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OBJETIVO

Las temperaturas de coccidén de las porcelanas duras se
sitd@an normalmente entre 1300 y 1400 9C. El alto coste que -
Gltimamente han alcanzado los combustibles, especialmente -
los derivados del petrdleo, han despertado un gran interés -
en el ahorro energético en los procesos de coccidén de los pro

ductos cerémicos.

En este sentido, la finalidad de este trabajo, ha sido
estudiar la posible disminucién de la temperatura de coccidn
de la porcelana dura para colaje, mediante la adicidén de al-

gunos mineralizadores introducidos en la composicidn inicial.

El primer objetivo ha sido ver el efecto de una serie
de compuestos quimicos sobre dicha temperatura de coccidén, -
seleccionar los m&is efectivos, sin gue su presencia en las -
barbotinas y en los objetos moldeados cree problemas en la -=

fabricacién de la porcelana.

Profundizar en el estudio de la accidén mineralizante -
de alguno de los aditivos seleccionados, siguiendo la evolu-
cién de las fases cristalinas y vitreas, y de la disolucidn
del cuarzo, a medida que crece el contenido en mineralizador,
lo que en definitiva nos indicard el avance del proceso de -
maduracién de la porcelana y la posibilidad de alcanzar el -

estado final de la misma a temperaturas mds bajas.
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I. INTRODUCCION

I.17. Materiales ceréamicos

La ceramica es la combinacién de lo que los antiguos grie
gos consideraron como los cuatro elementos integrantes del mundo;
Los objetos cer@micos se hacen de tierra, se moldean con ayuda -
del agua, precisan del aire para secarlos (y para cocerlos) y se

hacen duraderos mediante el fuego ( RADO, 1969).

Su manufactura comprende andlogas etapas que la elabora-
cién del pan: molienda de la materia prima (el trigo), mezclado
de la harina con agua (amasado), darle forma (moldeo), secado y
coccibén. En la fabricacidén del pan se parte de un producto de -
la tierra. En la cerémica, es la propia tierra la que sirve de

materia prima.

Los productos cerédmicos constituyen un dominio de la cien
cia de materiales extraordinariamente interesante y en el que la
evolucidn experimentada en los Gltimos afios ha sido rapida (ALI
PRANDI, 1979). En un sentido amplio, los productos ceradmicos son
materiales s8lidos, de naturaleza inorgdnica, no metdlicos, de
estructura fundamentalmente policristalina, constituidos por gra
nos aglomerados como consecuencia de un tratamiento térmico lla-
mado coccidén y cuyo conjunto de reacciones a temperatura alta -
que integran el "sinterizado ", explica los mecanismos de los pro

cesos de densificacién.

Los granos, cuyo di&metro medio varia desde unos Am a va-
rios mm, son esencialmente monocristalinos o policristalinos, a
veces ligados por una fase vitrea cuya proporcidén puede llegar
al 70%. La porosidad del producto puede variar de 0 a 75%, segin

la naturalzza del mismo y su proceso de fabricacidn.



El campo de la Ceré@mica es muy amplio. Tradicionalmente
se ha referido a especies comerciales definidas, tales como la-
drillos, tejas, azulejos, lozas, greses, porcelanas, refracta--
rios, etc., constituidos principalmente por silicatos o alumino
silicatos. A este respecto conviene destacar que el 99% de la -

corteza terrestre lo integran los diez &xidos siguientes:

SiO2 ceeennee 59,12 % CaO ........ 5,08 %
A1203 ceron s 15,34 " Na2O cesee.. 3,84 7
Fe203 ceeeaan 3,88 K'O eeeets 3,13 '
FeO cessoes 3,00 " HZO ceceees 1,150
MgO ceeeenn 3,49 " TiO2 ceeeses 1,05 "

Todos ellos son componentes comunes de los objetos ceréa-
micos tradicionales, siendo los dos primeros sus pilares funda-

mentales.
Pero en la actualidad se incluyen en la Cerédmica materia
37 ZrOz,

etc) y carburos, boruros, nitruros, siliciuros, sulfuros,

les no silicatados, como los 6xidos puros ( MgO, A120
UOZ’
etc.
Por ello se habla de cerdmica cl&sica (lozas, porcelanas
greses, etc) constituida predominantemente por silicatos, y pro
ductos cera&micos nuevos, sumamente interesantes en el campo de
la técnica, por su gran estabilidad potencial, quimica o mecéni

ca, a temperaturas altas.




I.2. Clasificacidn

Los materiales cerdmicos presentan generalmente una estruc
tura m&s o menos porosa que depende del tipo de producto y de 1la
técnica de fabricacidén. Por ello algunos productos deben cubrirse
con un revestimiento vitreo impermeable, con fines pradcticos o es
téticos. Siguiendo estos criterios, se pueden clasificar los pro-
ductos ceré&micos tradicionales en dos grandes grupos: poOrosos y
no porosos (o densos), que a su vez, y desde el punto de vista -
del color que presentan después de cocidos, se subdividen en cuer

pos coloreados y blancos.

Los cuerpos blancos a la coccién han venido incluyéndose

bajo la denominacidn de " cerdmica blanca ", expresidén que tiende
a ser reemplazada por la de " ceramica fina ". Abarca principal-
mente las lozas, las porcelanas, los greses y pastas relacionadas
Las lozas pertenecen a los cuerpos porosos y las porcelanas, a -

los densos.

I.3. Porcelana

La porcelana se puede definir como un producto de pasta -
blanca, denso, generalmente de composicidn triaxial , vitrifica-
do, homogéneo y trasldcido. La composicién cl&sica de la porcela
na consiste en una mezcla de caolin, feldespato y cuarzo. Los cao
lines utilizados en la fabricacidén de porcelana han de ser muy -
blancos a la coccidén y a veces se les acompafia de una pequefia can

tidad de arcilla muy pldastica de primera calidad.



Existen diversos tipos de porcelana, segln su temperatu-

ra de coccidn: duras, semiduras y tiernas.

Las porcelanas duras se cuecen en el intérvalo de 1300 a
16002C. Entre ellas estdn las denominadas feldespaticas, como
las utilizadas en la fabricacidén de vajillas (1300-1400°C), en
electrotécnia (hasta 16009C); las cordieriticas (1350-1400°C) vy
otras llamadas especiales (hasta 15002C), a base de esteatita,
forsterita, wollastonita, altimina, etc.

Las porcelanas semiduras constan de un tiesto traslidcido
de porosidad pequefia o nula, a menudo designada por china vitrea
principalmente utilizada para vajilla en los Estados Unidos. E1
intérvalo de coccién es 1250-1280°C.

Entre las porcelanas tiernas cabe mencionar: la "porcela
na fritada", elaborada principalmente en Francia, en cuya compo
sicidn reemplaza total o parcialmente al feldespato una mezcla
rica en dlcalis, previamente fritada (fundida y desmenuzada). Su
coccién se efectla a 1150-1250°C. Otro tipo es la conocida "chi
na de hueso", porcelana fosfitica, producto especificamente in-
glés, cuya composicidn consta de 20-30% de caolin, 25-30% de peg
matita (material feldespédtico) y 25-50% de ceniza de hueso. Su
temperatura de coccién es de 12509C.

Generalmente los objetos ceramicos se someten a dos trata
mientos térmicos: el primero, a temperatura mds alta, llamado -
bizcochado, y el segundo, a temperatura mas baja, despué&s de ha
berle aplicado a la pieza bizcochada una capa de revestimiento
fundente (esmalte o vidriado),y gue a menudo se denomina "coccidn
de brillo o de esmaltado".

En contraste con esto, la porcelana se deshidrata (o se
bizcocha) a temperatura baja (900-950 ©C) y la segunda coccidn
de brillo se efectlia a temperatura alta, durante la cual "madura

el cuerpo y el esmalte. En algunos casos se practica la monococ-



cidén, como en la porcelana eléctrica, o sea que se realiza un -
tratamiento térmico Gnico a la mdxima temperatura adecuada a la

naturaleza quimica de la pasta.

Circunstancialmente las porcelanas se designan por su uti -

lizacidén. Asi tenemos " Porcelana de mesa ", " Porcelana sanita-
ria ", " Porcelana quimica ", " Porcelana electrotérmica ", " Por
celana artistica ", etc.

I.3.1. Porcelana dura

La porcelana dura puede situarse, desde un punto de vista
formal (RADO, 1975), en el sistema triaxial caolinita-ortoclasa
cuarzo, pues en rigor la presencia de otras sustancias como impu
rezas rompe el carlcter triaxial de la composicidén. Las composi-
ciones de las pastas destinadas a la fabricacidén de loza, china
vitrea, porcelana dura y porcelana eléctrica difieren relativamen
te poco, s6lo hay una disminucidén gradual del contenido en cuar-
zo en favor de los componentes feldespéticos. El1 factor determi-
nante de las caracteristicas visuales que marcan notables diferen
cias entre los productos finales mencionados es la temperatura a
que se detienen las reacciones dentro del sistema triaxial comin

a los mismos.

Sin embargo, cuando a una pasta de porcelana se le aumenta
el porcentaje de materia arcillosa a expensas del cuarzo, la mi-
croestructura del producto obtenido, cocido a la misma temperatu
ra experimenta una notable variacién. Por ejemplo, los Gnicos --
cristales visibles son de mullita, habiéndose disuelto en la fase

liquida toda la silice cristalina, y el producto resultante es mu



cho menos trasllcido gque el de una porcelana dura normal. Desta-
ca el hecho de que exista una mayor diferencia en la microestruc
tura entre dos porcelanas duras, que han recibido el mismo trata
miento térmico que entre tipos de cuerpos cerdmicos enteramente
distintos, cocidos a temperaturas gque difieren en unos cientos

de grados.

En definitiva, la composicidn de la porcelana dura es muy
flexible, pues cambios relativamente pequefios en las proporcio-
nes de sus tres componentes clisicos posibilitan variaciones ra-
dicales en las propiedades del producto. Asi, por ejemplo, si se
busca calidad estética sin importar la pérdida en la resistencia
al rayado y al chogque térmico (propiedades tipicas de la porcela
na dura tradicional), se usard una pasta rica en cuarzo, del ti-
po china vitrea, pero sin arcilla pl&stica (ball-clay) y bizco-
chada a temperatura normal de porcelana dura, en atmbésfera reduc
tora y aplicarle un esmalte brillante de borosilicato de plomo -

con temperatura de maduracién a 1100 eC.

Si se quiere mejorar la resistencia al choque térmico y
elevar sustancialmente la resistencia mecédnica, deberd incremen-
tarse el contenido en arcilla o reemplazar total o parcialmente
el cuarzo por alGmina. Asi se formar&n més cristales de mullita
que reforzaré&n la porcelana, pero al mismo tiempo ocasionaré&n -

una desigualacidn 6ptica que destruird la traslucidez.
I.3.2. Breve historia de la porcelana

El origen primitivo de la porcelana dura lo sitfan algunos
arquedlogos en el siglo X antes de Cristo. En la antigua China se

descubrid una arcilla blanca, en la localidad de " Kao Ling " (al




ta montafia) , de donde se deriva nuestro vocablo caclin " (el

" china clay " para los ingleses). Pero los chinos no lo usaron
para fabricar loza, sino para elaborar porcelana dura, uno de -
los tipos de cerédmica mds complicados de obtener. Los chinos mez
claron la tierra infusible (caolin) con roca fusible (pe-tun-se, -
material feldespdtico), para hacer el bizcocho y el esmalte, sim

plemente variando las proporciones. (RADO, 1971 y 1975).

La porcelana dura se desarrolld (se reinventd) en Europa

a principios del siglo XVIII. Augusto el Fuerte, Elector de Sajo
nia, era un apasionado de la porcelana, pero habfa que importar-
la de China y esto, en lenguaje actual, suponfa un " desequili--
brio en la balanza de pagos ". Para evitarlo, debia fabricarse -
en el propio pais. Recurrid a un joven alquimista, Boettger, que
lo puso bajo el asesoramiento de von Tschirnhaus, su amigo y con
fidente. Este eminente cientifico dedujo que la porcelana china

era una mezcla de varias tierras y que requeria muy altas tempe-
raturas para convertirse en porcelana. Boettger, en su primera -
"porcelana" experimental,usd los mismos materiales calcdreos que
una factoria de loza prSxima a Dresden. A la consecucidén de su -
propdsito de obtener el "oro blanco" como se le llamaba a la por
celana, contribuyeron algunos hechos como el descubrimiento de -
Tschirnhaus de que el cuarzo y la cal, aunque altamente refracta
rios, si se calientan por separado, cuando esté&n finamente divi-
didos y homogéneamente mezclados, funden a temperatura relativa-
mente baja. Ademds, probablemente debid observar que en determi-
nadas partes del horno, frente a los hogares, la temperatura al-
canzaba un valor m&s alto que en el resto del horno, temperatura

suficiente para producir vitrificacién. La combinacién de la tem

peratura m&s alta con la introduccién de porcentajes comparativa

mente grandes de cal y la incorporacidén esencial de caolin, le -



llevaron a la porcelana dura. Hasta conseguirlo, en 1709, perma-

necid practicamente prisionero durante 10 afios.
7

Esta primera porcelana dura europea fué de naturaleza cal-
cdrea. La auténtica porcelana feldespdtica se logrard algunos afios

mé&s tarde al reemplazar los minerales calcéreos por feldespato.

I.4. Procesos de densificacidén en Ceramica

La amplia variedad de materiales que se incluyen dentro del
campo de la Ceré&mica tienen en comin el camino por el que se ela-
boran: un tratamiento térmico (coccidén) que es insuficiente para
llevar el material a un estado completamente fundido. Asi, pues,
la densificacidén que se produce durante la coccién es de suma im-
portancia (BUDWORTH, 1970).

Los procesos de densificacidén en cerdmica pueden agruparse
en tres clases principales: sinterizacidén, vitrificacidén y prensa
do en caliente o sinterizacidn a presién. Mencionaremos sdlo algu

nos aspectos de los dos primeros.

I.4.1. Sinterizacidn

Aunque el fendmeno es muy complejo, la sinterizacidn se pue
de definir como un proceso de tratamiento térmico mediante el cual
un sistema de particulas individuales, o un cuerpo poroso, modifi-
ca algunas de sus propiedades en el sentido de una evolucidn hacic
un estado de mé@xima compacidad, o sea, de porosidad nula. (KINGE-
RY, 1976).



Cuando dos o mas granos de una sustancia a sinterizar se
hallan en contacto a cierta temperatura, se origina una serie de
transformaciones que esquemdticamente se desarrollan en tres eta

pas:

a) Las particulas empiezan a unirse entre si por formacidn de

puentes o zonas de unidn.

b) Se produce un crecimiento de granos al mismo tiempo que -
las particulas comienzan a perder su identidad, que conduce a la
formacidén de una estructura tridimensional, porosa y abierta. El
efecto macroscdpico mé&s destacado de esta etapa es una notable -

contraccién de la muestra.

c) Los poros adquieren formas esféricas y como consecuencia -
del crecimiento de los granos quedan aislados en el interior de
la masa del producto. En este momento, la velocidad de densifica

cidn decrece y la contraccidén se hace mucho menos acusada.

Para que un material se transforme en un producto sinteri

zado es necesario que haya una fuerza motriz o impulsadora, capaz

de conducir al sistema hacia una situacidén de estabilidad termo-
dindmica méxima. En orden a la comprensién del mecanismo del sin
terizado, la tendencia tedrica actual es considerar como fuerza

motriz el proceso de exceso de energia libre superficial en un -
sistema finamente disperso; pero, a medida que la sinterizacidn

avanza y que se forman los puentes interparticulas, hay que con-
siderar también el papel desempefiado por la aparicién de superfi

cies redondeadas en el sistema.

Por definicidén, la energia superficial especifica (T; vie

ne dada por



Si el s6lido es homogéneo, la energia superficial total

Et vale:

E, = G-SfdA

siendo A la superficie total.

Teniendo en cuenta esta definicidén, se puede deducir cdémo
el paso de un cuerpo de dimensiones muy grandes (cuya enercia su
perficial serd despreciable) a un estado finamente dividido va

acompafiado de un incremento considerable de energia superficial.

El exceso de energia adquirida es inversamente proporcio-
nal al tamafio de particula y se hace notable para tamafios del or
den de 1 am. Con un material cuyas particulas sean de esta magni
tud, se presenta el problema de disponer el sistema de tal manera
que, con la disminucién de la energla superficial durante la sin
terizacidén, sea posible obtener un cuerpo de porosidad nula. En
efecto, un polvo no comprimido llena s8lo el 10-12 % del volumen
que aparentemente ocupa y si se calienta, tenderd a disminuir su
energia superficial formando aglomerados separados, mds bien que
un compacto Gnico. En consecuencia, para obtener un producto ade
cuadamente sinterizado, es preciso que previamente al tratamiento
térmico se efectlie un compactado del polvo, mediante prensado, -

por ejemplo.

La sinterizacidn puede tener lugar sin intervencidn de una
fase ligquida a las temperaturas elevadas. En este caso se hallan
lo 6xidos y los sulfuros super-refractarios, carburos, boruros,
nitruros, siliciuros, cermetos, productos cerédmicos ferromagnéti

cos y semiconductores.

La mayoria de los sistemas de silicatos (productos cerami

cos tradicionales) contienen, a temperatura ambiente y en mayor



o menor cantidad, una fase vitrea que juega esencialmente el pa-
pel de ligante entre los distintos elementos cristalinos: en este
caso, el proceso de sinterizacidén se denomina VITRIFICACION, o -
sea, densificacidén con ayuda de una fase liquida viscosa. Esta -
consolidacidn de granos por pequefias cantidades de fase vitrea -
confiere a los productos porosos sus propiedades mecanicas y a -

los productos vitrificados les d& su traslucidez.

Para que la coccibn sea satisfactoria, la cantidad y la -
viscosidad de la fase liquida deben ser tales que la densifica--
cidn ocurra en un tiempo razonable sin que la pieza se rompa O Se€
alabee bajo la accidén de la gravedad. Las velocidades relativa y
absoluta de estos dos procesos (contraccidén y deformacidn) deter
minan en gran medida la temperatura y la composicidn adecuada pa

ra alcanzar el fin propuesto.

E]l sinterizado o consolidacidén de una mezcla sélida a tra

vés de una fase liquida comprende dos variantes:

- la fase liquida actda s6lo como ligante.
- la fase liquida reacciona con la fase sélida.

La velocidad de densificacidén depende de tres variables -
principales: tamafio de particulas, viscosidad y tensidén superfi-
cial. Para materiales silicatados la tensidn superficial no se -
altera mucho por la composicidn. El1 tamafio de particula tiene un
gran efecto sobre la velocidad de sinterizacidn y requiere un es
trecho control. El cambio de 10 a 1 um incrementa la velocidad -
de sinterizacidén en un factor de 10. Para fines de control es méas
importante la viscosidad y su variacidén r&pida con la temperatu-
ra. Para un vidrio tupico de sosa-cal-silice, la viscosidad va--
ria en un factgr de 1000 en un intérvalo de 100 oC; andlogamente

cambia la velocidad de densificacién.



La importancia del proceso de vitrificacidén estriba en el
hecho de gue la mayor parte de sistemas a base de silicatos for-
man un vidrio viscoso a la temperatura de coccidén y que una par-
te notable de la densificacidn resulta del flujo viscoso a tra-
vés de los poros finos. Las cuestiones son: cudnto liquido estéa

presente y cuales son sus propiedades. En el sistema K,0-A1_O

2 2737
5102 , @ 1200 2 hay un equilibrio (en el campo primario de la
mullita) entre los cristales de mullita y un ligquido que tiene
una composicidén aproximada 6--SiO2 . K20 . A1203 . En la préactica

s6lo una pequefia parte de silice presente como tal entra en la
fase liquida, cuya composicidn depende de la finura de moltura-

cidén, asi como de la composicidn gquimica total.

Sin embargo, la cantidad de silice gque se disuelve no tie
ne mucho efecto sobre la cantidad y composicidén de la fase 1i--
quida; ésta es silicea y tiene elevada viscosidad. El efecto prin
cipal de los cambios de composicidén es alterar las cantidades re

lativas de mullita y de fase liguida presentes.

En contraste con las porcelanas de composicidn triaxial
(cuarzo-feldespato-caolin) que normalmente no alcanzan el equili
brio de fusidn, muchas pastas de esteatita y composiciones simi-
lares que se elaboran con materiales de particula muy fina, inti
mamente mezclados y que forman un liquido menos silicico, alcan-

zan pronto el equilibrio de fases en el proceso de coccidn.

En resumen, los factores determinantes de la velocidad de
vitrificacidén son: tamafio de poros, viscosidad de la composicidn
total (que depende de la cantidad de fase liquida presente y de
su viscosidad) y tensidn superficial. Una densificacidén equiva-
lente puede lograrse, a la misma temperatura, en periodos més lar
gos de tiempo. La dependencia de la temperatura es mayor a causa

del aumento en el contenido de liquido y de la disminucidn de la




viscosidad a temperaturas mas altas. Los cambios en el tratamien
to y en la composicidn afectan al proceso de vitrificacidn como -

afectan a estos parémetros.

I.5. Té&cnicas de Fabricacién

Los objetos cerdmicos son mds dificiles de darles forma
que las piezas metilicas, debido a la fragilidad inherente y las
elevadas temperaturas de fusidén de las pastas cerédmicas, en ge-
neral. Para dar forma a las masas cerdmicas se han desarrollado
una serie de técnicas, que podemos agrupar en los siguientes ti

pos:

- procesos de formacidn en estado plastico
- " " colaje con barbotinas
- " " formacidén en estado seco
- " " " a temperatura alta
Como las pastas que nosotros hemos estudiado se han prepa

rado en forma de barbotinas para colaje, haremos unas considera-

ciones acerca de esta técnica.

I.5.1. Principios del colaje

El método consta fundamentalmente de los siguientes pasos

(WANG, 1976):



1.~ Preparacidén de la barbotina.

2.- Vertido de la misma en un molde poroso, normalmente hecho
de escayola, a cuyo contacto se inicia un proceso de filtracién.
Parte del liquido es absorbido por el molde y sobre la pared de

éste se va depositando una capa de material semiduro.

3.- Interrupcidn del proceso cuando la capa depositada ha ad

guirido el espesor deseado (colaje de pieza hueca).

4.- Transcurrido un cierto tiempo, la pasta plastica deposita
da ha perdido la suficiente agua para adquirir cierta consisten-
cia, al mismo tiempo que ha experimentado una contraccidén y se -

suelta del molde.

5.- Adquirida la resistencia adecuada para su manipulacidén, -

la pieza se desmoldea.
I.5.2. Teorias del colaje

Los diversos tratamientos tedricos del proceso de colaje
aparecidos en la bibliografia se pueden resumir en tres catego-

rias:
- Comprende las teorias relacionadas con el mecanismo de la
defloculacidn.

- Las asociadas con la reologia a caracteristicas de flujo

de tales suspensiones.

- Y las vinculadas con el proceso de formacidn del colado

s6lido a partir de las barbotinas.



I.5.3. Teorias de la defloculacidén

Las barbotinas cerdmicas son esencialmente suspensiones -
de particulas finas, en gran parte de tamafio coloidal. El compor
tamiento de estas barbotinas viene determinado por la accidén re-
sultante de diversas fuerzas que operan sobre las particulas co-

loidales. Tales fuerzas son:

a) Fuerzas de tipo de van der Waals, de carédcter atractivo

b) Fuerzas gravitacionales, tendentes a provocar sedimenta

cién.

c) Movimiento térmico de las particulas, que se opone a las

fuerzas de atraccidn.

d) Cargas eléctricas soportadas en las particulas que al -
ser del mismo signo originan unas fuerzas de repulsibén electros-
tatica. Si estas fuerzas bastan para vencer las de tipo atracti-
vo, el sistema es estable y se dice que estd defloculado. El es-
tado de defloculacidn no es Gnico, sino que varia en grado segln
la magnitud de las fuerzas repulsivas. Esto lleva a que las bar-

botinas posean diversas caracteristicas de flujo o viscosidad.

La finalidad de la defloculacidn de una barbotina es dotar
la de unas propiedades reoldgicas adecuadas para su manipulacidn
y permitir la formacidén de un buen colado. La mayor parte de ma-
teriales pueden deflocularse o en un medio &cido o0 en uno alcali
no. Se ha demostrado que la regidén de minima viscosidad (méxima
fluidez) corresponde estrechamente con la zona de mdximo poten--
cial zeta o electrocinético, debido al conjunto de la superficie
cargada de la particula y los contraiones que le rodean en el -

medio de dispersidn.



I.5.4. Reologlia de las barbotinas

No basta con que una barbotina tenga una viscosidad minima
sino que adem&s debe tener unas caracteristicas de flujo adecua-
das para el colaje. El comportamiento reol&gico de los distintos
tipos de fluidos se ilustra mediante las llamadas " curvas de -
consistencia ", en las que se representa la fuerza de cizallamien
to en funcidn de la velocidad de deformacidén. Para los liquidos
newtonianos o normales la gr&fica es una linea recta gue pasa por
el origen de coordenadas. Las suspensiones de sdlidos en liquidos.
particularmente a concentraciones altas como en las barbotinas -
para colaje, no presentan este comportamiento. Se observa una fal
ta de linealidad y una cierta histéresis, debido a tres factores

principales: valor de fluencia, tixotropia y dilatancia.

El valor de fluencia es la fuerza minima necesaria para -
que el sistema empiece a fluir y gque enla curva de consistencia se
manifiesta en un cambio brusco en la pendiente de la curva. La -
tixotropia es una propiedad reversible que supone una reduccidn
de viscosidad a medida que crece la velocidad de cizalladura;las
curvas de flujo de las barbotinas tixotrdpicas presentan general
mente un valor de fluencia con marcada curvatura en la zona de -
md&s bajas velocidades de cizallamiento. Los sistemas puramente -
dilatantes no tienen valor de fluencia y en ellos la viscosidad

crece con el aumento de la velocidad.

Todos estos fendmenos, individual o conjuntamente, se en-
cuentran normalmente en las aplicaciones préacticas del colaje.
La extensidn en que esto ocurre varia considerablemente y una bue
na barbotina serd aquella en que estos factores tengan valores
minimos. Una barbotina notablemente dilatante nc podréd verterse

ni llenard los pequefios detalles de un molde. Una demasiado ti-
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xotrépica conferird a la capa de material colado una gran permea
bilidad, lo que conduce a velocidades de cclaje demasiado altas
y a articulos colados de pequefia densidad. Un elevado valor de
fluencia inhibird las buenas caracteristicas de vaciado. Se ha
demostrado que el valor de fluencia depende mucho de la cantidad
y tipo de agente defloculante. Una barbotina convenientemente de

floculada tendr& un valor de fluencia muy pequefio.
I.5.5. Mecanismo de formacién de la capa colada

_ El colaje es un ejemplo de procesé en que el paso determi
nante de la velocidad es la difusidén. El sistema capilar del mol
de ejerce una succibn sobre la barbotina eliminando agua en la -
zona de contacto entre ambos y consolidando sobre la superficie
del molde una capa compacta de particulas que constituye una in
terfase molde-barbotina. Cuando se vierte una barbotina en un -
molde, en los primeros segundos se observa una gran velocidad -
de colaje. Esto se debe a la alta velocidad de difusidn del agua
en el yeso. Después de esta situacidn inicial, el paso que limi-
ta o determina la velocidad del proceso es el flujo de agua a --

través de la capa de material colado.

Suponiendo un flujo unidimensional (depdsito plano) y gque
el flujo de agua es proporcional al gradiente de presidn resul-
tante de la capilaridad del yeso, se ha deducido la siguiente -

ecuacidn de velocidad de formacidén del colado.

L2 2P . g E3

t 5521 (y-1) (1-8)°




en la que L es el espesor de la capa colada, t el tiempo, P la

presidén de succidn, E la fraccién vacia, S la superficie de las
particulas sélidas, q' la viscosidad del fluido, y el volumen -
de barbotina que contiene el volumen ( 1- E ) de sélidos y g es

la aceleracidén debida a la gravedad.

Esta ecuacidén comprobada experimentalmente pernite prede

cir algunos aspectos sobre el proceso de colaje:

- El1 espesor de la capa es proporcional a la raiz cuadrada

del tiempo.

- El &rea juega un papel importante en la velocidad del co
laje porque interviene en la ecuacidn elevada al cuadrado y tam-
bién porgque determina el modo de empaguetamiento de particulas y

de aqul los valores de E e y.

- Asimismo, influye mucho la permeabilidad de la capa cola
da, medida por E. El término E3/(1—E)2 es muy sensible a peque-
fnos cambios en E y por tanto, afecta considerablemente a la velo

cidad de colaje.

- Sobre la viscosidad de la barbotina puede influir la tem

peratura.

- La velocidad de colaje estd relacionada directamente con
la presidn sobre la barbotina. Este factor es importante en téc-

nicas tales como el colaje bajo presidn.

I.6. Barbotinas para Colaje

Los principales protagonistas que intervienen en la reall

zacidén del proceso de moldeo de objetos cerdmicos por colaje son:

“;\ m;,“
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°
VIONIIVA
-

<
%)



la barbotina, el molde de yeso y el operario. Solamente vamos a

hacer unas consideraciones acerca de la primera.

Para que el colaje se lleve a buen término, la barbotina
debe reunir una serie de caracteristicas que brevemente descri-

bimos:

1.- Debe poseer una cierta fluidez que le permita llenar féacil
y totalmente el molde, que facilite el desprendimiento de las po
sibles burbujas de aire y que el vaciado del exceso de barbotina
sea completo y rédpido, sin que se formen irregularidades superfi
ciales. En definitiva, no presentard acusadas dilatancia y tixo-

tropia, ni tendr& un notable valor de fluencia.

2.~ Al mismo tiempo, debe ser suficientemente densa y viscosa
para evitar una sedimentacidn apreciable de las particulas en sus

pensién, en un tiempo prudencial.

3.- La relacién s6lido/ liquido deber ser lo mds alta posible
pues un exceso de liquido (agua) disminuye la velocidad de cola-
je, moja mucho el molde retrasando su secado y reduce la dura--

cién del molde.

4.- El1 objeto colado debe desprenderse de la pared del molde
en un tiempo adecuado. Un despegue prematuro puede ser causa de
piezas defectuosas y uno retardado crear&@ tensiones que pueden

llegar a la ruptura.

5.- La composicién de la pasta no debe ser demasiado magra -
(poco pléastica) ni excesivamente plastica (grasa). En el primer
caso, una vez endurecida la pieza carecerd de la suficiente co-
hesibén y no resistird las tensiones de la contraccidn al despe-
gar del molde y se agrietard. En el caso de que la plasticidad
de la pasta sea excesiva, la pieza contraerd demasiado y se de-

formaré&; el despegue serd prematuro y la absorcidn de agua por



parte del molde cesard cuando el espesor de la pared y su conso-

lidacidén todavia son insuficientes.

6.~ Una adecuada velocidad de colaje. El espesor de la pared
de la pieza ( o " toma de grueso " ) debe adquirirse a una velo
cidad controlable y acorde con el ritmo adecuado de produccidn

y con sus buenas propiedades.

Estas caracteristicas de las barbotinas pueden lograrse
con una conveniente mezcla de s6lidos, un liquido y agentes modi

ficantes.

I.6.1. Fase S6lida

Los principales aspectos de las particulas sSlidas a tener
en cuenta son: tamafio, superficie especifica y distribucidén de -

tamafios.

El tamafio de las particulas varia ampliamente, dependien-
do de la densidad del material y de las caracteristicas deseadas
para el producto cocido. Los cuerpos muy porosos pueden contener
fracciones groseras, hasta de 1 mm. Los cuerpos densos, con un -
buen porcentaje de vitrificacidn, requieren particulas inferio--
res al micrémetro en una notable proporcidén. Este es el caso de

pastas arcillosas para cerédmica fina.

AsImismo, es importante la superficie especifica, directa
mente relacionada con el tamafio, pero que también depende de la
forma de las particulas. Las materias pulverulentas obtenidas -
por calcinacidén son de forma irregular y tienen mayores superfi
cies especificas que las preparadas por fusidn y posterior moltu

racién.

Otro factor a destacar es la distribucidn de tamafios de -



- 21 -

particula. La pieza cruda debe tener alta densidad para evitar
una gran contraccidén en la coccidén. Esto puede lograrse mediante
un adecuado empaquetamiento de particulas. La densidad méaxima se

alcanza usando una distribucidn de tamafios dada por

m

en la que P = porcentaje de subtamafio (tamafios por debajo de);
X = tamafio de particula ; D = tamafio de particula miximo presen
te ; m = una constante entre 0,33 y 0,50.

I.6.2. Fase liquida

La fase liquida de una barbotina para colaje debe reunir
las siguientes propiedades:

- presidn de vapor relativamente baja;

- compatibilidad con el s8lido en suspensidn;

- no téxica y poco riesgo de inflamabilidad;

- barata;

- baja viscosidad vy

- capacidad para disolver los agentes defloculantes.

Para la mayor parte de los materiales el vehiculo ideal -
es el agua. Conviene usar agua destilada o desionizada para evi-
tar la interferencia de las impurezas minerales del agua natural.

Son particularmente molestos en este sentido los sulfatos solu--

bles, que contribuyen al deterioro del molde y que exigen més de
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floculante, lo gue conduce a colados fréagiles.

En casos en que el material reaccione con el agua, se pue

den usar liquidos orgdnicos.

I.6.3. Defloculantes

En general, la defloculacidén viene favorecida por los si-

guientes factores:

1.- Presencia de cationes monovalentes en concentracidn baja
(€ 10=3 N). Su eficacia disminuye a medida que crece el peso -
atémico: Li > Na ) K ) Rb ) Cs.

2.- Eliminacidn de los cationes molestos (floculantes) prefe

rentemente en forma de sales insolubles.

3.- Un exceso de iones OH 1libres en el medio dispersante.

2—
4 ’
Cl7) que tienden a sustituir los OH de la superficie de la par-

4.- Separacidén de la fase dispersante de otros aniones (SO

ticula.

5.- Que no haya un exceso de electrolito, lo gque se controla
manteniendo un pH entre 8,5 y 10,5, segln el tipo de defloculan
te utilizado.

La variedad de defloculantes es casi ilimitada. Entre los
defloculantes inorg&nicos son cl&sicos: carbonato s8dico (anhi-
dro o cristalizado) y silicato s6dico. El silicato fluidifica -
mas répidamente, disminuye considerablemente la tixotropia y se
considera como "agente endurecedor" de las barbotinas; en cambio,
el carbonato s&dico actia con mayor lentitud, da barbotinas mé&s

tixotrdépicas y se considera "agente ablandador" de las mismas.



I.7. Materias primas cerdmicas

Las materias primas cerdmicas rara vez son sustancias pu
ras. Las arcillas, por ejemplo, constan a menudo de diversos mi
nerales, aungque en muchos casos predomina un sélo tipo de mine-
ral. Ademds, suelen ir acompafiadas de "impurezas" que pueden in

fluir notablemente en sus propiedades.

El estudio cientifico de las arcillas es complejo y ofre
ce muchas dificultades (GRIMSHAW, 1971). El hecho de que las ar
cillas contengan muchos tipos de minerales, la mayor parte de -
los cuales se hallan en forma de diminutas particulas, hace di-

ficil su examen incluso con los métodos experimentales modernos.

La fabricacién cerédmica actual necesita de un conocimien
to lo mds completo posible de todos los factores que intervienen
en los procesos industriales. Entre tales conocimientos destacan
los referentes a las materias primas, de las que conviene cono-
cer principalmente sus composiciones quimica y mineraldgica, y
cdmo el estado fisico y la naturaleza quimica de las mismas pue
den influir en las propiedades, tanto durante las etapas de su

elaboracidén como en la utilizacidén de los productos obtenidos.

Las materias primas usadas en la preparacidn de las pas-

tas cerdmicas se pueden incluir en dos grandes grupos:
- Materiales grasos o pléasticos.
- Materiales desgrasantes o no pléasticos.

Una de las caracteristicas principales de las materias -
del primer grupo es la plasticidad, que puede definirse como la
propiedad de que cuando se mezclan con agua en proporciones ade
cuadas forman una masa coherente, capaz de adquirir cualquier -

forma deseada baja la accidn de una fuerza y de retenerla cuando



la fuerza moldeadora cesa.

Las materias plasticas son esencialmente: arcillas, caoli
nes, bentonitas, etc. Las no plasticas, denominadas también "des
grasantes", cuando se afiaden a las arcillas rebajan la plastici--

dad de éstas, haciéndolas menos untuosas al tacto, menos grasas.

I.7.17. Arcillas

Son un producto de meteorizacidén de las rocas igneas, por
lo que frecuentemente se habla de mineral o "sustancia arcillosa"
refiriéndose al componente del producto natural que posee las -

propiedades caracteristicas de la arcilla.
Las propiedades fundamentales de las arcillas son:

- Las relacionadas con su manipulacidn y trabajabilidad, ta
les como plasticidad, resistencia en seco, desgaste a la abra--
cibn, etc;

- Las que se refieren al comportamiento en el secado: con-

traccidén, deformacibén, facilidad de secado;

- Las vinculadas a su comportamiento en la coccidn: con--

traccidn, deformacidn, margen de coccidn etc;

- Las que tienen después de calcinadas: color, absorcidn,

aptitud para la decoracidn, refractariedad, etc.

Por su plasticidad, las arcillas son de dos tipos: grasas,

las muy pléasticas y magras, las menos plé&sticas.

Desde el punto de vista de su formacidén en la Naturaleza,
. . . / .
se denominan arcillas residuales aquellas gque han experimentado

poco o ningln transporte, encontrdndose en el punto donde se for



maron, y arcillas sedimentarias, las que han sido transportadas

y depositadas, quiz& muchas veces.
Las arcillas, en su estado natural, constan de:

- minerales primarios, que se hallaban presentes en las ro

{ . . =
cas 1lgneas y apenas han alterado su composicidn;

- minerales secundarios, producidos por la accidn de agen-

tes quimicos y fisicos sobre los primarios.

Los tres minerales primarios mé&s importantes, que suelen

contener las arcillas, son: cuarzo, feldespato y micas.

La silice libre es frecuente en las arcillas, bien sea co
mo cuarzo o como silice amorfa. La presencia de silice en las ar
cillas rebaja su plasticidad, disminuye las contracciones en el
secado y en la coccidn, reduce las resistencias a la traccidn y

al choque, etc.

En las arcillas residuales, se halla principalmente en es
tado cristalino (cuarzo) y en las sedimentarias, aparece mds co-

mo variedades amorfas o criptocristalinas.

La silice que no se halla como cuarzo es m&s reactiva, se
: PY S . . . . . . .
convierte mads facilmente en cristobalita y tridimita y se combi-

na con fundentes a temperatura sensiblemente mas baja.

Los feldespatos constituyen un grupo de aluminosilicatos
que aportan cationes como potasio, sodio, calcio y bario. Son -
frecuentes en las arcillas residuales, pero no en las sedimenta
rias. Forman mezclas isomorfas y por tanto, su composicidn es -
muy variable respecto al catidén metdlico que contienen. Actlan
como fundentes vigorosos en las pastas cerédmicas. No es raro en

contrar cristalés de feldespato bien desarrollados en los cuer-



pos cerédmicos cocidos, ricos en alcalinos o en calcio, pues -
son productos comunes de la cristalizacidn de aluminosilicatos

fundidos.

Con la palabra mica se designa un grupo de minerales que
cristalizan en el sistema monoclinico y forman unas particulas
laminares caracteristicas. Constan de aluminosilicatos de K, Na

Li, Fe y Mg.
Las micas principales son:

- moscovita , KZO . 3 A1203 . 6 SiO2 . 2 H20
- paragonita, o mica s&dica
- lepidolita, o mica litico-potésica

son bastante estables y se hallan frecuentemente en las arcilla:

Otro grupo de micas constituyen el sistema de la biotita

y en €l se hallan:

- biotita, K(Mg, Fe)3 AlSi3O1O(OH)2, o mica ferromagnésica
- 2zinnwaldita, o biotita litica

- flogopita, AlMg3 KH2 Si3012, 0 mica magnésica.

Por erosidn se transforman en clorita, por lo que no se

encuentran con frecuencia en las arcillas.

Cualquier tipo de mica, pero especialmente la biotita,
resulta molesto en las arcillas que deben tener buena blancura

a la coccidn, por el hierro que aportan.

Los minerales secundarios son mucho mds frecuentes en -
las arcillas y comprenden: el grupo del caolin, las montmorillo

nitas, las cloritas, las vermiculitas y las micas hidratadas.
El grupo del caolin o familia de las kanditas estd inte
grado por: caolinita, haloisita, nacrita, dickita, livesita y

alofana.



La formacidn de estos minerales se ha desarrollado: o -
por penetracidn desde la superficie terrestre de agua contenien
do CO2 disuelto o por infiltracidén desde el interior de la tie-
rra, a temperatura elevada, de vapor de agua y gases écidos(CO2
borados o fluorados) que caolinitizaron el feldespato en el mo
mento de su cristalizacidn a partir del magma fundido. Indepen
dientemente del feldespato de partida (ortosa o anortita), el

producto final siempre es la caolinita (DALE, 1963).

La caolinita, A1203 . 2 SlO2 . 2H2

principal de muchos caolines. La haloisita, A1203 . 28102 . -

O, es el componente -

4H2O, se forma bajo condiciones &cidas fuertes, en regiones de
actividad volcénica. En Espafia, caolines haloisiticos son los
gallegos (Burela). La nacrita y la dickita son las especies me
jor cristalizadas, probablemente a partir de disolucibén bajo -
condiciones &cidas especificas. La livesita, es una forma desor
denada de grano fino, frecuente en las arcillas sedimentarias.

La alofana, de composicidn variable, es poco frecuente.

Los minerales del grupo de la montmorillonita son menos
comunes gque los de la caolinita, pero se conocen muchos ejem-
plos. Su composicidn quimica es variable. Las arcillas que con
tienen cantidades considerables de minerales de la montmorillo

nita reciben el nombre de bentonitas.

Estructuralmente se diferencian ambos tipos de minerales
en que, la caolinita estéd constituida por dos l&minas (una oc-
taédrica y otra tetraédrica) y la montmorillonita consta de -
tres léminas: la octaédrica de Al situada entre dos tetraédri-

cas de Si.

Una diferencia esencial en el apilamiento de las capas
en ambas estructuras estriba en que en la caolinita no hay es-

pacios intercapas y la red no es susceptible de expansidn; en



la montmorillonita, existe un espacio entre las unidades estruc
turales capaz de alojar en €l moléculas de agua u otros compues

tos polares, dando asi una estructura expansionable.

La montmorillonita mineral siempre difiere de la férmula

constitucional tedrica, (OH)4 SiSA14O20 . nHZO, en dos aspectos

- el idn Al3+ reemplaza al Si4+, hasta en un 15%, en la -

coordinacidén tetraé&drica;

- el Mg , Fe , Zn, Ni y otros elementos sustituyen parcial

o totalmente al Al en la lamina octaédrica.

Las sustituciones en la red de la montmorillonita dan -
siempre una misma deficiencia neta de carga, por celda unidad,
de 0,66. Esta se neutraliza por cationes intercambiables que -
quedan absorbidos entre las unidades cristalogr&ficas y junto

a las aristas.

Existe una gran diferencia en las capacidades de inter-

cambio catidnico entre la caolinita y la montmorillonita:

Caolinita ...vveveeeeee. 2=5 miliequivalentes/100 g
Montmorillonita ....... 75-150 " "

si dicha capacidad se expresa en iones intercambiables por cel
da unidad, los 100 meq/100 g, corresponden a unos 2/3 de idn

monovalente.

Estas disposiciones estructurales se manifiestan en los
procesos cerdmicos en diversos sentidos, p. ej., en las propie
dades reoldgicas. La utilizacidn de dispositivos con fuerzas -
de cizalladura extraordinariamente altas dispersa totalmente

los agregados cristalinos de la montmorillonita o de la caoli-



nita en laminillas individuales, llegando a duplicar y hasta -
triplicar la superficie especifica, produciendo asi un conside
rable aumento de la resistencia en crudo, de singular importan

cia préactica.

Otros minerales secundarios minoritarios en las arcillas
son:
- Attapurgita o paligorskita, esencialmente un silicato de

magnesio hidratado.

- Cloritas, un grupo de aluminosilicatos hidratados de hie
rro y de magnesio principalmente, que se presentan como l&aminas
verduzcas parecidas a las micas y que son constituyentes comu-

nes en muchas arcillas sedimentarias.

- Vermiculitas, silicato de magnesio hidratado con algo de
hierro. Se exfolian al calentarlas. Son mds blandas que las mi

cas y generalmente rojas, marrones O hegras.

Las micas hidratadas son un producto de alteracidn de -
las micas verdaderas, a partir de las cuales algunos iones al-
~calinos han sido lixiviados y ha entrado m&s agua en la red.
Suelen aparecer como constituyentes alcalinos en muchas arci-
llas sedimentarias. También se denominan ilitas, entre las que
se halla la sericita. Otra variedad es la glauconita, silicato
o aluminosilicato hidratado de magnesio y calcio con un conte-

nido variable en hierro.

I.7.2. Caolines

La mayor parte de ellos constan de caolinita, sin ningdn
otro mineral arcilloso, aungue en algunos la caolinita puede -

ser de tipo desordenado.



Los hay de dos tipos: caolin primario o residual cuando
se halla en el mismo sitio donde estaba la roca madre; caolin
secundario o sedimentario, si ha sido arrastrado por las aguas
Yy luego sedimentado formando depdsitos o yacimientos. La mayor

parte son primarios.

Desde un punto de vista geoldgico, los caolines son ar-
cillas muy jOvenes y la caolinitizacidn estd teniendo lugar to
davia. El rendimiento en caolinita es relativamente pequefio. -
En casos favorables es del 10-20% de la roca mineral o caolin
bruto. Por ello debe someterse a un proceso de enriquecimiento
o lavado, en el que se efectla una separacidén de los demds mi-
nerales. En los caolines lavados la proporcién de caolinita es
habitualmente superior a la de las arcillas, pero su plastici-

dad es inferior a la de é&stas.

Los caolines comerciales (lavados) de buena calidad con
tienen entre 80-90% de mineral arcilloso (alguno mas), acompa-
fiado principalmente de cuarzo libre y micas de grano fino o hi
dratadas. Pueden tener otras impurezas, a veces molestas, como

Fe203 y TiO

5
En Espafia hay caolines relativamente pl&sticos. Las gran

des zonas de produccidén de caolines cerdmicos de buena calidad

son: Galicia (Burela, Lage), Guadalajaray la de Cuenca-Valencisz

Teruel.

Los caolines son los componentes arcillosos principales
de las porcelanas porque su contenido en hierro es lo suficien
temente bajo para dar color blanco y traslucidez al producto -
cocido. Los caolines que cuecen menos blanco se utilizan en di
versas pastas de loza finas, de productos sanitarios, de gres

etc.




I.7.3. Componentes guimicos de las arcillas

Los principales son: silice, alGmina, minerales alcali-
nos, compuestos de hierro, cdlcicos, magnésicos, de titanio, -
de manganeso, materia carbonosa, agua, cationes intercambiables
(GRIMSHAW, 1971).

La silice y la allmina, particularmente la primera, ade
mds de presentarse en las arcillas en estado combinado forman-
do los minerales de la arcilla o con bases constituyendo fel--
despatos, micas u otros aluminosilicatos, también se hallan en

estado libre.

Los minerales arcillosos confieren a las arcillas la ca
pacidad de absorber agua con la que forman una masa plastica.
Las montmorillonitas son extraordinariamente pldsticas y las -
kanditas lo son menos. Los minerales del caolin son los mds re
fractarios, porque contienen muchos menos elementos fundentes
que los de los otros grupos; son blancos a la coccidn (salvo la
livesita) y constituyentes principales de los productos de ce-

ramica fina.

En el secado, la arcilla y el caolin se contraen, lo -
que permite que las pastas arcillosas despeguen de los moldes
de yeso, facilitando asi el desmoldeo de las piezas. Pero si -
la contraccidn es excesiva o se produce con rapidez, pueden -

provocarse deformaciones y grietas.

Los efectos principales de la silice libre en las arci-
llas son: rebaja la plasticidad, disminuye la contraccidén en -
el secado y en la coccidn, reduce las resistencias a la trac-

cidén y al choque, etc.



La presencia de allmina libre en las arcillas también -
disminuye la plasticidad y aumenta la refractariedad de las mi§

mas.

Los elementos alcalinos se hallan en las arcillas como
feldespatos, micas, cationes intercambiables o sales solubles
(K2804, Nazso4,
celana) cuanto mayor es la proporcidn de potasa o sosa, mas fu

NaCl). En los productos vitrificados (gres, por

sible es la pasta. En productos incompletamente sinterizados -
4 . » 3

(mayolica, loza) cuanto mayor es el contenido en dichas bases

mids compacto serd el cuerpo después de la coccibn a su tempera

tura de acabado.

La presencia de &lcalis en las arcillas reduce la tempe
ratura de vitrificacidén, la contraccién en el secado, las resis,
|

tencias en crudo de las pastas, etc. 1

Los compuestos ferruginosos colorean los cuerpos cerami
cos. En ceré@mica blanca (pastas de china o de porcelana) moles
ta la presencia de muy pequefias cantidades de 6xido de hierro.
Para contrarrestar el efecto colorante o bien se cuece en atmég
fera reductora que convertird al 6xido férrico en ferroso o se
afilade a la pasta (porcelana) pequefilas cantidades de un compues
to de cobalto que actia como blangueante.

Los compuestos calcireos actlan como fundentes producien
do un liquido mévil de gran poder corrosivo que al enfriarse da
un vidrio que ejerce un poder ligante y confiere al producto co
cido una impermeabilidad y resistencia a los &cidos y otros --

agentes quimicos.

En los caolines, la materia orgédnica estd préacticamente

ausente. Las "ball-Clay" contienen generalmente del 3 al 4 3@,



influyendo sobre la materia prima oscureciéndola. Al guemarse
aunenta la porosidad del cuerpo calcinado, pero si la combus-
tidn no es completa puede originar el llamado "corazdn negro"
y si es demasiado rdpida puede provocarse una supervitrifica-

cidén y una deformacidn.

El agua también puede considerarse, al menos formalmen
te, como un mineral integrante de las arcillas. Se halla bajo
distintas formas. Primeramente tenemos el agua de constitucidn
que se halla en la red cristalina como OH y que se libera sdélo
a temperaturas relativamente altas (400-7002 ). El1 agua de hi-
dratacidn, en muchos casos ligada a cationes y que se pierde a
temperaturas mucho m&s bajas. En las aristas rotas de los cris
tales se produce una deficiencia de carga y en ellas pueden fi
jarse grupos hidroxilo o moléculas de agua; suele denominarse
agua de "enlaces rotos" y la unidn es tan fuerte que sélo se -

pierde a temperaturas altas.

La estructura laminar de los minerales de la arcilla, es
pecialmente en los del grupo de la montmorillonita, permite que
en los espacios interlaminares se intercalen moléculas de agua.
Esta se llama "agua absorbida", para diferenciarla de la "adsor

bida" que se adhiere a la superficie exterior del mineral.

Finalmente se habla de agua libre, en la que se incluye
todo exceso de agua naturalmente presente o que se ha incorpo-

rado durante el tratamiento del material.

Entre los cationes intercambiables predominan: Ca2+, Mgz'

Na+, K+, dependiendo fundamentalmente del modo y el entorno de
formacidn de las arcillas naturales. Si se encuentran en canti
dades apreciables, pueden influir sobre la plasticidad, contrac

cibn en el secado y propiedades de coccidn de las arcillas. Asi



si un catidén floculante (Ca2+) reemplaza a uno defloculante (

Na® o K+), la plasticidad aumenta.

I.7.4. Silice

La silice libre es el segundo componente importante en
un material ceré&mico tradicional. Los principales materiales

siliceos naturales usados en la industria cerdmica comprenden:

- cuarzo ;
- rocas siliceas: cuarcitas, arenas siliceas, etc ;
- silice amorfa: "flint" (pedernal), tierra de diatomeas,

etc.

Las formaciones rocosas siliceas de valor en ceré@mica -
contienen variedades cristalinas o amorfas, o0 mezclas de ambas.
El cuarzo cristalino es la materia esencial para la fabricacidn

de vidrios siliceos, en los que las impurezas deben ser minimas.

Aunque la silice cristalina es un constituyente fundamen
tal en cerédmica, en estado libre puede crear dificdultades, ta-

les como:

. . , : q
- agrietamiento de la pieza, si se cuece o se enfrlia dema-

/
siado rapidamente;

- rebaja la resistencia mecé&nica de la loza y otras pastas

cerdmicas;

- disminuye la resistencia al choque térmico en los reci-

pientes para cocinar;

- puede afectar desfavorablemente al aspecto del esmalte.



- 35 =

Todos estos defectos tienen su origen en el fendmeno de la in

versidn.

La misidén de la silice no siempre es la misma, dependien
do del tipo de cerdmica. Asi, en los materiales porosos (loza)
actfia mds bien de relleno; en los densos (porcelana) ayuda a la
formacidn de vidrio, e incluso puede mejorar la resistencia me

cénica.
I.7.5. Feldespatos

Los feldespatos y materiales feldespdticos son los fun-
dentes mds valiosos usados en pastas y esmaltes cerdmicos, -
particularmente en la fabricacidn de loza fina, china, porcelgA
na y gres. Se prefieren la ortosa, KZO . A1203 . 68102 y la al
bita, Nazo. A1203 . GSiOZ. El producto comercial denominado -
"feldespato potasico" es mas bien mixto, conteniendo aproximada
mente de 3 a 4 partes de ortosa por 1 de albita.

Los feldespatos no tienen un punto de fusidn definido.
La ortosa empieza a "moverse" hacia los 11602, siendo completa
la fusién a 1290 2. La albita "funde'a 1160 2. Una mezcla del
65% de ortosa y 35% de albita funde a 1070 9.

Los feldespatos méds puros cuecen blanco y al fundir dan

un vidrio incoloro extraordinariamente viscoso.

El intérvalo de temperaturas de coccidén (“palier de vi-
trificacidén") de las pastas con feldespatos alcalinos es rela-
tivamente amplio; los calcdreos funden a temperatura mis alta,

pero su accidén fundente es mucho mé&s brusca y eficaz, dando un
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"palier" de vitrificacidn m&s restringido.

Relativamente nuevos en cerdmica y poco utilizados, son
los feldespatos de litio: la espodumena (LiZO . A1203 . 4Si02)
y la petalita (Lizo . A1203 . 88102). Cabe destacar su alto po
der fundente y el hecho de que las mezclas con arcillas ( en -
ciertas proporciones) dan pastas de dilataciones muy peqguefias,
nulas e incluso negativas. Esto es de gran importancia para la

resistencia al choque térmico.

Entre los minerales alcalinotérreos que pueden utilizar
se como fundentes se pueden mencionar: el talco, 3MgO . 48102 .
HZO; la wollastonita, CaO . SiOZ, particularmente Gtil para eli
minar la expansidén por humedad, un problema en la fabricacidn

de loza que conduce al cuarteo.
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II. MATERIAS PRIMAS

II.1. Introduccidn

Las materias primas que hemos utilizado en la realiza-
cién del presente trabajo se hallan disponibles en el comercio,
después de haberlas sometido a una serie de procesos para su -

enriquecimiento y purificacién.

A estas materias primas les hemos efectuado una serie -
de ensayos, que cualitativamente nos han orientado sobre la na

turaleza mineraldgica de los constituyentes de estos materiales

Los ensayos gque hemos realizado son:

- Coloracidén de los materiales cocidos.
- Andlisis quimico.

- An&lisis térmico diferencial.

- Andlisis termogravimétrico.

- Andlisis difractométrico.

- Andlisis dilatométrico.

- Curvas de defloculacidn.

A partir del andlisis quimico hemos obtenido la composi

cibén mineraldgica aproximada de dichos materiales.



II. 2. Ensayo de coloracidén de los materiales cocidos

En la preparacidén de porcelanas, la eleccidn de las ma-

terias primas depende de la blancura de las materias cocidas.

Hemos sometido las materias que vamos a utilizar a una
coccidn a 1250 oC, y hemos observado que los caolines presenta
ban una coloracidén blanca, que los hacia utilizables. En los -
feldespatos, hemos observado un vidrio sin ningdn tipo de man-
chas puntiformes. Luego, tanto los caolines como los feldespa-
tos, son materias primas aceptables para la obtencidén de pro--

ductos de porcelana.

II. 3. Andlisis quimico

El andlisis quimico de las materias primas utilizadas -

consta en la tabla II.1.

A partir de los valores obtenidos éen el andlisis guimi-

co podemos hacer las siguientes observaciones:

- Los caolines poseen un contenido bajo en Fef%, y TiOZ,

lo que nos permite obtener productos de coccidn blanca.

- Es de notar que el caolin C-6 presenta un alto contenido
en Ca0, respecto a los caolines C-5 y C-8. No obstante, el con
tenido total en Ca0O de las composiciones es muy pequeflo y prac
ticamente no tendrd ninguna influencia sobre el posterior estu

dio del calcio como mineralizador.



TABLA

IT. 1.

Pf .

Si02
A12°3

F02°3
T1°2

Cao
MgO

Naz20

K2°

12,45
50,80
34,73
0,58
0,11
0,38
0,15
0,00

0,27

12,58
50,40
35,40
0,47
0,08
0,15
0,13
0,02

0,44

0,48
65,92
19,32

0,32

0,84

0,11

2,86

10,42

0,25
74,10
15,60

0,15

0,30
97,40
0,60
0,20

0,10
0,10

0,50



- En el caso de los feldespatos, podemos observar que va-
mos a utilizar uno predominantemente s&dico y el otro potdsico, .
para cubrir ambas posibilidades, de los efectos combinados de

calcio-potasio y calcio-sodio.

- E1l feldespato s&dico posee un porcentaje en SiO, muy al

2
to, lo que nos permite preveer que su contenido en silice libre

va a ser bastante elevado.

II. 4. Célculo de la composicién mineraldgica de las mate-

rias primas.

Vamos a obtener a partir del andlisis quimico, la compo-
sicién mineraldgica de las materias primas utilizadas, caolines

y feldespatos, mediante dos métodos diferentes.

a) En el caso de los caolines vamos a determinar el conteni-
do en cuarzo, caolinita y mica, siguiendo el método expuesto por
Hoffmann y Haacke (1962), basdndose en que la caolinita, asi co
mo las micas dioctaédricas pobres en hierro, poseen aproximada-

mente el mismo contenido en AlZO mientras que en la pérdida -

3’
por calcinacidn se diferencian notablemnente. Estas condiciones
pueden cumplirse con buena aproximacidn en nuestro caso. Asi ob

tenemos los valores que constan en la tabla II.Z2.



TABLA II.2.

% A1203 % pérdida % caolinita % caolinita % mica $ cuarzo
. . ° + mica
por calcinacién
cC -5 34,73 12,45 88,32 90,21 1,89 9,26
C - 6 32,97 13,01 85, 64 ———= 14,14

cC -8 35,40 12,58 88,87 91,95 3,08 7,72
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Es de resaltar que en el caolin C-6 no podemos calcular
el contenido en caolinita mediante este métode, ya gque contiene
una pérdida por calcinacidn muy alta, de manera que el conteni-
do en caolinita que obteniamos era mayor que el contenido de cao
linita y mica juntos. No obstante, se observa que su contenido
en caolinita y mica es menor que en los caolines C-5 y C-8, de
lo que se deduce que es menos rico en caolinita, al mismo tiem-

PO que mé&s rico en cuarzo libre.

b) En el caso de los feldespatos vamos a expresar la composi
cidn mineralbSgica mediante el andlisis racional cl&dsico, como -
lo expresan Sundius y Nordgren en 1956. En este método a partir
del contenido en Nazo, KZO y Ca0O del andlisis quimico, obtenemos
respectivamente el porcentaje de feldespato s&dico, feldespato

potésico y feldespato cdlcico que contienen las materias primas.

Los contenidos en caolinita y cuarzo se obtienen a par-
tir de los porcentajes de A1203 vy 5102 que quedan libres. La --
composicidn de los feldespatos utilizados F-1 y F-6, la expresa
mos en la tabla II.3.

F - 1 F - 6
% feldespato potésico 68,48 9,23
% " sbédico 26,88 85,92

% " cilcico 4,64 4,85
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En la tabla anterior, vemos que los feldespatos utiliza
dos tienen composicidén predominantemente potasica (F-1) y soédi-
ca (F-6).

Expresando la composicidn total de ambos feldespatos te
nemos (tabla ITI.4).

TABLA IT.4.

F -1 F -6
% feldespato potésico 61,66 7,10
% " s&dico 24,20 66,10
2 " cdlcico 4,18 3,73
$ caolinita 4,50 0,12
% cuarzo 5,49 22,43

Es de destacar, el alto contenido en cuarzo libre del
feldespato s6dico (F-6) respecto al contenido en cuarzo libre -

del feldespato potédsico (F-1).
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II.5. Andlisis térmico diferencial

Para la obtencidén de la curva de ATD, se ha utilizado

un aparato de la casa Mettler, modelo TA1.

Las condiciones de trabajo han sido las mismas en todos

los casos:
- Se ha utilizado como material inerte allmina.

- E]l tamafio de particula de la sustancia problema ha sido
£ 20 pm.

Las muestras se han mantenido en desecador durante 48 h.

La velocidad de calentamiento ha sido de 89C/min.

A partir de las figuras II.1; II.2 y II.3, que represen
tan las curvas de ATD de los caolines C-5; C-6 y C-8, se pueden

hacer las siguientes consideraciones:

- No se observan efectos endotérmicos importantes a tempera
turas cercanas a los 1002C, lo que indica que se trata de materia

les cristalinos.

- En los caolines C-6 y C-8, se observa un amplio y poco pro
fundo efecto exotérmico entre 2002C y 400 9C, que juntamente con
el efecto exotérmico mucho menos pronunciado entre 750°¢ 3% 800°C
puede ser indicio de la presencia de algo de micas. Estos efec-

tos no se observan en la curva de ATD del C-5.

- En las graficas se observa que el efecto endotérmico co-
rrespondiente a la deshidroxilacidén fundamental de la red de cao
co . o .
linita, comienza en todos los casos a unos 400°C y termina a unos

6502C, presentando el m&ximo a unos 550°C.



- Hacia los 980 oC, se observa un efecto exotérmico agudo.
Su forma e intensidad, asi como la inclinacidn del tramo de la
curva que le precede, indican la buena cristalinidad del mate-
rial caolinitico. En nuestro caso, podemos observar que el cao
lin C-8 posee un pico mds intenso, lo que parece indicarnos ma

yor cristalinidad que los caolines C-5 y C-6.

II. 6. Andlisis termogravimétrico

A partir de las curvas termogravimétricas representadas
en las figuras II.1 , II.2 y II.3., podemos hacer las siguien-

tes consideraciones:

- Las pérdidas de peso debidas a la deshidroxilacidén de 1la
caolinita comienza en todos los casos a unos 400 oC y termina a
unos 700 oC.

- Segilin Bain y Morgan (1969) suponiendo que la pérdida de
peso entre 4002 y 700 oC, es totalmente debida al agua de cons
titucidn de la caolinita podemos hacer una estimacidn semicuan
titativa del contenido en caolinita de dichas materias. Asi, -
teniendo en cuenta que la pérdida para la caolinita pura es el
13,9% y considerando que el porcentaje de pérdida tedrica en -
el intérvalo de 480 oC a 650 2oC, es de aproximadamente 12,6% ,
el contenido en caolinita de nuestros caolines viene dado en la
tabla II.5.
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TABLA II.5

C -5 C -6 C - 8
s perdid
° perdida 9,8 9,5 11,5
4802 - 650 oC
% caolinita 77,8 75,3 91,3

Comparando con los valores obtenidos mediante cdlculo
por el método de Hoffmann y Haacke (1962), vemos que en los cao
lines C-6 y C-8 el contenido en caolinita se ajusta bastante -
bien mientras en el caolin C-5 hay una disminucidn en la rique

za en caolinita respecto al valor calculado por dicho método.

II. 7. An&lisis dilatométrico

Se ha realizado el estudio dilatométrico, en un dilatd

metro absoluto modelo L 75/3 de la firma Sinseis.

Las condiciones de preparacidén del material son las mis
mas en todos los casos. Se ha partido de 1,5 gramos de material

y hemos obtenido barritas de aproximadamente 25 mm.

Se han representado los valores obtenidos de los caoli-
(<)
nes C-5 , C-6 y C-8 en A; de contraccidén-dilatacidén frente a -

temperatura, en la tabla II.6.

Las curvas dilatométricas de los caolines C-5 , C-6 y



TABLA TII.6.

T QC caolin A caolin B
50 0,06 -0,04
100 0,04 +0,14
150 0,31 -0,38
200 0,59 +0,78
250 0,95 1,15
300 1,35 1,53
350 1,76 1,89
400 2,14 2,30
450 2,60 2,82
500 2,91 3,20
550 1,66 2,30
600 -3,09 -0,19
650 -8,00 -6 ,22
700 -9,82 -8,09
750 -11,41 -9,96
800 -12,86 -11,80
850 -14,18 -12,83
900 -16,41 -14,61
950 -22,29 -20

1000 -30,47 -28,21
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C-8 se representan en las figuras II.4 , II.5 y II.6, de las -

que podemos hacer las siguientes observaciones:

- En las curvas dilatométricas de las tres materias se ob-
serva una etapa inicial de dilatacidn hasta los 500 eC y tres -
grandes contracciones. Estas curvas tienen las mismas caracte-

risticas que la curva de dilatacidén de la caolinita.

- Podemos suponer la ausencia de haloisita en los caolines
utilizados ya que segln Jouenne (1975), su presencia se pone -
de manifiesto mediante una contraccidn inicial entre los 502 y
150 coC.

- No se observan diferencias en las pendientes de las cur-
R ?
vas de dilatacidn-contraccidn que segin Aleixandre y Sanchez -

(1969) dependen del contenido en cuarzo libre y mica.

IT. 8. An&lisis por difraccidén de Rayos X

Para la difraccidn de Rayos X, se ha utilizado un Aparg
to de la casa Philips, modelo 1100. Se ha empleado la radiacidn
Kg de Cu y filtro de Ni, en las condiciones de trabajo de 40
Kw y 22 m A.

Los difractogramos de los caolines se han representado
en la figura II.7. En ellos, se puede observar la presencia de

cuarzo y micas en todos los caolines.

Aungue se pueden obtener datos semicuantitativos median
te la difraccidén de rayos X por el método establecido por Mit-

chell (1959), esta cuestidn no la hemos considerado en el pro-
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/
posito de nuestro trabajo.

II1.9. Curvas de defloculacidén de los caolines

Las curvas de defloculacidn de los caolines, se han ob
tenido utilizando como defloculante una mezcla de carbonato sé

dico cristalizado-silicato sédico en una relacidn en pesc 2:1.

Los valores obtenidos para cada materia se dan en las
tablas: II.7 , II.8 y II.9.

TABLA II.7

caolin C - 5 agua = 5C %
% defloculante 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,50 2,00
tiempo (segundos) 30 12 12 12 13 15 17 27

TABLA II.8

caolin C - 6 agua = 66 %

& defloculante 0,172 0,20 0,40 0,60 0,90 1,20 1,50
tiempo (segundos) 16 12 11 14 18 25 32
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TABLA II.9

caolin C - 8 : agua = 52 %
% defloculante 0,30 0,40 0,60 0,90 1,20 1,50 1,80
tiempo (segundos) 19 14 14 14 21 40 50

Las curvas de defloculacidn correspondientes a los cao
lines C-5 , C-6 y C-8, se representan en la figura II.8., de la

que se pueden hacer las siguientes consideraciones:

- Existen tres tramos perfectamente diferenciados en cada
curva. El1 tramo, en el que el contenido en defloculante es ba-
jo tiene una pendiente muy grande, mientras que el tramo final

de contenidos de defloculante madximos posee menor pendiente

- El tramo intermedio en el que los valores de tiempo de
caida se mantienen précticamente constante, corresponde a la zo
na de mayor fluides para el contenido de agua de la suspensidn,
y suele denominarse "palier" o "valle" de &ptima defloculacién.

Este palier conviene que sea lo mé&s largo posible.

- De las materias utilizadas la C-5 es la que mayor palier

tiene, mientras que la de menor palier es la C-6.

En la tabla II.10 se resumen los valores Sptimos de -
agua y defloculante para que la materia se sitde en un estado -
de defloculacidén que consideramos &Sptimo para nuestros ensayos
Yy que tomaremos como base para calcular las cantidades '‘de agua
y defloculante, para la preparacidn correcta de las pastas que

contienen dichos caolines.
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TABLA II.10

Materia prima % agua % defloculante
cC -5 50 0,5
C -6 66 0,2
cC -8 52 0,5

A la vista de las curvas de defloculacidén y de los por
centajes de agua que cada caolin requiere para su adecuado gra
do de defloculacidn, hemos de hacer notar que los caolines C-5
y C-8 pueden deflocularse con bastante menos agua que el C-6 y
que los palieres de defloculacidn son mas amplios para aquéllos
que para éste. Ambos factores son importantes para los procesos
de fabricacidén por colaje con barbotinas, pues menor seréa el -
agua a eliminar por los moldes y mayor el margen dentro del -
cual puede lograrse un buen grado de defloculacidén y estabili-
dad de las barbotinas.
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IIT. COMPOSICION DE LA PASTA PATRON

III.1. Materias Primas Utilizadas para la Composicidn de

la Pasta Patrdn

Las materias primas utilizadas en la composicidn de 1la
pasta patrdn, a la que vamos a denominar pasta P-1, han sido

suministradas por proveedores habituales de la industria.

Las caracteristicas de estas materias primas son las -
detalladas en el capitulo II, y son los caolines C-5 , C-6 y
C-8 , el cuarzo Q-1 y el feldespato F-1.

IITI.2. Composicidén de la Pasta Patrén

Hemos elegido como fdérmula base de la pasta de referen-
cia, la que tiene de composicidn racional: 50% de caolinita ,
25% de feldespato y 25% de cuarzo, profusamente citada en la -
bibliografia.

ITI.2.1. Célculo de la receta de carga a partir de la

f6rmula racional

Teniendo la férmula racional de la pasta de referencia,
indicada anteriormente, necesitamos conocer la f&rmula racio-

nal de cada materia prima, para poder hallar la receta de car-
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ga de la pasta, es decir, el peso de cada una de las materias

primas gque debemos tomar.

Otro procedimiento de c&dlculo de la composicibn minera-
l6gica de una materia prima cerdmica, particularmente utiliza-
da para caolines y arciilas, a partir del andlisis gquimico y -
conocido como criterio del feldespato, se basa en considerar -
que el contenido en &dlcalis se halla en forma de feldespato.
Aplicando este procedimiento al caolin C-8, los cdlculos efec-

tuados se resumen a continuacibn:

El contenido en feldespato potasico (X), seréa:

x = —28:86_ g 44 - 2,60 3

94,2

Este feldespato X , contiene una cantidad de aldmina

(A1203)X y una cantidad de silice (SiO ,» que las obtendre

z)x
mos:

101,9

(A1.0.) = . 2,60 = 0,48 %
273'x 556,6

(5i0,) = _360,5 | 260 = 1,68 %
556 ,6

La cantidad de alimina que forma parte de la caolinita
(Y), sera: (A1203)y 35,4 - 0,48 = 34,92, y el contenido

de caolinita (Y), lo calcularemos:

y = —238,1 3492 - 88,40 3%

101,9
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Esta caolinita contiene una cantidad de silice, que se

ra :
(510,) - —129.1 | 85,40 = 41,15 3
Y 258, 1
La cantidad de silice libre, la obtendremos por diferen
cia asi: SiO = 50,40 - 1,68 - 41,15 = 7,57.

2
Por lo tanto, el andlisis racional de esta materia pri-

ma ser&: 88,40 % de caolinita, 2,60 % de feldespato y 7,57 %

de cuarzo.

Procediendo de forma similar obtendremos el analisis ra

cional de todas las materias primas utilizadas ( tabla TIII.1)

TABLA III.1.

C-5 C-6 C-8 Q F
caolinita 87,19 81,95 88,40  ————- 4,6
feldespato 1,60 3,25 2,60 2,95 89,9
cuarzo 9,16 12,42 7,57 95,19 5,6

De los valores obtenidos para los caolines y que cons-
tan en la tabla III.1., nos interesan particularmente los con
tenidos en caolinita y en cuarzo libre, que si los comparamos
con los obtenidos por el método de Hoffmann y Haacke (véase -

tabla II.2), veremos que son muy parecidos, dentro de los 1limi
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tes admisibles para materias naturales.

La caolinita al ser aportada por los caolines la hemos
distribuido teniendo en cuenta las caracteristicas de los mis
mos (agua para la defloculacién, curvas de defloculacibén, blan
cura a la coccidn, etc). De acuerdo con ello, la distribucidn
ha quedado de la siguiente manera: 25, 25 y 50 % para los cao

lines C-5 , C-6 y C-8 respectivamente.

Si llamamos X , Y , Z, respectivamente a las cantidades

necesarias de caolines C-5 , C-6 y C-38, tendremos :

caolfin C-5 nox . 87,19 . —— = 12,5 "X o= 14,3 3
100

caclfin C-6 noy . 81,95 . —— = 12,5 "y = 15,2 %
100

caolin C-8 "z . 88,40 . —— = 25,0 "oz = 28,3 %
100

El contenido de feldespato (U) lo obtendremos de la mis

ma forma:

" 1

feldespato Uu.89,9 .—— = 25,0 " U =27,8 %

Para obtener la cantidad de cuarzo necesaria en la com
posicidén, hallaremos el cuarzo que contienen los caolines y -

feldespatos introducidos asi:
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(Q) nc = 14,3 . 9,16 . —— - 1,3
€-> 100
(Q) gg = 15,2 . 12,42 . —— = 1,9
100
(Q) og = 28,2 . 7,57 . —— = 2,1
100
(o) - 27,8 . 5,6 .—— = 1,6
100
( Q) en caolines y feldespatos = 6,9
El cuarzo a afiadir sera: Q = 25 -6,9 = 18,1 . La

receta de carga nos queda:

materia prima cantidad %

caolin C-=5 14,3 14,0
caolin C-6 15,2 14,6
caolin C-8 28,3 27,2
feldespato 27,8 26,8
cuarzo 18,1 17,4

Hay que notar que los cdlculos para obtener la receta
de carga son aprcximados, ya que las materias de partida no tie

nen una composicidn perfectamente definida.
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No obstante, este método para obtener recetas de carga
para una composicidn determinada, a partir de unos materiales

iniciales, es vdlido précticamente.

Sobre la receta de carga expresada anteriormente, reali
zamos ensayos y consideramos que para nuestras condiciones de
trabajo, era conveniente aumentar el contenido en feldespato a
expensas del de cuarzo, para trabajar a temperaturas de coccidn
algo mds bajas. Asi la pasta patrdn, que hemos utilizado tiene

la siguiente fdérmula:

oo

Materia prima

caolin C-=5 cessesaceaaes 14,0
caolin C-6 ceesessecess 14,6
caolin C-8 ceececccseee 27,2
cuarzo ctececeessas 16,0
feldespato ceescesseess 28,2

ITII.3. Preparacién de la Pasta Patrdn

Una vez determinada la composicién de la pasta patrén,
hemos de prepararla en forma de barbotina, a partir de la cual

obtendremos las probetas sobre las que vamos a trabajar.

Para preparar las barbotinas, primeramente se han seca-

do las materias primas en estufa a 110 oC, durante 24 horas.
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Se han pesado las materias secas en las cantidades pertinentes
para obtener la mezcla adecuada a la composicidén de la pasta -
patrén y al nimero de probetas a realizar. A esta hemos de adi
cionarle las cantidades de agua y de defloculante adecuadas pa-
ra poner la pasta en suspensidn. Las cantidades de agua y de-

floculante necesarios para obtener la barbotina se han deduci-
do de las curvas de defloculacidén para cada materia prima y de

la composicidén de la pasta patrdn.

Recordemos que la pasta patrdn, denominada P-1 , tiene
la composicién: C-5 = 14 % ; C-6 = 14,6 % ; C-8 = 27,2 %
Q-1 = 16,0 % y F-1 = 28,2 %., y que las cantidades de agua

y defloculante para las materias grasas deducidas de las curvas

de defloculacidn, son:

Materia prima % agua % defloculante
C-5 50 0,5
C-6 66 0,2
Cc-8 52 0,5

Y que las materias desgrasantes, cuarzo y feldespatos,
necesitan aproximadamente un 43 % de agua sobre su peso, pero

no defloculante.

Las cantidades de agua y defloculante necesarias sobre
la cantidad de pasta seca, lo obtendremos mediante las siguien

tes tablas:



Materia prima

¢

% de materia
prima en P-1

14,0

14,6

27,2

44,2

tanto por
uno de agua

0,66

0,52

0,43

o)

tada a

9,64

14,14

19,01

49,79

% de agua apor
P-1

o©



De forma similar, obtendremos el % de defloculante...

% de materia % Optimo % de defloculante
Materia prima prima P-1 defloculante aportado a P-1
C-5 14,0 0,005 0,070
C-6 14,6 0,002 0,029

Cc-8 27,2 0,005 0,136
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En previsidn de posteriores ajustes, hemos afiadido en
principio 46 % de agua y 0,22% de defloculante para preparar
la barbotina. Como defloculante se ha utilizado una mezcla de
carbonato s&dico cristalizado/silicato s&8dico, en una relacidén
en peso 2/1, es decir, como en la obtencién de las curvas de

defloculacidn de los caolines.

IIT.3.1. Molturacidn de la barbotina

Aunque lasmaterias empleadas se presentan en tamafio de
grano bastante pequefio la mezcla se sometid a molturacidn en
molino de bolas, con el fin de refinarla y homogenizarla. Para
molturar la barbotina, se utilizaron recipientes de esteatita
de 3 litros de capacidad, de forma cilindrica. En estos recipi
entes se introducfa 1500 gramos de materia seca y 1500 gramos
de bolas de esteatita de tres tamafios diferentes para que la
molturacidén fuera mds efectiva, y las cantidades de agua y de

floculante calculadas.

Una vez los bombos (cilindros) cargados con todos los -
elementos, se colocaban en una maquina de rodillos. La veloci-
dad de los molinos era de 100 vueltas/minuto. La duracidén de
la molturacidén de la pasta patrdén fue de 10 horas. El procedi
miento de carga de los bombos fue: En primer lugar, se coloca
ban en el bombo, que contenia las bolas, la cantidad de agua
y defloculantes previstos, primero el carbonato s6dico crista-
lizado y a continuacidn el silicato sbdico. Después se espolvo
reaban las materias primas sobre el agua con los defloculantes,

para facilitar el mojado de las mismas.



ITTI.4. Propiedades de la Barbotina de la Pasta Patrdn

Las propiedades controladas cuando la pasta estd en for
ma de barbotina fueron: tiempo de caida, tixotropia y tenden-

cia a sedimentar.

Previamente a controlar estas propiedades, observamos
si la barbotina se encontraba en el punto Sptimo del palier de
defloculacidén o se encuentra lejos de €l. En caso necesario, se
realizardn los ajustes debidos mediante la adicidén de agua o -
defloculante o ambos. Los ajustes de defloculante se han hecho
siempre con silicato s&6dico concentrado Para medir el estado
de defloculacidén, se determina el tiempo de caida de 30 cm3 de
barbotina, en un viscosimetro de flujo consistente en un embu-
do de vidrio con vadstago de 7,5 mm de didmetro. Si queda aleja
do del que consideramos &6ptimo, a 125 cm3 de barbotina le afia-
dimos una gota (~ 1/25 cm3) de silicato s&édico, agitamos y de-
terminamos el tiempo de caida (de la manera que describiremos
posteriormente). En el caso de que ambos tiempos de caida no -
difieran, la barbotina se encuentra én el palier de deflocula-
cién. En la pasta patrén P-1, los tiempos de caida correspon-

den a la zona Sptima de defloculacidn.

Para determinar el tiempo de caida de la barbotina, to-
mamos un volumen de barbotina de 30 cm3 previamente agitada y
la vertemos sobre el embudo de vidrio Pyrex al que le hemos ta
pado el orificio de salida. Inmediatamente destapamos y medi-
mos el tiempo que tarda en caer dicha barbotina. En nuestro ca
so la barbotina patrdén tiene un tiempo de caida de 11 segundos

lo que consideramos adecuado para trabajar con dicha barbotina,



de acuerdo con los ensayos efectuados a tal fin.

El control de la tixotropia lo hicimos midiendo el tiem
po de caida del volumen de referencia de la barbotina inmedia-
tamente después de agitarla y dejédndola durante 3 minutos en -
el embudo, en reposo. La diferencia en los valores de los tiem
pos de caida obtenidos en los dos casos, nos indica la mayor o
menor tendencia a la tixotropia de la barbotina. En nuestro ca
so la diferencia fué de 0,5 segundos, lo que permite deducir -
que la tixotropia es pequefia, o dicho de otro modo, que la de-

floculacibn es préacticamente completa.

Una caracteristica muy importante en las barbotinas es
su estabilidad en el reposo, lo que se manifiesta en su tenden
cia o no a sedimentar en un plazo de tiempo no demasiado corto
pues ello puede ser motivo de heterogeneidades en los objetos
colados. En nuestro caso, la pasta de referencia P-1 después -

de 24 horas, no presenta ningin sedimento.

III.5. Preparacidén de las probetas de colaije

Después de molturada la pasta y en condiciones Optimas
de defloculacién, se vertia la barbotina previamente bien agi-
tada en moldes de escayola, hasta que se formaba una pared de
cierto espesor (5mm). E1l tiempo de permanencia de la barbotina
en los moldes fué de unos 10 minutos. Transcurrido este tiempo
se vacid el exceso de barbotina y el molde se mantuvo inverti-

do para que escurriera los residuos de barbotina.

Una vez la pasta colada adquiria resistencia se recorta

ba el sobrante con una cuchilla y transcurrido un tiempo las -



- 75 -

piezas se despegaban del molde con lo que se podian sacar £a-

cilmente.

ITIT.5.1. Velocidad de Colaje

Es interesante controlar la velocidad de colaje de las
barbotinas, es decir, la cantidad de materia depositada en el
molde por unidad de tiempo. Para determinar esta velocidad de
colaje, las piezas mantenidas en el ambiente durante unas ho-
ras pierden esponté@neamente una parte de agua que contienen y
luego se terminan de secar en estufa a 110 oC. Se dejan enfriar

en un desecador a temperatura ambiente y se pesan.

Nosotros hemos expresado la velocidad de colaje divi--
diendo el peso de la probeta seca por el tiempo gue permanecid
la barbotina en el molde. En el caso de la pasta patrdén P-1,
la velocidad de colaje fue de 4,8 gramos/minuto, para un tiem

po de colaje de 10 minutos.

III.6. Coccidén de la Pasta Patrdn

Las probetas completamente secas se cocieron en un hor
no eléctrico, con barras de carborundo como elementos calefac
tores y una cdmara de 25,0 cm de ancho, 15,0 cm de alto y 26,5
cm de profundo. Se realizaron, tres cocciones, cuyos ciclos se

representan en la figura III-1.
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IIT.6.1. Propiedades de las Probetas Cocidas.

De las probetas cocidas se determinaron la capacidad de
absorcidén de agua y se sometieron a un andlisis por difraccidn

de rayos X.

III.6.%7a. Capacidad de absorcidén de agua

La porosidad abierta de un producto cerémico cocido es
a menudo funcidén del grado de coccidn del mismo y esto puede
expresarse por la capacidad de absorcidn de agua. Para determi
nar ésta, las probetas secas se han pesado y se han colocado -
en un recipiente que las cubria de agua. Se calentd y se mantu
vo 1 hora a ebullicidn, reponiendo el agua perdida en la evapo
racidén y se dejaron durante 23 horas m8s en el recipiente con
agua. Transcurrido este tiempo, se sacaron las probetas, se -

elimin6é el agua superficial con trapo hiGmedo y luego se pesaron

La capacidad de absorcidn de agua se puede expresar co

mo:

Peso de agua absorbida

% capacidad absorcidn = 100 =

Peso probeta seca

_ Peso probeta mojada - Peso probeta seca < 100

Peso probeta seca

En nuestro caso, la capacidad de absorcidén de agua de
las probetas de la pasta patrdn para los diferentes ciclos de

cocidn son:
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Ciclo 1 ..... Temperatura mdxima 1160 eC ..... 6,91
Ciclo 2 ..... " " 1240 C ..... 0,15 %

En el caso del ciclo 3, no se determind la absorcidn de
agua, ya que a 1240 oC es préacticamente nula. En este caso, po
demos hablar de porcelana, pues una de sus principales caracte
risticas es que su porosidad abierta sea practicamente cero. -
Hemos de destacar que los ciclos de coccidn son relativamente

largos ( 8-9 horas ).

Teniendo en cuenta que ai estado final del producto co-
cido contribuye, no sdlo la temperatura médxima de coccidn, si-
no tambien el tiempo de duracidén del proceso, la accién combi-
nada de ambos factores (temperatura y tiempo) hace que se al-

cancen porosidades muy bajas a menores temperaturas.

Posteriormente sometemos esta pasta patrdn a otros ci-
clos de coccibn mids cortos, en los gque observamos gue soOn nece
sarias temperaturas mds altas que las anteriores para alcanzar

porosidad abierta nula.

III.6.1b. Difraccidn de Rayos X de las probetas coci-

das.

Las probetas cocidas fueron sometidas a difraccidn de
rayos X para determinar la evolucidn de las fases presentes con
la temperatura de coccidn. Las probetas fueron molturadas has
ta una finura impalpable y el recorrido del difractémetro era

de valores de 26 entre 10 y 60 . Las condiciones de trabajo
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del aparato eran las mismas gue en el estudio de las materias

primas por este método.

En la presentacidén de los resultados, y para simplifi-
car hemos hecho una representacidn esquemdtica de los difracto
gramas suministrados por el aparato. Representamos los picos
de difraccidn por segmentos rectilineos proporcionales a la al
tura de los picos, situdndolos sobre un eje de abcisas que co
rresponde a las distancias reticulares en A, segln los angulos
de difraccidén de los picos en el difractograma original. Los
picos correspondientes al cuarzo los representamos por Q y los

de mullita por M.

La observacidén de los difractogramas de la pasta P-1 -
cocida a las tres temperaturas indicadas (fig, III-2), nos per

mite hacer las siguientes consideraciones:

- A 1160 2C ya no se observa en los difractogramas presen
cia de feldespato. Esto estid de acuerdo con los datos obtenidos
por Brindley y Ongland (1962), que a 1200 2oC, trabajando con -
mezclas ternarias en el sistema caolinita-cuarzo y feldeapato

potdsico no detectan presencia de feldespato sin reaccionar.

- Al pasar de 1160eC a 1295 oC, no se aprecia cualitativa

mente variacidn en las cantidades de mullita formada.

- En cambio, s{ se pone de relieve una notable disminucidr
en la proporcidén de cuarzo cristalino presente en las fases del
producto cocido a las distintas temperaturas. En el mismo sen-
tido se manifiestan entre otros autores Brindley y Ougland -
(1962) y Garcia Verduch y col (1967) en mezclas triaxiales del

tipo de la porcelana.
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- Cabe pensar que el cuarzo desaparecido haya pasado a in
crementar la fase vitrea, ya que no aparece ninguna otra forma
cristalina en la que pudiera intervenir el cuarzo. En este sen
tido se hicieron unos ensayos por microscopia Sptica que vere-
mos mds adelante.
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IV. PASTAS CON DIFERENTES ADITIVOS

IV.1. Introduccidn

/
IV.1.1. Reacciones en Estado Solido

Generalmente las reacciones entre sélidos llevan a la -
formacién de una o ma&s fases de productos. Tales fases nuevas
quedan separadas entre si y de los reactivos por unos limites
de fases. Para que la reaccidn progrese debe haber un transpor
te de los reactivos a través de los limites de fases y también

de la capa de producto.

La ley parabdlica de velocidad y el mecanismo propuesto
por Wagner, en el que la velocidad de reaccidn viene determi-
nada por los fendmenos de transporte a través de la fase o fa-
ses de producto, son validos cuando al menos uno de los reacti
VvOos es un monocristal o se halla en otra forma compacta. En un
principio, pues, los factores que influyen sobre la reactivi-
dad s6lido-sd8lido serdn los que afectan a tales fendmenos de -
transporte.

Sin embargo a menudo la reactividad se ve alterada por
factores circunstanciales de tipo experimental, entre los que

cabe mencionar:

~ La disminucidn del tamafio de grano. A medida que las par
ticulas se hacen mds pequefias crece el &rea de contacto entre
las mismas y las capas de producto que serdn mids delgadas, de

modo que aumenta la importancia relativa de las reacciones de



superficie frente a los procesos de difusidén més lentos.

-~ La posibilidad de correlacidn entre la estructura de -
los reactivos y la de los productos: Reactivos muy imperfectos
dan lugar a fases de productos igualmente imperfectos a través

de los cuales es mads facil la difusidn.

- Entre los factores que pueden modificar notablemente la
reactividad entre sdlidos, nos interesa destacar la presencia
de impurezas naturales en los reactivos cristalinos o de sustan

cias afiadidas intencionadamente, llamadas mineralizadores.

IV.1.2. Consideraciones generales sobre los mineralizado
res

Un mineralizador es un agente quimico que es capaz de
acelerar una transformacidén fisico-quimica en un sistema de -
reaccidn entre sdlidos. En general, estos aditivos apenas par
ticipan en la reaccifén entre los componentes originales ni con
los productos intermedios y finales. Actdan alterando las con-
diciones en que se desenvuelve la reaccidn, afectando particu-
larmente a la velocidad de reaccidn y a las propiedades del -

producto obtenido.

La magnitud y el sentido en que se manifiesta el efecto
del mineralizador dependen, ademds de las propiedades de los -
reactivos, también del propio mineralizador. La influencia de
un mineralizador sobre el proceso total de reaccidn es la re-
sultante de los efectos ejercidos sobre las etapas individua-
les del proceso. Esta accibn resultante depende de la relacidn

entre las energias de activacidn y las velocidades de los pa-



sos elementales en ausencia de mineralizadores y de su efecti
vidad relativa sobre los diversos pasos; en particular, del -
efecto del mineralizador sobre la etapa determinante de la ve

locidad de reaccién.

En definitiva, es posible comprender (y con cierta pro-
babilidad predecir) el efecto general del mineralizador sobre
una reaccidn especifica entre s6lidos, a partir de un entendi-
miento del sentido, mecanismo y eficacia relativa de la accidn

mineralizante sobre los pasos individuales de la reaccidn.

Se han efectuado estudios acerca de la eficacia y el me
canismo de la accidén de impurezas sobre los procesos elementa-
les de difusidén, de las transformaciones poliméfficas, etc.Par
ticularmente, el conocimiento de cémo la presencia de aditivos
capaces de pasar alguno de los componentes a una fase liIquida
afecta a la etapa de la difusidn, permite interpretar la accidn
de cantidades pequefilas de mineralizadores sobre la reaccidn en
tre sb6lidos, asi como la existencia de un contenido Sptimo de
aditivo y el intérvalo definido de temperaturas en que es efec

tivo, ademd@s de otros muchos aspectos.

La adicién de una pequefia cantidad de un fundente a la
mezcla de reaccidn, por ej. puede hacer que una reducida pro-
porcién de uno de los reactivos pase a la fase liquida difun-
diéndose a través de la capa de producto hasta alcanzar al --
otro componente con el que reacciona vigorosamente incrementan
do el producto de reaccidén. A medida que el reactivo se va con
sumiendo de este modo, mds reactivo pasa a la fase liquida y
el proceso continda hasta que la cantidad de dicho reactivo en
la mezcla es la adecuada para mantener todo el fundente en 1la

fase liquida a la temperatura establecida.
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En cuanto la cantidad de reactivo en la mezcla es ina
decuada para que todo el fundente se halle en la fase liquida,
el fundente cristalizard progresivamente a medida que la reac-
cién avanza en la capa de difusidn del producto y sus alrededg

res, y frenard el proceso de difusién.

- Asi pues, seglin la cantidad de fundente inerte afadido
a la mezcla, su papel positivo al principio del proceso puede
llegar a anularse e incluso a manifestar un efecto negativo a

medida que la reaccidén transcurre.

Se han realizado diversas investigaciones tendentes a
establecer el contenido suficiente de aditivos para acelerar
considerablemente muchas reacciones entre s6lidos, habiéndose

fijado en el 1-3%.
IVv.1.2.1. Adicidén de los mineralizadores

La incorporacidén de los mineralizadores al sistema de

reaccién se hace generalmente por dos métodos:
A) Molturando las mezclas en seco o en himedo.
B) En el caso de las arcillas, se usa también el intercam
bio idénico.
Nosotros hemos utilizado la via hGmeda, que en la biblio

grafia se considera la mas efectiva.

IV.1.3. Mecanismos de la mineralizacidn



Los mecanismos a través de los cuales actlan los minera
lizadores sobre los sistemas de reaccidn entre sf6lidos, se pue

den distribuir en tres grupos:
19.- Aquéllos que actdan a través de una fase ligquida

La presencia de una fase liquida capaz de disoclver a =
uno de los reactivos, permite que éste atraviese la capa de -
producto y alcance al otro reactivo, facilitando asi el curso
de la reaccién. La accién fundente de los mineralizadores ayu

da a la mullitizacidén de la caolinita.

20.- Los que intervienen con la participacién de una fase

vapor.

Uno de los ejemplos m&s evidentes de la accidén de un mi
neralizador en la fase vapor es el de obtencidén de pigmentos
cerdmicos basados en la red del circén, usando una mezcla de
Sioz, ZrO2 y el correspondiente croméforo, afiadiendo NaF como

mineralizador. La especie voldtil que se forma es el SiF, por

4
reaccidén del 5102 y el NaF.

30.- La accidn mineralizante transcurre sdlo en estado sé
lido.

Recientemente Bulens y col., han estudiado por medios
espectroscépicos la transformacidén caolinita —3» mullita en -
presencia de nitratos de calcio y de magnesio. El CaO propicia

la formacidn directa de mullita, mientras que el MgO actlia més
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especificamente provocando la formacidén de X - Al.O

oV3 con es-

tructura de espinela.

IV.1.4. Algunos ejemplos de utilizacidn de aditivos en

porcelana.

El uso de mineralizadores tiene una gran influencia so-
bre la composicidn minerallgica, la microestructura, el compor
tamiento dieléctrico y otras propiedades de las porcelanas du-
ras. La formacidn de las estructuras estd relacionada con dife
rentes procesos, tales como: vitrificacién del feldespato, la
disolucidén del cuarzo en la fase fundida y la formacién de mu-
llita (SCHWIETE y ZOGRAFOU, 1970).

Bleckman y Zografon (1972) han empleado LiF y ZnO para
rebajar la temperatura de coccidén de una porcelana dura, logran

do descensos de hasta 400 oC con el LiF.

Naumann (1971), ha conseguido, mediante el uso de minera
lizadores, disminuir la temperatura de coccidn de una porcelana
tradicional (2 1400 oC) a la de una porcelana tierna (= 1300
oC), conservando la buena resistencia al choque térmico de aqué
1lla.

Shapovalov (1970), afiadiendo un 2% de Mno, a la composi
cidén de una porcelana electrotécnica, ha rebajado mucho la tem
peratura de coccidn, aumentando sus resistencias mecénica y --

eléctrica, y mejorandoc sus propiedades dielé&ctricas.

La intervencidén de los mineralizadores en favor de la



mullitizacidn en los productos obtenidos a partir de aluminosi

licatos ha sido revisada recientemente por Chaudhuri (1977).

Pavlov y col (1970) dicen que la adicidén de un 2% de -
Lizo contribuye a intensificar la cristalizacidén de la mullita

y la formacidén de cristobalita.

En diversos trabajos, algunos muy recientes, L&csei --
(1981 a,b y ¢c) ha descrito el efecto de la adicidn al AlF3, de

caolin para obtener refractarios de alta calidad.

IV.2. Aditivos utilizados en este trabajo

Entre las caracteristicas de los aditivos que se pueden
emplear en la obtencién de productos de porcelana, destacare-
mos que sean practicamente insolubles en agua y que no provo-

quen ninguna coloracién en los productos.

Los aditivos que hemos utilizado han sido sales de meta
les alcalinos y alcalinotérreos (principalmente carbonatos y -

floruros), &6xidos de cinc, circona, circén y dolomita.

La calidad de cada uno de ellos es:

CaCO3 en forma de creta molida, en calidad industrial.

BaCO3 producto Q.P. de la casa Probus.

MgCo, Q.P. |

L12C03 producto industrial
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SrCO3 producto Q.P. de la casa Probus
CaF, " Q.P. de la casa Merck
BaF2 producto industrial

LiF producto Q.P. de la casa Merck
Zn0 producto industrial

2ro, " "

ZrSiO4 " "

CaMg(CO3-)2 producto industrial

Algunas de las sales alcalinotérreas crearon interferen
cias en la defloculacién de las barbotinas, probablemente debi
do a su solubilidad y el cardcter floculante de los cationes -
alcalinotérreos. Tal fué el caso de MgCO3 y BaF,, por lo que -

hubo gue desechar su utilizacidn.

IV.3. Composicidén de las pastas preparadas

Para estudiar la influencia de los aditivos mencionados,
hemos tomado como composicién base la fé6rmula empirica de la -
pasta patrén P-1. A ésta se ha incorporado la cantidad corres-
pondiente de aditivo en sustitucidén de una cantidad equivalen-
te de distintos componentes, de manera, que la proporcidn rela
tiva de estos apenas se alterase. Asi, pues, las pastas con --
aditivo tienen pré&cticamente la misma f&rmula empirica. Vamos

a establecer las fdérmulas empiricas y las recetas de carga de
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todas las pastas.

IV.3.1. Foérmula empirica de la pasta patrdn

A partir de la composicidn porcentual de la pasta pa-
trén C-5 = 14,0 % ; C-6 = 14,6 % ; C-8 = 27,2 % ; Q-1 = 16,0 %
y F-1 = 28,2 %, podemos calcular la férmula empirica de dicha
pasta, teniendo en cuenta el andlisis quimico de las materias

primas utilizadas.

vVamos a considerar UlUnicamente los 6xidos mayoritarios de
las materias primas, ya que los 6xidos que estén presentes en
Fd
porcentajes bajos, practicamente no ejercen ningGn efecto so-

bre la férmula empirica de la pasta.

Calcularemos el % SiOz, el % A1203 : % Nazo Yy %Kzo en
la pasta.



Sio

materia % en la % SIC. en la Factor % 310, que
prima pasta materia prima aporta la m. p.
50
100
14,06 50, 96 7,44
100
27,2 50,40 13,71
100
28,2 65,92 18,59
100
16,0 97,40 15,58
100

TOTAL
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De la misma forma obtendremos el % A1203 ; Naf)y %P%O

Asi resulta: 62,43 % 8102 ; 24,75 % A1203 ;: 0,81 % Nazo : 2,94
% K,0. El1 resto hasta 100 corresponde a la pérdida por calcina-

2
cidn, que no se ha tenido en cuenta en estos cédlculos.

Expresando las cantidades de 6xidos sobre 100 y pasando

a moles los porcentajes tendremos:

cantidades gples _
Oxido de oxidos 3 oxido moles &xido/moles A1203
Sio, 62,43 68,66 1,14 4,22
A1203 24,75 27,22 0,27 1,00
Na,0 0,81 0,89 0,014 0,05
K,0 2,94 3,23 0,034 0,13

Luego la férmula empirica de la pasta patrén es:

o . 0,13 K,0

. Al1,O

2 503 0,05 Na

4,22 Sio 5 5

IV.3.2. Férmulas empiricas de las pastas con aditivos

Las fdrmulas empiricas de las pastas preparadas fueron:



Pasta

p-1

P-2

P-10
P-11
P-12
P-13
P-14
P-15
P-16
P-17
P-18
P-19
P-22

Aditivo

CaCC>3
Li2C03
BaC03
SrC03
ZnO
MgCO03
Zr°2
ZrsSion
LiF
CaF2

BaF?2
CaMg (C03)2

4,22
4,15
4,19
4,23
4,27
4,15
4,15
4,27
4,27
4,19
4,15
4,23
4,29

sio2

Si°2

5102
Si02
Si02
s1°2
5102
si°2
sio2
5102
Si°2

Si02
sto2

Formula
M 2°3 o CB
. A12°3 0,04
. AX2°3 . 0,04
« M 2°3 0,04
‘M 2°3 0,04
- M 2°3 0,04
‘M 2°3 0,04
*y o3t 004
.M 203 . 0,04
"W 2°3 0,04
" g0z ¢ 004
M 2°3 0,04
"M 2°3 0,04

empirica
Nazo L4 0,13
Na2°® 0,11
Na20 . 0,11
Na20 e« 0,12
Nazo « 0,12
Na20 . 0,11
Na20 « 0,11
Naz20 ., 0,12
Na2° ° 0,12
Na20 « 0,11
Na20 e« 0,11
Na2° 0,12
Na20 « 0,12

K20

0,08
0,07
0,08
0,08

. 0,07

0,07
0,08
0,08
0,07
0,07
0,08
0,08

Cao
Li20
BaO
SrO
Zn0O
MgO
7Zr°2
z2r02
LiF
CaF2
BaF2
ca0 0 08 MgO



as

Materias
Primas

10

12
13
14
15
16
17
18
19

20

C-5

14,0
14,0
13,7
13,4
13,5
13,7
13,8
13,6
13,4
13,8
13,7
13,5

13,4

14,6
14,6
14,4
14,1
14,2
14,4
14,4
14,3
14,2
14,6
14,4
14,2

14,2

IV.3.3.

27,2
27,2
28,1
27,5
27,8
28,1
28,0
27,9
27,6
28,3
28,1
27,6

27,6

o1

16,0
16,0
15,9
15,6
15,7
15,9
15,9
15,7
15,6
16,0
15,9
15,6

15,6

Férmula de carga de las pastas con aditivos

La composicidén porcentual de las pastas viene dada en la tabla IV.1

28,2
26,2
26,6
26,1
26,3
26,5
26,5
26,4
26,1
26,8
26,6
26,1

26,1

TABLA

1,3

3,3

IV.

1

2,5

1,4

1,4
2,1

3,1



IV.4. Preparacidén de barbotinas

El método de preparacidén de las barbotinas de las pastas
es idéntico al método seguido en la preparacidén de la barboti-
na de la pasta patrdén. Los aditivos se introducen junto con el
resto de materias primas. Las barbotinas correspondientes a -
las pastas P-14 y P-19, observamos al destapar el bombo que es
taban floculadas, es decir, que con este contenido de aditivo
no se puede preparar una barbotina apta para colaje, por las -

razones expuestas anteriormente.

IV.5. Propiedades de las barbotinas

Las propiedades de las barbotinas controladas son las mis
mas que en el caso de la pasta patrdn. Los métodos utilizados
para obtener los valores cuantitativos también son los mismos.

Vamos a comparar las diferentes propiedades de las barbotinas.

Los valores de los tiempos de caida de las diferentes pas

tas, se representan en la tabla siguiente:

TABLA IV-2

Pasta tiempo de caida (segqg)

P - 1 11,0
P - 2 21,0

P - 10 17,0
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TABLA IV-2 (cont)

Pasta tiempo de caida (segqg)
P - 11 9,0
P - 12 10,0
P - 13 26,0
P - 15 10,0
P - 16 | 8,0
P - 17 11,0
P - 18 19,0
P - 22 16,5

Para controlar el estado de defloculacidén, como realiza
mos en el caso de la pasta patrdn, tomamos un volumen de 125
cm3 de barbotina y le afiadimos una gota de silicato sddico.
Los tiempos de caida después de la adicidén figuran en la tabla

siguiente:

TABLA IV-3
Pasta tiempo de caida (seg)
P -2 11,5
P - 10 18,0

P - 11 8,5
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TABLA IV-3 (cont)

Pasta tiempo de caida (seq)
P - 12 9,0
P - 13 17,5
P - 15 8,5
P - 16 7,5
P - 17 9,5
P - 18 13,0
P - 22 12,0

Como podemos observar comparando los valores de esta ta
bla y la anterior, los valores de P-2 y P-13 han disminuido -
considerablemente y también, aunque en menor cuantia, los de
P-18 y P-22. Los demds prdacticamente no han variado, por lo -
tanto, antes de realizar el colaje, hemos llevado las barboti
nas correspondientes a sus puntos Sptimos de defloculacibén adi

cionando la cantidad necesaria de silicato s&dico.

La tendencia a la tixotropia de las diferentes barboti-
nas se obtienen siguiendo el mismo método que en el caso de -
la pasta patrdén. Los valores del tiempo de caida después de 3
minutos en reposo no difieren apreciablemente de los anterio-
res, por lo que la tixotropia de las barbotinas no es un fac-
tor que impida trabajar con las barbotinas. Unicamente la adi

cién de Zn0O origina mayor tixotropia, pero se puede colar bien



- 98 -

Las barbotinas preparadas se mantienen bien en suspensidn
no creando problemas de sedimentacidn con la consiguiente pé&rdi

da de homogeneidad de la barbotina.

IV.6. Preparacidn de Probetas

Las probetas se obtuvieron mediante colaje de las barbo-
tinas correspondientes en moldes de escayola, procediendo de -

la misma manera que en el caso de la pasta patrdn.

IV.6.1. Velocidad de colaje

Para determinar la velocidad de colaje hemos utilizado
el mismo molde, procurando que su estado de humedad haya sido
andlogo. Los valores obtenidos sobre un tiempo de colaje de -

10 minutos se representan en la tabla siguiente:

TABLA IV-4

Pasta Velocidad de colaje (gr/minuto)
P -1 4,8
P -2 5,6
P - 10 7,9
P - 11 5,0
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TABLA 1IV-4 (cont)

Pasta Velocidad de colaje (gr/minuto)
P - 13 5,8
P - 15 4,6
P - 16 4,6
P - 17 5,6
P - 18 5,7
P - 22 6,0

IV.7. Coccibn de las Pastas

Las pastas estudiadas se cocieron en el mismo horno y en
los mismos ciclos que la pasta patrdn. Los cicles 1 , 2y 3 ,
utilizados (fig, III-1) como ya vimos corresponden a temperatu

ras mdximas de coccién de 1160 oC ; 1240 oC y 1295 oC.

IVv.7.1. Propiedades de las probetas cocidas

De las probetas cocidas determinamos como en el caso de
la pasta patrén cocida, la evolucidén de la capacidad de absor
cién de agua y las fases cristalinas presentes en cada pasta

con la temperatura de coccidén. Al mismo tiempo observamos el -
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aspecto de las diferentes probetas después de cocidas.

Iv.7.1.1. Capacidad de absorcidén de agua

La capacidad de absorcién de agua de las probetas se de
termindé como describimos anteriormente en el caso de la pasta
patrédn. Los valores correspondientes a las diferentes pastas
junto con el valor de la pasta patrdn se expresan en la tabla

siguiente:

TABLA IV-5

absorcién de agua

Pasta 1160 QC 1240 QC

22
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En la pasta P-10, no se ha determinado el % de absorcidn
de agua ya que se observa en su superficie un burbujeo, lo que

indica sobrecoccidén.

La determinacidén de la absorcidén de agua de las probetas
cocidas en el ciclo 3 se ha considerado innecesario ya que las
probetas cocidas en el ciclo 2 ya tienen valores de porosidad -

abierta practicamente nulos.

IV.7.1.2. Aspecto de las probetas cocidas

De la observacidn visual de las probetas cocidas podemos

destacar:

- En el ciclo 1 (temperatura mdxima 1160 oC) el aspecto de
las probetas es de un menor grado de vitrificacidn que en el ci
clo 2.

- En el ciclo 2, (temperatura maxima 1240 <oC), las probe-
tas presentan un aspecto gue denotan un mayor grado de coccidn.
Hay que destacar el aspecto de sobrecoccién de la pasta P-10 y
la aparicién de brillo en la superficie de P-12 , P-13 vy P-17,

mads acusado en P-12.

- En el ciclo 3, (temperatura maxima 1295 2C), las probetas
correspondientes a la pasta P-10 presentan un aspecto de sobre
coccidn mayor que en el caso anterior. Las demds pastas presen
tan un comportamiento semejante al de la coccidn 2, pero sin -
llegar a sobrecocciones gque causen burbujas, ni deformaciones

en las probetas hechas en el laboratorio.
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IV.7.1.3. Difraccidén de Rayos X de las probetas cocidas

La preparacidn de las muestras y las condiciones de tra
bajo fueron las mismas que las utilizadas en el andlisis por di

fraccién de las probetas de la pasta patroén.

En los difractogramas representados en las figs IV-1 a
IV-10, puede observarse la evolucidén de las fases cristalinas -
presentes en cada una de las pastas en funcidén de la temperatu-
ra. Como en el capitulo anterior se ha representado el cuarzo -

por Q y la mullita como M. De su consideracidén podemos destacar

-~ En todos los casos, el contenido de cuarzo presente, y a
la temperatura de 1160 2C (ciclo 1), es notablemente menor res
pecto a la pasta P-1, siendo la diferencia menos acusada en el

caso de las pastas P-15 y P-16.

- Asfmismo cabe destacar la disminucién de la cantidad de
cuarzo presente al pasar de la temperatura de 1160 2oC a la de
1240 oC, mds acusada en las pastas con aditivos que en la pas-
ta patrdn, excepto en el caso de las pastas P.15 y P-16 que no

hay variacidén considerable.

- A la temperatura de coccién de 1295 oC, la disminucidn
del cuarzo, con respecto a la pasta patrén y a los ciclos de co
ccidén 1 y 2 es considerable, excepto en las pastas P-15 y P-16,

en las que no se observa mucha variacién en ningin caso.

- La disminucidn del contenido en cuarzo no va acompafiada
de un aumento apreciable en la cantidad de mullita presente, a
medida que crece la temperatura de coccién, salvo en el caso -

de la pasta P-13 gque si se observa un aumento sensible de la mu
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llita. En el sentido de confirmar y profundizar mds en este efec

to, se estan realizando estudios en la actualidad.

Conviene mencionar que el efecto en la disminucidén del -

cuarzo cristalino ejercido por L12CO3 ’ BaCO3 ’ SrCO3 r Zn0 ,
LiF y CaF,

ralizadores, particularmente a la temperatura de 1160 oC. A las

es notablemente mds acusado que para los demds mine-

temperaturas mayores las diferencias son ya muy pequefias.

- Cabe afiadir que en la pasta P-22, cuyo aditivo es la do-
lomita, la presencia de cuarzo en el producto cocido a 1160 oC

es todavia menor.

- En la grdfica IV-11 hemos pretendido representar los con
tenidos relativos de cuarzo, en los productos cocidos de las -
pastas en estudio, para cada una de las temperaturas. Dichos -
contenidos relativos se han deducido de la medicién de las al-
turas del correspondiente pico principal de los difractogramas
de Rayos X. Esencialmente, en esta gradfica queremos resaltar el
efecto de los distintos aditivos sobre la desaparicidn del cuar
Z0, que suponemos habrd sido debida a un proceso de disolucién.
La observacidn de las gr&dficas, nos permite apreciar un mayor
efecto en tal sentido, para algunos mineralizadores, asi: CaCO3
Zn0O, etc.

Del mismo modo se ve el efecto practicamente nulo de -

otros aditivos, como por ejemplo el Zroz.
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V. UTILIZACION DEL CARBONATO CALCICO COMO ADITIVO

V.1. Eleccidén de los aditivos a estudiar

Una vez consideradas las caracteristicas de las pastas
con diferentes aditivos, hemos considerado conveniente el es-
tudiar los aditivos que contengan calcio y litio, concretamen
te carbonato de calcio, carbonato de litio, fluoruro de litio

y minerales de litio, tales como la petalita.

V.2. Estudio del CaCO3 como aditivo

Entre las razones por las que elegimos el CaCO3 como -

aditivo a estudiar, podemos enumerar las siguientes:

- La adicidn de CaCO3 a una composicidén de porcelana dura

disminuye la temperatura de coccién de la pasta.

- La utilizacidn de este aditivo en la fabricacidén indus-
trial de determinados tipos de porcelana, hace interesante el

estudio.

- La escasez y falta de precisifén en los datos existentes -
en la bibliograffa, en cuanto a las posibilidades de utiliza-

cidén de este aditivo en las porcelanas.

V.2.1. FOrmulas empiricas de las pastas preparadas

Las férmulas empiricas de las pastas son:



Pasta

- 211

- 2III

- 21V

Si02

5i02
Si02
Sio2

S102
Si°2

* A12°3

. AI203
* A12°3
. AI203
. AI203

. AI203

Férmula

empirica
Na2° 0,3
Na2° 0,11
Na2° 0,11
Na2° 0,11
Naz0 0,11
0,11

Na2°

K 20

K2°

K 20

K2°

K2°

cao

cao

cao

Cao

CaOo



V.2.2. Férmula de carga de las pastas.

La composicidén porcentual de las pastas viene dada por la tabla V-1.

TABLA V-1

materia

Pasta prima C-5 C-6 SRS F-1 o1 creta
P -1 14,0 14,6 27,2 28 ,2 16,0 -
P - 2-1 14,1 14,7 27,5 26,5 16,2 1,0
P - 2-1II 14,0 14,6 27,2 26,2 16,0 2,
P - 2-III 13,9 14,5 27,1 26,1 15,9 2,5
P - 2-1IV 13,9 14,5 26,9 25,9 15,8 3,0
P - 2-V 13,8 14,4 26,8 25,8 15,7 3,5
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V.2.3. Propiedades de las barbotinas

El tiempo de caida de las barbotinas evoluciona segin la
tabla V-2.

TABLA V-2
Pasta P-1 P-2-T P-2-IT P-2-ITT pP-2-IV P-2-V
tiempo de
caida 29,0 29,0 24,6 25,0 25,6 25,4
(segundos)

Los tiempos de caida se han medido en este caso utilizan
do un recipiente cilindrico de metal con una capacidad de 100

ml, provisto de un vastago con un orificio de 6,0 mm de didmetro

Los valores de los tiempos de caida obtenidos en este ca
S s / .
so, son mayores que utilizando como en los capitulos anteriores

un embudo de vidrio, manteniendo la relacidn 2,6 : 1.

En los ensayos de estimacidén de la tixotropia de las bar
botinas en ningln caso se observan diferencias sustanciales en
el valor del tiempo de caida después de 3 minutos de reposo de

la barbotina, por lo que podemos afirmar que las barbotinas tie
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nen una pequefia tixotropia.

Las barbotinas correspondientes a estas pastas no presen

tan tendencia a sedimentar en ninglGn caso.

V.2.4. Preparacidén de las Probetas

Se prepararon las probetas como en el caso de las pastas
anteriores en forma de crisoles, manteniendo las mismas condi-

ciones.

No hubieron variaciones apreciables en la velocidad de -
colaje respecto a la pasta P-2 (citada en el capitulo IV). Al -
mismo tiempo se obtuvieron por colaje placas rectangulares pla-
nas que se cortaron en trozos y se utilizaron para anélisis de

difraccidén de rayos X de la pasta cocida.

V.2.5. Coccibébn de las Pastas

Las pastas estudiadas se cocieron en el mismo horno que
las pastas anteriores, siguiendo los ciclos de coccidn 4,5 y 6
(fig, V-1) correspondientes, respectivamente a las temperaturas
médximas de coccidén 1250 oC , 1300 oC y 1350 <cC.

Comparando con los ciclos 1,2 y 3 utilizados en capitu-
los anteriores, observamos que los ciclos 4,5 y 6 son mids réapi-
dos, acercdndonos mé&s a temperaturas usuales en las industrias

de este tipo de productos.

Para poder sacar conclusiones comparativas hemos utiliza

do en cada coccidn un testigo de la pasta patrdén P-1.
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V.2.5.1. Difraccidn de Rayos X

Las probetas cocidas se molturaron y se pasaron por di-
fraccién de rayos X, utilizando anéiogas condiciones que en ca
sos anteriores. No obstante, estas muestras se han pasado en un
aparato de difraccidn de la misma marca (Philips), pero distin-
to modelo y se han obtenido picos de altura diferente a los ob-
tenidos en capitulos anteriores para las mismas muestras. Sin -
embargo, como nuestro objetivo fundamental es hacer un estudio
comparativo, este hecho no presenta ningiin problema, dado gque -
todas las series de experiencias hay una muestra de la pasta pa

trén P-1.

Hemos representado el cuarzo por Q, la mullita por My -

la cristobalita por C. De los difractogramas podemos observar:

- La adicidén de carbonato de calcio, alin en cantidades pe-
guefias, provoca una disminucidén en el contenido en cuarzo libre
de la pasta cocida (compérense la fig V-2 con las fig de la V-3
a la V-9). Si consideramos que el contenido en cuarzo libre res
pecto a la cantidad inicial, es un indice del grado de coccidn
de los productos de porcelana, podemos observar que la adicidn
de CaCO, a una composicién de porcelana disminuye su temperatu

3
ra de coccidén (SUNDIUS y HORDGREN, 1959).

- Al aumentar la cantidad de carbonato cdlcico en la serie
de pastas se observa que en la P-2III, respecto a la P-2II, el
contenido en cuarzo libre ha disminuido notablemente, como se -

aprecia en la fig V-9.

- En las pastas P-2IV y P-2V no varia sensiblemente el cuar

zo libre con respecto a la P-2IIT.
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- Como se puede observar en la fig V=10 en la que se han -
representado las variaciones en las alturas de los picos corres
pondientes al cuarzo en los difractogramas, ya a la temperatu-
ra de 1250 oC se aprecia una notable diferencia en el contenido
de cuarzo de la P-ﬁ respecto a las demds. En éstas, a dicha tem
peratura varfan poco los contenidos en cuarzo de unas a otras ,
pero a 1300 oC se ve una ordenacidén de mds a menos cuarzo a me-

dida que crece la cantidad de CaCO3 afiadida.

V.3. Utilizacidén del Feldespato S&6dico

En este apartado intentamos ver el efecto que un feldespa
to s&dico (F-6) tiene sobre el comportamiento de las pastas de -

porcelana a las que se ha afiadido como aditivo carbonato cédlcico.

V.3.1. Fbérmula empirica de las pastas

Las pastas preparadas poseen las siguientes férmulas em-

piricas:



Pasta Férmula empirica

26 4,53 si°2 .a1203 . 0,15 Na2° 0,02 K2°

27 1 4,64 si°2 .a1203 . 0,16 Naz20 . 0,02 K20 . 0,04 caO
27 1I 4,64 sto2 .arzo03 . 0,16 Na2° - 0,02 Ko° - 0,08 caO0
27 III 4,64 si°2 . Al203 . 0,16 Na20 . 0,02 Koo - 0,10 ca0O
27 IV 4,64 si°2 A12°3 0,16 Na2° * 0,02 Ko° - 0,12 ca0O
27 vV 4,64 si°2 .a1203 . 0,16 . 0,02 k20 . 0,14 ca0O

Na2°



.3.

2.

Pasta

s U W T ©W O

Férmula de carga

La composicidén porcentual de las pastas es la siguiente:

materia
prima

1T

IIT

v

14,0
14,1
14,0
13,9
13,9

13,8

TABLA V-3.

14,6
14,7
14,6
14,5
14,5

14,4

27,2
27,5
27,2
27, 1
26,9

26,8

28,2
26 ,5
26,2
26,1
25,9

25,8

o1

16,0
16,2
16,0
15,9
15,8

15,7
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V.3.3. Propiedades de las barbotinas

Las propiedades de las barbotinas que hemos controlado son
las mismas que en los casos anteriores.

El tiempo de caida de las barbotinas es el expresado en 1la
siguiente tabla:

TABLA V=4
Pasta P-26 P-27 I P-27 II P-27 III pP=-27 IV P-27 V
tiempo de 24,2 24,6 24,0 24,8 23,8 23,0
caida
(seq)

y se han medido utilizando el embudo met&lico, manteniendo las
mismas condiciones.

Se han meaido los tiempos de caida de las pastas después
de 3 minutos de reposo y no se han observado diferencias de los
tiempos de caida representados en la tabla V-4, por lo que con-

sideramos que las barbotinas son poco tixotrépicas.

Estas pastas no presentan tendencia a sedimentar.

V.3.4. Preparacidén de las probetas

Se prepararon crisoles y placas macizas como en el caso -
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anterior y en las mismas condiciones.

Las velocidades de colaje no difieren de la velocidad de
colaje de la pasta patrdn P-1 y en la serie no hay préacticamen-
te diferencias en este valor, ya que sus composiciones no difie
ren en los componentes (caolines, p.ej.) que mds influyen sobre

dicha caracteristica.

V.3.5. Coccidén de las pastas

Las pastas de esta serie se cocieron en el mismo horno que

las pastas anteriores, en los ciclos 4, 5 y 6.

V.3.5.1. Difraccién de Rayos X

Las pastas cocidas y pulvérizadas se pasaron por difrac-
cidén de rayos X, en las condiciones utilizadas anteriormente.
Hemos utilizado la misma representacidén en las fases critalinas
que en el apartado V.2.5.1. Figs V.11 a Vv.18

~ En general la adicidn de carbonato célcico origina una
disminucidén en el contenido de cuarzo libre en las pastas coci

das.

- Es notoria la disminucidén en el contenido de cuarzo li-
bre de la pasta P-27 II respecto a la P-27 I, a las diferentes

temperaturas de coccidn.

- Asimismo la pasta P-27 V se observa respecto a la P-27IV

una disminucidn apreciable del contenido de cuarzo.
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- Cabe mencionar la aparicidén de mayor cantidad de cuarzo
libre en las pastas que llevan feldespato sddico, respecto a -
las que contenian feldespato potédsico, particularmente a 1250 oC
Esto es debido, a que el feldespato sd&dico contenia algo més de

cuarzo libre que el feldespato potdasico.

- Es de destacar que utilizando feldespato sddico, a las -
temperaturas de 1300 oC y 1350 2oC, se observa la formacidén de -
cristobalita, cosa que no ocurrfa en la serie preparada con fel
despato poté&sico. Esto estd de acuerdo con lo observado por SUN
DIUS y NORDGREN en 1956.

- Conviene indicar, que la desaparicidn progresiva del cuar
zo libre y creciente con la adicidn de CaCOB, es mucho méds acu-
sada en presencia de feldespato sddico, como se puede observar
en la fig V-19 , en la que se han representado las alturas rela

tivas de los picos en funcidn de la temperatura de coccidn.

- AsImismo cabe destacar el hecho de que a 1250 oC los con
tenidos en cuarzo de las muestras gque llevan CaCO3 no difieren
mucho entre si, salvo la 27-I, pero que a 1300 oC dichos conte-
nidos forman una serie ordenada de mds a menos segln la canti-

dad de CaCO3.

- En ambas series, independientemente de usar feldespatico
s6dico o potdsico, se observa que en general el contenido de mu

llita disminuye al aumentar el contenido de carbonato cédlcico.



180

P271
150r

P271V

P 2711\

P2711Iy\

P27V \
100-

1300

P 26
P271

Sv P27l
voP27 I
P27 IV

\ P27V

1350

Fig.V-19

T(°C)



VI. ©USO DEL LITIO COMO ADITIVO



- 146 -

VI. USO DEL LITIO COMO ADITIVO

VI.1. Introduccidn

En el capitulo IV vimos que el efecto de las sales de 1i
tio en la disolucidn del cuarzo, era muy acusado respecto a las
otras sales utilizadas como aditivos, por lo que pensamos conti

nuar el estudio con dichos aditivos.

En la bibliografia aparecen trabajos en los que utilizan
minerales de litio, fundamentalmente espodumeno, como fundente.
Asi, el trabajo de Boyd (1938) menciona la disminucidn de la tem
peratura de fusidén de mezclas de espodumeno-feldespato, unos -—-
100 oC por debajo de la temperatura de fusidén de los feldespatos
Otros trabajos en este mismo sentido, de utilizacidén de espodu
meno para disminuir la temperatura de coccidén de algunas compo-

siciones son los de Schurecht y col (1942), Cowan y col (1950).

Otro mineral de l1litio descrito en la bibliografia como -
fundente, es la lepidolita que ademds contiene fluor. Entre los
trabajos que hécen alusidén a la disminucidn de la temperatura -
de coccidén de composiciones gque utilizan lepidolita mencionare-
mos los de Tuells (1928), Lampman (1939), Currier (1948), Tuma-
nov y Shvaiko (1956) , y Roy y Som (1971).

En nuestro trabajo vamos a utilizar fundamentalmente sa-
les de 1litio (fluoruro y carbonato) como aditivos. Posteriormen
te utilizaremos la petalita, mineral de litio menos rico en =--

L120 que el espodumeno.
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VI.2. Utilizacidén del Li2CO3 y del LiF como aditivos

Se prepararon pastas con Li2CO3 como aditivo cuyas -

férmulas empiricas constan en la tabla VI.1

TABLA VI.1.

Férmula empirica

Pasta

P-10 I 4,19 5102 . A1203 . 0,04 Nazo . O,11K20 . 0,035 LiZO
P-10 IT 4,19 SiO2 . A1203 . 0,04 Na20 . O,11K20 . 0,07 Lizo
P-10 IIT 4,19 8102 . A1203 . 0,04 Nazo . 0,11K20 . 0,14 LiZO

De la misma forma se prepararon pastas utilizando LiF

como aditivo. Las fdérmulas empiricas de estas pastas son las de

la tabla VI.2.

TABLA VI.Z2.

Fé6rmula empirica

Pasta
P-17 1 4,19 8102 . A1203 . 0,04 Nazo . 0,11K20 . 0,035 LiF
P-17 II 4,19 SiO2 . A1203 . 0,04 Na20 . O,11K20 . 0,07 LiF

pP-17 IIT 4,19 SiO2 . A1203 . 0,04 Na20 . 0,11K20 . 0,74 LiF




Las férmulas de carga de estas pastas fueron las de la tabla VI.3

TABLA VI.3

Materia
Pasta Pri™@ c-5 C-6 c-8 F-1 Q-1 Li,COy  LiF
P-10 I 13,8 14,5 28,3 26,8 16,0 0,6 —
P-10 II 13,7 14,4 28,1 26,6 15,9 1,3 _—
P-10 III 13,5 14,2 27,8 26,3 15,7 2,5 —
P-17 I 13,8 14,6 28,4 26,9 16,1 _— 0,2
P-17 II 13,8 14,6 28,3 26,8 16,0 _— 0,5

P-17 III 13,8 14,5 28,2 26,7 15,9 - 0,9
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En las probetas coladas se observaron en algunas zo-
nas de la superficie exterior unas adherencias, y al mismo tiem
po toda la superficie exterior se presentaba cubierta con una -
capa de sal que daba a la pieza un tacto &spero. Ambas manifesta
ciones eran mucho mds acusadas en las composiciones que conte--

nian Li2CO3 que en las composiciones que contenian LiF.

Con objeto de conocer la naturaleza de estas manifes
taciones y estimar el contenido de los posibles compuestos cau-
santes de éstas en las piezas, se realizaron andlisis por el mé
todo de absorcidén atdmica sobre muestras dela superficie exte--

rior de las probetas, en el caso de la composicidén P-10 I.

Los resultados obtenidos mostraron que las adheren--

cias eran ricas en CaSO, y que el contenido de Li,CO, en la ca-

4 2773

pa salina era de un 90,5%.

Estos resultados nos indican, que la barbotina que -
contiene Li2CO3, posiblemente debido a su alcalinidad, ha ataca
do algunas zonas del molde provocando adherencias de la escayo-

la del mismo.

En cuanto a la concentracidén tan elevada de L12CO3 -
en la superficie de la pieza, se puede explicar por la solubili
dad apreciable del Li2CO3 lo que permite que en el proceso de -
secado de la probeta se arrastre la sal hasta la superficie. Co
mo mencionamos anteriormente, en el caso del LiF esta acumula-
cidén de sal es menor, por la menor solubilidad del LiF, respec-

to al L12CO3.

La acumulacidn de Li2CO en la superficie, provoca en

3
la coccidn de las piezas una capa de vidrio que cubre la super-

ficie exterior de la probeta - autovidriado -. Esta capa de vi-
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drio presenta cuarteo, que debe ser originado por las diferenciacs
en el coeficiente de dilatacidén entre el vidrio superficial y la

zona interior.

Esta migracidn delLiZCO3 soluble a la superficie de
la probeta elimina la posibilidad de gue act@ie en la masa como -
mineralizador. Por ello, hemos estudiado la influencia del litio

como aditivo introduciéndolo en forma de mineral poco soluble.

VI.3. Utilizacidn de la Petalita como aditivo

En principio, se utilizd como mineral que aportara 11

tio, una petalita industrial (f6rmula ideal 88i02.A1203.Li20)

VI.3.1. Fbérmulas empiricas de las pastas preparadas

Las férmulas empiricas de las pastas preparadas fue-
ron las de la tabla VI.4.

TABLA VI.4.

Pasta Férmula empirica

P-24 T 4,19 Sio2 . A1203 . 0,04 NaO . 0,11 K0 . 0,035 Li0
P-24 II 4,19 8102 . A1203 . 0,04 Na,O . 0,11 K0 . 0,07 Li0
P-24 III 4,19 sio, . A1203 . 0,04 Na O . 0,11 K0 . 0,14 Lizc
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VI.3.2. Fb6rmula de carga de las pastas

La composicidn porcentual de las pastas viene expre-
sada en la tabla VI.5.

TABLA VI.5S
materias
primas
Pastas C -5 C - 6 C - 8 o= P -1 Pet
P-24 T 13,7 14,5 26,9 13,7 23,4 7,8
P-24 II 13,7 14,4 26,8 9,2 22,0 13,9
P-24 III 11,6 12,2 22,6 2,0 22,1 29,5

VI.3.3. Preparacidn de barbotinas
La preparacidén de barbotinas ha sido idéntica a la de
las demds barbotinas (ver cap. IV).
VI.3.4. Propiedades de las barbotinas

Los tiempos de caida de estas pastas son los de la -
tabla VI.6.

TABLA VI.6
Pasta . tiempo de caida (seg)
P-24 I 11,2
P-24 II 10,8

P-24 IIT 11,4
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Habiendo realizado la medida por los métodos usuales,
utilizando el embudo de vidrio y un volumen de 30 cm3 de barbo-
‘tina.Estas pastas no presentan ninguna tendencia a sedimentar ni

tienen tixotropia apreciable.

VI.3.5. Preparacidn de las probetas

Las probetas se prepararon de la misma forma que en

los casos anteriores.

VIi.3.6. Coccidn de las probetas

Las probetas se cocieron en el mismo horno que habia
mos utilizado para hacer las dem&s cocciones, con los ciclos 7 ,
8 vy 9 (fig VI.1) de temperaturas miximas 1200 ©Cc , 1250 2C y --
1300 ©cC.

VI.3.6.1. Difraccién de Rayos X

Las probetas cocidas fueron preparadas y sometidas a
difraccidén de Rayos X. Hemos designado como anteriormente el cuar
zo y la mullita por Q y M respectivamente. De la observacidn de

los difractogramas (fig VI.2 a fig VI.7) podemos destacar:

- Una gran disminucién del contenido en cuarzo libre al pa-
sar de la P-1 a la P-24 I,particularmente a 12009C,aunque también
es considerable a 1250 y 1300 ©<cC.
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- Una disminucidén progresiva de la cantidad de cuarzo li-
bre para las pastas cocidas a las mismas temperaturas, al au-

mentar el contenido en petalita.

- A 1300 °C 1los productos que llevan petalita contienen me
nos cuarzo libre que los que llevaban carbonato cdlcico a 1la
misma temperatura de coccidn, si bien las composiciones de par
tida se modifican bastante de la P-24 I a la P-24 II y P-24III
y esto hace que la comparacién sea demasiado simplista. Sin -
embargo los productos cocidos de la P-24III a 13009C, contie-
nen mas cuarzo libre que las composiciones a las gque se afia--

dié CaCO, y se cocieron a 1350 ©C.

3



VII. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE AL
GUNAS VARIABLES.
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VII. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE ALGUNAS VARIABLES

VII.1. Introduccién

Se ha visto la influencia de algunos factores en la coc-
cidén de las pastas, que contienen carbonato cdlcico como aditi-

vo, sobre la evolucidén de las fases de los productos cocidos.

Con las pastas P-1 , P-2 I , P-2 ITI y P-2 IV, utilizadas
anteriormente y que corresponden a contenidos de CaCO3 del 1% ,
2% y 3% en peso, se han realizado diferentes cocciones a 1250 y
1320 2oC en ciclos similares a los de la fig, V-1, manteniendo -
diferentes tiempos de retencidén a la maxima temperatura de coc-

cidén.

Del mismo modo, hemos estudiado a la temperatura de 1250
oC y en los diferentes casos en que se mantenian las probetas a
tiempos de retencidén a dicha temperatura, la influencia del en-
friamiento sobre la composicidén mineraldgica de dichas probetas.
Para ello de cada composicién en cada una de las condiciones ha
bia un enfriamiento r&pido ("quenching") en corriente de aire -
frio una vez se habfa completado el ciclo de coccidn, y a la -
otra probeta se le enfriaba 1entémente, siguiendo el ciclo del

horno.

En este sentido hemos representado las diferentes fases -
cristalinas como Q, M, C y A, que representan respectivamente a

cuarzo, mullita, cristobalita y anortita.
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VII.2. Influencia del palier de coccidn

Hemos estudiado el efecto de los palieres de coccidn a am
bas temperaturas en la variacidn del contenido en especies cris

talinas, mediante difraccidén de rayos X.

De la observacidn de las figuras VII-1 a VII-8, de los pro
ductos cocidos a 1250 oC con tiempos de retencidn de 0,30 y 60 -

minutos, podemos hacer las siguientes consideraciones:

- Tanto en las pastas en que se utiliza feldespato s&dico
como potdsico, el contenido en cuarzo libre disminuye al aumen-
tar el tiempo de retencidn a la maxima temperatura de coccidn,
de acuerdo con lo dicho por LACH (1978).

Asimismo, para una misma pasta disminuye el contenido en
cuarzo en el producto cocido a medida que crece el carbonato de

calcio y que los tiempos de retencidn son mayores.

- Los contenidos en mullita de los productos cocidos dismi
nuyen generalmente al aumentar el tiempo de retencidén a la méaxi

ma temperatura.

- De idéntica manera al aumentar el contenido en carbonato
cédlcico disminuye el contenido de mullita en los productos coci

dos.

- En las pastas que contienen en su composicidén feldespato
s6dico y contenidos en carbonato cdlcico mayores del 2% se detec

ta la presencia de anortita.

- Comparando la serie de pastas preparadas con feldespato

sédico con las que llevan feldespato potdsico, se observa un ma
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yor efecto del CaCO, en la disminucidn del cuarzo en las que con

3
tienen feldespato sédico (fig, VII-9).

En el caso de las pastas cocidas a 1320 oC y manteniendo
diferentes tiempos de retencién de 0 , 15 , 30 y 45 minutos re-
presentadas en las figs, VII-10 a VII-17 , podemos hacer las

siguientes consideraciones:

- En general, al aumentar tanto el contenido en carbonato
cdlcico, como el tiempo de retencidén a la mdxima temperatura de

coccidn, el contenido en cuarzo libre disminuye (fig, VII-18).

- Al pasar de la composicién P-2 I a la composicidén P-2 II,
observamos que los contenidos en cuarzo sufren muy poca varia-

cidén.

- El1 contenido en mullita, en general, disminuye al aumen-

tar el contenido en carbonato cdlcico.

- En las muestras que contienen como fundente feldespato sé
dico se detecta la presencia de cristobalita. Esta cristobalita
aparece en las muestras gque se han sometido a tiempos prolonga-
dos de retencidén a la midxima temperatura de coccidn, lo que es-
t& de acuerdo con lo observado por SUNDIUS y NORDGREN en 1956.

VII.3 Evolucidén de las fases critalinas mediante el enfria-

miento

Como indicamos anteriormente, realizamos quenching de las
pastas cocidas a 1250 oC a los diferentes tiempos de retencidn
de 0 , 30 v 60 minutos, comparamos la evolucién de las fases -

. . 4
cristalinas en este caso con la de las probetas que hablan su-
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frido enfriamiento lento.

De la observacidn de las figuras VII-1 a VII-8 vy VII-19

a VII-26 podemos hacer las siguientes anotaciones:

- En todos los casos los contenidos de cuarzo son menores
en las muestras cocidas que se han sometido a enfriamiento len-

to, que las muestras sometidas a quenching (figs, VII-9 y VII-27)

- Los contenidos en mullita, en general, son menores en las
muestras sometidas a quenching que en las muestras enfriadas len

tamente.

- En las muestras en las que se utiliza como fundente fel-
despato sédico se detecta la presencia de anortita, permanecien
do incluso haciendo retenciones a la maxima temperatura de co-

ccién.



QUENCHING P-1 -T=1250 °C

Q
60 minutos
Q
Q M M M
c)
30 minutos
Q
M
0 Q M M M
I i | i
G
0 minutos
Q
M
0 Q M M M
| i- ul | F-————— +—

Fig.VIl-19



QUENCHING

P-21 -T=1250°C
Q

3 4
Fig.VU-20

60 minutos

30 minutos

0 minutos



QUENCHING P-211 -T=1250°C

Q
M
Q M M |M
I [ I
€]
M
Q Q M M M
I [ I i
Q
M
Q ? M M M
= q —im | A m 1
2 3 u

Fig.VII-21

60 minutos

30 minutos

0 minutos



M M
Q M M
| | |
Q M M
T W S
1 2

QUENCHING

P-2 IV -T=1250°C

Q
M
M
Q
M
| M
M
A M
-———=HE-2 jubmmmmmm——— 1
3 4

Fig.VII-22

60 minutos

30 minutos

0 minutos



QUENCHING P-26 dT=125O°C

60 minutos

30 minutos

0 minutos

Fig.VIl 23



QUENCHING

P-2 71-T=1250°C

Q

|M

G\

Fig.VIl-24

60 minutos

30 minutos

0 minutos



QUENCHING

P-2711-T=1250°C
Q

60 minutos

30 minutos

0 minutos

Fig.VIl -25



QUENCHING P-271V -T=1250°C

60 minutos

30 minutos

0 minutos

5 d(A)

Fig.VIl—26



Aq

80

60-

20 -

P26
P271V:
P271
P2711

T=1250°C - QUENCHING

Fig. VII—27

P271I

P27Il
P 211

Pl
P2l
P21V

R27 IV



VIII. MICROSCOPIA



- 192 -

VIII. MICROSCOPIA

VIII.1. Introduccidn

Con objeto de estudiar las diferencias microestructura-
les en la porcelana al ir adicionando CaCO3 en las dos series
estudiadas, hemos sometido las composiciones P-1 ; P-2I ; -
P-2II ; P-2IV que contienen como fundente principal feldespa-
to potédsico y contenidos de CaCO3 de 0 , 1, 2 y 3% respecti-
vamente, y las composiciones P-26 ; P-27I ; P-27II y P-27IV
gue contienen feldespato sédico y contenido en CaCO3 o, 1,
2 y 3% respectivamente, a ex&men mediante microscopia &ptica

y microscopia electrdnica.

VIII.2. Microscopia &ptica

Hemos realizado las observaciones en un microscopio -

Ortholux II Pol Bk de la marca Leitz.

En la preparacidén de las muestras, hemos prescindido de
la impregnacién con resinas, ya que el material a observar es
poco poroso, lo que permite gque tenga suficiente resistencia
para que en las operaciones de preparacidén de la muestra, no

sufra ninglGn deterioro en la estructura.

El pulido se ha realizado con carburo de silicio de gra

nulometrias comprendidas entre 53 um y 4,5 pm.

Vamos a considerar las fotografias de las muestras que

en principio pueden presentar m&s diferencias.

Las fotografias presentadas en el texto corresponden a
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las siguientes composiciones:

F.VIII.1 que corresponde a la composicidn P-21IV
F.VIII.2 " " "o " P-26
F.VIII.3 " " " " P-271IV
F.VIIT.4 " | " v " P-21IT
F.VIII.5 " " "o " P-26
F.VIII.6 " " wo " pP-271I
F.VIII.7 " " "o " P-271V

De la observacibén y comparacién de estas fotografias po

demos hacer las siguientes consideraciones:

- En las fotografias aparecen tres zonas muy diferenciadas.
Los granos de cuarzo estén representados por las zonas mas --
blancas, la fase vitrea por la zona rojiza y los poros por 1la

zona mAas oscura.

- Observando las figuras VIII.1 , VIII.2 y VIII.3, podemos
deducir que en el caso de los productos con feldespato s&dico
como fundente, la cantidad de vidrio es mayor gque en el caso

del feldespato potédsico.

- Comparando las fotografifias anteriores podemos indicar que
la porosidad varia en sentido contrario, es decir, presentan-
do m&s porosidad los productos que contienen feldespato poté-

sico como fundente.

- Al pasar de F.VIII.2 a F.VIII.3, observamos una variacién
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grande en el contenido de vidrio y en la porosidad, aumentando
y disminuyendo respectivamente al aumentar el contenido en mi-

neralizador.

- Comparando F.VIII.4 y F.VIII.6, se aprecia gque el ataque
de vidrio sobre los granos de cuarzo, es mayor en el caso que

se utiliza como fundente principal feldespato sddico.

- En las F.VIII.5 ; F.VIII.6 y F.VIII.7, gue representan -
las composiciones con un contenido creciente en el mineraliza-
dor (CaCO3), se observa un aumento del ataque de los granos de
cuarzo por el vidrio a medida que crece la cantidad de CaCO3 -

en la pasta.

VIII.3. Microscopla electrdnica (MEB)

Se han preparado las muestras sometiendo las superficies
a observar a un ataque, con HF al 10% durante 5 minutos, pre-
vio al sombreado, de acuerdo con el procedimiento utilizado -
por chaudhuri (1974b).

En la observacién se ha utilizado un microscopio electrd

nico de barrido JSM-50A de Jeol con una tensidén de 35 KV.

Las fotografias presentadas en el texto corresponden a -

las siguientes composiciones:

F.VIII.8 que corresponde a la composicién P.1
F.VIII.O " " " " P.2II

F.VIII.10 " " e " P.2IV
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F.VIII.11 que corresponde a la composicidn P.26
F.VIII.12 " " "o " P.271II
F.VIII.13 " " " i ' P.271IV
F.VIII.14 " " "o " P.2II
F.VIII;15 " " " " P.271II

Todas las muestras de porcelana observadas al microscd-
pio electrdnico se obtuvieron por coccidn a 13209C. Las corres-
pondientes a las fotografias F.VIII.14 y F.VIII.15, se han rete

nido 45 minutos a la temperatura midxima de coccidn.

De la observacidn y comparacidn de estas fotografias po

demos hacer las siguientes consideraciones:

- En las muestras estudiadas se han observado la presencia
de cristales de mullita en forma de aguja, variedad que Schuller
denomina "mullita secundaria". No hemos detectado la presencia

de mullita de aspecto escamoso denominada "mullita primaria".

- En las muestras que contienen feldespato potédsico como fun

dente principal las agujas de mullita se ven més desarrolladas.

- Tanto en la serie que utiliza feldespato potdsico como fun
dente principal, como en la serie del feldespato sddico, con con
tenidos maximos de mineralizador, (CaCO3), se observa una dismi
nucién de la cantidad de agujas de mullita, hecho que ya se pu-
so de manifiesto en el estudio de las muestras por difraccidén -

de rayos X.

- La comparacidn de las fotografias VIII.S y VIII.14 pone en
evidencia el efecto que la retencidn a la temperatura méxima de

coccidn tiene sobre la composicidn mineraldgica de los productos
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cocidos de la mezcla P.2II, con la presencia de agujas de mulli-
ta de mayor longitud en el caso (foto VIII.14) en que ha habido

retencidn.
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CONCLUSTIONES GENERALES

Se han estudiado caoclines mediante las técnicas de ATD,
T6, dilatometrias y difraccidén de Rayos X. A partir de
los datos obtenidos por T6 y siguiendo las sugerencias
de Bain y Morgan se ha estimado el contenido en caolini
ta, asi como la riqueza relativa en cuarzo libre de cada
uno de ellos. Los termogramas, las curvas dilatométricas
y los difractogramas ofrecen unas caracteristicas esen-
clalemente caoliniticas para los tres caolines e indican

un buen grado de cristalinidad de la caolinita.

De las curvas de defloculacidén de los caolines hemos cal
culado las cantidades de agua y defloculantes Optimas pa
ra preparar barbotinas. Los intérvalos de defloculacidn
de los caolines C-5 y C-8, son sensiblemente més anchos
que el del C-6. Ademds, &ste necesita mayor cantidad de
agua para su defloculacién, hecho importante para el uso

de pastas para colaje.

Los tres caolines estudiados presentan una buena blancu-
ra a la coccidn, incluso el C-6 que en crudo lo es mucho

menos que los demé&s.

Los feldespatos utilizados en la preparacién de las pas-
tas son uno fundamentalmente pot&dsico (F-1) y el otro sé
dico (F-6), como se observa mediante los andlisis guimi-
cos. E1 feldespato s&dico posee un mayor contenido en --

cuarzo libre.
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Se ha partido de una pasta patrdn de f&6rmula empirica -
4,22 SiO2 . A1203 . 0,05 Na20 . 0,13 KZO y se han ido -
sustituyendo cantidades equivalentes de los distintos -
componentes (fundamentalmente feldespato)por la cantidad
correspondiente de aditivos, de manera gque las pastas -
con mineralizador tengan précticamente la misma f&rmula

empirica.

Las composiciones que contienen MgCO3 V% BaF2 como mine-
ralizador ofrecen muchas dificultades para deflocular--
las, por lo que resulta practicamente imposible prepa--
rar con ellas barbotinas aptas para el colaje. Las cau-
sas de este comportamiento deben ser, el caréacter flocu
lante de los cationes alcalinotérreos y solubilidad de

estas sales.

La tendencia a la tixotropia de las deméds barbotinas es
pequefla, salvo en la gque lleva Zn0O que es algo mayor, -

si bien no crea dificultades en el colaje.

La observacidén directa de las probetas cocidas permite
estimar el menor grado de vitrificacién de las pastas co
cidas a 1160 oC frente a las sometidas a 1240 y 1295 ©2C.

Cabe destacar el comportamiento de la composicién P-10 ,
que presenta una superficie externa ampollada, ya a 124089
y mucho md&s a 1295 2C. En ello ha influido la acumulacién
de L12C03 en la superficie. Ademds, el interior de la por
celana tiene un aspecto muy vitrificado, lo que nos indi

ca que a 1295 9C la probeta estd ya sobrecocida. Aungue
B Yy
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la mayor parte del L12CO3 se ha desplazado a la superfi-
cie, su efecto en la disminucidn de la temperatura de co
ccidén en toda la masa es ostensible. Asimismo aparecen -
unas zonas brillantes (y alguna ampolla) en la superfi--
cie de la P-12 (SrCO3) y menos en la P-13 (Zn0O) y P-17

(LiF) .

En todas las probetas cocidas a 11602 se observa un con-
tenido en cuarzo libre notablemente menor respecto a la

pasta P-1.

Asfmismo, al pasar de 1160 a 12402C disminuye la canti--
dad de cuarzo libre mucho mds en las pastas con aditivos
que en la pasta patrdn, excepto en las pastas P-15 y P-16
en que la disminucién del cuarzo no es apreciable. En -

2 Y el ZrSiO4

nucién del cuarzo, mientras los demds aditivos si, sien-

definitiva, que el ZrO no provocan la dismi

do particularmente acusada en presencia de CaCO3 Yy Zno.

A 11602, el efecto de Li,CO,, BaCO.,, SrCO

27737 37 37

CaF, en la disminucién del cuarzo cristalino es mds acu

sado que para los demds mineralizadores. A las tempera-

ZznO, LiF vy

turas mds altas, las diferencias son ya muy pequefias.

El contenido de mullita en los productos cocidos de las
diferentes composiciones gque llevan mineralizadores no

sufre variaciones apreciables, salvo en el caso de la -
pasta P-13 que lleva como mineralizador ZnO y en la que

si crece sensiblemente el contenido en mullita.
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Consideradas las caracteristicas de los productos obteni
dos a partir de las pastas con diferentes aditivos, y --
particularmente el efecto de los minefalizadores sobre

la composicién mineraldgica de los productos cocidos, de
cidimos profundizar en el estudio de las pastas con cal-

cio y litio.

Entre las causas que influyeron en la decisién de utili-
zar el CaCO3 cabe destacar: el efecto observado en la --
disminucién de la temperatura de coccibén, su posible in-
terés en la utilizacidén a nivel industrial y la escasez

de precisién en los datos existentes en la bibliografia.

En la serie de composiciones en las que incorporamos CaXb
como mineralizador, tanto en el caso en gue se haya intro-
ducido como fundente principal feldespato potédsico, como
feldespato s6dico, se observa una disminucidén progresiva
en el contenido del cuarzo libre en el cuerpo cocido al

aumentar el contenido en CaCO Esta disminucién es méas

3*
acusada en presencia de feldespato s&dico que en presen

cia de feldespato potésico.

En ambas series en las que se utiliza CaCO3 como aditivo
se observa que en general el contenldo de mullita dismi-

nuye al aumentar el contenido de carbonato céalcico.

En las que llevan feldespato s&6dico a las temperaturas -
de coccién de 1250 y 1300 ©C, se observa la formacidn de
cristobalita, lo que no ocurre en la serie preparada con

feldespato pot&sico. En este sentido, se favorece su for
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macidén manteniendo la temperatura midxima de coccién du-

rante cierto tiempo.

En las composiciones cocidas a 1250 2C que contengan fel
despato s&dico con carbonato de calcio, en contenidos ma
yores del 2% se detecta la presencia de anortita. Esta -
desaparece al mantener la temperatura midxima de coccidn

algln tiempo o al enfriar lentamente. En el caso del fel
despato potdsico UGnicamente se ha detectado anortita con

contenidos de CaCO3 médximos y sin tiempos de retencidn.

El andlisis mediante microscopia Sptica de las muestras

con CO3Ca, nos indica gque en las composiciones con feldes-
pato s6dico como fundente principal la cantidad de vidrio
es mayor que en las series que contienen feldespato pota
sico. Asimismo, se aprecia en las microfotografias que -
la porosidad es mayor en las composiciones con feldespa-

to potdsico que en las que contienen feldespato sd&dico.

La microscopia 6ptica, pone en evidencia que el ataque -
del vidrio sobre los granos de cuarzo ha progresado més
en el caso gue se utiliza fesdespato s&dico como funden-

te principal que en el caso del feldespato potésico.

La utilizacidn de sales de litio (carbonato especialmen-
te) como aditivos de pastas de porcelana para colaje, tie
ne serios inconvenientes debido al ostensible ataque de -
los moldes por las barbotinas, llegando a provocar la ad-
herencia de pequefias particulas de sulfato cdlcico sobre

la superficie de la pieza colada. Asimismo, se observa --
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una acumulacidén de la sal de litio en la superficie que -
llega a formar una capa salina que tréds la coccidn da una

pelicula vitrea.

23. Las fotografias obtenidas por microscopia electrdénica po-
nen de relieve un mayor desarrollo de las agujas de mulli
ta en los productos obtenidos a partir de pastas cuyo fun
dente principal es el feldespato potésico, respecto a las
que llevan el feldespato sdédico.

24, En general, en las mezclas con mayor contenido en CaCO3,

se observa una disminucidn en la cantidad de mullita pre-

sente, como ya indicaron los difractogramas de rayos X.

25. Una prolongacién de la coccién a la temperatura mixima per
mite que las agujas de mullita aumenten de tamafio, parti-
cularmente cuando el fundente principal es el feldespato

potasico.

Consideracidbn final

Es evidente que la presencia de determinados aditivos -
disminuye de manera notable la temperatura de coccidn de la por
celana, como se ha puesto de relieve en la comparacién de los -
productos cocidos sin y con mineralizador a la misma y a distin

ta temperatura.

Resulta conveniente, pues, la utilizacidn de CaCO3 como
mineralizador, por ej., en el proceso de coccibén de la porcela-

na, en los porcentajes de 1,5-3% en peso, para disminuir la tem
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peratura de coccidn y lograr un ahorro de energia.

Asimismo influye notablemente sobre la reaccidn de diso
lucidén del cuarzo, el uso de feldespato sddico en vez del fel-
despato potasico. Esto se aprecia bien en las figs, V.10 y V.19.
En la primera, que representa la variacidén del contenido en --
cuarzo del producto en funcidn de la temperatura de coccidn, se

ve que al pasar del 2% al 2,5% de CaCO, la disminucidn del cuar

3
zo libre es mucho md&s acusada que al pasar del 1 al 2%. En cam-
bio, en la fig V.19, que corresponde a las pastas preparadas cor
feldespato sédico, el salto mds grande en la disminucidn del -

cuarzo se produce ya al pasar del 1 al 2% de CaCO3.

Entonces consideramos perfectamente utilizable el feldes
pato s6dico, reemplazando parcial o totalmente, al feldespato pc
tdsico, en las pastas de porcelana, particularmente en presen-
cia de CacCo

coccidn.

3+ para lograr una disminucidén de la temperatura de
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ENSAYOS A NIVEL INDUSTRIAL

Se han preparado para somerterlos a ensayos a nivel in
dustrial, tres series de pasta:

1a.—- P-1 ; P-2I ; P-2II y P-2IV
23.- P-26 ; P-27I ; P-27I1 y P=-271IV
3a.- P-1 ; P-2I ; P-2IV ; P-2Ia y P-21IVa

La 12 serie corresponde a la pasta patrdén (P-1) y la -

misma con el 1 , 2 y 3% de CaCO3 respectivamente.

La 22 serie corresponde a la pasta P-26 que contiene -
feldespato s&dico en lugar de feldespato potésico, siendo lo
restante andlogo a la 1a serie.

La 32 serie se ha hecho para comparar el efecto de -
CaCO3 y del SrCO3 sobre la composicién patrén, conteniendo

la P-2Ta y la P-2IVa respectivamente el 1 y el 3% de SrCO3.

De las series 12 y 22 se han coladc tres vasos cilin-
dricos de cada una, a los cuales se les han aplicado tres co
lores bajo cubierta (amarillo de U, azul verdoso de U-Co-Ni
y tostado de Ni). Después se ha aplicado una capa de cubier-
ta transparente para porcelana. Las tres probetas se han co-
cido a las temperaturas de 1280 , 1310 y 13502C, en un horno
intermitente a gas propano con un ciclo de coccién de unas -
10 horas.

De las observaciones sobre los productos cocidos, pode

mos hacer las siguientes consideraciones:
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- Las probetas cocidas a 12802C se ven ligeramente cortas

de coccidn.

- La presencia del calcio en el tiesto exalta la tonali--
dad amarilla del primer color, hace que el segundo aparezca
azul verdoso, mientras el color tostado se ve ligeramente -

mas rosado.

- En cuanto a la 22 serie los efectos del calcio sobre los
colores mencionados son andlogos a los de la 1& serie. Por -
otra parte, estas pastas que llevan feldespato s&dico resis-
ten perfectamente la temperatura de los 13509C, incluso la -
que contiene un 3% de CaCO3, sin que aparezcan defectos su--

perficiales.

- De la 3a serie se han hecho dos tipos de probeta, uno -
en mate, es decir, sin aplicarle ninguna cubierta o esmalte
y otra, en la que se ha pintado una cara con un color gris -
rosado de Au-Ni-Co y luego se le ha aplicado una capa de cu-
bierta porceldnica. La coccién se ha realizado a 13209C, en

horno andlogo al anterior.
- Respecto a la 32 serie se observa:

- Un aspecto sensiblemente méds vitrificado en la probeta

mate que lleva el 3% de CaCO3 o SrCO3.

- Mientras la tonalidad del color aplicado es andloga en

las dos probetas que contienen calcio frente a la pasta
patrén, las que contienen estroncio hacen el gris mis rosado.
- Teniendo ambos tipos de probeta una cierta translucidez
para un espesor de pared de unos 3 a 4 mm, la translucidez -
de la porcelana que contiene calcio es més nitida que la que

lleva estroncio.
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Reunido el Tribunal que suscriba on 0! dia de le Techa,
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