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ABSTRACT

Raw materials used in the manufacturing of white stoneware mainly consist of illitic and kaolinitic
clays, containing <1.5% of iron oxides. Quartzitic sands and feldspars are commonly added to improve
their physico-chemical properties. This paper deals with the ceramic applications of altered shales (illitic
and pyrophyllitic clays) and with the influence of different additives on their ceramic characteristics.
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Introduccién
° Madrid

El presente estudio ha consistido en
la caracterizacién mineraldgica y qui-
mica de las arcillas, asi como su carac-
terizacién cerdmica, para determinar su
posible utlizacién como materia prima
en la fabricacion de gres.

Estos materiales corresponden a ar-
cillas de alteracién de pizarras paleo-
zoicas, que afloran en una cantera ex- N.IV{(Madrid)
plotada de forma intermitente, localiza-
da a unos 3 Km al E de la localidad de
Almuradiel (Ciudad Real) (Fig.1). Es-
tas arcillas forman parte de una secuen-
cia paleozoica constituida por una alter-
nancia de cuarcitas y pizarras de edad
Ordovicico-Siliirico, coronada de forma
discordante por sedimentos pliocuater-
narios.

La pizarra alterada presenta una po-
tencia aproximada de unos 10 m, mos-
trando coloraciones claras (blanco,

~gris), tacto suave y frecuentes vetas de
color rojizo de espesor centimétrico,
debidas a la concentracién de 6xidos de Serie de Virtudes
hierro. De forma esporddica se obser-
van eflorescencias de sales y concentra-
ciones nodulares de alunita (Parras et 2 Km
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Fig.1.- Localizalizacién geografica y geol6-
gica (segin Galén,1972).
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Fig.1.- Geographical and geological
location (after Galin,1972). /
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Materiales y métodos

Se ha seleccionado una muestra re-
presentativa de la cantera para su carac-
terizacién mediante las siguientes téc-
nicas:

- Difraccién de rayos X (Philips
PW-1710, radiacién CuKa) para el and-
lisis mineraldgico, tanto de la fraccién
total como de la fraccién <2 um, asf
como el estudio de las fases de alta tem-
peratura.

- Fluorescencia de rayos X (Philips
1404/10) para la determinacién de los
6xidos mayoritarios.

- Andlisis granulométrico (Mi-
cromeritics-Sedigraph 5100 ET) con un
rango de medida de 0.15-60 pum.

- Determinacién del limite liquido
(LL), limite pldstico (LP) e indice de
plasticidad (IP).

- Ensayos de coccidn, realizados so-
bre probetas prensadas con una presion
de carga de 300 Kg/cm?.

El rango de temperatura varia de
900-1250°C. La coccién de las probe-
tas se ha realizado en horno eléctrico
programable. Dichos ensayos han con-
sistido en la determinacién, a distintas
temperaturas, de los siguientes pardme-
tros: contraccion lineal (CL), absorcién
de agua (AA), densidad aparente (DA)
y porosidad abierta (PA). El ciclo de
coccioén se ha realizado con una veloci-
dad de calentamiento de 200°C/h y un
tiempo de estancia a temperatura maxi-
ma de 2 horas.

Se han afiadido distintas sustancias
a la muestra natural, con el fin de modi-
ficar algunas de sus propiedades, some-
tiéndolas al mismo ciclo de coccién.
Los aditivos constituyen el 20% de las
mezclas: Al (muestra natural mas arena
AL), BI1 (mas arena AC), C1 (mds cuar-
zo G-40), D1 (mas cenizas volantes),
El (mas feldespato C-5) y F1 (mas fel-
despato comercial ICE-8).

Resultados y discusion

La composicién mineraldgica de la
muestra estudiada (Tabla 1) estd constituida
esencialmente por minerales de la arcilla
(mica 62%; pirofilita 34%; caolinita e inter-
estratificado ilita/esmectita <5%); como ac-
cesorio se ha detectado la presencia de cuar-
20 (<5%).

La composicién quimica de este mate-
rial (Tabla 1) presenta un alto contenido en
SiO, y ALQ, (53.1 y 32.7%), bajos con-
tenidos en Fe,0, y TiO, (1.7 y 1.2 %),
mientras que la suma de 6xidos alcalinos
no alcanza el 5%.

Segiin Fabbri & Fiori (1985), la materia
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Fig.2.- Diagrama composicional de las materias primas empleadas en la fabricacion de gres
(Fabbri y Fiori, 1985). ALM: muestra natural estudiada; AL y AC: arenas; G-40:cuarzo co-
mercial; C-5, ICE-8: feldespato comercial; CV: cenizas volantes.

Fig.2.- Compositional diagram of raw materials used in the manufacturing of stoneware tiles
(Fabbri & Fiori, 1985). ALM: studied raw material; AL & AC: sands; G-4: industrial quartz; C-5
& ICE-8:industrial feldspar; CV:fly ash.

prima utilizada para la fabricacién de gres
rojo, corresponde a arcillas ilitico-cloriti-
cas, con alto contenido en Fe,O, (6-8%).
Para la fabricacién de gres blanco se utili-
zan arcillas ilitico-caoliniticas con un con-
tenido en Fe,0, <1.5%. Junto con estas
arcillas suelen emplearse arenas y feldespa-
tos como materia prima complementaria.
Frecuentemente, en la industria cerdmica se
utilizan rocas ricas en feldespatos, en lugar
de feldespatos puros, debido a su bajo coste
y a su contenido en cuarzo; del mismo
modo, se utilizan arenas cuarzofeldespéti-
cas en lugar de arenas ricas en cuarzo.

A partir del diagrama triangular de la
figura 2 (SiO,-AlLO,-suma del resto de
6xidos mayoritarios) en el que se represen-
tan los campos composicionales de las ma-
terias primas usadas en la fabricacién de
gres, se deduce el campo teérico utilizado
en la industria cerdmica, para la produccién
de gres blanco y rojo. El campo correspon-
diente al gres blanco se divide en gres blan-

co potdsico y sédico, segtin sea la naturale-
za del agente fundente. En dicho diagrama
(Fig.2) se han unido los dos campos a fin de
simplificarlo.

Si se representa la composicién quimi-
ca de la muestra estudiada (Fig.2), ésta que-
darfa incluida dentro del campo de las arci-
llas utilizadas en la formulacién de gres
blanco (campo de las arcillas ilitico-caoli-
niticas), aunque en realidad se trata de una
arcilla de naturaleza ilftico-pirofilitica.

Los feldespatos empleados se sitdan
dentro del campo de las rocas feldespdticas,
mientras que el cuarzo comercial, asi como
las arenas, quedarfan localizadas préximas
al vértice de la SiO, (Fig.2).

El andlisis granulométrico, tanto de la
muestra natural como con aditivos (tabla 1)
resulta en términos generales muy similar,
siendo la fraccién predominante la com-
prendida entre 2-20um (tamaiio limo fino-
medio), con una proporcién superior al
90%, excepto para las muestras Al y BI,
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Fig. 3. - Ensayos de coccién: a) Diagrama Contraccién lineal-Temperatura. b) Diagrama Absorcién de agna-Temperatura.

Fig. 3.~ Firing Test: a) Linear shrinkage-Temperature Diagram. b) Water absortion-Temperature Diagram.
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que son ligeramente inferiores (87-88%),
presentando un porcentaje mayor en la frac-
cién >20um (10%).

Los valores de plasticidad obtenidos
(Tabla 1) para la muestra natural, ponen de
manifiesto que se trata de un material plds-
tico. Sin embargo, al adicionarle los distin-
tos desgrasantes se han apreciado variacio-
nes de la plasticidad, aunque por lo general
poco significativas. Esto es debido a que la
granulometria de los aditivos utilizados es
similar a la de la muestra natural, lo que
hace que no se modifique sustancialmente
esta propiedad.

Al someter la muestra al ciclo de
coccién, a medida que aumenta la tem-
peratura, aumenta la contraccién lineal
(CL) y disminuye la absorcién de agua
(AA), como resultado de la formacién
de una fase vitrea que actia reduciendo
la porosidad de la pieza cerdmica. Sila
temperatura de vitrificacién (tempera-
tura a la cual la AA es nula, o practica-
mente nula) resulta elevada se puede
rebajar utilizando feldespato como fun-

Fig.4.- Evolucidn de las fases de alta tempe-
ratura con la temperatura de coccién. a)
Mica b) Pirofilita ¢) Mullita

Fig.4.- Evolution of high temperature phases
with firing temperature: a) Mica b)
Pyrophyllite c) Mullite

dente.

En la muestra estudiada, la tempe-
ratura de vitrificacién se alcanza a
1200°C. A esta misma temperatura el
valor de contraccién lineal (CL) llega a
8.3% (Tabla 2).

Para disminuir este valor de CL se
han utilizado como aditivos: arenas AL
y AC, cuarzo comercial y cenizas volan-
tes. Los mejores resultados los propor-,
cionan la arena AL (Tabla 2; Fig.3) ya~
que presenta una menor contraccién a
la temperatura de 1200°C; mientras que
la arena AC, aunque reduce la contrac-
cién lineal, lo hace en menor propor-
cién. Esto resulta evidente al observar
su posicion en el diagrama de la Fig. 2,
donde se aprecia que este aditivo pre-
senta un menor contenido en Si0,. La
adicién de cuarzo y cenizas volantes
(muestras C1 y D1) no modifican este
pardmetro (Tabla 2; Fig.3) como conse-
cuencia de la fina granulometria de es-
tos aditivos.

Por otra parte, para rebajar la tem-
peratura de vitrificacién se han emplea-
do dos fundentes (C-5, ICE-8) de los
cuales el C-5 (muestra E1) es el que
presenta un mejor comportamiento, re-
duciendo la temperatura de vitrificacién
a 1150°C. A esta temperatura, los valo-
res de CL y AA son sensiblemente infe-
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a) Composicidn
mineraldgica

b) Com peosicién
Quimica (%)

(% ) Muestra

M ica 62 Si0 . 53.1 ALM
Pirofilita 34 AL:O; 32.7 Al
Carolinita <5 Fea0a 1-7 B1
PiEsme <5 K:0 34 Cl
Cuarzo <35 Na.0 0-6 D1
MO 0.5 El
Cal 0.3 F1

TIO 1.2

‘ P00 0.1 ‘
‘: rec 6.9

¢) Anilisis Granulométrico

d) Ensayo de Plasticidad

2pm 2-20pm >20pm L.L. L.p. L.P.
1 95 4 45.8 24 .4 21.4
3 87 10 48 .5 26.5 22.0
2 88 10 47.5 28.0 19.5
1 98 1 51.0 29 .4 21.6
4 96 0 49 .0 29.3 19.7
0 96 4 50.0 23.5 26.5
0 100 [ 49 .8 28.5 21.3

Tabla 1.- a) Composicién mineralégica. b) Composicién quimica. ¢) Andlisis granulométrico.
d) Ensayos de plasticidad.

Table 1.- a) Mineralogical composition. b) Chemical composition. ¢) Particle size analysis. d)
Plasticity test.

a) CONTRACCION LINEAL (CL) Temperatura b) ABSORCION DE AGUA (AA)

ALM Al Bl ¢l bl El Fi €c) ALM Al Bl c1 DI El Fl
09 09 08 09 08 -09 08 900 208 173 183 200 204 189 177
05 05 06 05 -02 -04 07 950 192 159 165 193 183 167 193
09 05 03 08 14 10 08 1000 159 132 144 161 141 135 161
2.5 15 1.7 18 25 23 22 1050 126 111 118 134 114 110 132
47 33 34 34 50 45 46 1100 76 74 85 97 74 55 64
7.7 54 59 67 79 14 19 1150 1.6 32 38 35 06 01 03
8.3 67 76 84 86 11 85 1200 0.9 1303 02 01 02 01
80 66 78 84 55 27 48 1250 0.7 Il 02 01 02 28 16

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

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

a) DENSIDAD APARENTE (DA) Temperatura b) POROSIDAD ABIERTA (PA)

ALM Al Bl C1 D1 El Fl 0 ALM Al Bl Cl1 DI El F1
1.5 1.5 1.6 1.5 1.4 1.8 1.6 900 313 26.1 299 30,1 285 335 287
1.5 1.6 1.7 1.6 L5 1.7 L7 950 29.6 253 28.0 3.7 268 293 327
1.7 1.9 1.8 1.7 1.7 1.8 1.8 1000 26.7 250 260 279 236 249 282
1.8 1.9 1.9 1.8 1.8 2.0 1.7 1050 23.1 217 223 243 206 218 229
23 22 21 2.0 2.0 2.1 2.1 1100 17.4 163 174 181 152 117 133
23 24 2.2 22 2.1 2.3 2.3 1150 3.8 78 8.3 7.7 12 0.3 0.8
2.4 2.5 2.4 23 23 2.4 2.5 1200 2.2 33 0.8 0.5 0.2 0.4 03
23 2.5 24 23 2.0 1.9 2.0 1250 1.6 2.8 0.5 0.2 03 5.1 32

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

Table 3.- Firing test: a) Bulk density. b) Open porosity.

riores a los de la muestra natural. Las
deformaciones de la pieza cerdmica,
que se observan por el cambio de pen-
diente en las curvas (Tabla 2; Fig.3) con
respecto a las muestras E1 y F1, son
debidas a un exceso en la proporcién de
fundente empleado.

Los valores de densidad aparente
(DA) y porosidad abierta (PA) (Tabla
3), al igual que los de CL y AA, aumen-
tan al incrementar la temperatura y ge-
nerarse la fase vitrea, dando lugar a una
densificacién de la pieza cerdmica. El
inicio de este proceso de densificacién
se hace patente a partir de 1050°C. En-
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tre 1150 y 1250°C, los valores de DA se
mantienen mas 0 menos constantes, ex-
cepto para las muestras E1 y F1, en las
que a 1250°C se observa una disminu-
cién de la DA y por consiguiente un
aumento notable de la porosidad abierta.

La tendencia evolutiva de las distin-
tas fases minerales en funcién de la
temperatura se muestra en la figura 4,
donde se ha escogido la intensidad de
una determinada reflexién, en la cual no
existe interferencias con las reflexiones
de otros minerales (10A para la mica,
3.06A para pirofilita y 2.21A para la
mullita).

El estudio de las fases de alta tempera-
tura pone de manifiesto por una parte, que
la mica permanece como tal hasta 950°C,
mientras que la pirofilita permanece hasta
1050°C. Udagawa (1955) propone que a
una temperatura de 600°C se produce una
reorganizacidn estructural de la mica, dan-
do lugar a la formacién de mica anhidra
(formada por cadenas en zig-zag de octae-
dros compartiendo caras y tetraedros de
Si0, distorsionados), la cual persiste hasta
1000°C. A partir de 1050°C las cadenas oc-
taédricas se reorganizan (compartiendo las
aristas) y tanto la mica como la pirofilita se
transforman en mullita, que representa la
tinica fase cristalina existente a partir de esta
temperatura, conservandose hasta la tempe-
ratura méaxima de coccién (1250°C). Se ha
observado la presencia de cuarzo hasta
950°C tan solo como indicio. Simultdnea-
mente a la generacién de mullita se forma
una fase vitrea que se detecta en difraccion
de rayos X por un aumento del fondo.

Conclusiones

Los resultados mineralégicos y qui-
micos obtenidos, as{ como las caracte-
risticas cerdmicas que presentan, ponen
de manifiesto que estos materiales son
adecuados para la fabricacién de gres
blanco.

Algunas de sus propiedades (CL,AA)
pueden ser modificadas con la adicién de
determinadas sustancias, que mejoran,
tanto la contraccién lineal como la tem-
peratura de vitrificacién. De los desgra-
santes utilizados, los mejores resultados
obtenidos han sido con la arena AL
(muestra Al) presentando, a la tempera-
tura de vitrificacién (1200°C), la menor
contraccién lineal (6.7%).

De los fundentes empleados, el que
muestra valores mds adecuados es el C5
(muestra E1), ya que ademds de rebajar la
temperatura de vitrificacién a 11500C,
presenta menor contraccién lineal
(7.4%). La proporcién de fundente utili-
zado serfa en todo caso inferior al 20%,
para no producir una excesiva deforma-
ci6n de la pieza cerdmica.
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