BOL.SOC.ESP. CERAM.VIDR. 29 (1990) 6, 409-413

Insuficiencia de los métodos de caracterizacion industrial
de caolines para procesos ceramicos

R. CONDE-PUMPIDO, F. GUITIAN
Grupo de Cerdmica. Dpto. Edafologfa. Universidad de Santiago de Compostela

G. CAMPILLO, A. VARELA

Seminario de Estudios Cerdmicos de Sargadelos (Lugo)

RESUMEN.—Insuficiencia de los métodos de caracteri-
zacion industrial de caolines para procesos ceramicos.

El caolin es una materia prima industrial a la que se
le exige cada vez mayor calidad y regularidad, lo que jus-
tifica la necesidad de profundizar en los ensayos y con-
troles a los que ha de ser sometido. En el presente traba-
jo se realiza una critica de algunos de los ensayos
comtnmente utilizados para la caracterizacion de un cao-
lin de uso en fabricacién de porcelana.

1. INTRODUCCION

Los progresos en cualquier actividad industrial provienen,
en gran medida, del mejor conocimiento cientifico y técni-
co de los procesos y materiales empleados, y, cada dia mds,
las materias primas deben cumplir normativas y especifica-
ciones mds estrictas.

En esta linea, el caolin es una materia prima industrial
a la que se le exige cada vez mayor calidad y regularidad,
lo que justifica la necesidad de profundizar con continuidad
en los ensayos y controles a los que ha de ser sometido para
comprobar que éstos son validos o susceptibles de mejora
y se realizan en nimero suficiente para decidir el destino
mds idéneo del material en funcién de las especificaciones
actualizadas de cada proceso industrial.

Desde el afio 1974, en que Galdn y Espinosa publicaron
la Propuesta de Normativa de Ensayos para Caolines Cera-
micos elaborada por el Grupo de Trabajo de los Caolines
Espaiioles (1), poco se ha avanzado en esta direccion: Los
productores y consumidores de caolin carecen de normati-
vas oficiales a las que poder ajustar sus ensayos y, como se
decia ya entonces, tampoco disponen de un lenguaje comin
que permita unificar criterios y controles.

Los requerimientos del caolin para porcelana dependen en
buena medida de la funcién que vayan a desempeiar los pro-
ductos fabricados, pero, en general, se pueden enumerar los
siguientes: formacion de barbotinas densas, apropiadas plas-
ticidad y resistencia mecdnica, amplio intervalo de vitrifi-
cacion, y color de coccidn blanco o casi blanco. La norma-
tiva propuesta citada y algunos de los controles que los
productores de caolin cerdmico recogen de las normativas
internacionales, tratan de dar respuesta a las caracteristicas
citadas. Sin embargo, y como se intenta demostrar en este
trabajo, los ensayos habituales se muestran insuficientes pa-
ra definir el comportamiento de algunos caolines y delimi-
tar determinados aspectos de su aptitud industrial.

Recibido el 22-12-89 y aceptado el 20-6-90.

NOVIEMBRE-DICIEMBRE, 1990

ABSTRACT.—Defects on the industrial characterization
methods of kaolin for ceramic processing.

Prompted by the increasingly high quality and regulari-
ty standards that industrial kaolin is required to meet.
This article analyses the adequacy of some of the test com-
monly used to characterize kaolin destined for porcelaine
production.

La discusion que sigue estd basada en la experiencia ad-
quirida en el estudio y caracterizacion de una serie de caoli-
nes de Galicia (2,3,4), y en ¢l control industrial de materias
primas y del proceso de fabricacién de porcelana dura, mol-
deada por colado y calibrado y cocida en horno tunel a
1.430°C. Los ejemplos expuestos se han elaborado selec-
cionando muestras en las que las propiedades resaltadas no
estdn condicionadas por pardmetros distintos de los referi-
dos en cada caso. En las tablas I, II y III se presentan las
caracteristicas mds importantes de los caolines utilizados para
este trabajo.

2. COMPORTAMIENTO EN BARBOTINA

Para tener toda la informacién precisa que permita valo-
rar el comportamiento de un caolin no basta con conocer el
contenido en s6lidos que se alcanza para un determinado va-
lor de la viscosidad. Es necesario, ademads, saber cémo va-
ria la viscosidad al modificar el gradiente de velocidad, lo
que indicard las caracteristicas seudopldsticas o dilatantes del
flujo, o el mantener la barbotina en reposo durante un tiem-
po, poniendo de manifiesto la posible tixotropia o los fené-
menos de sedimentacion diferenciada de los componentes,
si los hay.

Una barbotina debe ser densa, de elevado contenido en
solidos, y, ademds, fluida y estable, conservando su homo-
geneidad a lo largo del tiempo de trabajo. En la prictica,
presenta los efectos producidos por las interferencias fisico-
quimicas de unas particulas con otras, dando lugar a mode-
los de flujo mds o menos complejos. Si el comportamiento
es newtoniano o ligeramente tixotrépico, se favorece el co-
rrecto llenado de los moldes, el drenaje del agua hacia los
mismos durante la formacidn de la pared y un vaciado flui-
do al finalizar la operacién. Si, entre otros fendmenos, la
viscosidad aumenta mucho con el tiempo (tixotropia), o bien
lo hace al cesar la agitacion (dilatancia) se producen defec-
tos diversos en las piezas coladas.
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TaBLA 1

COMPOSICION MINERALOGICA (%) DE LOS CAOLINES ESTUDIADOS

Muestra Caolinita Micas Cuarzo Fases accesorias
MS 65 25 10 —
AG 80-85 15-20 — —
CB 75-80 15-20 5 Haloisita
SR 85-90 5-10 — Gibsita (5%)
RB 85-90 5-10 — Gibsita (5%)
RI 95 5 — —
TE 85-90 10 5 —
LA 90-95 5-10 — Esmectitas (5%)
BU 70 20-25 5-10 —
MC 90 5 — Gibsita (5%)
TaBLa I
ANALISIS QUIMICO (%) DE LOS CAOLINES ESTUDIADOS
Muestra Si0, AL,O4 Fe, 0, TiO, Ca0 MgO Na,O K,O P.C. (1.000°C)
MS 50,0 36,0 0,60 0,10 0,11 0,29 0,06 0,55 13,5
AG 47,0 37,2 1,50 0,72 0,08 0,21 0,08 1,01 13,5
CB 46,5 35,6 1,75 0,65 0,09 0,60 0,12 1,71 12,9
SR 45.5 36,0 0,66 0,10 0,07 0,26 0,05 1,38 12,8
RB 47,0 37,0 0,70 — 0,08 0,09 0,02 0,33 14,8
RI 47,0 37,9 0,66 — 0,08 0,14 0,03 0,22 13,8
TE 48,5 36,7 0,75 — 0,15 0,25 0,02 0,72 12,8
LA 47,5 37,2 1,25 — 0,30 0,50 0,03 0,25 13,1
BU 53,0 33,4 0,70 0,10 0,05 0,25 0,10 1,00 11,5
| MC 46,5 38,0 0,60 0,30 0,09 0,26 0,06 0,72 13,4
TaBLA III
DISTRIBUCION GRANULOMETRICA (%) DE LOS CAOLINES ESTUDIADOS
Muestra >10 pm 10-2 um 2-1 ym 1-0,5 um <0,5 um Dy,
MS 3 47 20 20 10 2 um
AG 6 28 20 19 17 1,2 um
CB 23 58 6 5 8 5 um
SR 9 47 21 i3 10 2,4 um
RB 20 43 12 13 12 3,2 pm
RI 8 57 15 16 4 3,3 um
TE 7 50 22 15 6 2,6 pm
LA 19 46 15 10 10 3,5 pm
BU 5 50 8 10 27 3 um
MC 10 39 22 17 12 1,8 um
Como ejemplo se presentan en la tabla IV diversos cao- TABLA IV
lines que poseen contenidos en sélidos superiores al 60%
para viscosidades de 500 cp medidos en las condiciones es- TIPO DE FLUJO DE ALGUNOS CAOLINES
tablecidas en la propuesta de normativa citada. Una vez pre- . . - -
paradas las barbotinas y defloculadas al médximo, se ha de- Muestra | % Sélidos | Viscosidad Tipo de flujo
terminado la variacién de la viscosidad al modificar el AG 61,5 500 Lig. seudopldstico
gradiente de velocidad para poder, de este modo, conocer SR 62.0 500 Dilatante
las caracteristicas del flujo. RB 60,0 500 Muy dilatante
Se aprecia que hay casos en los que aparece dilatancia, RI 62,0 500 Muy dilatante
fendmeno que no serfa detectado de otra forma, y que se TE 63,0 500 Muy dilatante

traduce en la prdctica en una contraccion irregular de las pie-
zas, que ademds, llegan a romperse por una excesiva adhe-
rencia a los moldes.
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Por otra parte, el tipo de flujo es responsable de otras irre-
gularidades en el colado, que son de dificil visualizacién en
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crudo, y que se manifiestan tras la coccion: falta de traslu-
cidez en piezas de porcelana por aguas y cuerdas (wreathing),
causadas por desmezclas durante el moldeo. Algunos de es-
tos defectos ya son visibles al cocer las probetas de colado
de barbotinas de caolin. Por ello, sélo después de la coccién
se puede estimar la viabilidad del caolin para cerdmica blan-
ca. En ocasiones, estos defectos son provocados por la ac-
cion de algunos defloculantes que, como el hexametafosfato
sodico, son, para ciertos caolines, los mas efectivos como
dispersantes, pero producen una mayor movilidad de sales,
llegando incluso a producirse el autovidriado. En los casos
en que se han detectado estas sales solubles durante la apli-
cacion a la porcelana, no se habfan detectado en el caolin,
lo que indica que habria que perfeccionar el ensayo.

En consecuencia, el comportamiento reolégico de un caolin
y su influencia sobre otros pardmetros de interés técnico,
no puede evaluarse tnicamente a partir del conocimiento del
contenido en sélidos alcanzado para una determinada vis-
cosidad.

3. PLASTICIDAD-RESISTENCIA MECANICA

Debido a la dificultad de definir con exactitud la plastici-
dad, ya que no es una magnitud fisica medible de una forma
precisa, los métodos que tratan de estimarla son empiricos
y no comparables, teniendo ademds fundamentos diversos.
Existe un gran ndmero de ellos, sin que ninguno sea univer-
salmente aceptado. Los plasticimetros comerciales relacio-
nan la plasticidad con la deformacion, ya sea por torsion,
compresién o flexidn, con la presion de extrusidn a través
de una boquilla, etc.

La plasticidad y resistencia mecdnica de un caolin estdn
estrechamente relacionadas con el grado de empaquetamiento
de sus particulas (5), y serdn tanto mayores cuanto mds fina
sea su distribucién granulométrica (3, 5, 6, 7). La relacién
entre estas dos propiedades permite la evaluacion de la plas-
ticidad a partir de la determinacién del médulo de rotura en
seco de probetas extrusionadas. Suelen relacionarse ambas
con el contenido en fraccién menor de 2 um, sin embargo,
en ocasiones, no es suficiente con conocer el porcentaje en
dicha fraccion, dado que la distribucién granulométrica de
las particulas menores de ese tamafio puede determinar un
grado de empaquetamiento y agregacién decisivo para am-
bas propiedades.

En la tabla V se comprueba que hay caolines que, pose-
yendo una pequefia fraccién menor de 2 um, tienen mdédu-
los de rotura mds elevados que otros, en principio mds fi-
nos. Ademds, para valores similares en dicha fraccién, hay

diferencias en la resistencia mecdnica y, por consiguiente,
en la plasticidad.

Se observa que, a igualdad de composicion mineraldgica
y para granulometrias similares (caolin BU frente a MC y
MS), la fraccién menor de 0,5 um es muy importante para
el desarrollo de una adecuada plasticidad. Ademds, la pre-
sencia de impurezas de elevada superficie especifica (caolin
LA), o el hecho de que sea la haloisita la especie predomi-
nante (caolin CB), exaltan la mencionada propiedad.

A la vista de lo expuesto, serfa de gran interés que las
especificaciones extendiesen el andlisis granulométrico por
debajo de la fraccidn menor de 2 micras, detallando, en to-
dos los casos, la presencia de especies minerales, a veces
minoritarias, de clara influencia sobre pardmetros importan-
tes como la plasticidad.

4. PROPIEDADES OPTICAS

Caolines que poseen elevados indices de blancura cuando
se cuecen en probetas prensadas en seco, presentan proble-
mas de coloraciones no homogéneas cuando se preparan pro-
betas de porcelana por colado. Por otra parte, en una com-
posicidn de porcelana hay una fase vitrea que disuelve gran
parte de los componentes, por lo que resulta contaminada
en el caso de que existan impurezas colorantes.

Se suele determinar el color en cocido del caolin, a tem-
peraturas de 1.180, 1.280 y 1.430°C. Si se tiene en cuenta
que el destino de mayor valor afiadido para un caolin cerd-
mico es la fabricacién de porcelana, el dato de mayor im-
portancia es la blancura a la temperatura de vitrificacién de
la misma. Ademds, el caolin se emplea normalmente para
moldeo por colado de barbotinas, o moldeo por via pldsti-
ca, y en ambas modalidades juega un papel nada desprecia-
ble el efecto movilizador del agua durante ¢l secado, y el
de los defloculantes, que lo incrementan.

Si se observa la tabla VI, se comprueba que los proble-
mas mencionados se detectan en algunas pastas de porcela-
na preparadas con caolines que cuecen blanco en probetas
prensadas en seco. Los defectos se derivan, no del conteni-
do total de hierro, similar en todos los casos, sino de la par-
te del mismo presente en la red de la caolinita, o de la pre-
sencia de titanio, movilizados y disueltos ante una mayor
cantidad de vidrio.

De lo dicho se deduce que la determinacién de la blancu-
ra en cocido sobre probetas de caolin secas y prensadas no
siempre permite prever los defectos épticos de un caolin que
va a ser comercializado para uso en barbotinas y composi-
ciones de porcelana blanca.

TABLA V

RESISTENCIA MECANICA, DISTRIBUCION GRANULOMETRICA Y COMPONENTES MINERALOGICOS ARCILLOSOS

Muestra %<2 p % <0,5 u Mayoritaria Impur. <5% Mod. rotura ]
MS 50 10 Caolinita — 11,0 kg/cm?
MC 51 12 Caolinita — 7,0 kg/cm?®
LA 35 10 Caolinita Esmectitas 18,0 kg/cm?
CB 19 8 Haloisita — 13,5 kg/cm?
BU* 45 27 Caolinita — 15,0 kg/em?

*  Caolin comercial.
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TaBlA VI

BLANCURA EN COCIDO DE CAOLINES Y DEFECTOS EN LAS PORCELANAS CORRESPONDIENTES

Caracteristicas caolin RB TE MC BU=*
Blancura cocido (1.450°C) 91 88 87 83
% Fe,0; total 0.66 0.75 0.61 0.67
% FesO; en red de caolinita 0.19 0.25 0.02 0,10
% TiO, — — 0,31 —
Defecto Baja Baja blancura Baja blancura No tiene
en porcelana translucidez y translucidez y transijucidez

*  Caolin comercial.

5. REFRACTARIEDAD Y DEFORMACION
PIROPLASTICA

El comportamiento del caolin durante el proceso de coc-
cién puede ser evaluado a partir de diferentes ensayos, de
los cuales el mds sencillo y de uso general es la determina-
cion de la porosidad abierta como una medida del desarro-
llo de fases vitreas, con la consiguiente reduccion del nd-
mero y tamafio de poros. Este pardmetro estd claramente
relacionado con la cantidad de fundente presente en la com-
posicién del caolin, y con el grado de finura de las particu-
las sobre las que actda el vidrio (cuanto mds fina es la gra-
nulometria, menor porosidad permanece después de la
vitrificacion).

No obstante, cuando se evalda la vitrificacion en la fa-
bricacién de porcelana dura, resulta indispensable la cuanti-
ficacidn de la deformacién piropldstica, debida al reblande-
cimiento de la pieza durante la coccién (6). Esta caracteris-
tica. relacionada con el desarrollo y viscosidad de la fase
vitrea y la granulometria del material, define en cierto mo-
do el intervalo de temperaturas de utilizacién del caolin, y
la viabilidad de su uso en determinadas formas y composi-
ciones cerdmicas.

En la tabla VII se observa c6mo no siempre una buena
vitrificacion, definida por una correcta absorcién de agua
(5-15%), lleva asociada una deformacién piroplastica ido-
nea (caida pirométrica entre 20-30%). En cuanto a las dos
primeras muestras (TE y RB), su granulometria gruesa ge-
nera una baja cohesién durante la vitrificacion, que favore-
ce la deformacion.

El caolin MC, que contiene gibbsita (5%) y cuarzo mi-
croestructural en su composicién mineraldgica, presenta un
comportamiento mds complejo. Si atendemos a la composi-
cién reaccionante durante el proceso de coccién de este caolin
(tabla VIII) (9), podemos deducir, a partir del diagrama de
equilibrio corregido segin Tamds (10), las fases esperadas

a la temperatura de trabajo (tabla IX), comprobdndose que
no cabe esperar una deformacion tan elevada como la que
presenta si se compara con la composicion reaccionante y
las fases obtenidas en la coccién de un caolin comercial.

Con una microestructura muy irregular y una mullita po-
co desarrollada (en el limite de resolucién del SEM), la ele-
vada caida pirométrica s6lo podia intentar explicarse a par-
tir de la conjuncion de una serie de factores relacionados con
la granulometria, la naturaleza del cuarzo presente, y las ca-
racteristicas del vidrio formado.

Este tipo de comportamientos, decisivos en un caolin pa-
ra uso en porcelana dura, no podrian preverse lnicamente
a partir de la determinacion de un pardmetro como la po-
rosidad.

6. CONCLUSIONES

La experiencia de los autores dentro del campo de los cao-
lines industriales y, en especial, su aplicacion a los proce-
sos de fabricacién de porcelana dura, les inclina a concluir
que gran parte de los ensayos de aplicacién comtn entre pro-
ductores y consumidores, si bien totalmente necesarios, son
insuficientes para definir el comportamiento de esta materia
prima:

— EI comportamiento reoldgico de un caolin no puede ser
estimado exclusivamente a partir de la determinacién
del contenido en sélidos alcanzado para una viscosi-
dad dada. Es indispensable la determinacidn del com-
portamiento de flujo y la influencia de la reologia so-
bre otros pardmetros de interés.

— La valoracién de algunas propiedades a partir del an4-
lisis mineraldgico y el andlisis granulométrico exige
una rigurosidad y detalle superiores a los establecidos.

TaBLA VII

REFRACTARIEDAD: ABSORCION DE AGUA/CAIDA PIROMETRICA

Muestra K,0+Na,O ALO; % <2 pm % Abs. agua % Caida pirom.
RB 0,46 35,0 11,5 24,5 50
TE 1,30 34,5 21,5 8,2 66
MC 0,78 38,0 50,0 4,5 63
BU¥* 1,10 33,4 50,0 7,0 26

*  Caolin comercial.

412

BOL.SOC.ESP.CERAM.VIDR. VOL. 29 - NUM. 6



BOL.SOC.ESP.CER/

Influencia de los métodos de caracterizacion industrial de caolines para procesos cerdmicos

TaBLA VIII

COMPOSICION QUIMICA Y MINERALOGICA EN CAOLINES COCIDOS (1.450°C)

ANALISIS QUIMICO (%)

Muestra SiO, ALO, Fe,0, TiO, Ca0 MgO KO Na,0 P.C. (1.000°C)
MC 46,5 38,0 0,60 0,32 0,09 0.26 0,72 0.06 13,4
BU 53,0 33.4 0,70 0,10 0,05 0,21 1,00 0,10 115
FASES DETERMINADAS POR DRX (%)
Muestra Mullita Cuarzo Corindén Cristobalita Vidrio
MC 45 — 2 8 45-
BU 37 10 — — 53
COMPOSICION REACCIONANTE CORREGIDA EN EL SISTEMA Si0,/Al,0 /K0
Muestra Si0, AlLO, K,O
MC 52% 47% 1.5%
BU 56% 43% 1.8%
TABLA IX sayos cerdmicos (cap. 6). Eds. Soc. Esp. Ceram. Vidr.,

FASES SEGUN DIAGRAMA DE EQUILIBRIO
PARA EL SISTEMA REACCIONANTE

Muestra Mullita Fase vitrea
MC 60% 40%
BU 53% 47%

— La blancura de un caolin de uso en porcelana no siem-
pre puede ser estimada a partir de una determinacion
realizada sobre una probeta prensada en seco.

— La porosidad abierta, que permite cuantificar la vitri-
ficacién de un caolin, no basta para explicar su com-
portamiento durante la coccidn.

La coincidencia general entre productores y consumido-
res de caolin, sobre la urgente necesidad de una normativa
de ensayos y controles definida para los diferentes usos in-
dustriales de esta materia prima, obliga a una seria discu-
sién de los criterios actualmente en uso.
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