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Resumen

Se estudiaron una serie de yacimientos de pizarras carboniferas localizadas en Sierra
Morena occidental. Corresponden a explotaciones de materiales carbonosos a cielo
abierto que se han abandonado, originando un problema medioambiental al formarse
escombreras con los estériles y materiales de lavado. Con este tipo de investigaciones se
intentan utilizar dichos materiales como materias primas en la industria ceramica. Se trata
de pizarras carbonosas, algunas arenosas, muy compactas.

La caracterizacion fisico-quimica de estos materiales, tras molienda y homogeneizacion,
se realiz6 mediante distintas técnicas de analisis (DRX, FRX, AA, SEM-EDX, ATD-TG,
Dilatometria), y la determinacién del contenido de materia organica relacionado con el
contenido de carbon. Se prepararon probetas mediante prensado uniaxial y posterior
tratamiento térmico en horno y algunas experiencias de ciclo industrial para evaluar
posibles aplicaciones ceramicas como: contraccién lineal, absorcién de agua, densidad
aparente, porosidad abierta y resistencia mecanica a la flexién.

Los resultados obtenidos han mostrado que estos materiales presentan contenidos
variables de filosilicatos y feldespatos, principalmente caolinita e illita, ademas de cuarzo.
De ahi que sean fundamentalmente illitico-caoliniticos y silico-aluminosos, con contenidos
variables en alcalis (de la illita y feldespatos) que no superan el 6 % en peso, ademas de
oxidos de hierro y titanio (3-7 % en peso), ademas no suelen presentar carbonatos. Los
contenidos en materia organica son variables (5-35 % en peso).

De las experiencias realizadas se dividieron las muestras en dos grupos. Las del grupo (1)
resultan ser aptas para su empleo como ladrillos de construccion, soportes porosos para
esmaltes, azulejos o vidriados ceramicos, realizando tratamientos térmicos a 900-1100°C
y obteniéndose productos de porosidad media y buena resistencia mecanica. Las
materias primas del grupo (ll) se pueden utilizar en la fabricacion de materiales ceramicos
de tipo gres por su mayor contenido relativo de alcalis. Un tratamiento térmico a 1250°C
durante 2 horas permite obtener materiales completamente gresificados con una
densidad aparente de 2.4 g/cm3.

Palabras clave: Contaminacioén, escorias, ceramicas, gres
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1. Introduccién
1.1. Nuevas materias primas para la Industria Ceramica

La necesidad de encontrar fuentes alternativas de materias primas de interés ceramico,
en particular para la fabricacion de materiales ceramicos estructurales, que supongan un
ahorro energético ha impulsado desde hace afios diversas investigaciones para el
aprovechamiento, recuperacion y el reciclaje de multitud de subproductos de la industria
minera. De este modo, también se resuelve o se consigue paliar, en parte, un verdadero
problema medioambiental. Sin ser de caracter exhaustivo, se pueden destacar
numerosos ejemplos estudiados [1-23]. Entre todos ellos, las pizarras pirobituminosas,
materiales sedimentarios que contienen bitumen y complejos organicos, como el
kerégeno y las pizarras que contienen carbdn, son de interés debido al ahorro energético
a que dan lugar durante los procesos ceramicos que implican tratamientos térmicos [10-
23].

Los subproductos sélidos del procesado de algunas de estas pizarras pirobituminosas y
de explotaciones de carbdn, estériles de lavado almacenados en escombreras, contienen
minerales de la arcilla (filosilicatos) y carbonatos y pueden ser utilizados en la fabricacion
de materiales ceramicos tradicionales que implican un consumo importante de materias
primas [13-16]. La presencia de materia organica, carbén, puede incluso mejorar el
comportamiento de las suspensiones preparadas que constituyen las pastas ceramicas
[15,24], asi como las propiedades mecanicas de los productos ceramicos finales [25, 26].
A todo ello se le une el aumento de la capacidad como aislantes térmicos que se puede
originar en los materiales ceramicos estructurales asi obtenidos y el ahorro en consumo
energético [14,16].

Incluso los residuos de procesado de pizarras son de interés debido a nuevas
aplicaciones, por ejemplo las espumas ceramicas que presentan baja masa, baja
densidad y son de baja conductividad térmica [27-29].

En el presente trabajo se estudian una serie de yacimientos de pizarras carboniferas
localizadas en Sierra Morena Occidental. Corresponden a explotaciones de materiales
carbonosos a cielo abierto que se han abandonado, originando un problema
medioambiental al formarse escombreras con los estériles y materiales de lavado. Con
este tipo de investigaciones se intentan utilizar dichos materiales como materias primas
en la industria ceramica.

1.2. Geologia de las cuencas carboniferas

Los yacimientos de donde se tomaron las muestras estudiadas se encuentran en la zona
de Sierra Morena Occidental en la Peninsula Ibérica, situados en las provincias de
Badajoz (zona Sur) y Sevilla (zona Norte). Desde un punto de vista geoldgico vy
mineralégico, segun los trabajos de diversos autores [30-33], se pueden agrupar en dos
grandes bloques:

() Yacimientos de edad Westfaliense y Namuriense, intensamente deformados por la
orogenia hercinica, siendo representativos los de Casas de Reina (Badajoz),
denominandose a la muestra estudiada CR, y Villanueva del Rio y Minas (Sevilla),
denominandose VRM.
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En el primero de ellos, la cuenca se asienta discordante sobre terrenos cambricos vy
consta de una serie que comienza con un conglomerado poligénico de clastos medianos,
al que sigue una alternancia de niveles lenticulares de pizarras y areniscas con varias
capas de carbon que localmente alcanzan hasta 7 m de espesor. Todo el conjunto, que
puede representar unos 500 m de potencia, esta intensamente deformado.

En el segundo, los yacimientos se encuentran sobre pizarras y cuarcitas devoénicas en
clara discordancia, comenzando la serie con un conglomerado de cantos heterométricos
con predominio de los tamanos del orden de 10-15 cm de didmetro, abundando los de
naturaleza pizarrosa y cuarcitica. Estan representados también otros materiales
metamorficos e igneos procedentes del desmantelamiento de los relieves que
circundaron la cuenca. Sobre el tramo de conglomerados, de unos 20 m de espesor,
alternan pizarras y areniscas con caracteristicas de sedimentos someros e
intercalaciones carbonosas. Por encima se encuentra un nuevo episodio de
conglomerados, conocido como “pudinga de techo” y una nueva secuencia detritica mas
delgada y con lechos de carbdn. La potencia estimada de estos yacimientos es del orden
de los 500 m en el centro de la cuenca. La estructura principal es un sinclinal disimétrico
de orientacion NW-SE, sensiblemente oblicuo a la direccion regional y cuyo eje buza
hacia el SE.

() Yacimientos de cuencas postorogénicas de edad Estefaniense, siendo
representativos los de Fuente del Arco (Badajoz), denominandose a la muestra estudiada
FA, Malcocinado (Sevilla), denominandose MC, San Nicolas del Puerto (Sevilla),
denominandose SN, y Guadalcanal (Sevilla), denominandose G. Se trata de una serie de
depdsitos de inferior potencia que permanecen sin deformaciones. Constituyen pequefios
retazos de una longitud en torno a la decena de kilbmetros y una anchura que no
sobrepasa los 3-4 km.

Las cuencas postorogénicas, en su conjunto estan aproximadamente alineadas NW-SE,
son discordantes sobre materiales cambricos e igneos y sus series, muy parecidas, son
inferiores a los 50 m de espesor. La base esta formada por grauvacas de grano grueso
y/o conglomerados a los que siguen lutitas y areniscas con un par de capas de carbon.
Encima llevan una nueva secuencia que comienza con un material fino, con o sin lechos
carbonosos, para terminar en areniscas o conglomerados.

En general, en estos yacimientos se destacan los clastos medianos y niveles de pizarras
y areniscas con varias capas de carbén explotable, con tramos pizarrosos y cuarciticos y
otra serie de materiales metamorficos e igneos.

2. Experimental
21. Materiales

Se ha realizado una toma de muestras representativa en los diversos yacimientos que se
estudian en este trabajo, con particular énfasis en los materiales de las escombreras
correspondientes a explotaciones de carbén y estériles sin lavar. En general, se trata de
pizarras mas o menos carbonosas, algunas arenosas, de color negro, gris o violaceo,
bastante compactas pero que conservan su esquistosidad aunque también existen otras
pizarras facilmente deleznables.
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Las muestras se han denominado como ya se ha descrito en el apartado de la geologia
de las cuencas carboniferas, aunque en el caso de estudiar varias del mismo yacimiento
se numeran consecutivamente. Por ejemplo, dos de las muestras de Guadalcanal (G)
que se han estudiado se denominaron G-1 y G-2, otra G-CL por extraerse directamente
del yacimiento como materia prima para la obtencion de ladrillos (CL=Cantera de
ladrillos), o bien si se ha estudiado una fraccion de tamafo de particulas determinado,
caso de Villanueva del Rio y Minas (VRM), se denota VRM < 63 um.

2.2. Métodos experimentales
2.2.1. Preparacion de las muestras

Para realizar el estudio, todas las muestras se secaron al aire durante 48 horas y se
sometieron a un tratamiento de molienda primario en un molino de mandibulas seguido
por otro en un molino de martillos, si se trataba de pizarras o estériles con un alto grado
de compactacion, seguido de una molienda final en molino de bolas, hasta obtener en
todas ellas un rechazo por tamizado de tamiz de 0.063 mm (63 pm) inferior al 5% en
peso. La molienda en molino de bolas se estudié realizando diversos ensayos para no
prolongarla demasiado en el tiempo, puesto que las fases minerales, mas aun silicatos
laminares, pueden verse afectadas por este tipo de tratamiento que produce importante
efectos mecanoquimicos [34-36].

2.2.2. Analisis quimico

El analisis quimico se llevé a cabo por medio de la técnica de Fluorescencia de Rayos X
(FRX) empleando un equipo Siemens SRS-3000 tubo de Rodio, calibrado para analisis
de materiales silicoaluminosos una vez obtenidos los espectros de dispersiéon de
longitudes de onda de los elementos presentes y, a partir de ellos, se calculd la
composicién quimica, expresando los resultados en forma de o6xidos. Se prepararon
pastillas por prensado a 400 MPa de las muestras molidas en una matriz cilindrica.

La pérdida total de peso (pérdida por calcinacién o pérdida por tratamiento térmico) se
realizd sobre 1.0000 g de muestra seca a 110°C durante 24 horas, exactamente pesada,
sometida a tratamiento térmico a 1000°C durante 1 hora hasta peso constante.

En la determinacion de la materia organica se siguié el método de oxidacion mediante
tratamiento con disolucién de dicromato potasico (0.4 N) en acido sulfurico y valorando el
exceso de dicromato, una vez oxidada la muestra y realizando un ensayo en blanco,
empleando sal de Mohr (0.1 N) y acido fenilantranilico como indicador, hasta viraje de
azul violeta a verde brillante, expresando el resultado en porcentaje de carbono [37].

2.2.3. Analisis mineralégico

El analisis mineraldgico se realizé por Difraccion de Rayos X (DRX) utilizando un equipo
Siemens modelo B-500, con radiacion CuKa y monocromador de grafito, a 40 kV y 20
mA, desde 2 hasta 70 ° 20. En la identificacion de las fases cristalinas se utilizaron las
correspondientes fichas JCPDS (Joint Committee for Powder Difraction Standards) y se
llevd6 a cabo wuna estimacion semicuantitativa siguiendo métodos previamente
establecidos y contrastados [38-41].
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2.2.4. Microscopia electrénica de barrido y analisis quimico por energias
dispersivas de rayos X

La textura y microestructura de las muestras originales antes de someterlas a molienda
se estudio también por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Para ello se utilizé un
microscopio JEOL JSM-5400 con analizador Oxford Link de Energias Dispersivas de
Rayos X (EDX) con detector Si-Li y ventana fina de Be.

2.2.5. Anadlisis térmicos dilatométricos, gravimétricos y térmico
diferencial

Para el estudio dilatométrico se empled un dilatdmetro horizontal Malkin (Malkin and Co.
Ltd.) de Stoke-on-Trent (Reino Unido), provisto de registro automatico y temperatura
maxima de trabajo de 1100°C, con una velocidad de calentamiento de 6°C/min,
estudiando las muestras desde temperatura ambiente hasta 1000°C.

Se prepararon probetas cilindricas por prensado en moldes cilindricos de yeso,
empleando como aditivo 5% de dextrina para conseguir, en caso necesario, una
adecuada consistencia para la obtencién de las mismas. También se prepararon asi otra
serie de probetas prismaticas para las medidas de resistencia mecanica a la flexion. Las
probetas obtenidas se secaron previamente a 110°C durante 24 horas, realizandose las
medidas sobre las mismas (en verde o crudo) y una vez sometidas a un tratamiento
térmico a 1000°C y enfriando seguidamente dentro del mismo horno.

Para el analisis termogravimétrico (TG) y térmico diferencial (ATD) se utilizd un
analizador térmico Shimadzu, en flujo de aire, con una velocidad de calentamiento de
10°C/min, 30 mg de muestra y alimina calcinada (1200°C) como material de referencia
en ATD, hasta 1000°C.

2.2.6. Pruebas ceramicas

Las pruebas ceramicas, ensayos tecnolégicos de ceramicidad, se realizaron sobre
probetas obtenidas mediante prensado uniaxial del polvo, con un 5% de humedad, en
dos tiempos a 40 MPa empleando una prensa CMH-120 AF seguida de secado en estufa
a 110 ° durante 24 horas. Las probetas secas se sometieron a un posterior tratamiento
térmico en aire empleando un horno Carbolite de resistencias de carburo de silicio,
primero con una subida lenta de la rampa de temperatura (2°C/min) para evitar la rotura
de las probetas al contener carbén que se quema al aire, después mas rapida (10°C/min)
desde 900 hasta 1400°C, manteniéndolas durante 2 horas a cada temperatura y dejando
enfriar dentro del horno. También se realizaron algunas experiencias de ciclo industrial.

En las probetas obtenidas se realizaron las siguientes determinaciones para evaluar sus
posibles aplicaciones ceramicas: contraccién lineal, absorcion de agua, densidad
aparente, porosidad abierta (siguiendo el método de Arquimedes y empleando una
balanza hidrostatica) y la resistencia mecanica a la flexion, en este ultimo caso
empleando probetas prismaticas por prensado en moldes de yeso, tal y como se ha
descrito en estudios anteriores [4,8,42,43].
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2.2.7. Desarrollo y evolucién de fases cristalinas con la temperatura

Los materiales térmicamente tratados se sometieron a molienda y se estudiaron por DRX
para conocer el desarrollo y evolucién de las fases cristalinas con la temperatura desde
1000°C hasta 1350°C, empleando las condiciones de trabajo indicadas en el apartado de
analisis mineralogico.

3. Resultados y discusion
3.1. Composicion quimica

Los resultados de analisis quimico de las muestras estudiadas indicaron el caracter
silicoaluminoso de las mismas, pues los contenidos de silice (como didéxido de Silicio) de
todas ellas es mayoritario y se encuentra comprendido entre 50-70% en peso y el de
alumina, que le sigue en porcentaje, desde un 15 hasta 22% en peso salvo excepciones.
Un alto contenido relativo en alumina, siempre y cuando no existan muchos componentes
alcalinos, posee un gran interés por su influencia en las propiedades ceramicas de los
productos obtenidos. Datos analiticos de una seleccion de todas las muestras estudiadas
se incluyen en las Tablas 1y 2.

Las muestras con mayor contenido en carbén (VRM), que se aprecia a simple vista por
su coloracion mas negra, presentan un mayor porcentaje relativo de la pérdida por
calcinacién en relacion a otras en las que esta pérdida se atribuye sélo a la
deshidroxilacién de los filosilicatos (silicatos laminares hidroxilados) que pueden estar
presentes. En este sentido, la variacion en los contenidos de materia organica,
expresados como porcentaje de carbén, guarda cierta relacion con la pérdida de peso por
calcinacién. Los porcentajes de materia organica deducidos por analisis quimico en todas
las muestras estudiadas son del orden del 5% como maximo o inferiores, exceptuando a
las muestras mas carbonosa, como es la denominada VRM (Tabla 1) y que presenta
contenidos de materia organica de un 15% o mayor. Este resultado es de interés en
cuanto al ahorro energético que puede lograrse al utilizar estos materiales como materias
primas ceramicas [10-23].

Los contenidos en oxidos de hierro y titanio son variables y, en general, son inferiores al
10% en todas las muestras estudiadas. Otros éxidos, como los de calcio y magnesio, se
encuentran también en proporciones muy inferiores, del orden del 2% como maximo
salvo excepciones, lo que asegura que los carbonatos de calcio y magnesio, si
estuviesen presentes, deben ser bastante reducidos.

En cuanto a los elementos alcalinos, sodio y potasio, considerados dentro de los
fundentes o formadores de fases vitreas por tratamiento térmico que influiran en su
comportamiento ceramico, los resultados obtenidos indicaron porcentajes medios del
orden de 2.5-4%, aunque en alguna muestra llegaron hasta un 6% en peso,
atribuyéndose a la posible presencia de minerales de tipo mica potasica (illita) y
feldespatos alcalinos.
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% en peso | Muestra VRM | Muestra G-1 | Muestra G-2
SiO, 34.60 61.67 65.73
Al,O; 18.19 20.75 19.33
Fe,0; 8.03 4.29 3.20
TiO, 1.20 0.90 2.01
Ca0o 1.40 0.66 0.68
MgO 0.77 0.96 0.44
Na.O 0.28 0.42 0.52
K.O 1.50 2.65 2.44
PPC’ 34.58 8.66 5.89
Total 100.55 100.96 100.24

Tabla 1. Resultados del andlisis quimico realizado por FRX de muestras representativas
VRM, G-1y G-2 de los yacimientos estudiados

* PPC = “pérdida por calcinacién” o pérdida de peso por tratamiento térmico a 1000°C durante 1 h.

Tabla 2. Resultados del analisis quimico realizado por FRX de muestras representativas CR-
1, SN y MC de los yacimientos estudiados

% en peso | Muestra CR-1 | Muestra SN | Muestra MC
SiO; 61.60 70.12 55.95
AlLO; 21.30 17.45 20.45
Fe,0; 342 4.14 4.50
TiO, 1.10 0.65 1.65
Ca0o 0.45 0.30 0.50
MgO 0.32 0.35 1.20
Na;O 0.25 0.32 0.34
K,0 3.15 2.25 3.56
PPC’ 8.51 3.90 11.73

TOTAL 100.01 99.48 99.88

* PPC = “pérdida por calcinacién” o pérdida de peso por tratamiento térmico a 1000°C durante 1 h.
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Si se considera el intervalo de composiciones de arcillas empleadas en la fabricacién en
nuestro pais de los denominados productos de arcilla cocida, segun la bibliografia [44],
los valores de silice y o6xidos de hierro y potasio de la mayoria de las muestras
estudiadas entrarian dentro del mismo (45-55% de silice, inferior al 10% de 6xido de
hierro y 1.5-5% de 6xido de potasio). Del mismo modo, teniendo en cuenta el intervalo de
composiciones de CaO y MgO, que ha de ser inferior al 20% y el de 6xido de titanio,
inferior al 4%, también se verifica en estas muestras.

En cuanto al 6xido de sodio, segun el mismo criterio [44], éste ha de ser inferior al 0.5%,
lo que también se cumple en estas muestras, si bien en algunas es ligeramente elevado
(por ejemplo, 0.52% en la G-2).

Asi pues, teniendo en cuenta las caracteristicas quimicas descritas, ademas de los
productos de arcilla cocida, podria ser factible la aplicacion de estas pizarras carboniferas
y residuos de las explotaciones de carbdon que aqui se estudian como materias primas
por ejemplo en la fabricacion de ladrillos pero mejor aun, en la fabricacién de gres rojo,
con ahorro energético debido al contenido de carbdn, e incluso potencialmente en la
preparacion de agregados ligeros obtenidos por piroexpansion segun precedentes de
interés [42,45-46].

3.2. Analisis mineralégico

En la Figura 1 se presentan una serie de difractogramas de rayos X de muestras
representativas de los materiales estudiados y que corresponden a las dos series
geoldgicas mencionadas en la parte introductoria de este trabajo. Se han identificado
silicatos laminares (filosilicatos, minerales de la arcilla) en todas las muestras estudiadas
(VRM, CR, FA, MC, SN, G) y que son mica moscovita (illita) y caolinita, ademas de
cuarzo, presente en todas ellas y otros silicatos no laminares como son los feldespatos.
En algunas de ellas se han identificado también otros minerales, como es el caso de la
siderita, carbonato de hierro, en la muestra G-1 y que puede convertirse en oxido de
hierro, pero en ningun caso carbonatos de calcio (calcita) o de calcio y magnesio
(dolomita). Los 6xidos de hierro estan presentes en muy baja proporcién (<5%) o forman
parte del contenido en material amorfo.

Por otra parte, la presencia de carbdon se puede apreciar indirectamente por el aumento
del fondo del diagrama DRX, como es el caso de las muestras VRM y su fraccion VRM <
63 um, siendo muestras del yacimiento con mayor contenido en carbén y mayor pérdida
por calcinacién de todas las estudiadas (Tabla 1).
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Q = Cuarzo
M = Mica (Illita)
K = Caolinita
F = Feldespatos
S = Siderita
K
a Q MQ oM

VRM < 63um

VRM

60 50 40 30 20 10
°29

Figura 1. Diagramas DRX de muestras representativas de los distintos yacimientos
estudiados (G-1, G-2, VRM and VRM < 63 pm). Se indican los minerales identificados:
Cuarzo, Mica (lllita), Caolinita, Feldespatos y Siderita

En la Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos en cuanto a la composicion
mineralégica de las muestras, deducida por analisis mediante DRX. Se puede apreciar
que el cuarzo es mayoritario en algunas muestras (20-40%) o bien hay predominancia del
contenido en los filosilicatos caolinita (15-30%) e illita (10-30%), estando los feldespatos
en baja proporcion relativa que no supera el 20%.

Es importante mencionar que incluso en un mismo yacimiento, aunque la mineralogia es
practicamente idéntica, series de muestras que se han estudiado pueden presentar
variaciones relativamente importantes en los contenidos mineralégicos, como por ejemplo
las muestras de la serie CR (CR-1, CR-2 y CR-3) o de la serie G (G-CL, G-1y G-2).
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Tabla 3. Composicion de fases minerales mayoritarias (% en peso), deducida por DRX, de
muestras representativas de los yacimientos (VRM, SN, MC, G-CL, G-1, CR-1, CR-2 y CR-3)

Muestra | Caolinita | Mica (lllita) | Cuarzo | Feldespatos

VRM 30 10 30 10
SN 20 25 40 15
MC 25 20 35 10
G-CL 15 25 35 10
G-1 (%) 30 25 20 10
CR1 25 15 35 15
CR2 30 20 40 10
CR3 20 30 40 10

Notas: La mineralogia de la muestra G-1 es similar a la G-2. El analisis mineralégico por DRX
indica que todas las muestras pueden contener 6xidos de hierro en baja proporcién (<5%) o como
material amorfo y estan exentas de carbonatos (calcita, dolomita), excepto la muestra G-1 que
contiene carbonato de hierro (siderita) estimandose en un 15-20% en peso.

Asi pues, la mayoria de las muestras de pizarras carboniferas y residuos de
explotaciones de carbén aqui estudiados son materiales illitico-caoliniticos o caolinitico-
illiticos, quizas mas predominante la caolinita en la mayoria de ellas, con contenidos
variables de cuarzo y feldespatos. Teniendo en cuenta lo anterior, podrian considerarse
bajo la denominacién de pizarras aluminicas caolinitico-illiticas con carbén [47]. En otros
estudios sobre pizarras aluminicas se han encontrado, ademas de los minerales
anteriores, otros filosilicatos como son pirofilita [48], si bien en este caso no se ha
encontrado cuarzo presente en las pizarras, 0 incluso clorita y minerales
interestratificados [49].

La mineralogia de las muestras deducida por DRX se confirmé mediante estudio por
MEB-EDX de las mismas antes de someterlas a molienda. Se observé la morfologia
laminar de las pizarras en paquetes mas o menos agregados debido a los filosilicatos
presentes. Estos se identificaron por analisis quimico mediante EDX, en particular la illita
por su contenido en potasio y la caolinita por su mayor contenido en alimina y la
ausencia de potasio. Los bordes de los filosilicatos se encontraron bastante definidos y se
identificaron tanto los granos de cuarzo, con su morfologia caracteristica y distintos
tamanos de particula, como 6xidos de hierro y titanio (espectros puntuales de EDX con
Fe, Tiy O).
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3.3. Analisis térmicos: estudio dilatométrico

En las Figuras 2 y 3 se incluyen las curvas dilatométricas, tanto en verde como tratadas
térmicamente a 1000°C, de algunas muestras representativas de todas las estudiadas
(VRM y G) y que corresponden a las dos series de materiales distinguidos por sus
caracteristicas geolodgicas. Los materiales procedentes de estériles (VRM y VRM < 63
pMm) presentan un habito de marcado aspecto caolinitico pero con influencia debida al
contenido en carbén (Figura 2). Este componente, junto a la materia organica, se va
eliminando progresivamente en el calentamiento al aire y contrarresta el efecto de la illita
presente, puesto que las probetas contraen rapidamente a medida que la temperatura se
incrementa por encima de 500°C, siguiendo el programa lineal de tratamiento térmico
(6°C/min). La contraccion de las probetas prosigue hasta por encima de 800°C debido a
la sinterizacién y la presencia de o6xidos fundentes, fundamentalmente alcalinos y
alcalinotérreos. Se observa la influencia del tamano de particulas, ya que en la muestra
de menor tamano la velocidad de contraccion parece ser superior.

En las curvas de los materiales térmicamente tratados a 1000°C se observa Unicamente
un cambio en la pendiente de la curva lineal de dilatacion, que tiene su origen en el efecto
de transformacion de fase del cuarzo a — [ que se produce a 575°C. Por encima de
900°C prosigue el aumento de contraccion del material.

Las curvas dilatométricas de las muestras de la serie G son practicamente idénticas
(Figura 3), dada su composiciéon mineraldgica similar, con aspecto propio del habito de
materiales con alto contenido en illita y en este caso sin carbén o materia organica, pues
se produce una dilatacién intensa por tratamiento térmico, mas rapida a partir de 500-
600°C, que tiene su origen en la expansion de las laminas hasta un maximo de 800°C,
aproximadamente. A partir de esta temperatura, el tratamiento térmico produce una
contraccién progresiva de las probetas a causa del proceso de sinterizacion. No se
manifiesta un efecto de la caolinita presente ni de otros minerales, como puede ser la
siderita en la muestra G-1 (Tabla 3). En las curvas dilatométricas de las probetas tratadas
a 1000°C se destaca su aspecto lineal y el cambio de pendiente a 500-600°C asociado al
cambio de fase del cuarzo libre presente, como en el caso anterior.

Segun los resultados anteriores, si las muestras térmicamente tratadas se quieren
someter a un vidriado a temperaturas inferiores a 900°C, en todas ellas han de tenerse
en cuenta las variaciones en dimensiones que se producen en las probetas al estar
presente cuarzo libre. Del mismo modo, si se trata de enfriar los materiales térmicamente
tratados, ha de tenerse en cuenta este efecto de cambio de fase del cuarzo en el
enfriamiento, pues al ser reversible pueden producirse grietas en los materiales, lo que
produce una disminucion de la resistencia mecanica y notables defectos del producto
final.

Con respecto a las curvas dilatométricas de filosilicatos, cabe destacar la falta de
estudios sistematicos en la bibliografia que se remonta a trabajos generales, muy
anteriores, sobre filosilicatos [50-52]. Sin embargo, en el caso de pizarras, el
comportamiento dilatométrico observado para las estudiadas en este trabajo es similar a
otros resultados mas recientes [29].

Los analisis térmicos simultaneos mediante ATD-TG confirman la presencia de las fases
minerales identificadas por DRX y las caracteristicas principales mostradas por analisis
dilatométrico. Cabe destacar las pérdidas de peso en TG asociadas a la presencia de
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carbon o materia organica que se elimina por combustién al aire, con un efecto

exotérmico en la curva de ATD. Por ultimo, se destaca también en ATD el efecto de
transformacion de fase del cuarzo apreciado por dilatometria.
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Figura 2. Curvas dilatométricas de muestras representativas VRM y VRM < 63 um realizadas
en verde (green) y una vez tratadas a 1000°C
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Figura 3. Curvas dilatométricas de muestras representativas G-1 y G-2, postorogénicas,
realizadas en verde (green) y una vez tratadas a 1000°C

3.4. Pruebas ceramicas: ceramicidad

Para evaluar posibles aplicaciones ceramicas de estas pizarras carboniferas y residuos
de explotaciones de carbén como materias primas illitico-caoliniticas con cuarzo, se
sometieron una serie de probetas a distintos tratamientos térmicos desde 900 a 1400°C
durante 2 horas a cada temperatura, realizandose las determinaciones siguientes en las
probetas asi tratadas: contraccion lineal, absorcidon de agua, densidad aparente,
porosidad abierta y resistencia mecanica a la flexion. Mediante distintas representaciones
graficas se obtuvieron las denominadas curvas de ceramicidad o diagramas de
gresificacion que permitieron asi realizar dicha evaluacién. Estos diagramas suministran
informacion sobre el comportamiento y las condiciones mas 6ptimas de un material en
cuanto a sus propiedades para admitir un vidriado o esmalte ceramico, para la fabricacion
de ladrillos de construccion, para la fabricacion de gres ceramico, productos totalmente
vitrificados, o bien para la fabricacién de productos refractarios [53,54].

Las Figuras 4, 5 y 6 representan una serie de resultados representativos para estos
materiales y la Tabla 4 resume todos los resultados obtenidos. En la Figura 4 se
representa la variacion de la contraccion lineal y la capacidad de absorcién de agua en
funcién de la temperatura para las muestras G-1 y G-2. En la Figura 5 se representa la
variacién de la densidad aparente y la porosidad abierta para estas mismas muestras en
funcién de la temperatura de tratamiento, siempre con un tiempo de permanencia de 2
horas a cada temperatura.
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Figura 4. Curvas de ceramicidad de las muestras G-1 y G-2, donde se representan la
contraccion lineal por coccién a distintas temperaturas de las probetas tratadas durante 2
horas a cada temperatura y la variacion de la capacidad de absorcion de agua
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Figura 5. Variacion de la densidad aparente y porosidad abierta de las muestras G-1 y G-2
en funcidén de la temperatura de tratamiento durante 2 horas

Estas dos muestras G-1 y G-2 presentan ciertas diferencias, en contraste de lo que
ocurria en el estudio dilatométrico (Figura 4). La muestra G-1 contrae hasta un maximo
de 8.5% a unos 1200°C, sin mantener las dimensiones mas que en un corto intervalo, en
contraste con la muestra G-2 que mantiene las dimensiones (contraccion lineal casi
constante) hasta los 1350°C. Con capacidades de absorciéon de agua similares, del orden
de 16% a 1000°C, en ambas muestras decrece hasta anularse en la G-1 a 1200°C pero
no se mantiene y en la G-2 esto sucede a temperatura superior y se mantiene préxima a
anularse en un amplio intervalo de temperaturas. Las curvas parecen ser mas simétricas
en el caso de la muestra G-2.

Consideraciones analogas se pueden realizar para las variaciones en densidad aparente
y porosidad abierta para estas dos muestras (Figura 5), con valores maximos préximos a
2.4 g/cm3 a 1200°C y 1250°C para la G-1 y G-2, respectivamente. La porosidad abierta
sigue un perfil similar a la capacidad de absorcién de agua, anulandose en la G-1 pero no
ocurre asi en la G-2, en la que se mantiene con valores minimos hasta los 1350°C.

En cuanto a los materiales con mayor contenido en carbén (VRM), la Figura 6 muestra a
titulo de ejemplo ilustrativo, la variacion de la densidad aparente y porosidad abierta en
funcién de la temperatura. Segun estos resultados, los valores de porosidad abierta, que
son relativamente elevados (55% en volumen), disminuyen con la temperatura, pero no
llegan a anularse (15% en volumen a 1350°C). Los valores de densidad aparente son
algo inferiores en relacion a las muestras G-1 y G-2, con un maximo a 1350°C.
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La abundancia de caolinita junto a la illita y la presencia de cuarzo (Tabla 3), a igualdad
de otros factores, influyen en el comportamiento térmico observado en estas muestras,
puesto que la existencia de fundentes (fundamentalmente alcalinos y alcalinotérreos)
junto a oxidos de hierro y titanio modifican notablemente la aparicion de fase vitrea,
liquida cuando se alcanza una determinada temperatura, que comienza a rellenar los
poros del material [17,20,42,53,54].
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Figura 6. Variacion de la densidad aparente y porosidad abierta de la muestra VRM < 63 pm
en funcidén de la temperatura de tratamiento durante 2 horas

Teniendo en cuenta todos los resultados obtenidos en cuanto a ceramicidad, se ha
elaborado un resumen de las principales conclusiones a las que se ha llegado en su
estudio, presentandose en la Tabla 4. En la misma se han incluido una serie de
parametros de interés, determinados como temperaturas caracteristicas, y que son los
siguientes: (1) la temperatura de vitrificacion, Tv (°C), temperatura a la cual la capacidad
de absorcién de agua es proxima a cero o se anula debido a la vitrificacion (sinterizacion)
que se produce por tratamiento térmico; (2) la temperatura del valor maximo de densidad
aparente, Td (°C); (3) la temperatura de maximo valor de la contraccién lineal por
tratamiento térmico, Tc (°C), y (4) la temperatura de inicio de deformaciones en las
probetas, TD (°C) que es una indicacion de la temperatura “de fusién” de los materiales,
pues verdaderamente lo que se da no es una fusién como tal, sino el inicio de
reblandecimiento debido a la alta viscosidad del vidrio formado que se produce por
tratamiento térmico y que origina deformaciones en las probetas.
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Puede ocurrir, asimismo, que la probeta no cierre poros y en ese caso, la capacidad de
absorcion de agua no se anula, tal y como ocurre en la fraccién < 63 ym de la muestra
VRM (Figura 6) y que asocia a su contenido en carbén, el cual al eliminarse genera
grandes poros que no llegan a cerrarse.

De acuerdo con los datos de la Tabla 4, los materiales estudiados presentan una serie de
caracteristicas de interés. Si los materiales han de someterse a un proceso de esmaltado
o vidriado ceramico, es necesario que el producto tratado térmicamente presente una alta
porosidad y que esta se mantenga en un amplio rango de temperaturas. Al mismo
tiempo, es preciso que dicho producto no sufra variaciones notables en sus dimensiones.
También esto es lo ideal para la fabricacién de ladrillos de construccion. Para la
fabricacién de productos refractarios (>1300°C) y semirrefractarios (<1200°C), estos
ultimos por ejemplo para la construccién de hornos que trabajen a temperaturas inferiores
a 1000°C (como son los propios hornos de ladrilleria), se consideran estas mismas
propiedades, aunque con la maxima temperatura posible.

De este modo, teniendo en cuenta los resultados expuestos, para el esmaltado de piezas
ceramicas son mas idéneas practicamente todas ellas, destacando las muestras VRM y
CR-1, con porosidad manifiesta (Figura 6), seguidas por G-1 y G-2 pero con ciertas
diferencias (Figuras 4 y 5), G-CL y MC.

Para la obtencién de productos gresificados, tales como pavimentos y revestimientos
ceramicos [54], es necesario conseguir que la porosidad sea minima (<0.5%) y la
contraccion maxima dentro del intervalo de temperaturas mas amplio. Y para la obtencion
de productos refractarios y semirrefractarios, que suceda esto mismo pero a la mayor
temperatura posible.

Segun este criterio, una de las muestras mas idoneas para la obtencion de productos
gresificados es la muestra G-2 (tabla 4), que ademas puede ser de utilidad en la
preparacion de productos semirrefractarios y refractarios, con temperaturas en servicio de
1200°C o inferiores ya que por encima de 1350°C se producen deformaciones (Figura 4).
Le sigue la G-2 pero se debe proceder con cautela, debido al estrecho margen de
coccion que presenta en torno a 1200°C (Figura 4), ya que el intervalo de coccién hay
que mantenerlo entre estrechos limites.

Las muestras G-CL y MC son también de gran interés para la fabricacion de productos
gresificados, pues alcanzan el valor maximo de la contraccion a 1200 y 1150°C,
respectivamente, vitrifican a 1150°C y el valor maximo de densidad aparente esta muy
préximo a esa temperatura, manteniéndose las dimensiones en un amplio margen de
temperaturas. Asimismo, para productos gresificados y semirrefractarios es idénea la
muestra SN, siendo la VRM < 63 pm (Figura 6) ideal para refractarios, aunque la
presencia de oxidos de hierro segun los analisis quimicos (Tabla 1) puede ir en
detrimento de la temperatura de utilizaciéon en atmaosferas reductoras.

La illita y las micas en general, como la sericita con muy pequefio tamafio de particulas,
son fases minerales de tipo fundente por el aporte de elementos alcalinos en detrimento
de la refractariedad, a diferencia de la caolinita (sélo contiene silice y alumina si es pura)
y el cuarzo, mucho mas refractarios. Sin embargo, se ha encontrado que la illita muestra
interesantes propiedades tecnoldgicas en cuanto a contribuir a la ampliacion del intervalo
de vitrificacion, sobre todo en combinacién con un tamano de particulas pequefo [20,55].
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Por tanto, es de interés su presencia en porcentajes medios-altos a la hora de obtener
materiales totalmente vitrificados como el gres.

Tabla 4. Tabla-resumen de los principales resultados de las pruebas de ceramicidad para la
serie de muestras seleccionadas de pizarras carboniferas y residuos de explotaciones de
carboén

Muestra Tv(°C) | Td(°C) | Tc(°C) | TD (°C)
VRM 1250 1200 1150 1300
VRM < 63 um NC 1350 1300 >>1350
SN 1250 1250 1200 >1300
MC 1150 1150 1100 1200
G-CL 1150 1200 1150 1200
G-1 1200 1200 1200 1250
G-2 1250 ~1250 1200 1350
CR-1 1250 1200 1200 1300

Notas: Tv (°C) = Temperatura de vitrificacién (capacidad de absorcién de agua préxima a cero o se
anula); Td (°C) = Temperatura del valor méximo de densidad aparente; Tc (°C) = Temperatura de
maximo valor de la contraccion lineal por tratamiento térmico; TD (°C) = Temperatura de inicio de
deformaciones en las probetas (indicacion de la temperatura “de fusion” de los materiales). NC =
No cierra poros. Tratamientos térmicos realizados en probetas prensadas desde 900 hasta 1400°C
durante 2 horas.

Las muestras estudiadas se pueden asi dividir en dos grupos, aunque esta divisiéon no es
categoérica al tener caracteristicas comunes muchos de los materiales. Las del grupo (I)
serian aptas para su empleo en ceramica como ladrillos de construccidén, soportes
porosos para esmaltes y azulejos o vidriados ceramicos, realizando tratamientos térmicos
a 900-1100°C y obteniéndose asi productos de porosidad media y buena resistencia
mecanica (como se expondra en el siguiente apartado). Las materias primas del grupo (ll)
se pueden utilizar en la fabricacion de materiales ceramicos, principalmente de tipo gres
por su mayor contenido relativo de alcalis o incluso semirrefractarios y refractarios,
dependiendo de su comportamiento en cuanto a la temperatura de vitrificacion y
constancia de dimensiones con la temperatura (Tabla 4).

Cabe destacar que un tratamiento térmico a 1250°C durante 2 horas en algunas de ellas
permite obtener materiales completamente gresificados, porosidad minima o nula, con
una densidad aparente maxima de 2.4 g/cm3. En otras no se registran deformaciones a
1300°C y pueden ser de utilidad en la fabricacion de productos semirrefractarios o
refractarios de cierta porosidad.

Es importante destacar que dependiendo del contenido en carbéon en este tipo de
materias primas existira un ahorro energético de mas o menos importancia a la hora de
un ciclo industrial de tratamiento, pero han de evitarse los problemas que pueden
originarse y que las experiencias de laboratorio se deben dirigir a estudiarlos. Por
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ejemplo, el defecto de “corazén negro” que se produce en las muestras por una
incompleta combustion del carbon y la materia organica [15], ademas del efecto de la
transformacion de fase del cuarzo, como ponen en evidencia los analisis térmicos
(Figuras 3 y 4). Todos ellos son de importancia a la hora de disefar un programa de
calentamiento y otro de enfriamiento de los materiales una vez tratados en el horno. En el
caso presente, los resultados obtenidos con estos materiales sometidos a un ciclo de
coccion industrial no han sido definitivos y es necesario realizar ain mas experiencias en
este sentido, seleccionando las mejores composiciones para monococcion y las
condiciones experimentales para evitar este tipo de defectos.

3.5. Resistencias mecanicas a la flexion

La Tabla 5 incluye los valores de la resistencia mecanica a la flexion para los materiales
térmicamente tratados a distintas temperaturas y que complementan los datos de
ceramicidad descritos en el apartado anterior. Segun estos resultados, la resistencia
mecanica a la flexién aumenta al aumentar la temperatura de tratamiento, lo que era de
esperar ya que el material va progresivamente sinterizando (vitrificando) y cerrando
poros, por lo que aumenta su grado de compactacion. El maximo de 55 MPa se registra
en la muestra MC a 1200°C, que ya se ha mencionado es idénea para la fabricacion de
productos gresificados. La mayoria de ellas superan los 40 MPa a 1200°C, valores que
seguramente podrian ser mas elevados de haber realizado la preparacion de las probetas
por prensado uniaxial en vez de prensado en moldes de yeso (véase experimental).

En general, todas las muestras presentan valores aceptables o muy aceptables en ese
intervalo de temperaturas estudiado, excepto la VRM que se atribuye a la existencia de
abundantes poros por la eliminacion de carbén.

Tabla 5. Resistencia mecanica a la flexion (MPa) de un conjunto de muestras
representativas de los yacimientos (VRM, SN, MC, G-CL, G-2, CR-1, CR-2 y CR-3) tratadas
térmicamente a varias temperaturas (900, 1000, 1100 y 1200°C) durante 2 horas

Muestra | 900°C | 1000°C | 1100°C | 1200°C
VRM 15 20 23 25
SN 20 25 40 45
MC 21 28 52 55
G-CL 22 36 43 44
G-1 20 30 37 42
CR1 22 24 35 38
CR2 22 26 45 49
CR3 20 24 40 43
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3.6. Transformaciones por tratamiento térmico

Por ultimo, los materiales térmicamente tratados desde 1000°C hasta 1350°C se
estudiaron por DRX para seguir el desarrollo y evolucién de fases cristalinas con la
temperatura, puesto que la fase vitrea es amorfa a los rayos X.

La Figura 7, a titulo de ejemplo, ilustra las variaciones observadas en la mayoria de las
muestras, con variaciones relativas en las temperaturas de las distintas fases formadas,
considerando la muestra VRM < 63 uym, la mas refractaria de todas ellas (Tabla 4). Se
observa a 1000°C que se encuentran presentes cuarzo y los feldespatos, originalmente
en la muestra (Tabla 3), ademas de illita (mica) deshidroxilada por efecto del tratamiento
térmico. Se detecta la formacién de fases de alta temperatura como es mullita, originada
por descomposicion de caolinita [56-62], ademas de hematites, asociada a un proceso de
cristalizacion de los 6xidos de hierro en estado amorfo (Figura 1). Estos posiblemente
estaban también presentes en la muestra estudiada, segun los datos de analisis quimico
(Tabla 1). También se descompone la siderita, carbonato de hierro presente en una de
las muestras (G-1) y origina mas 6xido de hierro.

VRM < 63um
Mu
M = Mica (Illita deshidroxilada) i,
Mu = Mullita
Q = Cuarzo
Cr = Cristobalita é
H = Hematites H Mu L3I C
F = Feldespatos
1300 °C
1200 °C
1100 °C
1000 °C
45 40 35 30 25 20 15 10

°20

Figura 7. Diagramas DRX de muestras sometidas a tratamiento térmico: muestra VRM < 63
um representativa del conjunto, tratada a distintas temperaturas desde 1000°C a 1350°C
durante 2 horas
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A 1100°C desaparece la illita deshidroxilada y destaca el aumento de la mullita formada,
en parte por la propia descomposicion de la illita, ademas de cuarzo que sigue presente.
Comienza a detectarse cristobalita, originada por cristalizacion de la silice amorfa
producida en la descomposicién de la caolinita y que ha formado previamente mullita, de
acuerdo con diversos estudios previos [35,56-59]. Esta fase practicamente ha
desaparecido a 1300°C, disminuyendo a esta temperatura el cuarzo por disolucion en la
fase vitrea y detectandose una mullita mejor formada.

Junto al resto de hematites, la mullita es la fase predominante 1350°C y la que imprime el
caracter de refractario al material obtenido, aunque el fondo del diagrama DRX indica la
presencia de cantidad relativamente elevada de una fase amorfa que se identifica con
fase vitrea, liquida a la temperatura estudiada y que comenzara a rellenar los poros del
material hasta su maxima vitrificaciéon [60-64].

4. Sumario y conclusiones

En este trabajo se han estudiado una serie de yacimientos de pizarras carboniferas
localizadas en Sierra Morena Occidental. Corresponden a explotaciones de materiales
carbonosos a cielo abierto que se han abandonado, originando un problema
medioambiental al formarse escombreras con los estériles y materiales de lavado. Con
este tipo de investigaciones se intentan utilizar dichos materiales como materias primas
en la industria ceramica. Se han descrito las principales caracteristicas geoldgicas de las
cuencas carboniferas donde se encuentran los yacimientos, destacandose las post-
orogénicas donde existen varios yacimientos de posible interés.

Se ha realizado la caracterizacion fisico-quimica de estos materiales, tras una molienda y
homogeneizaciéon. Para ello se utilizaron distintas técnicas de analisis, como son DRX
para analisis mineralégico, FRX para analisis quimico, MEB-EDX para analisis textural y
microquimico, ATD-TG y Dilatometria para analisis térmicos, ademas de la determinacion
del contenido de materia organica, que esta relacionado con el contenido de carbdn.
Asimismo, para la evaluacion de las posibles aplicaciones ceramicas de estos materiales,
se prepararon probetas mediante prensado uniaxial y posterior tratamiento térmico en
horno y se determiné su contraccién lineal, absorcion de agua, densidad aparente,
porosidad abierta y resistencia mecanica a la flexion.

Estos materiales son pizarras aluminicas que contienen carbén, algunas muy compactas
y otras arenosas. Es necesario, en la mayoria de ellas, realizar una molienda previa
empleando distintos dispositivos hasta lograr una reduccion 6ptima sin rechazo para su
mejor aprovechamiento empleando molino de bolas.

Los resultados obtenidos han mostrado que estos materiales presentan contenidos
variables de filosilicatos (silicatos laminares), principalmente caolinita e illita, ademas de
cuarzo y feldespatos. De ahi que sean fundamentalmente materiales illitico-caoliniticos o
caolinitico-illiticos desde un punto de vista mineraldgico, con contenidos de caolinita e
illita que pueden superar conjuntamente el 50% en peso, ademas de contener cuarzo
como otro componente mayoritario. Son materiales silico-aluminosos desde un punto de
vista quimico, debido a la abundancia de silice y alumina, con contenidos variables en
alcalis. Estos ultimos tienen su origen en la illita y feldespatos y no superan, en general,
el 6% en peso. Existen, ademas, oxidos de hierro y titanio (3-7% en peso), pero los
primeros en estado amorfo al no detectarse por DRX o su contenido ser inferior al 5% en
peso.
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Las muestras estudiadas no suelen presentar carbonatos, calcita o dolomita, pero en una
de ellas se ha hallado siderita (carbonato de hierro). Los contenidos en materia organica
son variables (5-35% en peso), estando relacionados con el contenido en carbdn,
destacando la muestra VRM con el maximo.

De las experiencias llevadas a cabo en cuanto a propiedades tecnoldgicas,
principalmente para servir los resultados a efectos de realizar las curvas de ceramicidad,
las muestras se dividieron en dos grupos, aunque esta divisién no es categodrica al tener
caracteristicas comunes muchos de los materiales. Las materias primas del grupo (I)
resultan ser aptas para su empleo en ceramica como ladrillos de construccion, soportes
porosos para esmaltes y azulejos o vidriados ceramicos, realizando tratamientos térmicos
a 900-1100°C. Se pueden obtener asi productos de porosidad media y buena resistencia
mecanica. Las del grupo (Il) se pueden utilizar en la fabricacion de materiales ceramicos
principalmente de tipo gres por su mayor contenido relativo de alcalis (Tablas 1y 2) o
incluso semirrefractarios y refractarios, dependiendo de su comportamiento en cuanto al
parametro Tv (°C) (Tabla 4) y su constancia de dimensiones con la temperatura.

En algunas muestras prensadas uniaxialmente se ha encontrado que un tratamiento
térmico a 1250°C durante 2 horas permite obtener materiales completamente
gresificados, porosidad minima o nula, presentando una densidad aparente maxima de
2.4 g/cm3. En otras no se registran deformaciones a 1300°C y pueden ser de utilidad en
la fabricacion de productos semirrefractarios o refractarios de cierta porosidad.

En cuanto a propiedades mecanicas, las muestras presentan valores aceptables o muy
aceptables de resistencia a la flexion siempre y cuando no exista abundancia de poros,
superando algunas de ellas los 40 MPa a 1200°C, lo cual es de interés para sus
aplicaciones ceramicas.

La formacién de mullita por tratamiento térmico de estas muestras, fase cristalina de
elevada refractariedad, se asocia a la presencia de caolinita e illita que se descomponen
térmicamente, con una fase de cristobalita transitoria, cristalizando hematites a partir de
los 6xidos de hierro amorfos.

La mullita, que se encuentra presente a 1350°C junto con restos de cuarzo, es la fase
responsable del caracter refractario de estos materiales en relacion a su resistencia a alta
temperatura, la cual se ve modificada por la presencia de elementos alcalinos y
alcalinotérreos. Estos elementos, junto a los 6xidos de hierro y titanio, favorecen la
formacion de fase vitrea y el relleno de los poros, siempre y cuando no existan
cantidades de carbdon que los hayan generado por combustion y persistan con los
tratamientos térmicos.

En definitiva, con el presente trabajo se ha puesto de manifiesto la utilidad de este tipo de
pizarras carboniferas y residuos de la explotaciéon de carbon, como materias primas en la
Industria Ceramica, con un cierto ahorro energético e intentando paliar el problema
medioambiental que origina su almacenamiento en escombreras.
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