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LA ARCILLA ILITICA EN LA OBTENCION DE PORCELANAS DE ALTA
RESISTENCIA MECANICA. II. MATERIALES EN CUYA COMPOSICION
INTERVIENE EL CAOLIN DE PUENTEDEUME (LA CORUNA) @

J. M.2 GONZALEZ PENA y F. SANDOVAL DEL RIO
Instituto de Ceramica y Vidrio, C.S.1.C., Arganda del Rey (Madrid) -

RESUMEN
’
Se estudia el efecto, que la modificacion del componente pldstico de porcelanas de alta ahimina ejerce
sobre sus caracteristicas y propiedades tecnoldgicas.
En una serie de publicaciones sucesivas se da cuenta de los estudios realizados en composiciones en las
que intervienen cinco arcillas espafiolas de coccidn clara sustituyendo a cantidades equivalentes de caolin.

El presente trabajo se refiere a las composiciones en que interviene el caolin de Puentedeume (La
Corufia).

En los productos finales se realiza la determinacién cuantitativa de sus fases cristalinas: a-alimina,
mullita y fases de silice. Su microtextura y microestructura son estudiadas por microscopia Gptica y
electronica respectivamente.

Se evaltan la resistencia mecénica, el comportamiento dilatométrico y la conductividad eléctrica de
las porcelanas resultantes.

Se comprueba que la sustitucion ensayada de caolin por arcilla mejora la resistencia mecanica de los
materiales obtenidos, alcanzand ose aumentos de hasta 60 MPa. Se logran por otro lado disminuciones de
la temperatura de coccion de hasta 200°C.

Illitic clays as a raw materials for high strength porcelains. Il Iilitic ceramic bodies including Puente-
deume (La Coruiia) Kaolin

The effect of the plastic component modification of high alumina procelains on their physical and
technological porperties was studied. )

In a series of papers the carried out studies on bodies in which five Spanish white burning illitic-
kaolinitic clays were substituted by equivalent amounts of kaolin are going to be reported.

This paper refers to the bodies in which Puentedeume kaolin (La Coruifia) was used.

Quantitative X-ray analysis of crystalline phases in the fired bodies (a-alumina, mullite and silica
phases) was performed. The microtexture and microstructure by optical and electron microscopy respec-
tively were studied.

Proporties such as flexural strength dilatometric behavior and; electrical conductiv were tested. ’

It can be verified that the substitution of clays by kaolin increases the flexural strength being the
maximum improvement 60 MPa. Simultaneously the firing temperature decreases in a range of 200°C.

L’argile illitique dans I'obtention de porcelaines a haute resistance mecanique I1. Matieres dans la compo-
sition desquelles intervient le kaolin de Puentedeume (La Corogne)

Le auteurs étudient 'effet de la modification du composant plastique des porcelaines'a teneur élevéee
en alumine sur leurs caractéristiques et leurs propriétés techniques

Dans une série de publications successives, il est rendu compte des études réalisées sur des composés
dans lesquels interviennent cinq argiles espagnoles’a cuisson claire qui remplacent des quantités équiva-
lentes de kaolin.

Le présent travail concerne les composés dans lesquels intervient le kaolin de Puentedeume (La
Corogne).

Dans les produits finaux, il est procédé a la détermination quantitative des pahses cristallines: a-
alumine, mullite et phases 4 silice. Leur microtexture et leur microstructure sont respectivement étudiées &
l'aide des microscopies optique et électronique.

Les auteurs évaluent la résistance mécanique, le comportement dilatométrique et la conductivité des
porcelaines obtenues.

lls constatent que I'essai de remplacement du kaolin par l'argile améliore la résistance mécanique des
matiéres obtenues, l'augmentation pouvant aller jusqu'd 60 MPa. Par ailleurs, on parvient 4 diminuer la
température de cuisson d’'un maximum de 200°C.

Illitischer Ton bei der Herstellung mechanisch hochfesten Porzellans. II. Werkstoffe, in denen Kaolin aus
Puentedeume (La Coruiia) enthalten ist

Es wird untersucht, wie die Anderung der plastischen Komponente von Porzellanen mit hohem
Tonerdegehalt sich auf die technologischen Eigenschaften und Merkmale auswirkt.

In einer Folge von Arbeiten wird iiber die an Mischungen durchgefithrten Untersuchungen berichtet,
in denen S klarbrennende spanische Tone enthalten sind, die dquivalente Kaolinmengen ersetzen.

Die vorliegende Arbeit bezieht sich auf Kompositionen, die Kaolin aus Puentedeume (Provinz La
Corufia) enthalten.

An den Fertigerzeugnissen erfolgt die quantitative Bestimmung der kristallinen. Phasen: a-
Aluminiumoxid, Mullit und Kieselsdureanhydrid. Mittels Licht - und Elektronenmikroskopie werden
thre Mikrotextur und - struktur untersucht. .

Die mechanische Festigkeit, das Dehnungsverhalten und die elektrische Leitfdhigkeit der resultieren-
den Porzellane werden erdrtert.

Es ergibt sich, dass die versuchsweise vorgenommene Substitution des Kaolins durch Ton die mecha-
nische Festigkeit des erhaltenen Materials um bis zu 60 MPa erhoht. Andererseits kann mit Brenntempe-
raturen gearbeitet werden, die bis zu 200°C unter den iiblichen liegen.

(1) Original recibido ¢l 7 de diciembre de 1984.
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1. INTRODUCCION

En una linea de trabajo en la que se pretende estudiar
la influencia ejercida por las caracteristicas del compo-
nente plastico de pastas de porcelana de alta alimina, en
propiedades importantes del producto acabado, como es
su resistencia mecanica, se presentan los resultados obte-
nidos en composiciones en que intervienen tres caolines
industriales de composicién mineralégica similar y carac-
teristicas fisicas muy distintas y cinco arcillas iliticas de
coccioén clara.

Todas las materias primas han sido previamente
estudiadas (1) asi como las composiciones en las que
interviene el caolin como Unico componente plastico (2).

Los resultados que aqui se presentan se refieren a
pastas en que es utilizado un caolin primario, tipicamente
ceramico. Este material contiene un 90% de kanditas
(con un indice de cristalinidad de 1,0) y pequefias canti-
dades de minerales miciceos, cuarzo y gibsita, siendo su
superficie especifica de 11 m?/g.

Las arcillas utilizadas como sustitutivos parciales del
caolin son arcillas de coccion clara, constituidas por
minerales miciceos en varios grados de alteracién y can-
tidades menores de kanditas, cuarzo, feldespatos y pirofi-
lita.

2. MATERIALES Y METODOS

Las materias primas utilizadas en la elaboracion de
las pastas que aqui se estudian son las siguientes:

a) Caolin: de Puentedeume (La Coruifia), que en esta
serie de trabajos se denomina Caolin 1.
b) Arcillas: son las que responden a las siguientes
denominaciones: ﬂ
— Arcilla de Alhama de Aragén (Zaragoza)
— Arcilla de Mérida (Badajoz)
— Arcilla de San Telmo (Huelva)
— Arcilla de Cabo Vidio (Asturias)
— Arcilla de Codosera (Badajoz)
¢) Una aliimina calcinada comercial
d) Un feldespato potasico comercial.

Todos estos materiales han sido descritos y estudia-
dos anteriormente.

Con ellos se preparan seis pastas de porcelana, cuyas
composiciones aparecen en la tabla 1.

La preparacién de las pastas, la obtencién de las pro-
betas y el régimen de coccidn de éstas son los mismos que
han quedado descritos en un trabajo anterior (2).

En las probetas cocidas se ha determinado la capaci-
dad de absorcion de agua, y aquellas de cada composi-
cién en que ha alcanzado valores de 0,0 ..., se han selec-
cionado para su posterior estudio.

Las temperaturas de coccién utilizadas son las que
aparecen en la Tabla V.

En el producto acabado se han realizado las siguien-

tes determinaciones:

Estudio fisicoquimico

— Analisis cuantitativo por difraccion de rayos X
(DRX) de las fases cristalinas formadas.

— Porosidad cerrada por microscopia éptica, con
obtencioén de histogramas de radio equivalente de
poro y cuantificacién de la porosidad acumulada.

— Microtextura y microestructura por microscopia
electrénica de transmisiéon (MET) y de barrido
(MEB).

Estudio fisico y tecnolégico

— Capacidad de absorcién de agua.

— Densidad aparente.

— Contraccidn lineal.

— Comportamiento dilatométrico.

— Resistencia mecanica a la flexién.

— Conductividad eléctrica.

Los métodos utilizados son los descritos con anterio-
ridad (2).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la fig. 1 aparecen los diagramas DRX obtenidos y
en la tabla 2 los resultados del andlisis cuantitativo, reali-
zado por este mismo método. En la fig. 2 pueden verse
algunas de las microfotografias obtenidas por microsco-
pia de luz reflejada y muestran aspectos de la porosidad
cerrada de los productos estudiados. Los datos numéri-

TasLA |

COMPOSICIONES DE LAS PORCELANAS ESTUDIADAS

Arcilla Arcilla Arcilla Arcilla Arcilla
Porcelana Caolin | Alhama Mérida San Telmo | Cabo Vidio Codosera Feldespato Alimina
% % % % % % % %
A 35 — — — — — 25 40
A-1 20 15 — — — — 25 40
A-2 20 — 15 — — — 25 40
A-3 22 — — 13 — — 25 40
- A-4 25 — — — 10 — 25 40
A-5 25 — - — — 10 25 40
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Fig. |.— Diagramas de difraccion de rayos X de las porcelanas.

cos de esta caracteristica se presentan en la tabla 4 y los
histogramas correspondientes en la fig. 3.

Algunas de las observaciones realizadas por micros-
copia electronica pueden verse en las microfotografias de
las fig. 4 y 5.
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Fig. 2.— Microfotografias obienidas por microscopia de luz reflejada en
las porcelanas
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Fig. 3.— Histogramas del radio de poro equivalenie de las porcelanas.

En la tabla 3 aparecen los resultados de las determi-
naciones tecnolodgicas en crudo y en la 4 los de estas
propiedades en producto cocido. En la fig. 6 pueden
verse las graficas que representan la variacion del tanto
por ciento de dilatacion en funcién de la temperatura.

Las porcelanas obtenidas en estos ensayos, segun los
resultados de DRX (fig. 1), se hallan formadas por a-
alimina y mullita, como fases dominantes, y pequefias
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ME.T.

Fig. 4. — Microfotografias obtenidas por microscopia elecironica en las
porcelanas: A, A-1 v A-2.

Fig. 5.—Microfotografias obtenidas por microscopia electronica en las
porcelanas: A-3, A-4 v A-5.
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TABLA 2

ANALISIS CUANTITATIVO DE LAS PORCELANAS

Lo mismo que en las porcelanas cuyo componente
plastico es sélo caolin, en las series en que intervienen las
distintas arcillas iliticas, las proporciones de a-alimina

halladas indican que la alimina introducida en las pastas
Porcelana A At | A2l A3 | Adl| A no sufre modificacién en el curso de las reacciones de
Fase (%) B - B i} formacion de las mismas. En el proceso de coccidon sélo
v se producen reacciones entre los componentes arcilloso y
a-Alimina 42 42 40 40 42 42 feldespatico, que constituyen la matriz de estas porcela-
nas. A partir de ellos se forman las nuevas fases: mullita y
Mullita 20 15 10| 15| 10 10 fase vitrea. )
Cuarzo — — Ind. — — Ind.
Cristobalita — | Ind — | Ind. | — | — Aa"j
Fase vitrea 38 43 50 45 48 48 0.6 LA-L
0507+
. PR 0.4} 06}
cantidades de fases de silice. De acuerdo con ¢l analisis A-3
cuantitativo (tabla 2), las porcelanas A-1 ... A-5 poseen S orresrerr
menos mullita y mds fase vitrea que la A, utilizada aqui L 02b04t0s6 Fae2
como referencia. Entre aquellas en cuyas composiciones ;, orbosfostor}
de partida interviene la arcilla, la de composicién mds 5 sloalockosh -
o . p Lo2boclost
proxima a la porcelana A es la de la A-1 (con arcilla de S A-1
Alhama de Aragén). z R e
- oLoz2focstos
8
TaBLA 3 g I
3 olozl o
PROPIEDADES EN CRUDO DE LAS PORCELANAS ° 01}b03
0%-0.2
Contraccion r.m.
Porcelana secado flexion 0.1
(%) (MPa) 0
0.1
A 4.0 142 | R NS S G SR S G
100 200 300 40C 500 600 700 800 900
A-1 4.8 1,55 TEMPERATURA {°C)
A-2 4,2 1,56 Fig. 6.— Relacion % dilaiacion/iemperatura en las porcelanas
_ 4,0 1,45 . .
A-3 En cuanto a los resultados obtenidos en las determi-
Ad 4.6 1.45 naciones tecnoldgicas en crudo, se observa lo siguiente:
. La contraccién por secado es minima en la composi-
A-S 4.0 1,50 cién A-3 cuyo valor, 4,0%, es igual al mostrado por la
porcelana A. En todas las demas el valor de la contrac-
TABLA 4
PROPIEDADES EN COCIDO DE LAS PORCELANAS
Temperatura | Contraccion | Densidad Porosidad Intervalo r.m. Conductividad
Porcelana coccidén coccion aparente interna radio poro | a20-600 x 106 | flexiéon | eléctrica x 10'4
e (%) (g/cm?3) (vol %) (um) 95% | (cm/cm/°C (MPa) (ohm™ cm™)
A 1.400 15,7 2,93 4,0 0,5-6,5 6,4 193 3,0
A-1 1.300 16,3 2,91 4,6 0,5-5,5 6,2 249 2,8
A-2 1.250 17,0 2,86 44 1,3-12,6 6,4 227 60
A-3 1.250 17,9 2,84 8,0 1,0-18,6 5,5 250 2,5
A4 1.250 17,2 2,87 2,5 1,0-10,7 6,0 219 55
A-5 1.200 16,0 2,88 2,7 0,4-2,1 6,5 257 61
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cion es ligeramente superior. Estos resultados en su con-
junto, son légicos.

Los valores de resistencia mecanica a la flexién en
crudo son, como cabia esperar, siempre mayores que en
el producto A. Por otra parte, no existe relacion de esta
propiedad con la plasticidad del componente arcilloso de
las pastas, como ocurria en las que poseen sélo caolin, las
A, B y C. El no apreciarse aqui esa relacion puede
deberse al estrecho margen de composiciones en que nos
movemos. Observadas, por otro lado, las curvas granu-
lométricas de las distintas arcillas, lo que si se aprecia es
que a granulometria mas fina, concretamente a mayor
proporcién de fracciéon menor de 2 um, se hace mayor la
resistencia mecanica en crudo del producto en cuya com-
posicion la arcilla interviene.

Los valores de contraccién por coccién son, como
podia esperarse, algo superiores en las composiciones
con arcilla que en la composiciéon A. Estos son, por otra
parte, perfectamente admisibles para este tipo de mate-
riales.

A continuacién se da cuenta de los resultados obteni-
dos en el estudio del producto acabado.

Los valores hallados para la porosidad interna indi-
can que el volumen ocupado por los poros es, respecto a
la porcelana A, mucho mayor en la A-3, ligeramente
superior en las A-1 y A-2y claramente menor en las A4y
A-S. El tamaiio de los poros es, a juzgar por los histo-
gramas de la fig. 3, miaximo en la porcelana A-3 y
minimo en la A-5.

Los valores de densidad aparente guardan relacién
con las correspondientes composiciones mineralogicas:
La menor proporcion de fases cristalinas en las porcela-
nas A-1 ... A-5 respecto a la A hace que su densidad, en
todos los casos, sea menor. De entre ellas corresponde la
menor densidad a la A-3 que es en la que el valor de
porosidad es claramente superior.

Los coeficientes medios de dilatacidn térmica son los
que corresponden a su composicioén, siendo muy pro-
ximos al de la porcelana A: 6,4 x 107%, encontrandose los
valores obtenidos dentro del margen exigido. En todos
los casos la relacion dilatacidn-temperatura es lineal,
como puede verse en la fig. 6.

La resistencia mecdanica a la flexién es en todos los
casos muy alta, siempre por encima de la mostrada por la
porcelana A (193 MPa). Los valores en que las demds la
superan son los siguientes: 56 MPa la porcelana A-1, 34
la A-2, 571a A-3, 26 la A4y 64 la A-5.

Seghn estos resultados, parece claro que la sustitu-
cidon en una pasta de parte del caolin por las arcillas
iliticas aqui ensayadas, conduce a porcelanas con valores
claramente superiores de resistencia mecanica, materiales
que, por otra parte, han sido cocidos a temperaturas
entre 100 y 200°C inferiores.

Algunos autores, como Koch (3), encuentran resulta-
dos que son sélo parcialmente comparables a los nues-
tros. En efecto, Koch afirma que el aumento de superficie
especifica del componente plastico a que conduce la adi-
cidn de arcillas iliticas, es el responsable del aumento de
resistencia mecénica del producto cocido. Segiin ésto,
debera ocurrir que dos arcillas de composicién préxima y
superficie especifica bien distinta dejaran ver la relacidén
superficie especifica/resistencia mecéanica. En la discu-
si6n de nuestros resultados con caolines ya expusimos la
no confirmacién de esa conclusién. Ahora tenemos que
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repetirlo. Es cierto que, cuando a un caolin ceramico,
como es el de Puentedeume (6 I), se afiade cualquiera de
las arcillas aqui ensayadas, la resistencia mecédnica de la
porcelana mejora, pero también es cierto que el aumento
de esa propiedad no guarda relacion con la superficie
especifica de la arcilla afiadida, como no la guarda tam-
poco con su composicién.quimica (en el estrecho margen
en el que nos movemos) ni con su plasticidad. Cuando se
hablé so6lo de caolines se dijo que, mas que su superficie
especifica parecian influir las caracteristicas geométricas
de sus cristales, especialmente su tamafio. Estas caracte-
risticas son mucho mas dificiles de medir con un cierto
grado de garantia en arcillas por su propia naturaleza.
Ello es la causa de que no nos refiramos al citado tamafio
de cristal individual mas que como una apreciacién
liecha en el estudio directo, en el microscopio electronico,
de las distintas arcillas.

Lo mismo que ocurria con la resistencia mecinica en
crudo, aqui parece existir una relacion entre accidn posi-
tiva de la arcilla sobre resistencia mecéanica encocido y la
riqueza de ésta en fracciones de diametro equivalente
pequefio.

Se comprueba que, de acuerdo con lo observado por
otros autores, el aumento de resistencia mecénica no
guarda relacion con la variaciéon en la proporcién de
mullita formada. .

Tampoco se observa una relacion clara entre la varia-
cién de porosidad interna y de resistencia mecanica. Esta
observacion esta de acuerdo con las ideas de Schwiete y
Zagar (4) segin los cuales, cuando la porosidad interna
de las porcelanas se encuentra dentro del intervalo 2-
12%, no se pueden sacar conclusiones acerca de su
influencia sobre la resistencia mecanica de aquélla.

Puede advertirse, en cambio, una relacion entre resis-
tencia mecanica y caracteristicas de microestructura de
estas porcelanas. La observacion de muchos campos,
realizada por microscopia electronica de transmision y de
barrido (algunos aparecen en las microfotografias de las
figuras 4 y 5) indica una mejor distribucion de las fases
cristalinas en la vitrea en las porcenalas A-1... A-5que en
la porcelana A; en aquéllas se aprecia, ademas, una
mayor preferencia de los cristales de mullita para situarse
en torno a cristales de alimina. Las microestructuras, en
su conjunto, aparecen como mas compactas.

. Pensamos que una menor viscosidad en la fase vitrea,
por un aumento discreto de los iones alcalinos en las
compositiones de partida debe favorecer una distribucion
de las fases cristalinas en la vitrea tal que, estorbando la
propagacién de las grietas, aumente la resistencia meca-
nica del material.

El hecho de que una arcilla ilitica con granulometria
fina propicie la resistencia mecénica de la porcelana mas
que una arcilla mds gruesa, parece natural, puesto que la
mayor finura es la que mejora la relacion entre particulas
en crudo y durante la coccidn, lo que conducira final-
mente a microestructuras mas apropiadas. Nos encon-
tramos frente a un hecho similar al que ocurre cuando se
incorporan a las pastas caolines «deslaminados» que
conducen a aumentos importantes de resistencia meca-
nica en los productos finales.

En cuanto a la conductividad eléctrica es, en general,
algo mayor que la mostrada por la porcelana A (3,0 x
1074 ohm™ cm™), pero siempre aceptablemente baja.
Los resultados obtenidos se corresponden con el conte-
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nido en alcalinos de los correspondientes componentes
arcillosos, de modo que a menor contenido en aquellos
compuestos, mayor es la conductividad del material.

La T. se ha determinado unicamente en las porcelanas
A-1y A-5; los valores obtenidos son altos, superiores a
los exigidos y siempre inferiores al de la porcelana A.
Cabe esperar en las restantes porcelanas, un valor de T.
inferior de acuerdo a la proporcién de 6xidos alcalinos
de sus respectivos componentes arcillosos.

4. CONSIDERACIONES FINALES

Entre estas porcelanas, s6lo en ¢l caso de la A-1 el
avance de las relaciones iguala al que ocurre en la forma-
cion de la porcelana A. En las demds se aleja sensible-
mente.

Igual que ocurre en las porcelanas con solo caolin, en
éstas, la alimina queda inalterada; la alimina junto a la
mullita formada a partir de la matriz, constituyen las
fases cristalinas casi unicas de estas porcelanas.

La resistencia mecanica a la flexién en crudo es, como
cabia esperar, siempre mayor en las porcelanas A-1 ...
A-5queenla A. La variacidn es paralela a la proporcién
de fraccion menor de 2 um en las distintas arcillas.

La porosidad interna de las porcelanas A4 y A-5 es
menor que la de la porcelana de referencia, la A, mientras
que la de las restantes es mayor, siendo la de la A-3 la
mas alta (8,3%).

En cuanto a la resistencia mecénica a la flexién en
cocido, el aumento logrado es siempre apreciable y, en
algunos casos, importante. Nuestros resultados en este
punto no coinciden totalmente con los obtenidos por
otros autores. Asi, no observamos que, como Koch dice,
un aumento de superficie especifica de la arcilla conduzca
a un aumento de resistencia mecanica del producto final.

Por otra parte, tampoco se observa relacién entre
resistencia mecanica y avance de las reacciones de forma-
cion de la porcelana; tampoco aparece relaciéon entre
aquella propiedad y la porosidad interna de las piezas.
Recordemos que nos movemos en margenes estrechos de
composicion.

Se advierte, en cambio, relacién entre resistencia
mecénica de la porcelana y caracteristicas microestructu-
rales de la misma, como puede ser la distribucién de los
cristales de alimina y de mullita en la fase vitrea. Se
advierte, asimismo, una relacién entre propiedades tec-
nologicas de la porcelana y caracteristicas de la arcilla
que entra a formar parte de la composicién correspon-
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diente, caracteristicas tales como el tamafio de cristal
individual y el tamafio de grano, expresado por su diame-
tro equivalente. Esto @ltimo nos lleva a opinar que no es
la superficie especifica de la arcilla sino, concretamente,

las caracteristicas a que acabamos de aludir (que solo son

en parte responsables de la superficie especifica del mate-
rial) las que mejoran las relaciones interparticula en las
pastas, en ¢l material crudo y durante las reacciones que
dan lugar a la formaciéon de la porcelana; al final, su
accion parece traducirse en una mejor microestructura de
la porcelana por distribucién mas apropiada de las fases
que la componen. A ¢llo, por otra parte, debe contribuir
la aportacion moderada de iones alcalinos por parte de
las arcillas iliticas.

Si ésto se confirma, aparece como importante la bis-
queda en Espafia de arcillas de coccidn clara con tamafio
individual de particula pequefio (a nivel de microscopia
electrénica) y/o granulometria fina.

La conductividad de las porcelanas de esta serie es
muy baja. Las variaciones que se observan entre ellas se
pueden explicar por el diferente contenido en 6xidos
alcalinos de sus respectivos componentes arcillosos.

Es dificil llegar a conclusiones definitivas partiendo
de composiciones en las que intervienen materias primas
naturales complejas, como es nuestro caso. Sinembargo,
creemos que los resultados obtenidos en estos trabajos
pueden ser orientativos, teniendo en cuenta, ademds, que
las materias primas se han elegido cuidadosamente para
eliminar, en lo posible, las variables que no interesa con-
siderar.
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