | 27.80 2756  25.00 | 22.20  29.06  19.13
2.06 2.02 1.92 2.40 2.22 1.93 1100 | 2020 17.60 2025 | 11.60  9.10 9.60
2.40 2.35 2.97 2.80 2.45 2.18 1150 | 13.00 8.4l 1096 | 7.90 0.00 0.46

PE-1-F: 950% Muestra PE-1 + 10% feldespato; PE-1-CV: 80% Muestra PE-1 + 20% de cenizas volantes

Tabla 3.- Ensayos de coccién: a) Densidad aparente. b) Porosidad abierta

Table 3.- Firing test: a) Bulk density. b) Open porosity.
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agua elevada y una baja contraccién lineal. Sin
embargo, a partir de esta temperatura, se acelerael
proceso de vitrificacién, debido principalmente al
aporte de Gxidos fundentes procedentes de la
destruccién de la ilita, dando como resultado un
incremento paulatino de 1a contraccién lineal y
densidad aparente, asf como, una disminucién de
los valores de absorcién de agua y porosidad
abierta. A la temperatura de méxima coccién
(1150 °C), ambas muestras presentan una
contraccién superior al 8% y una absorcién de
aguade 54%y2.2%,enlas muestras PE-1 y PE-
2 respectivamente. Este hecho hace
recomendable la adicién de determinadas
materias primas complementarias, que actien
rebajandolaC.L.ylaA.A., paraasf poder obtener
un producto gresificado.

Este objetivo se ha conseguido afiadiendo
a la pasta arcillosa sustancias como cenizas
volantes y feldespato, con una proporcion del
20% y 10% respectivamente, que aportan la
silice necesaria para disminuir la C.L. y que
aumente la cantidad de 6xidos fundentes para
acelerar el proceso de vitrificacién. Como se
observa en la tabla 2, el aporte de estos mate-
riales no modifica sustancialmente las caracte-
risticas del producto a baja temperatura, obte-
niéndose valores similares de C.L. y A.A. Sin
embargo, a la temperatura de méxima coccién
(1150 °C) 1a A.A. y PA. son menores en las
muestras con aditivos. A este misma tempera-
tura, los valores de contracci6n lineal se redu-
cen a porcentajes inferiores al 8%.

Por tiltimo, el color de coccién para am-
bas muestras varia (tabla 4) desde tonos gri-
ses, en las muestras en verde, hasta coloracio-
nes més claras atemperaturas de 1000 °C, con
un incremento en los valores de L* (>80) y de
b*, lo que darfa a las probetas unas tonalida-
des gris-amarillentas. Este hecho se muestra
mds patente en el intervalo de temperaturas de
1000 - 1050 °C, donde tiene lugar la ruptura
total de la estructura de la ilita, que libera el
contenido en hierro existente en la muestra,
dando una coloracién gris-clara, con matices
rosados. Al afiadir las materias primas com-
plementarias, no se aprecia variacién signifi-
cativa con los feldespatos, mientras que la adi-
cién de cenizas volantes incrementa los valo-
res de b*, debido al aporte de hierro presente
en las cenizas.

Conclusiones

Los materiales estudiados estdn constituidos
mayoritariamente por arcillas del tipoilftico caoli-
niticas, con baja proporcién de Fe,O,, porlo que
en principio podrian emplearse en la fabricacion
de productos cerdmicos de pasta blanca.

Ladistribucién granulométrica es adecuada
para el moldeo por prensado. Asf mismo, los
resultados de plasticidad obtenidos hacen a estas

720

PE-1 TEMP. PE-1 CV

L* a* b* (°C) L* a* b*

50.7 0.9 4.4 VERDE | 50.8 0.6 5.1

81.9 4.2 7.9 800 78.2 5.2 10.8
83.4 4.1 75 850 79.3 4.6 10.8
84.2 3.9 7.3 900 80.4 4.7 10.9
83.3 4.0 7.4 950 80.9 4.6 10.9
83.7 3.9 8.0 1000 80.8 5.0 11.0
84.0 3.9 7.7 1050 80.1 5.2 11.7
81.8 4.1 9.9 1100 76.9 6.1 14.0
72.6 4.6 12.7 1150 69.0 7.0 14.6

PE-1-CV: 80% Muestra PE-1 + 20% de cenizas volantes

Tabla 4.- Anilisis del color de las muestras PE-1 y PE-1-CV, en verde y a las distintas tempe-
raturas de coccidén.

Table 4.- Colour test of samples PE-1 and PE-1-CV, at green and differents firing temperatures.

materias primas mds adecuadas para el moldeo
por prensado que por extrusionado, siendo
también aptas para modificar convenientermente
la plasticidad de otras arcillas més pldsticas.

Los ensayos de coccién realizados sobre
estos materiales a temperaturas comprendidas
entre 950-1050 °C, ponen de manifiesto que
pueden ser empleados como soporte para la
fabricacién de revestimiento de pasta blanca
porosa, yaque su absorcidn de agua es superior
al 10%, quedando incluidos dentro del grupo B-
IIT de la normativa europea C.E.N. A
temperaturas superiores (1150 °C) laadicién de
feldespatos y cenizas volantes reducen la
contraccién lineal y la absorcién de agua, aunque
no lo suficente como para considerarlos aptos
para la fabricacién de productos gresificados,
cuyaabsorcién de aguano debe superarel 0.5%.
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