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RESUMEN

Se analizaron muestras de arcillas naturales procedentes de Serbia,
principalmente de naturaleza caolinitica, illitica y mixta, para determinar su posible
aplicacién en productos ceramicos. Utilizando varios diagramas triaxiales, se clasificaron
las muestras segun su composicién quimica y mineraldgica global, y también la
distribucion de tamafios de particula para determinar si podian emplearse en productos
ceramicos y refractarios. Se comprobaron y ampliaron las areas de los graficos ternarios
determinados en estudios anteriores en relacion con el color esperado tras la coccidon y
la aplicabilidad de las arcillas naturales. La absorcién de agua y la resistencia a la flexién
de las muestras se evaluaron mediante procedimientos normalizados EN después de
ser prensadas en semiseco hidraulicamente y cocidas a varias temperaturas maximas
entre 1100 y 1300 °C. Se propone un novedoso diagrama triaxial que considera la
posicién de las muestras en funcion de la temperatura de coccion, la absorciéon de agua
y el mdédulo de rotura. Se descubre que las diferentes arcillas naturales pueden utilizarse
para crear refractarios, asi como revestimientos y pavimentos ceramicos. Este estudio
apoya el uso racional de las fuentes naturales de materias primas.
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1.INTRODUCCION

El desarrollo sostenible es un objetivo amplio para hacer del mundo un lugar
mejor mediante el equilibrio de las preocupaciones sociales, econdmicas vy
medioambientales. El uso sensato de los recursos naturales es una de las prioridades
para lograr el desarrollo sostenible. Esto implica la integracion y armonizacion de los
objetivos y medidas de todas las politicas sectoriales, asi como la armonizacién de las
normativas nacionales con la legislacion de la UE y su ejecucidon completa.

Los principales aspectos problematicos en la produccién tradicional de ceramica
son el elevado uso de recursos naturales y energia (a menudo de fuentes no
renovables), los gases de combustién y las importantes cantidades de residuos una vez
finalizada la vida atil del producto. Otro problema es la necesidad de rehabilitacién y
recuperacion de minas tras la extraccion de arcilla natural [1].

Se estima que producir un metro cuadrado de baldosa ceramica requiere 21-23
kg de materias primas y 30-40 kWh de energia [2]. Se necesitan grandes cantidades
de minerales arcillosos, cuarzo y feldespatos para fabricar lotes de baldosas ceramicas.
La proporcion de estos materiales depende de la aplicacién prevista de los productos
finales, que se determina principalmente en funcién de su comportamiento respecto a
la absorcidn de agua y el mddulo de rotura [3]. Dado que la edificacion residencial
mundial no ha dejado de crecer desde 2021 [4], la demanda de baldosas ceramicas,
junto con el consumo de materias primas, también ha aumentado constantemente. El
suministro constante y asequible de materias primas para la industria ceramica esta
amenazado a escala mundial, ya que los yacimientos naturales de caolinita, feldespatos
y cuarzo estan siendo destruidos y destrozados [5,6]. Para superar en parte esta
situacion, se pueden ensayar depdsitos arcillosos naturales para evaluar su aptitud para
la produccion de ceramica industrial como Unico componente [7].

En su momento, se realizaron varios estudios sobre las arcillas ceramicas y
refractarias de Serbia [3,7-9]. Este trabajo muestra la aplicabilidad de las arcillas
serbias mediante el uso de varios diagramas ternarios en la evaluacién de la calidad de
los yacimientos. En este trabajo se muestran diagramas que relacionan la distribucién
de tamafios de particula, la composicion quimica y mineralégica y los diferentes tipos
de arcillas. Los resultados se comparan con las areas del grafico definidas en estudios
anteriores durante el siglo pasado, y se ahaden ampliaciones y comentarios adicionales
y se actualiza el grafico. Ademas, por primera vez, se ha intentado aplicar diagramas
ternarios para definir el area de aplicacién de los productos ceramicos segun las normas
europeas [10].

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO
2.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se investigaron 84 mezclas de arcillas naturales serbias procedentes de tres
yacimientos (Crne Rovine, Sabac y Damnjanoviéa Brdo). Los resultados detallados y la
discusion sobre dos de estos yacimientos se publicaron anteriormente [7,11]. Una vez
que las muestras llegaron al laboratorio, se secaron a 100+5 °C hasta alcanzar una
masa constante. A continuacién, se anadié un 4 % de agua del grifo y se formaron
probetas de 120x25x8 mm, empleando una prensa hidraulica. Se empled un horno
eléctrico de laboratorio con atmdsfera oxidante para cocer las probetas a temperaturas
de 1100, 1200, 1250 y 1300 °C con un tiempo de permanencia de 1 hora. Se aplicé el
ciclo de coccién lenta definido anteriormente [11].
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2.2. ENSAYOS

Las materias primas secas se someten a un procedimiento estandar que
comprende el tamizado en himedo y la precipitacién para establecer la distribucién de
tamanos de particula [7]. Las muestras se desmenuzaron en un molino planetario, y
las fracciones con un didametro inferior a 0,5 mm se consideraron adecuadas para las
pruebas posteriores y el prensado de las muestras. Para determinar la composicidon
quimica y mineraldgica se utilizé la fluorescencia de rayos X de energia dispersiva, FRX
(Spectro Xepos), y el analisis por difraccion de rayos X, DRX (Philips 1050). La
metodologia instrumental completa, la preparacién de las muestras, los materiales de
referencia y la deteccidén de los componentes se describen en profundidad en estudios
anteriores [7,11].

La absorcion de agua (WA) se determind de acuerdo con las especificaciones para
baldosas ceramicas [7,12] en vacio utilizando el equipo Isovacum A 2012 de Gabtech,
Italia. El mdédulo de rotura en tres puntos se obtuvo a temperatura ambiente utilizando
el equipo Crometro CR4/E1 (Gabrielli, Italia) [7].

2.3. DIAGRAMAS TERNARIOS EN EL ESTUDIO DE LAS ARCILLAS

Los graficos ternarios son los mas eficaces para representar tres variables cuya
suma es una constante. Constituyen las proporciones de los parametros en cuanto a su
posicidn dentro de un tridngulo equilatero, lo que se consigue mediante la normalizacién
de los datos seleccionados. La suma de las variables puede normalizarse a 1 o a 100.
La aplicacion mas frecuente de los diagramas ternarios es en quimica fisica, pero se
utilizan en geologia y ceramica con los diagramas de Riley (1951), Shepard (1954) y
Winkler (1954) [13-15]. Aparte de los diagramas que consideran la distribucion de
tamanos de particula y las clases de sedimentos y su posible uso en ceramica, hay otros
ejemplos interesantes de aplicacién de los diagramas ternarios. Basandose en la
composicién quimica, hay propuestas para dividir las muestras segun su color después
de la coccidon y el tipo de cerdmica que se puede obtener [16,17]. Ademas, la
composicién mineralégica también puede distinguir la utilidad de las arcillas en la
fabricacién de ceramica [16].

En este estudio, ademas de los ejemplos habituales de diagramas ternarios, se
intenta mostrar el compuesto por la temperatura de coccidn, la absorcion de agua y el
modulo de rotura para mostrar diferentes grupos de baldosas ceramicas segun su
posible utilizacion (principalmente revestimientos y pavimentos) [10].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los intervalos de las propiedades de las materias primas se muestran en la Tabla
1. La distribucion de tamafios de particula de los materiales o de las muestras
previamente preparadas puede utilizarse para clasificar las arcillas de diferentes
maneras segun Shepard [14] y McManus [18]. Las arcillas naturales consideradas en
este estudio pertenecian por su textura principalmente a las categorias de arcilla limo
arenosa y de limo arenoso (Figura 1a). Las arcillas de Sabac mostraron los tamafios de
particula mas uniformes entre los tres yacimientos, con una cantidad moderada de
fracciones de tamafo arcilloso.
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Las arcillas de Crne Rovine y Damnjanovié¢a Brdo serian adecuadas sobre todo
para la produccién de ceramica estructural de cubierta, mientras que Sabac y algunas
muestras de Damnjanovica Brdo quedaban fuera de los intervalos para la ceramica
tradicional, basandose en el diagrama de Winkler [15].

Segun McManus [18], Figura 1b, las muestras pertenecen a las arcillas que
producen baja porosidad/baja permeabilidad y moderadamente alta porosidad y
permeabilidad (moderadamente bien clasificadas), lo que las hace adecuadas para la
industria de la construccion [19]. Las muestras del yacimiento de Damnjanoviéa Brdo,
que presentaban una porosidad y permeabilidad moderadamente altas, alcanzaron los
valores mas altos de moédulo de rotura y los mas bajos de absorcién de agua.

Siguiendo la experiencia de la industria italiana de baldosas ceramicas [16], se
esperaba que todas las arcillas naturales consideradas pertenecieran después de la
coccion al grupo de las composiciones de color de cocciéon blanca (Figura 2). Sin
embargo, las muestras también mostraban un tono gris-marrén en piezas de color
relativamente palido, mientras que el color era mas oscuro con el aumento de la
temperatura de coccién [7,11]. Las mezclas procedentes del yacimiento de Crne Rovine
presentaron las tonalidades mas oscuras después de la coccion como consecuencia de
las mayores cantidades de 6xidos colorantes, Figura 2. No se esperaba que ninguna de
las muestras experimentara un hinchamiento segun Riley [13]. El resultado no es
consistente con los hallazgos de un estudio previo sobre las arcillas de Crne Rovine
[11], donde se demostré que algunas de las arcillas experimentaron hinchamiento
incluso durante un ciclo de cocciéon lento debido a la presencia de un alto contenido en
materia organica, parametro que no se considera en el grafico triaxial de Riley [11].

Comparando los resultados de la mineralogia global de las arcillas aqui estudiadas
y de las experiencias anteriores [16] en la Figura 3, se observa que la mayoria de las
muestras pueden ser una buena elecciéon para ser utilizadas en la produccién de
diferentes tipos de ceramica estructural. Algunas de las muestras de Crne Rovine y una
de Sabac se encuentran fuera del area previamente determinada. Las muestras que
contenian las mayores cantidades de minerales arcillosos dentro de los yacimientos
estudiados eran CR17, CR7, CR6, CR1, CR3 y CR12 [11], que han demostrado su
utilidad en la produccion de baldosas refractarias. Por lo tanto, el area extendida
propuesta para la aplicacion de ceramica estructural se afiade al grafico original de
Strazzera et al. [16] en la Figura 3. La muestra que contenia la mayor cantidad de
cuarzo y feldespatos (C-24 en [7]) resultd ser adecuada para la produccidon de baldosas
ceramicas, pero de menor calidad (absorcién de agua superior al 5 % y moddulo de
rotura de 21,49 MPa tras la coccién a 1200 °C). Asi pues, es posible realizar otras
correcciones del grafico mencionado, lo que requiere de mas experimentacion.
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Descripcion del

Parametro

parametro (%) Resultados
Minimo 6
Particulas de tamafio Maximo 64
arcilloso Media 26,8
Desviacién estandar 11,8
Minimo 30
Distribucién de Particulas de tamafio Maximo 69
tamanfo de particula limo Media 50,6
Desviacién estandar 7,1
Minimo 3
Particulas de tamafio Maximo 56
arena Media 22,6
Desviacion estandar 9,4
Minimo 4,18
Pérdida por Maximo 16,21
calcinacién Media 7,14
Desviacién estandar 3,14
Minimo 48,85
Si0, Méxir_no 68,96
Media 63,20
Composicién quimica Desviaci,c’)r) estandar 5,63
Minimo 19,10
Maximo 29,18
Alz03 Media 22,21
Desviacién estandar 2,62
Minimo 1,03
Maximo 3,33
Fe20s Media 1,79
Desviacion estandar 0,53
Minimo 22,35
N Maximo 83,00
Filosilicatos Media 47.58
Desviacion estandar 9,73
Minimo 20,50
Composicion Maximo 68,20
mineraldgica Cuarzo+feldespatos Media 48,71
Desviacién estandar 10,95
Minimo 0,00
Maximo 1,80
Carbonatos Media 0.11
Desviacién estandar 0,35

Tabla 1. Intervalos de las propiedades importantes obtenidas para las arcillas naturales
ceramicas y refractarias

Por ultimo, se presentan los intervalos de las propiedades ceramicas mas
importantes de las arcillas naturales ensayadas (Tabla 2), que sirvieron de base para
definir un novedoso diagrama ternario que contiene datos normalizados de Ila
temperatura de coccién, la absorcién de agua y el modulo de rotura. Con el aumento
de la temperatura maxima de coccién, la absorcion de agua determinada en vacio
disminuye, mientras que el mdédulo de rotura crece, como era de esperar. Las muestras
pertenecian a varios grupos segun la calidad obtenida, de L a G, Tabla 2 [10].
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Figura 1. Representacion grafica de las muestras analizadas siguiendo la relacion entre los
componentes arenosos, limosos y arcillosos segun a) Shepard [12] y b) McManus [16]
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Figura 2. Posicion de las muestras ensayadas en un diagrama que sigue la relacion entre la
suma de dxidos colorantes y fundentes, Al20z y SiO>
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Figura 3. Perteneciente a un grupo ceramico basado en la mineralogia global (Qz - cuarzo,
Flds - feldespatos), el diagrama ampliado de Strazzera et al. [14]
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Temperatura de

Mddulo de rotura Absorcion de agua

coccion ;
(°C) (L)) (€))
Minimo 12,12 4,23

Maximo 41,69 11,41

1100 Media 22,26 8,12
Desviacion estandar 6,83 1,42

Minimo 17,32 0,15

Maximo 52,12 7,38

1200 Media 31,08 4,13
Desviacion estandar 7,65 1,38

Minimo 19,46 0,10

Maximo 52,25 6,93

1250 Media 34,06 3,09
Desviacion estandar 7,66 1,38

Minimo 27,16 1,42

Maximo 53,60 6,77

1300 Media 40,74 3,81
Desviacion estandar 6,82 1,36

Valores definidos por la norma SRPS EN ISO 14411 [10]

Anexo G = 35 <0,5%
Anexo H = 30 0,5-3%
Anexo J = 22 3-6%
Anexo K =18 6-10%
Anexo L =15 > 10 %

Tabla 2. Intervalos de las propiedades ceramicas de las muestras cocidas y valores estandar
definidos para las baldosas de espesor inferior a 7,5 mm

Temperatura de coccion (norm.)

® Crne Rovine

® Sabac

® Damnjanovi¢a Brdo

SRPRS EN 14411:2017
Anexo L - 1100 °C

Anexo K - 1100 - 1300 °C

Anexo H - 1200 -1300 °C

46 53
Modulo de rotura (norm.) Absorcion de agua (norm.)

Figura 4. Agrupacion de las muestras segun SRPS EN 14411 [10]
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4.CONCLUSIONES

En este estudio, las arcillas cerdmicas y refractarias de los 3 yacimientos de
Serbia se presentan utilizando los distintos tipos de diagramas ternarios que muestran
la posicién de las muestras segun el analisis granulométrico, y también la composicién
quimica y mineralégica global. Los resultados se comparan y confrontan con las
conocidas zonas establecidas anteriormente en esos diagramas en relacion con la
aplicabilidad de las arcillas en la industria ceramica. Basandose en los resultados
anteriores, parecia que se podian producir soportes ceramicos de color de coccién
blanco sin hinchamiento, lo que no era del todo cierto. El color de los productos variaba
y contenia matices pardos, mientras que algunas de las muestras que contenian materia
organica experimentaban hinchamiento incluso en un ciclo de coccién lento.

Ademas, se muestra y propone un novedoso diagrama ternario para mostrar las
areas de los tipos de baldosas definidos por la normativa EN.
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