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Se desarrollaron pastas de gres porcelanico, elaboradas con arcillas de la zona minera de Teruel, con adiciones de feldespatos
comerciales y sin adicién de cuarzo, en el intervalo de temperatura 1120-1220. Se incluyen datos de absorcién de agua,
contraccién lineal, resistencia a flexién y determinaciones de blancura (L a* b*), asi como estimaciones semicuantitativas
de fases cristalinas por el método de las intensidad de referencia. Se obtuvieron resultados cumpliendo con la norma ISO
-13006 respecto a absorcién de agua y resistencia mecanica a 1185 °C. Ademds, se demostré la conveniencia del método de
las intensidades de referencia como alternativa a métodos cuantitativos mds avanzados.

Palabras clave: Materias primas, gres porceldnico, ball clays, Teruel, andlisis semicuantitativo.
Compositional and physical characteristics of porcelain tile bodies with clays from Teruel.

Stoneware pots were produced in the temperature range 1120-1220 using as raw materials ball clays from the mining
area of Teruel (Spain) with additions of feldspars and without quartz additions. Data about water absorption, shrinkage,
flexural strength and colour space (L a* b*) are provided, as well as semiquantitative estimations of the crystalline phases
in the bodies using the reference intensity method. The results fulfil the norm ISO-13006 regarding water absorption and
mechanical strength at 1185 °C. In addition, it is shown that the intensity reference method was a good alternative to more

advanced quantitative methods.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVO.

Las arcillas plasticas de coccién blanca o “ball clays” se
destinan principalmente a pastas cerdmicas para gres blanco,
gres porceldnico y revestimientos de pasta blanca porosa
y en menores cuantfas para esmaltes, engobes y pastas de
loza, porcelana y sanitarios. Las arcillas utilizadas en el
sector cerdmico nacional son principalmente de procedencia
Espafiola (67%) aunque la cantidad importada (33%) de
Gran Bretafia, Alemania, Francia y Ucrania va en aumento.
El consumo de ball clays en Espafia alcanzé un volumen de
1.500.000 t/afio, con un valor de 36 M€ segun publico el ICOG
en 2006,

La dosificacién de ball clays habitual para gres esmaltado
es de 30-70 % de procedencia nacional y de 10-20 % de
importacién y para gres porceldnico no esmaltado de 35-50
% de importacién y hasta un 25% de caolin®. Cuando no
se precisa una gran blancura, se aumenta la aportaciéon de
arcilla nacional. Las arcillas ball clays son constituyentes
importantes de las pastas de porcelana triaxial en una sintesis
muy documentada @ con diversos tipos de aplicaciones® y
han sido objeto de trabajos recientes® > &7 8v9. La principal
produccién nacional de ball clays se localiza en Teruel. En la
Tabla I se recogen ejemplos tipicos de ball clays nacionales

y de importacién® con datos de composicién quimica y
propiedades fisicas.

La creciente implantacién en el mercado de los pavimentos
de gres porceldnico, tanto esmaltado como no, asi como el
aumento de costes asociados a la importacién de materias
primas extranjeras, hace interesante la sustitucién de materias
extranjeras por materias nacionales cuando este cambio no
repercuta en la calidad del gres porceldnico” 8y 9. Mds y
cuando, nos encontramos en estos momentos de grave crisis
econémica y de reestructuracién del sector cerdmico, en
los cuales resulta imprescindible la disminucién de costes
manteniendo la calidad del producto final. De ahi que la
utilizacién de materias primas de la zona para la produccién
de gres porceldnico con el fin de aumentar la competitividad
del producto haya sido estudiada recientemente en diversos
paises!® ' v 12 El gres porceldnico estd comprendido dentro
del grupo Bla (baldosas cerdmicas prensadas en seco con
absorcién de agua < 0,5% y valor minimo de resistencia a
la flexién de 35 N/mm?) de la norma ISO 13006 y UNE-EN
14411.

A nivel industrial, los pardmetros de control del gres
porceldnico que se analizan son las propiedades fisicas
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TaBLA 1. COMPOSICION QUIMICA (%) Y PROPIEDADES TIPICAS DE BALL CLAYS UTILIZADOS PARA BALDOSAS.

Arcilla “TE1 TE2 *U1 U2 ‘UK1 UK2
SiO, 64.4 57.4 66.5 60.1 69.2 66.0
ALQO, 20.3 26.8 22.3 26.7 20.1 22.0
Fe,O, 2.3 24 0.9 0.9 0.8 0.9
CaO 0.4 0.5 0.3 0.3 0.1 0.1
MgO 0.3 0.5 0.5 0.6 0.3 0.3
Na,0 0.2 0.3 0.4 0.5 0.3 0.3
KO 2.1 2.6 2.0 2.3 2.3 2.1
TiO, 1.0 1.0 14 14 1.6 15
PPC 6.2 8.6 5.9 7.1 5.3 6.8
Rechazo 63 mm 15 1.2 2.2 1.1 1.6 2.3
Contraccién lineal 1120 °C 2.5 41 4.8 74 3.5 4.7
Contraccién lineal 1220 °C 5.6 7.4 7.7 9.6 7 8.4
Absorcién de agua 1120 °C 111 8.9 6.7 4.6 10.9 10.4
Absorcién de agua 1220 °C 52 1.1 0.3 0.1 41 2.7

“TE, hace referencia a arcillas de Teruel, *U, hace referencia a arcillas de Ucrania, y ‘UK hace referencia a arcillas de Reino Unido.

TABLA II. COMPOSICION QUIMICA (%) DE LAS MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS.

AR1 AR2 C1 C2 FC FS
SiO, 65.04 60.56 80.00 57.06 74.13 76.18
ALQO, 21.07 24.55 12.33 27.34 14.76 16.05
Fe,O, 2.53 2.76 0.00 1.97 1.04 0.00
TiO, 0.92 1.01 0.23 0.40 0.48 0.52
CaO 0.61 0.20 0.23 1.16 2.36 1.72
MgO 0.41 0.66 0.84 0.39 3.14 0.16
K,O 2.32 3.21 1.88 1.96 0.23 0.18
Na,O 0.15 0.19 0.05 0.09 3.71 5.10
MnO 0.03 0.01 0.04 0.05 0.01 0.00
PO, 0.10 0.07 0.06 0.08 0.14 0.10
PPC 6.82 6.75 4.34 9.49 0.00 0.00
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CARACTERISTICAS FISICAS Y COMPOSICIONALES DE PASTAS DE GRES PORCELANICO CON ARCILLAS DE TERUEL

(absorcién de agua y resistencia a flexiéon o resistencia
mecdnica). En cambio a nivel de investigacién, el andlisis
(semi)cuantitativo de las fases cristalinas y de la fase amorfa
por el método de Rietveld"” es llevado a cabo frecuentemente
junto con los ensayos fisicos. El uso del método de Rietveld en
los tltimos afios se ha hecho mas frecuente debido al desarrollo
y perfeccionamiento de los softwares que implementan dicho
método® 15161718y 19 A(in asi, el método de Rietveld no se
extiende al dmbito industrial, debido en gran medida, a la
necesidad de experiencia en cristalografia del analista®™. Un
método similar, siendo mds inexacto pero mds sencillo de
utilizar es el método de las intensidades de referencia. Este
método es menos exacto que el método de Rietveld, pero nos
permite seguir la evolucién de las fases cristalinas y de la fase
vitrea sin problemas, como queda demostrado en posteriores
secciones.

En este trabajo se presenta la aplicacién de ball clays de
Teruel para la produccién de gres porceldnico cumpliendo
con la norma en cuanto a absorcién de agua y resistencia
mecanica. También se estudia la relacién entre las propiedades
fisicas de las pastas cocidas y el contenido en mullita y fase
vitrea de las mismas. Por ultimo cabe destacar, que el andlisis
semicuantitativo de las fases cristalinas en las piezas fue
realizado mediante el método de las intensidades de referencia
implementado con el programa Eva del paquete Diffrac-Plus.
Dicho método puede considerarse una buena alternativa a
métodos cuantitativos mds avanzados con mayor dificultad
bien en la ejecucién, utilizando mezclas de calibrado con
patrén interno y /o adiciones®, o bien en el procesamiento de
datos de difraccién mediante anélisis de Rietvield del registro
total®y 17,

2. MATERIALES Y METODOS.

Para la preparacion de pastas se utilizaron arcillas (AR1
y AR2) y otros materiales (C1 y C2) procedentes de la
zona minera de Teruel, ademds de feldespatos (FC y FS)
procedentes de Cerdefia y Turquifa. El andlisis quimico de las
materias primas se presenta en la Tabla II. La distribucién
de tamario de particula de las materias primas fue analizada
con el equipo Coulter LS 200. En la Tabla III se presentan
los percentiles d,, d., y d,, de la distribucién de tamafio de
particula de materias primas.

La elaboracién de las pastas se realizé segtn la siguiente
secuencia. Las materias primas se molieron por via himeda
y por separado durante una hora en un molino de bolas de
laboratorio. A continuacién se secaron en estufa a 120 °C

TABLA IV. COMPOSICION (%) DE LAS PASTAS CERAMICAS ENSAYADAS.

TABLA III. DISTRIBUCION DEL TAMANO DE PARTICULA PARA LOS PERCENTILES
10, 50 Y 90 DE LAS DISTINTAS MATERIAS PRIMAS.

d,, (um) d,, (um) d,, (um)
ARI 2.00 8.56 64.24
AR2 1.94 6.85 31.18
c1 231 11.38 35.71
2 2.06 8.57 38.88
FC 261 14.4 50.73
FS 2.89 18.8 121.68

hasta alcanzar peso constante. La adecuada proporcién entre
materiales pldsticos y desgrasantes necesaria para conseguir
una buena compactacién en el conformado de las probetas,
asi como la adecuada proporcién entre materiales refractarios
y fundentes® ¥ nos lleva a preparar las composiciones
indicadas en la tabla IV. Estas composiciones se muelen de
nuevo durante 20 minutos para asegurar la mezcla intima
entre todos los componentes. A continuacién se conformaron
las probetas por prensado a 300 Kg/cm?y 5,5 % de humedad.
Dichas probetas se cocieron en horno eléctrico en ciclos de 61
minutos, con 10 minutos de permanencia a la temperatura
madxima; la curva de coccién se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Curva de coccién.

MP/Pastas Al A1+FC A1+FS A2 A2+FC A2+FS
AR1 60.0 30.0 30.0 50.0 30.0 30.0
AR2 20.0 10.0 10.0 33.3 20.0 20.0

C1 20.0 10.0 10.0 8.3 5.0 5.0
C2 8.3 5.0 5.0
FC 50.0 40.0

FS 50.0 40.0
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La densidad aparente de las piezas prensadas fue
determinada mediante el método de inmersiéon en mercurio,
obteniéndose los valores que se indican en la tabla V. Dichos
valores son muy cercanos a 1.95 g/cm? siendo este el valor
industrial recomendado®, confirmando asi la bondad del
proceso seguido. En la tabla V también se presentan los
valores de resistencia mecdnica de las probetas conformadas
y secas. Dichos ensayos fueron realizados siguiendo la norma
DIN 51030 con el Flexiometro Manneti FM 96.

Las probetas obtenidas fueron caracterizadas mediante
fluorescencia de rayos X y mediante ensayos de absorcién
de agua, contraccién lineal y resistencia a flexién. Se analizé
la composicién mineralégica por difracciéon de rayos X y se
determinaron las coordenadas CIELAB (L* a* b*).

Los datos de composiciéon quimica provienen de andlisis
realizados en los laboratorios Actlabs por fluorescencia
de rayos X, utilizando la rutina WRA-XRA (4C). Para la
caracterizacién por difraccién de rayos X se utilizé un equipo
Bruker D5005, segtin los procedimientos de preparacién y de
operacion, descritos en un trabajo reciente sobre pastas de
colaje®. Para las determinaciones semicuantitativas de fases
cristalinas se utiliz6 la versién del método de intensidades
de referencia®? * implementada con el programa Eva del
paquete Diffrac-Plus de Bruker, sin adicién de patrén interno
a las muestras. Como estimador de fase vitrea se da el area
del difractograma excluyendo las areas de los picos de las
fases cristalinas, lo que supone una evaluacién del drea bajo el
fondo general del registro.

Se han realizado observaciones en microscopia electrénica
de barrido de emisién de campo (FESEM) con un equipo
Hitachi 4100, trabajando a un voltaje de 30 KV y a un
potencial de extraccién de 10 KV. Las muestras observadas
son superficies de fractura de probetas cocidas, sometidas a
ataque quimico con vapores de 4cido fluorhidrico durante
300 segundos de exposicién, lavadas con agua destilada y
secadas, y posteriormente metalizadas con un bafio de oro

R. CHIVA, R. LAPIEDRA, C. DEVECE, I. GIL

en un metalizador modelo Struers Epovac, con tiempos de
metalizado de un minuto.

Las coordenadas cromadticas CIELAB se midieron con
un colorimetro Minolta CR-400/410, con ldmpara de Xenon
pulsante, sistema detector con 6 fotocélulas de silicio,
operando con iluminacién difusa sobre drea circular de 22 mm
de didmetro. Las coordenadas L*, a*, b* se calculan a partir de
las coordenadas triestimulo X, Y, Z referidas al blanco patrén
de la placa cerdmica CR-A44.

3. DISCUSION Y RESULTADOS.
3.1. Analisis en crudo

Las materias primas AR-1, AR-2 y C2 son ball-clays
tipicas de la zona de Teruel, presentado el material C2 mayor
contenido en alimina que las otras dos. El material C1 tiene
un elevado contenido en SiO, y bajo contenido en éxidos
pigmentantes. La Figura 2 muestra los difractogramas de las
materias primas utilizadas, en la cual se han representado las
fichas de Cuarzo, Caolinita, Clinocloro y Albita.

En la Tabla VI se presentan los resultados del anlisis
quimico de las distintas composiciones. En la tabla VII se
presenta la composicién quimica para pastas de referencia
de gres porceldnico®. Los contenidos en silice y en aldmina
son similares en ambas tablas, mientras que el contenido
en sodio es menor en nuestras pastas que en las pastas
de referencia. Sin embargo este bajo contenido en sodio,
se ve compensado con la presencia de otros 6xidos
fundentes. Asf pues, la suma de los 6xidos de Ca, Mg, K
y Na resulta similar en nuestras pastas y en las pastas de
referencia. La suma de 6xido de hierro y titanio es mayor
en nuestras pastas que en las pastas de referencia, lo que
confiere a nuestras pastas cierta coloracién (ver valores de
coordenadas crométicas CIELAB).

TABLA V. DENSIDAD APARENTE EN SECO (P,) Y RESISTENCIA MECANICA (R.M.) DE LAS PROBETAS CRUDAS.

Al A1+FC A1+FS A2 A2+FC A2+FS
p, (g/ml) 1.991 1.888 1.879 1.966 1.914 1.917
RM. (N/mm?) 3.76 1.58 1.29 2.49 2.19 1.82
TABLA VI. COMPOSICION QUIMICA (%) DE LAS PASTAS CERAMICAS CRUDAS.

Sio, ALO, Fe,0, TiO, CaO MgO K,0 Na,0 MnO P,0, PPC
Al 67.35 19.20 2.45 0.85 0.79 0.43 2.43 0.18 0.02 0.09 6.22
A1+FC 70.83 16.78 1.42 0.69 1.87 2.02 1.43 1.61 0.11 0.12 3.11
A1+FS 72.45 17.72 1.15 0.68 1.18 0.29 1.41 1.91 0.01 0.10 3.11
A2 63.85 21.86 2.89 0.89 0.47 0.50 2.59 0.17 0.02 0.09 6.68
A2+FC 67.64 19.21 1.89 0.75 1.53 1.73 1.81 1.29 0.01 0.11 4.01
A2+FS 68.41 20.08 1.63 0.74 1.24 0.44 1.79 1.56 0.01 0.09 4.01
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GESTION DEL DISENO DE PRODUCTO Y CAPACIDAD DE APRENDIZAJE ORGANIZATIVO EN VARIOS TIPOS DE EMPRESAS DEL SECTOR CERAMICO

En la tabla V (donde se recogen los valores de densidad
aparente y resistencia mecdnica de las probetas crudas) se
observan mayores valores de densidad aparente para la
composiciéon Al que para la composicion A2. En cambio
estos valores se invierten en las composiciones que llevan
feldespatos, pues las composiciones A2+FC y A2+FS presentan
mayores valores de densidad aparente que las composiciones
A1+FC y AI1+FS. Esto se debe a que las composiciones
60/40 (material pldstico/desgrasante) son mds adecuadas
que las composiciones 50/50 (material pléstico/desgrasante),
alcanzadomayores valores de densidad aparente. Unadensidad
aparente en crudo elevada nos permitird obtener piezas con
menor contraccién en cocido, con menor deformacién y con
mayor intervalo de coccién, lo que es de suma importancia
para conseguir piezas con buena estabilidad dimensional, ya
que se trata de piezas de gres porceldnico producidas en ciclos
de coccién rdpidos. En cuanto a la relacién entre resistencia
mecdnica en crudo y la densidad aparente, se observa que un
incremento en la densidad aparente repercute en un aumento
de la resistencia mecanica. Sin embargo, esta tendencia no se
observa para las pastas con FS, pues mientras los valores de
densidad aparente son similares para pastas con FC y FS, los
valores de resistencia mecdnica son mayores para las pastas
con FC. Esto es debido a que el feldespato de Turquia tiene
mayores tamafio de particula, especialmente la fraccién por
encima del percentil 90.

3.2. Analisis en cocido

3.2.1. PROPIEDADES FISICAS

La Tabla VIII recoge los valores absorcién de agua,
contraccién lineal y resistencia a flexion de las pastas cocidas
a diferentes temperaturas. En dicha tabla se observa que la
adicién de feldespato disminuye la absorcién de agua en
todas las pastas y que dichas pastas cumplen la especificacién
fijada en la norma para el grupo Bla a partir de 1185 °C.
Dicha temperatura de coccién es relativamente baja para el
gres porceldnico, repercutiendo en beneficios econémicos y
medioambientales para el proceso.
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TABLA VII. PASTA DE REFERENCIA PARA GRES PORCELANICO®,

ALO, Sio, Fe,0,+TiO, | CaO+MgO K,0 Na,0 PPC
GP-1 21.0 67.0 0.8 0.8 17 45 42
GP-2 180 71.0 0.9 0.9 18 4.0 3.4

TABLA VIII. VALORES DE ABSORCION DE AGUA, CONTRACCION LINEAL Y RESISTENCIA MECANICA PARA LAS DIFERENTES PASTAS A LAS DIFERENTES TEMPERATURAS.

Pastas 1125 (°C) 1150 (°C) 1185 (°C) 1200 (°C) 1220 (°O)
Al 12.46 10.43 7.92 9.39 7.34
En A2 10.53 8.70 7.71 6.64 5.26
g s A1+FC 8.08 5.82 0.02 0.02 0.00
S g A1+FS 11.09 7.19 0.18 0.01 0.01
—g A2+FC 7.32 2.85 0.07 0.04 0.18
A2+FS 9.82 4.76 0.25 0.02 0.00
Al 1.60 2.60 3.60 3.45 4.25
Té A2 4.45 4.00 4.35 5.10 5.65
E S Al1+FC 5.75 5.90 8.85 8.55 7.55
g
E A1+FS 3.00 5.05 8.50 8.60 8.15
E A2+FC 4.90 7.30 8.10 8.05 7.40
A2+FS 3.15 5.80 7.70 8.05 8.25
& Al 19.62 29.43 47.09 41.20 47.09
:é A2 39.24 36.49 39.24 43.65 40.61
% 2 A1+FC 32.37 44.15 83.39 70.63 50.03
‘g é A1+FS 23.54 34.34 58.86 76.52 72.59
‘% A2+FC 44.15 58.86 76.52 73.58 74.56
2 A2+FS 30.41 49.05 68.67 80.44 83.39

TABLA IX. VALORES DE LAS COORDENADAS CROMATICAS CIELAB L*, A* Y B*.

Pastas Temperatura (°C) L* a* b*
Al 1185 73.13 6.40 15.67
A2 1185 73.01 7.00 16.08

Al1+FC 1185 57.98 3.46 10.62

A1+FS 1185 59.11 441 10.89

A2+FC 1185 58.35 3.51 10.90

A2+FS 1185 61.28 5.12 12.32
Al 1200 73.93 6.39 15.78
A2 1200 71.33 6.21 15.23

Al1+FC 1200 57.24 2.87 10.29

A1+FS 1200 55.82 3.77 9.72

A2+FC 1200 57.20 2.92 10.33

A2+FS 1200 56.08 3.57 9.76
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GESTION DEL DISENO DE PRODUCTO Y CAPACIDAD DE APRENDIZAJE ORGANIZATIVO EN VARIOS TIPOS DE EMPRESAS DEL SECTOR CERAMICO

Con respecto a la resistencia a flexiéon se observa que
mezclas con adicién de feldespato y muestras de mayor
temperatura de coccién presentan un mejor comportamiento.
La adicién de feldespato mejora la resistencia mecanica del
producto acabado ya que cohesiona las fases cristalinas
reduciendo la porosidad. A mayor temperatura de coccién de
las pastas aumenta el contenido en mullita, y segtin Zoellner®
la resistencia de una porcelana depende tnicamente del
entramado de las agujas finas de mullita. Sin embargo esto
no se cumple para el caso de la mezcla A1+FC en la cual la
resistencia disminuye con la temperatura a partir de 1185 °C.
Esto se debe a un aumento de la porosidad cerrada, como
comentaremos a continuacion.

De los resultados de la Tabla VIII, se identifican las pastas
A1+FC y A2+FC a 1185 °C como idéneas para la produccién
de gres porceldnico a partir de dichas materias primas, ya que
presentan una baja absorciéon de agua y una alta resistencia a
flexién a una temperatura de coccién baja. A ello contribuye
que el feldespato de Cerdefia (FC) posee un mayor contenido
en 6xidos fundentes y un menor contenido en altimina que el
feldespato de Turquia (FS), lo que unido al menor tamafio de
particula del FC, aporta una mayor reactividad a las pastas a
las que se incorpora.

En la Figura 3 se muestran los diagramas de gresificacién
de dichas pastas a 1185 °C. La pasta A2 + FC presenta un
intervalo de coccién mds amplio, originado por su mayor
contenido en ALO, (aportado por la materia prima C2) y
menor contenido en feldespato, debido a la eleccién 60/40
(mineral arcilloso/feldespato). La pasta A1+FC (50/50,
mineral arcilloso/feldespato) presenta una disminucién de
la contraccién a partir de 1185 °C, lo que denota un aumento
de la porosidad cerrada, dando lugar a su vez, a una menor
resistencia mecénica.

En la Tabla IX se presentan los valores de las coordenadas
cromaéticas CIELAB L*, a*y b* para las temperaturas de coccién
de 1185 y 1200 °C. Dichos valores cromadticos corresponden a
pastas claras de tonalidad beis-gris.
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Figura 5. Graficas de las fases cristalinas (A) y de la fase vitrea (B) con
respecto a las temperaturas de coccién para la pasta A2 y para la pasta
A2+FC.
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Figura 4. Difractogramas de las pastas cocidas a 1185 °C.
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Intensidad (Cps)

TABLA X. DATOS DE FASES CRISTALINAS Y DE FASES VITREAS DE LAS PASTAS
COCIDAS.

Temp. (°C) | 1125 | 1150 | 1185 | 1200 | 1220
Cuarzo | 864 | 830 | 721 | 742 | 668
2| Mulita | 136 | 170 | 278 | 258 | 332
Albita 00 | 00 | 00 | 00 | 00
Cuarzo | 877 | 720 | 654 | 610 | 594
Q| Mullita | 123 | 280 | 346 | 390 | 405
Albita 00 | 00 | 00 | 00 | 00
| Cuarzo | 654 | 566 | 602 | 582 | 626
S| % | Mulita | 154 | 250 | 315 | 331 | 331
% [ At | 101 | 184 | 82 | 87 | 42
% ” Cuarzo 59.8 | 442 | 51.1 | 524 | 487
E1% ] e | 12 | 210 | 204 | 321 | 458
[ abte | 90 | 348 | 195 | 154 | 55
O Cuarzo 63.8 58.9 55.8 51.8 51.1
T Mullita | 233 | 200 | 393 | 435 | 450
[ Al | 128 | 121 | 49 | 46 | 40
.| Cuaro | 607 | 556 | 507 | 527 | 561
£ Mulita | 166 | 244 | 373 | 370 | 370
[ abt | 27 | 00 | 121 ] 103 | 69
Al 2602 | 3260 | 3487 | 279.4 | 3712
A2 349.1 | 3254 | 3602 | 3235 | 375.4
g g AI+FC | 3178 | 3170 | 4530 | 4342 | 4712
8 & AL4FS | 263.1 | 309.1 | 390.1 | 431.0 | 466.9
A2+FC | 3952 | 3852 | 4345 | 4626 | 5796
A2+FS | 3086 | 358.0 | 453.0 | 4515 | 4856
1500 02
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- o1 §
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Figura 6. Intensidad de pico (IP) y anchura a media altura (AMA) de
las pastas A2 y A2 + FC para el pico de cuarzo a d=3.34 A.
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3.2.2. FASES CRISTALINAS

En la Figura 4 se muestran los difractogramas de las
pastas cocidas a 1185 °C, representado las fichas de Cuarzo,
Mullita y Albita. La Tabla X recoge los datos de las fases
cristalinas y de las fases vitreas para todas las pastas. Los
datos de las fases cristalinas son porcentajes del total de la
fase cristalina y los datos relativos a la fase vitrea se dan
en unidades arbitrarias. En la Figura 5 se representan estos
valores para la pasta A2 y la pasta A2+FC. Dicha Figura
permite visualizar la evolucién de las fases cristalinas en la
pasta A2 sin y con adicién de feldespato, observdndose una
reduccién del cuarzo y la albita y un aumento de la mullita
y fase vitrea con la temperatura para la pasta A2 + FC. De
la tabla X cabe destacar los siguientes puntos: primero, que
la pasta A2 + FC presenta un mayor contenido en mullita
que la pasta Al + FC debido a su mayor contenido en ALQO,.
Segundo, que la evolucién de la fase vitrea con la temperatura
es mucho mds marcada para pastas con adicién de feldespato.
Y tercero, que las pastas con FS tienen mayor contenido de
albita a 1185 °C que las mismas pastas con FC, lo cual se debe
a la mayor reactividad del feldespato de Cerdefia. El mayor
contenido de albita para las composiciones con FS a 1185 °C
estd en concordancia con los mayores valores de absorcién de
agua y menores valores de resistencia mecdnica para dicha
pasta. Por consiguiente, la evolucién de las fases cristalinas y
de la fase vitrea corresponde a la evolucién esperada, lo cual
pone de manifiesto la utilidad del método de las intensidades
de referencia para la estimacién semicuantitativa de fases
cristalinas en pastas cerdmicas, siempre y cuando se tengan
valores adecuados de intensidades.

En la Figura 6 se representan los valores de intensidad
de pico y anchura a media altura para el pico de cuarzo a
d=3.34 A en las pastas A2 y A2 + FC. Puede apreciarse, que al
aumentar la temperatura la cantidad de cuarzo disminuye y
se reduce el tamafio de cristalito del cuarzo. Dicho fenémeno
no es habitual en las pastas triaxiales de gres porceldnico
y puede deberse a que en nuestro caso no se aflade cuarzo
como materia prima sino que las materias primas son ricas
en cuarzo, especialmente la materia prima C1. Asi el cuarzo
presente es de menor tamafio de particula y se encuentra
intimamente mezclado con otros minerales, lo que facilita la
incorporacién del cuarzo a la fase vitrea a las temperaturas de
coccién ensayadas®.

En las Tablas XI y XII se recogen los valores de fase mullita,
fase vitrea (F. V.), absorcién de agua (A. A.) y resistencia
mecdnica (R. M.) para la pastas A1+FC y A2 +FC. Se observa
que la absorcién de agua disminuye con el aumento de la
temperatura al contrario que la fase vitrea que aumenta. El
contenido en mullita aumenta con la temperatura, al igual
que la resistencia mecanica. En cambio si la fase vitrea no es
tan abundante, como ocurre en las composiciones Al y A2 sin
adicién de feldespato, el contenido en mullita no aumenta la
resistencia mecanica tan efectivamente. Esto se debe a que las
agujas de mullita no estdn cohesionadas por la fase vitrea®.
Otro caso en el que el aumento del contenido en mullita no
supone un aumento directo de la resistencia mecénica es
cuando se produce un aumento de la porosidad cerrada, como
ocurre en la pasta A1+FC a partir de 1185 °C.

En la Figura 7 se presentan fotos de FESEM de las
composiciones sin adicién de feldespato Al y A2 cocidas a
1220 °C. Fueron seleccionadas las composiciones sin adicién de
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feldespato por disponer de una menor cantidad de fase vitrea,
lo que permite una mejor visualizacién de mullita y fueron
seleccionadas a 1220 °C dado que el contenido en mullita
es mayor a temperaturas elevadas. Las microfotografias
realizadas muestran que la pasta A2 presenta una mayor
cantidad de cristales pero de menor tamafio que la pasta Al,
en concordancia con los resultados de las fases cristalinas
(Tabla X) y con los valores del contenido en AlLQO,. La buena
concordancia entre el contenido de mullita y las fotograffas
de FESEM muestra nuevamente la utilidad del método de las
intensidades de referencia para estimaciones semicuantitativas
de fases cristalinas sin tener que recurrir a métodos mas
avanzados y laboriosos de analisis cuantitativo. Asi, el método
de las intensidades de referencia puede ser especialmente ttil
para la determinacién semicuantitativa de las fases cristalinas
para la industria, reveldndose como un método 4gil y simple
que proporciona informacién adicional a los ensayos fisicos.

La Tabla XIII recoge los datos de absorcién de agua,
contraccién lineal y resistencia a flexién de las pastas
escogidas a la temperatura seleccionada y los requerimientos
para baldosas cerdmicas grupo Bla (gres porceldnico) de
las Normas ISO 13006 y UNE-EN 14411. De esta tabla se
desprende que dichas pastas cumplen sobradamente con la
norma a la temperatura de 1185 °C.

4. CONCLUSIONES.

Hay que resaltar pues, que formulando composiciones
binarias con materias primas de Teruel y feldespato de
Cerderia, se obtienen pastas de gres porceldnico de tonalidad
beis-gris con arreglo a especificaciones de la norma. Asi,

A1 1220

L2838 nm

Figura 7. Fotos de FESEM de la superficie de las pastas A1y A2 a 1220 °C
(escala gréfica 1000 nm).

TaBLA XIII. PROPIEDADES DE LAS PASTAS A1+FC Y A2+FC A 1185 °C v
ESPECIFICACIONES DE LA NORMA IS0-13006.

se alcanzan los requerimientos para la absorcién de agua
y para la re31st§nC1a a ﬂ?xmn a tempersflturas de. coccién AA (%) | CL. (@) RM. (N/mm?)
relativamente bajas, suponiendo una ventaja competitiva con
respecto a otras composiciones. El contenido elevado en SiO,
de las distintas materias primas posibilita la no utilizacién de Al1+FC 0.02 8.85 83.39
cuarzo, permitiendo una buena adaptacién de estas pastas a
ciclos de coccién rdpidos. El comportamiento apreciado es A2+FC 0.07 8.1 76.52
susceptible de ser mejorado mediante dosificacién de arcillas
més illiticas de la zona y/o de arcillas presentando caolinita NORMA <0,5 - >35
y /o illita de menores tamafios de cristalito®.
TABLA XI. DATOS DE CONTENIDO EN MULLITA, FASE VITREA, ABSORCION DE AGUA Y RESISTENCIA MECANICA PARA LA PASTA A1+FC.
1125 (°C) 1150 (°C) 1185 (°C) 1200 (°C) 1220 (°C)
Mullita (%) 15.4 25.0 31.5 33.1 33.1
F. V. (Cps26) 317.8 317.0 453.0 434.2 471.2
A A (%) 8.08 5.82 0.02 0.02 0.00
R. M. (%) 32.37 44.15 83.39 70.63 50.03
TaABLA XII. DATOS DE CONTENIDO EN MULLITA, FASE VITREA, ABSORCION DE AGUA Y RESISTENCIA MECANICA PARA LA PASTA A2+FC.
1125 (°C) 1150 (°C) 1185 (°O) 1200 (°C) 1220 (°C)
Mullita (%) 23.3 29.0 39.3 43.5 45.0
F. V. (Cps26) 395.2 385.2 434.5 462.6 579.6
A A (%) 7.32 2.85 0.07 0.04 0.18
R. M. (%) 44.15 58.86 76.52 73.58 74.56
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Otro aspecto que cabe resaltar es la concordancia entre los
valores de las fases cristalinas con los datos de las propiedades
fisicas de las piezas (absorcion de agua y resistencia mecdnica)
y con la composicién quimica de las pastas cerdmicas crudas.
Lo cual pone de manifiesto la utilidad del método de las
intensidades de referencia para el andlisis semicuantitativo
de las fases cristalinas como alternativa simple y rdpida a
métodos cuantitativos mds avanzados.
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