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RESUMEN.—Aprovechamiento de los productos de lava
do de las arenas graníticas estanníferas de Conquista 
(Córdoba). 

Se estudia un material arcilloso con alto contenido en 
caolinita, procedente del lavado de arenas graníticas de 
la formación de Los Pedroches (Córdoba). Se han reali
zado las siguientes determinaciones: análisis granulomé-
trico, químico y mediante difracción de rayos X, estudio 
térmico por ATD-TG y dilatométrico, así como estudio 
de las propiedades cerámicas del material en probetas 
prensadas y cocidas durante dos horas hasta la tempera
tura de 1.300°C, obteniéndose los correspondientes dia
gramas de gresifícación. 

El análisis mineralógico del material crudo lo señala 
/romo altamente caolinítico, con variable contenido eh 
cuarzo, ilita, feldespatos (potásicos) y óxidos de hierro 
( — 5% FcjOj), en estado de gel en su mayor parte. 

Mediante cocción hasta 1.300°C de las probetas pren
sadas, el estudio mediante difracción de rayos X permite 
observar la aparición y desarrollo de nuevas fases, entre 
las que destaca la mullita, junto con abundante forma
ción de fase vitrea. 

La situación y gran potencia del yacimiento, así como 
las buenas propiedades cerámicas de este material natu
ral, permiten ^n empleo en la industria de pavimentos y 
revestimientos cerámicos gresifîcados de pasta roja da
do su contenido en óxidos de hierro que preparados ade
cuadamente pueden modelarse por prensado, extrusión 
y colaje. 

ABSTRACT.—Exploitation of washing products of 
granitic tin-bearing sands from Conquista (Cordo
ba). 

An argillaceous material, high in kaolinite, from 
washing products of granitic sands of Pedroches (Cór
doba) formation, is studied. The following determinations 
were carried out: mechanical analysis, chemical analysis. 
X-ray diffraction study, DTA-TG and dilatometric 
analysis, as well as a ceramic study of pressed and fîred 
bodies for two hours up to 1.300°C, to obttain the sinter
ing diagrams. 

Through mineralogical analysis, it is concluded that the 
raw material is very high in kaolinite with variable con
tents of quartz, illite, feldspars (potassic), an iron oxides 
(~5% FcjOj) mainly as gel. 

Through firing up to 1.300°C of presssed bodies, Ve 
can observe by the X-ray study the appearance and 
development of new phases among which muUite stands 
out, together with great vitreous phase formation. 

The location and great potential of the deposit, as well 
as the good ceramic properties of this material, permit 
their use in the good ceramic properties of this material, 
permit their use in the floor and tile industry due to its 
iron oxide content, being possible the processing by press
ing, extrusion and slip casting. 

1. INTRODUCCIÓN 

El estudio de materias primas que requieran pocas trans
formaciones industriales para su aplicación directa y econó
mica, requiere unos ensayos previos de laboratorio para de 
este modo conocer sus propiedades y posteriormente las adi
ciones más convenientes que mejoren el producto final. 

Se han realizado investigaciones sobre nuevas composi
ciones cerámicas de mayor ahorro energético, aprovechan
do por ejemplo las escorias de fundición (1, 2) o ios residuos 
procedentes de las mismas industrias cerámicas (3). Incluso 
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las cenizas volantes y las de pirita han recibido cierta aten
ción (1, 4, 5). 

Finalmente, los esquistos hulleros (6, 7) y los lodos o ba
rros rojos procedentes de la fabricación de alúmina también 
han sido objeto de trabajos recientes para su mejor aprove
chamiento y utilización en la industria cerámica (8, 9). 

En el presente trabajo, se estudia el aprovechamiento de 
los subproductos arcillosos de rechazo obtenidos del lavado 
de arenas ricas en minerales pesados (10). Este depósito de 
material arcilloso puede tener, en principio, aplicaciones ce
rámicas de importancia, aunque los resultados obtenidos ser
virán de base para futuras investigaciones sobre otras 
aplicaciones de este material. 
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MATERIALES Y MÉTODOS 
EXPERIMENTALES 

cuarteos, se obtuvo una cantidad de muestra representativa 
del total (material todq-uno). 

2.1. Descripción geológica del yacimiento 
y de la muestra 

La explotación minera está situada en las proximidades del 
km 4,5 de la carretera Conquista-Torrecampo, en el térmi
no municipal de Torrecampo (Córdoba). 

Se trata de un depósito de aluvión formado predominan
temente por cantos de cuarzo de tamaño superior al cm de 
diámetro, así como cantos cuarcíticos procedentes de las se
ries paleozoicas situadas al N y NE del área. El depósito se 
localiza en una pequeña depresión en el batolito de Los Pe-
droches (Córdoba) (11), que en esta zona corresponde a una 
roca granodiorítica (fig. 1). 

rsn Granodioritas Ig3Adamellitas y 
r777\ r̂  -^^-^Granito-Ptírfidos 
\Z¿A Pizarras PaleozoKXAïlil Aluviones Explotables 
* Toma de muestras 

Fig. \.—Esquema geológico de la zona de Conquista (Córdoba). 

En una moderna instalación minera de ciclonado se lavan 
y clasifican los aluviones para obtener casiterita, ilmenita 
y otros minerales pesados de interés industrial. AMORBOU-
ZAS y MURAIS SOLÉ (10) han presentado un esquema eco
nómico de este proceso. Las aguas de lavado, una vez 
decantadas en un dique, se reciclan y se incorporan al pro
ceso. La fracción fina objeto de este estudio queda recogida 
en una pequeña presa (fig. 1), de donde se tomaron directa
mente las muestras y se almacenaron en contenedores de po-
lietileno. 

El material estudiado está muy húmedo, de textura arci
llosa y color rojizo, presentando algunos puntos verdosos 
y pardo-rojizos en la masa. 

2.2. Métodos experimentales 

2.2.1. PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS 

Las muestras tomadas se dejaron secar al aire libre du
rante 48 horas, fragmentándose a continuación los agrega
dos del modo menos destructivo posible. Tras sucesivos 

2.2.2. ANALISIS GRANULOMETRICO 

Se realizó por tamizado (>63 mieras) y sedimentación 
(<63 mieras), siguiendo las normas pubhcadas por el 
G.T.C.E. reunidas por GALÁN y ESPINOSA DE LOS MONTE
ROS (12). 

2.2.3. ANALISIS QUÍMICO 

La muestra se sometió a la acción de los ácidos HF, 
HCIO4 y HNO3 hasta disolución completa (13). El conteni
do en los elementos Al, J e , Mg, Ca y Ti se analizó median
te un espectrofotómetro de absorción atómica Perkin-Elmer, 
modelo 2380. El Na y K se determinaron por emisión en 
el mismo aparato. La sílice se determinó gravimétricamen-
te, así como la pérdida por calcinación a 1.000°C durante 
una hora. 

2.2.4. DIAGRAMAS DE DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Para la obtención del diagrama de polvo de la muestra, 
se utilizó un aparato Phillips PW-1730 con radiación CuK„ 
a 36 kV y 26 mA. También se realizó un diagrama de ra
yos X del agregado orientado en agua. Los minerales pre
sentes se identificaron por los métodos habituales, realizán
dose una estimación semicuantitativa de los mismos (12). 

2.2.5. ANALISIS TÉRMICO DIFERENCIAL 
Y TERMOGRAVIMETRICO 

Se utilizó un equipo térmico Rigaku PTC-10 A Thermo-
flex que permite obtener simultáneamente los diagramas 
ATD-TG, empleando una velocidad de calentamiento de 
12°C/min y alúmina como material de referencia en aire, 
estudiándose desde la temperatura ambiente hasta 1.050°C. 

2.2.6. ESTUDIO DILATOMETRICO 

Se utilizó un dilatómetro de expansión horizontal Malkin, 
empleando una velocidad de calentamiento de 6°C/min desde 
20 hasta 1.000°C. Las medidas se realizaron en probetas ci
lindricas crudas obtenidas por amasado en moldes de yeso, 
secas al aire, así como en otras cocidas a 1.000°C. 

2.2.7. PLASTICIDAD 

Se han determinado los límites plásticos de adherencia y 
arrollamiento (Rieke). A partir de estos valores se calculó 
el índice de plasticidad. 

2.2.8. ESTUDIO CERÁMICO 

Se prepararon probetas cilindricas por prensado a 400 kg/ 
cm2 en dos tiempos con un contenido en humedad del 5%, 
en una prensa CMH-120 AF, obteniéndose pastillas de 5 cm 
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de diámetro y unos 30 g de peso y altura variable. Secas en 
estufa a 110°C, se cocieron en series independientes, sin car
ga, a cada una de las temperaturas elegidas: 1.000°, 1.050°, 
1.100°C, etc., a la misma velocidad de calentamiento utili
zándose un horno RT-1600 con elementos calefactores de 
carburo de silicio y placas de solera del mismo material re
fractario. Tras dos horas de cocción, se dejaron enfriar len
tamente en el horno y se realizaron posteriormente las 
siguientes determinaciones: contracción lineal, densidad 
apárente, capacidad de absorción de agua y porosidad abierta, 
según las normas correspondientes (14). Los datos ob
tenidos permitieron construir el diagrama de gresifica-
ción (15,16). 

2.2.9. TRANSFORMACIONES POR COCCIÓN 

Las probetas sometidas a tratamientos térmicos se tritura
ron convenientemente para su estudio por difracción de ra
yos X (método del polvo cristalino), empleándose un equipo 
Phillips PW-1730. Las fases cristalinas principales se iden
tificaron con la ayuda del fichero ASTM. 

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
Y DISCUSIÓN 

3.1. Análisis granulométrico 

En la figura 2a aparece el histograma granulométrico ob
tenido. A partir de estos datos se construyó la curva granu-
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Fig. 2.—a) Histograma granulométrico. b) Curva granulométrica 
acumulativa. 

lométrica del material. Como puede observarse (fig. 2b), 
destaca la gran cantidad de fracción arcilla ( < 2 mieras) que 
presenta la muestra ( - 75 %) y los escasos contenidos en frac
ciones superiores a la misma. Prácticamente, más del 90% 
del material es menor de 63 mieras, indicando así la gran 
riqueza en minerales arcillosos y bajos en cuarzo y feldes
patos. Esta fina granulometría se origina por lavados suce
sivos de las arenas, aunque pueden arrastrarse también 
pequeñas cantidades de los constituyentes de las mismas. 

3.2. Análisis químico 

Los resultados del análisis químico realizado se presentan 
en la tabla L Los altos valores en AI2O3 y SÍO2, así como 
la pérdida por calcinación la definen como fundamentalmente 
caolinítica, si bien el contenido en Fe203 + TÍO2 ^s eleva
do y cercano al 6%, rerduciendo así ciertas aplicaciones po
tenciales del material. 

En cuanto al contenido en álcalis, destaca el de K2O 
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TABLA I 

DATOS DE ANALISIS QUÍMICO 

% SÍO2  
AI2O3  
Fe203 . . . . . . . . 
TÍO2  
CaO  
MgO  
Na20  
K2O  
P P C  

Total  

SÍO2/AI2O3 

48,30 
32,00 
5,13 
0,52 
0,42 
0,85 
0,10 
2,36 

10,30 

99,98 

2,56 

originado por la presencia de minerales micáceos y fel
despatos, los cuales repercutirán desfavorablemente en su 
refractariedad, si bien permitirán la gresificación a más 
baja temperatura. Los contenidos pn otros óxidos son esca
sos y no contiene carbonatos. 

3.3. Difracción de rayos X 

La figura 3 incluye los resultados obtenidos por difrac
ción de rayos X de polvo en la muestra todo-uno. La figu
ra 4 presenta el diagrama de agregados orientados. Pueden 
identificarse perfectamente la caolinita e ilita como minera
les de la arcilla, así como cuarzo y feldespatos como mine
rales accesorios. También puede observarse que el fondo de 
los diagramas es bastante intenso, ii^ciando la existencia 
de material amorfo como geles, presumiblemente en forma 
de compuestos de óxidos y oxihidróxidos de hierro en esta
do coloidal, a juzgar por el contenido en Fe203 determina
do por análisis químico y la granulonetría observada. Uña 
porción de muestra desgelificada confirmó esta última hi
pótesis. 

A partir del diagrama de rayos X se ha realizado una esti
mación semicuantitativa de los minerales presentes (tabla II). 
La riqueza en componente caolinítico es bastante alta, pre
sentando bajos contenidos en minerales micáceos, cuarzo y 
feldespatos en tamaños de partícula menores de 63 mieras, 
como se sugirió previamente en el análisis granulométrico. 

en A.O.H^O 

Fig. 4.—Diagrama de agregados orientados de la muestra estudiada. 

3.4. Análisis térmico diferencial y termogravimétrico 

En la figura 5 se incluyen los diagramas TG y ATD si
multáneos obtenidos con esta muestra. Se han señalado las 
temperaturas de los efectos térmicos. Destacan el pequeño 
endotérmico antes de los 100°C asociado a la presencia de 

TABLA II 

ESTIMACIÓN MINERALÓGICA SEMICUANTITATIVA 

M K F Q Otros 

15 60 10 • 1 5 geles ox.Fe 

Fig. 3.—Diagrama de difracción de rayos X de la muestra estudiada (polvo cristalino). Q: Cuarzo; F: Feldespatos; K: Caolinita; M: Mica. 
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TABLA III 

DETERMINACIÓN DE PLASTICIDAD (RIEKE) 

200 400 600 800 

Fig. ^.—Diagramas ATD-TG simultáneos. 

1000 o 

ilita y el intenso endotérmico a 550 °C asociado a la deshi-
droxilación de la caolinita, así como el exotérmico final an
tes de los 1.000°C que puede atribuirse a la formación de 
«premuUita» en el sentido de MOYA y cois. (17). 

La presencia de geles de óxidos de hierro se asocia al pe
queño efecto exotérmico que aparece antes de los 400°C (18). 

Por otra parte , se obtiene una pérdida de peso calculada 
por el diagram^ Tg que prácticamente coincide con la de
terminada a 1.0(X)°C (tabla I), originada principalmente por 
la deshidroxilación de la caolinita presente. 

Lím. adherencia Lím. arrollamiento IR 

38,2 20,0 18,2 

ginada por su riqueza en caolinita y minerales de la arcilla, 
así como por su bajo contenido en otros minerales como el 
cuarzo, unido a su fina granulonietría, permitiendo su con
formación por los métodos de moldeo manual, prensado, ex
trusión y colaje (19). 

3.7. Estudio cerámico: diagramas de gresifícación 

Los resultados obtenidos en las determinaciones experi
mentales realizadas se reúnen en forma gráfica en las figu
ras 7 y 8. Queda patente en la figura 7 cómo la capacidad 
de absorción de agua desciende paulatinamente con la tem
peratura, pasando de un 14% a 1.000°C a un 1 % a 1.150°C, 
no llegando a anularse, pero sí manteniendo valores míni
mos desde esta temperatura hasta antes de los 1.300°C. La 
contracción lineal aumenta de manera progresiva, desde un 
3,5% a 1.000°C hasta alcanzar su máximo de un 10% a 
1.150°C, manteniéndole prácticamente constante hasta an
tes de los 1.300°C, coincidiendo con los mínimos valores 
de la capacidad de absorción de agua. Las dos curvas obte
nidas en función de la temperatura son bastante simétricas. 

Así pues, el intervalo de cocción en el cual la capacidad 
de absorción de agua se anula o es mínima y la contracción 

3.5. Estudio dilátométrico 

El estudio dilátométrico confirma los resultados anterio
res. Así, el dilatograma obtenido en «crudo» (figura 6) mues
tra un hábito típicamente caolinítico, con una contracción 
que comienza hacia los 550°C, coincidiendo con la pérdida 
de OH estructurales de la caolinita y la destrucción de la red 
de silicato; se atenúa en cierta medida hacia los 700''C y 
aumenta muy suavemente después de esta temperatura, pa
ra ser muy importante hacia los 850°C, cuando comienza 
a iniciarse la vitrificación del material. 

En cambio, el material «cocido» a 1.000°C muestra un di
latograma consistente en un comportamiento prácticamente 
lineal, con una baja pendiente de la recta, comenzando a mos
trar contracción hacia los 950 °C cuando progresa la vitrifi
cación de la pieza. Como se observa, no se aprecia el efecto 
dilátométrico del cambio de fase originado por el cuarzo pre
sente, posiblemente al estar muy repartido su contenido en 
la masa de la probeta o compensarse de algún modo este 
efecto. 

3.6. Plasticidad 

Los valores obtenidos en la determinación de esta propie
dad aparecen recogidos en la tabla III. Asimismo, se inclu
ye también el valor calculado a partir de los datos anteriores 
del índice de plasticidad según Rieke, resultando ser bas
tante elevado. La gran plasticidad de este material está ori-
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Fig. 6.—Dilatogramas en «crudo» y «cocido» de la muestra estudiada. 
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Fig. 1 .—Diagrama de gresificación hasta 1.300°C. 
% C.L. = % contracción lineal 

% A.A. = % capacidad de absorción de aguo 
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Fig. S.—Curvas densidad aparente-porosidad abierta en función de la 
temperatura de cocción. 

Da=densidad aparente (g/cc) 
Pa=porosidad abierta (%) 

lineal permanece prácticamente constante, puede estimarse 
en unos 150°C, pero sin superar los 1.300°C como máxi
mo, ya que comienza el hinchamiento de las piezas, sufriendo 
deformaciones. Por otra parte, se observa ya la decolora
ción de las probetas, pasando de un color rojo fuerte a 
1.250°C a verdoso a 1.300°C. 

La representación gráfica análoga de la densidad aparen
te y la porosidad abierta se indica en la figura 8. El diagra
ma muestra cómo aumenta la densidad aparente con la 
temperatura, siendo máxima y próxima a 2,6 g/cm^ a los 
1.150°C, manteniéndose prácticamente constante hasta los 
1.250°C, comenzando a disminuir a 1.300°G. 

La porosidad abierta es elevada a LOOO°C, cayendo fue
ra de escala (figura 8), disminuyendo rápidamente de un 15% 

a 1.050°C hasta ser mínima a 1.150°C, coincidiendo con 
la vitrificación de la pieza, aumentando suavemente a partir 
de esta temperatura, siendo cercana al 5% a 1.300°C. Ello 
confirma lo expuesto anteriormente de que no se deben 
sobrepasar los 1.300°C si se trata de obtener un buen pro
ducto gresificado (pavimentos cerámicos), estimándose con
veniente una temperatura de cocción de L200°C. 

3.8. Transformaciones por cocción 

El estudio realizado por difracción de rayos X del desa
rrollo y evolución de fases con la temperatura se indica en 
la figura 9. Manteniendo constante el tiempo de cocción, a 
1.000°C aparecen claramente cuarzo y feldespato potásico, 
así como indicios de hematites con una fase amorfa; a 
1.050°C se detecta ya la formación de mullita, aunque las 
líneas de difracción indican muy baja cristalinidad, aumen
tando bruscamente en perfección cristalina de 1.100° a 
1.150°C. A partir de 1.200°C sólo se detecta la presencia 
de mullita de muy buena cristalinidad a juzgar por la inten
sidad de las líneas y la resolución del doblete característico 
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Fig. 9.—Diagramas de difracción de rayos X de las probetas sometidas 
a tratamiento térmico. 

Mu = mullita; Q=cuarzo; Hm= hematites; F = feldespatos 
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de esta fase (3,41-3,39 Â). Paralelamente, el fondo del dia
grama aumenta, indicando la formación de una fase vitrea 
cada vez más abundante. 

El máximo de densidad aparente se alcanza a 1.150° C (fi
gura 8), temperatura a la cual parece ser que el cuarzo co
mienza a disolverse tn mayor proporción en la fase vitrea, 
líquida a esa temperatura, comenzando a su vez el des
arrollo de los cristales de muUita. El color de cocción se va 
intensificando hasta los 1.300°C, temperatura a la que se 
produce ya decoloración de las probetas por desplazamien
to del equilibrio 

Fe203 ^ 2 FeO + I/O2 

hacia la derecha al aumentar la temperatura, produciéndose 
también fenómenos de hinchamiento. Asimismo, puede su
ceder que los óxidos de hierro y titanio formen solución só
lida con la niuUita (20). 

Por otra parte, debe indicarse la aparición en el diagra
ma de difracción (figura 9) de dos bandas, una en la zona 
36-38° (26) y otra en la zona 44-47° (2Ö) que pueden ads
cribirse a la formación de espinela Al-Si según CHAKRA-
BORTY y GHOSH (21), aunque este aspecto ha sido bastante 
discutido por otros autores (17). 

Se ha creído conveniente representar los valores de inten
sidades relativas de espaciados característicos de las fases 
cristalinas en función de la temperatura de cocción. Dicha 
representación se indica en la figura 10, mostrando la desa
parición en primer lugar del feldespato a los 1.050°C; la he-
mjitites lo hace hacia los 1.150°C; el cuarzo comienza a 
disolverse a los Ï.150°c para posteriormente desaparecer a 
1.250°C. La muUita se detecta a 1.050°c, alcanzando su má
ximo desarrollo a 1.150°C, manteniéndose constante hasta 
1.300°C, temperatura a la cual es la única fase presente, co
menzando a disolverse en el líquido. 

No se detecta la presencia de cristobalita, a diferencia de 
los materiales típicamente caoliníticos, lo cual predice ya una 
buena resistencia al choque térmico. 
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Fig. 10.—Desarrollo y evolución de las fases cristalinas con la temperatura. 
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4. CONCLUSIONES 

El material estudiado es ñindamentalmente caolinítico, con 
variable contenido en cuarzo, ilita, feldespatos y gejes dç 
óxidos de hierro, siendo rico en alúmina, como correspon
de a su naturaleza mineralógica. El diagrama de ATD-TG 
confirma lo expuesto anteriormente. 

La distribución granulométrica señala la fracción arcilla 
como el componente mayoritario (>70%), siendo el mate
rial utilizable en su totalidad. Debido a sus características 
físico-químicas, la plasticidad es también muy alta, permi
tiendo una buena trabajabilidad por los métodos de moldeo, 
extrusión y colaje. 

El estudio dilatométrico permite asegurar un comporta
miento de cocción prácticamente lineal hasta 950°C. Por otra 
parte, a partir de los datos de gresificación, se establece su 
utilidad en la preparación de pavimentos gresificados 
(—1.200°C), pero en este último caso la cocción no debe 
sobrepasar de los 1.250°C. 

Las transformaciones por cocción seguidas mediante di
fracción de rayos X indican la formación de muUita y abun
dante fase vitrea, desapareciendo el cuarzo progresivamente 
y no detectándose cristobalita. 
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