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RESUMEN

Este trabajo evalla las posibilidades ceramicas de las mar-
gas de la Formacion Carbonero para fabricar materiales
ceramicos de construccion de alto valor afiadido. Litoldgi-
camente, la Formacion Carbonero esta formada por tres
miembros: a) Inferior Margoso, b) Intermedio Radiolaritico
y ¢) Superior Turbiditico. Las muestras estudiadas son ricas
en filosilicatos (> 39%) y calcita. Los contenidos en cuar-
zo y feldespatos son bajos (< 27%). Los filosilicatos mayo-
ritarios son el interestratificado illita-esmectita (14-50%) y
la illita (32-74%). Caolinita, clorita y paligorskita estan en
pequefias cantidades. Los mayores contenidos en CaO
estan en las margas de los Miembros Inferior e Intermedio
(18-27%). Las margas molidas presentan similares pro-
porciones granulométricas de las fracciones < 2 umy de la
situada entre 2 y 20 um. La fraccion > 20 pm esta ausen-
te. La plasticidad de las margas es baja, condicionando que
su moldeo deba ser exclusivamente por presion. Los altos
valores de contraccion lineal y absorcion de agua entre 800
y 1.000 °C son poco apropiados para la industria cerami-
ca. Las mezclas de estos materiales con diferentes propor-
ciones de materiales complementarios permitirian la fabri-
cacion de baldosas ceramicas de color claro por prensado.

Palabras clave: Formacion Carbonero, baldosas pren-
sadas, materia prima ceramica, materiales de construc-
cion, propiedades tecnoldgicas.
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SUMMARY

This paper assesses the aptness of Carbonero Formation
(in the Spanish province of Jaén) marls for the manufac-
ture of high added value ceramic construction materials.
Lithologically speaking, the Carbonero Formation com-
prises three members: a) a marly lower member; b) a
radiolaritic middle member; and c) a turbiditic upper
member. The samples studied were rich in phyllosilicates
(> 39%) and calcite. The quartz and feldspar contents
were low (< 27%). The majority phyllosilicates were
illite-smectite mixed layers (14-50%) and illite (32-74%).
Kaolinite, chlorite and palygorskite were also detected.
The highest CaO content was found in the marls in the
lower and intermediate members (18-27%). The particle
size distributions of ground marls were similar for the <
2 um and 2-20 um fractions. The > 20 um fraction was
absent. Due to their low plasticity, most Carbonero For-
mation marls can only be pressure moulded. Their high
linear shrinkage and water absorption values when fired
at 800 to 1,000 °C make them poorly suited for use in
the ceramic industry. Blends of these marls with differ-
ent proportions of supplementary materials may be apt
for manufacturing light shades of pressed ceramic tile.

Keywords: Carbonero Formation, pressed tiles, ceramic
prime material, construction materials, technological
properties.
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1. INTRODUCCION

Las margas son una materia prima que presenta una
amplia distribucion de afloramiento, gran variedad en la
tipologia de yacimiento y con importantes reservas de
explotacion, cuyas propiedades fisicas y composicion
quimico-mineraldgica solo permiten la elaboracion de
productos con especificaciones poco exigentes en el sec-
tor ceramico (1-2). Aunque su composicion mineraldgica
y quimica es muy variada, en la mayor parte de las mar-
gas, la ilita es el filosilicato mas abundante. Junto a ésta,
pueden aparecer cantidades significativas de clorita y
esmectita, asi como pequefias proporciones de minera-
les del grupo de la caolinita. Acompafnando a los filosili-
catos, se identifica un amplio grupo de minerales. Los
mas significativos son el cuarzo y los carbonatos, aunque
también son descritos muy frecuentemente dxidos, sul-
furos y sulfatos. Por tanto, este grupo de materiales se
aproxima a las definidas por Fabbri y Fiori (3) como arci-
llas ilitico-cloriticas, cuyo dato composicional mas signifi-
cativo es su contenido en Fe;O3 entre el 6 y 8%. Su
diversidad composicional y la heterogeneidad de sus
tamarios de grano hacen que sus propiedades ceramicas
sean muy variadas, si bien, puede afirmarse que, en
general, tienden hacia plasticidades bajas y puntos de
vitrificacion inferiores a los 1.100 °C. Las Zonas Externas
de la Cordillera Bética se caracterizan por la presencia de
unidades geoldgicas ricas en materiales carbonatados
donde es comun la presencia de extensos afloramientos
de margas, especialmente en el entorno del nlcleo de
industria ceramica de Bailén. El objetivo de este trabajo
es evaluar la aptitud de estos materiales margosos para
la elaboracion de ceramica estructural y nuevos produc-
tos ceramicos no fabricados en la zona.

2. MATERIALES DE ESTUDIO

La seleccidn de los materiales de estudio se realizd valo-
rando el volumen de rocas exclusivamente carbonatadas
(calizas y dolomias) en las columnas estratigraficas de las
unidades geoldgicas de las Zonas Externas de la Cordille-
ra Bética y la extension de sus afloramientos. Siguiendo
estos criterios, se eligieron los afloramientos de la Forma-
cién Carbonero en el Sur de la provincia de Jaén, ya que
es una de las formaciones que presenta un menor nime-
ro de lechos exclusivamente carbonatados, predominando
las rocas margosas que, a priori, parecen tener un conte-
nido lo suficientemente alto de minerales de la arcilla para
poder emplearse en la industria ceramica. Desde el punto
de vista litoestratigrafico, la Formacion Carbonero esta
compuesta por tres miembros (Figura 1): A) Miembro
Inferior Margoso, compuesto por margas grises, con
numerosas intercalaciones calcareniticas y conglomera-
ticas, de edad Barremiense Superior-Aptiense Inferior
Basal; B) Miembro Intermedio Radiolaritico, constituido

1. INTRODUCTION

Marls are a prime material characterized by abundant
and broadly distributed outcrops and a wide variety of
deposit types. Their physical properties and chemical-
mineralogical composition limit their use by the ceramic
industry to products whose specifications are not
particularly  demanding (1-2). Although  marl
mineralogical and chemical composition varies widely,
illite is the most abundant phyllosilicate in most.
Significant proportions of chlorite and smectite may also
be present, along with smaller percentages of the
kaolinite group minerals. In addition to phyllosilicates, a
wide range of other minerals are also found. The most
prominent are quartz and carbonates, although oxides,
sulphides and sulphates have also been described.
Consequently, this group of materials is close to what
Fabbri and Fiori (3) define as illite-chloritic clays, whose
most significant compositional trait is their Fe;O3
content, ranging from 6 to 8%. Their compositional
diversity and the heterogeneity of their grain sizes lead
to variations in their ceramic properties, although as a
general rule they tend to exhibit vitrification points of
under 1,100 °C and scant plasticity. The outer areas
of the Betic Cordillera are characterized by the presence of
geological units rich in carbonate materials, with
extensive marl outcrops, particularly in the vicinity of the
city of Bailén and its large ceramic industry. The present
study aims to evaluate the suitability of these marly
materials for manufacturing structural ceramics and new
ceramic products not presently produced in the area.

2. MATERIALS STUDIED

The materials studied were selected on the grounds of
the area of the outcrops and the volume of rocks
consisting exclusively of carbonates (limestone and
dolostone) in the geological units located in the outer
reaches of the Betic Cordillera. The Carbonero Formation
outcrops providing the best fit to these criteria were
found in the Carbonero Formation. Located in the
southern part of the province of Jaén, this formation has
both a particularly small number of beds containing
carbonated rocks only and a predominance of marly rocks
that appear, a priori, to have a sufficiently high clay
mineral content for use in the ceramic industry.
Lithographically speaking, the Carbonero Formation
comprises three members (Figure 1): A) a marly lower
member, consisting in grey marls with numerous Upper
Barremian-Lower Aptian interbedded calcarenite and
conglomeratic layers; B) a radiolaritic intermediate
member, with brown or dark grey radiolaritic marl and
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Figura 1. Localizacion geografica y columna estratigrafica de la Formacion Carbonero.
Figure 1. Carbonero Formation. Location and stratigraphic column.

por margas radiolariticas de color marrén o gris oscuro,
arcillas y margas arcillosas negras o grises de edad Aptien-
se Inferior; C) Miembro Superior Turbiditico, en el que se
diferencia una alternancia de margas y calcarenitas de
edad Aptiense Superior-Albiense Basal.

El muestreo de las margas de la Formacion Carbonero se
centrd en los niveles mas arcillosos. De esta forma, se
seleccionaron cuatro muestras del Miembro Inferior, sie-
te del Miembro Intermedio y dos del Miembro Superior.
La mayor concentracion del muestreo en el Miembro
Intermedio es debida al pequefio niUmero de niveles car-
bonatados y la abundancia de materiales arcillosos, lo
cual hace que este tramo resulte de gran interés para
una posible explotacion industrial.

3. TECNICAS EXPERIMENTALES

Se ha realizado una caracterizacion composicional de
todas las muestras mediante analisis mineraldgicos y
quimicos. La composicion mineraldgica ha sido determi-
nada mediante el uso de difraccion de rayos X (DRX, Sie-
mens D-5000 con filtro de Ni, radiacion CuK 35 KV y 34
mA). Los analisis mineraldgicos cualitativos se han lleva-
do a cabo en la muestra total molida y en la fraccion
< 2 um. La mineralogia de arcillas fue determinada en
agregados orientados (natural, calentados a 550 °C
durante 2 h y solvatados en etilenglicol y dimetilsulfoxi-
do). Para los andlisis semi-cuantitativos de la muestra
total se han usado los parametros calculados para el
difractdbmetro Siemens D-5000 de la Universidad de
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black or grey Lower Aptian clay and clayey marl; and C)
a turbiditic upper member, with alternating Upper Aptian-
Lower Albian marls and calcarenites.

Sampling focused on the most clayey layers in the
Carbonero Formation. Four marl samples were taken
from the lower member, seven from the intermediate
member and two from the upper member. Sampling
density was greatest in the intermediate member
because of its small number of carbonated layers and the
abundance of clayey material, making this unit
particularly attractive for possible industrial quarrying.

3. EXPERIMENTAL

Mineralogical and chemical analyses were conducted on
all the samples. Mineralogical composition was
determined with X-ray diffraction (XRD) techniques
(Siemens D-5000 with a Ni filter, 35 KV and 34 mA Cu
Karadiation). Qualitative mineralogical analyses were
conducted on the ground bulk sample as well as on the
< 2 um fraction. Clay mineralogy was determined in
oriented aggregates (untreated, heated at 550 °C for
two hours and solvated in ethylenglycol and
dimethylsulphoxide). The parameters calculated for the
University of Jaén’s Siemens D-5000 diffractometer were
used for the semi-quantitative analyses of the bulk
sample. The mineral proportions in the clay were
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Jaén. En el caso del calculo de la proporcion de minera-
les de la arcilla se empled el conjunto de factores reco-
gido por Dinelli y Tateo (5), después de corregir estos
parametros para su utilizacion en difractdbmetros de
rendija automatica. En el caso del interestratificado
ilita/esmectita rico en esmectita se ha utilizado el mismo
que el de la esmectita, y para aquéllos ricos en ilita se ha
calculado un poder reflectante basado en la relacion de
intensidades de los picos situados a 4,9 A en condiciones
naturales y a 9,4 A en etilenglicol. Por otra parte, los
analisis quimicos de los elementos mayoritarios han sido
realizados mediante espectrometria de fluorescencia de
rayos X (Philips PW 1404/10) en perlas de fusion.

Algunas muestras estudiadas han sido seleccionadas para
su caracterizacion tecnoldgica (CAB-1-4, CAB-5, CAB-7,
CAB-13). Los materiales fueron sometidos a un proceso
inicial de molienda en molino de mandibulas sélo duran-
te 10 segundos con el objetivo de realizar una disgrega-
ciéon de la materia que altere lo menos posible la distri-
bucién granulométrica de la muestra. El resto del trabajo
de laboratorio se centrd en tamizado a través de un tamiz
de luz de malla < 100 pm, analisis granulométricos (Galai
CIS-1), desagregacion y humectacion (4-6% agua), pren-
sado con una prensa hidraulica (300 kg/cm?2), secado (24
h a 110 °C), y coccion en un horno eléctrico (26-36 h,
800 a 1.000 °C de temperatura maxima). También, la
contraccion lineal, la absorcion de agua (EN 99), la poro-
sidad y la densidad aparente han sido medidas en las pie-
zas cocidas. La contraccion lineal y los limites de Atter-
berg (limite liquido, LL, y limite plastico, PL, segin UNE
7-377-75 y UNE 103-104-93, respectivamente) fueron
medidos en las piezas secas. Ademas, se empled la téc-
nica de difraccion de rayos X (DRX) para determinar las
fases de alta temperatura en las piezas cocidas.

4. CARACTERISTICAS COMPOSICIONALES
4.1. Composicion mineraldgica

Los resultados de los analisis de DRX (Tabla 1) revelan
que las margas estudiadas son ricas en filosilicatos
(>39%). No obstante, es necesario sefalar la presencia
de cantidades considerables de calcita, mas elevadas en
las margas de los Miembros Inferior e Intermedio (hasta
44%), que en las del Miembro Superior (en torno al
20%). Sin embargo, hay que destacar que en el Miem-
bro Intermedio se localiza la muestra mas pobre en cal-
cita de las analizadas (14%, CAB 7). Por otra parte, el
contenido en cuarzo y feldespatos es generalmente bajo
(cuarzo + feldespato < 23%). La proporcién (cuarzo +
feldespatos)/filosilicatos se mantiene aproximadamente
constante (0,40) a lo largo de toda la formacién. Las
radiolaritas del Miembro Intermedio (CAB-10 y CAB-11)
son ricas en filosilicatos (67 y 64%, respectivamente) y

calculated with the factors reported by Dinelli and Tateo
(5), corrected for use with automatic slit diffractometers.
For the smectite-rich illite/smectite mixed layer, the
factor used was the same as for smectite, and for the
illite-rich layers, reflective power was calculated based
on the ratio of the peak intensities at 4.9 A in the
untreated samples and 9.4 A in the ethylenglycol
samples. Moreover, the majority elements were analyzed
with X-ray fluorescence spectrometry (Philips PW
1404/10) on glass beads.

Some of the samples studied were selected for
technological characterization (CAB-1-4, CAB-5, CAB-7,
CAB-13). These materials were initially ground in a
Jjawbreaker for only 10 seconds to disaggregate the
matter while altering the particle size distribution of the
sample as little as possible. The rest of the laboratory
work involved sieving with a mesh size < 100 um,
particle size analysis (Galai CIS-1), disaggregation and
moistening (4-6% water), pressing in a hydraulic press
(300 kg/cm?), drying (24 h at 110 °C) and firing in
an electric kiln (26-36 h at a temperature of 800 to
1,000 °C). Linear shrinkage, water absorption (European
standard EN 99), porosity and bulk density were also
measured in the fired pieces. Both linear shrinkage and
the Atterberg limits (liquid limit, LL and plastic limit, PL,
as per Spanish standards UNE 7-377-75 and UNE 103-
104-93, respectively) were measured in the dry pieces.
X-ray diffraction (XRD) was also used to determine the
high temperature phases in the fired pieces.

4. COMPOSITION
4.1. Mineralogical composition

The results of XRD analysis (Table 1) revealed that the
marls studied were rich in phyllosilicates (>39%).
Nonetheless, substantial proportions of calcite were also
present, which were higher in the lower and intermedi-
ate member marls (up to 44%) than in the upper mem-
ber materials (around 20%). The sample with the lowest
percentage of calcite (14%, CAB-7) was taken from the
intermediate member, however. Moreover, the quartz
and feldspar contents were generally low (quartz +
feldspar < 23%). The (quartz + feldspar)/phyllosilicate
ratio was approximately constant (0.40) throughout the
formation. The radiolarite in the intermediate member
(CAB-10 and CAB-11) had high phyllosilicate (67 and
44%, respectively) and quartz (around 35%) contents.
The mineralogical analysis conducted failed to detect the

100 Mater. Construcc., Vol. 59, 294, 97-112, abril-junio 2009. ISSN: 0465-2746. doi: 10.3989/mc.2009.40707



Aplicabilidad de las margas de la Cordillera Bética (sur de la provincia de Jaén) para la fabricacion de baldosas cerdmicas prensadas

Suitability of the Betic Cordillera marly materials for the manufacture of pressed tile

Tabla 1/ Table 1
Composicion mineraldgica de las muestras estudiadas de la Fm. Carbonero (% en peso).
Mineralogical composition (weight, %) of Carbonero Formation samples.

Muestra total en polvo / Bulk powder sample Filosilicatos de Ia;nfr:c;i;)'l; T‘rgcl;i':neirr; :% | Phyllosilicates
phyl] Fds [ oquz | Cc [ 1/sm Chi/sm | Kin [ m [ chi [
Miembro inferior / Lower member
52 [ <5 [ 10 [ 35 [ 76 [ [ <5 [ 15 [ <5 [ cAB-1-4
Miembro intermedio / Intermediate member
57 <5 10 29 23 40 23 14 CAB-5
39 <5 13 44 88 <5 6 <5 CAB-6
65 <5 17 14 12 87 <5 CAB-7
40 <5 17 42 39 57 <5 CAB-8
47 <5 17 33 54 27 19 CAB-9
67 <5 31 - 79 13 7 <5 CAB-10
64 <5 34 73 9 16 <5 CAB-11
Miembro superior / Upper member
52 <5 22 21 48 39 13 CAB-12
59 8 10 23 88 6 5 <5 CAB-13

Phy = filosilicatos. Fds = feldespatos. Qtz = cuarzo. Cc = calcita. II/Sm = interestratificado ilita/esmectita; Chl/Sm = interestratificado clorita/esmectita; Kin
= caolinita. Ill = ilita. Chl = clorita. A.O. = agregado orientado / Phy = phyllosilicates. Fds = feldspars. Qtz = quartz. Cc = calcita. Il/Sm = illite/smectite
mixed layers; Chl/Sm = chlorite/smectite layers; Kin = kaolinite. Ill = Illite. Chl = chlorite. A.O. = oriented aggregate.

cuarzo (alrededor del 35%). En los analisis mineraldgicos
realizados no han sido detectadas las reflexiones carac-
teristicas de dpalo CT ni de silice biogénica, tales como
las descritas previamente por Lopez Galindo (6) en la
fraccion 2-20 ym de esta Formacion. Sin embargo, a la
base de esta secuencia se ha identificado una asociacion
de radiolarios caracteristica del Aptiense Inferior (7).

Los filosilicatos mayoritarios son la ilita y el interestratifi-
cado ilita/esmectita. Los interestratificados ilita/esmectita
se han reconocido por la presencia de las reflexiones
(001/002) y (002/003) en la regién comprendida entre 9
y 17,79 20 en los diagramas de etilenglicol. De acuerdo
con Moore y Reynolds (4), se han identificado dos tipos
de interestratificados ilita/esmectita: a) interestratifica-
dos ricos en ilita, con la reflexion (001/002) a 10° y la
(002/003) a 16° 26; y b) interestratificados enriquecidos
en esmectita, los cuales presentan la reflexion a
(001/002) a 9° y la (002/003) a 17° 26. Por otra parte,
los interestratificados clorita/esmectita han sido reconoci-
dos por la reflexion situada entre 10 y 120 26 en el dia-
grama de etilenglicol.

Se han identificado dos tipos de interestratificados ili-
ta/esmectita, una rica en ilita y la otra en esmectita.
Las muestras basales de la secuencia (CAB-1-4 y CAB-
5) presentan cantidades altas de interestratificado ili-
ta/esmectita rico en esmectita (76 y 23%, respectiva-
mente). No obstante, en las muestras CAB-10 y
CAB-13, el interestratificado ilita/esmectita con altas
proporciones de ilita esta presente en cantidades
importantes (79 y 88%). El contenido en ilita del Miem-
bro Intermedio varia entre un 6% y un 27% para la
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reflections characteristic of opal-CT or biogenic silica
described by Lopez Galindo (6) in the 2-20 um fraction
of this formation. By contrast, a radiolarian association
characteristic of the Lower Aptian was identified at the
bottom of this sequence (7).

The majority phyllosilicates were illite and illite/smectite
mixed layers. The latter were identified due to the
presence of (001/002) and (002/003) reflections in the
region between (20) 9 and 17.7° on the ethylenglycol
diagrams. According to Moore and Reynolds (4), two
types of illite/smectite mixed layers have been identified:
a) illite-rich mixed layers, with a (001/002) reflection at
(26) 10° and a (002/003) reflection at (20) 16° and b)
smectite-rich mixed layers, with (001/002) reflections at
(26) 9% and (002/003) reflections at (26) 17°. Moreover,
the chlorite/smectite mixed layers were identified by the
reflection positioned between (20) 10 and 12° on
the ethylenglycol diagram.

Two types of illite/smectite mixed layers were identified,
one rich in illite and the other in smectite. The bottom
samples for the sequence (CAB-1-4 and CAB-5)
exhibited high proportions of smectite-rich illite/smectite
mixed layers (76 and 23%, respectively). Nonetheless,
large amounts of the high illite content illite-smectite
mixed layer were present in samples CAB-10 and CAB-
13 (79 and 88%). While the illite content in the
intermediate member ranged from 6 to 27% in most of
the samples studied, samples CAB-7 and CAB-8 had
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mayoria de las muestras estudiadas. Sin embargo, las
muestras CAB-7 y CAB-8 estan enriquecidas en este
mineral (87 y 57%). Las margas de los Miembros Infe-
rior y Superior tienen cantidades de ilita inferiores al
15%, excepto la muestra CAB-12 que contiene un 39%.
La clorita estd presente en bajas concentraciones
(< 19%) a lo largo de toda la columna estratigrafica. Sélo
en la muestra CAB-11 se ha detectado interestratifica-
do clorita/esmectita (73%). También se han reconoci-
do pequefias reflexiones a 10,6 A en las muestras CAB-
6 y CAB-12 que han sido interpretadas como debidas a
la existencia de trazas de paligorskita.

La composicion mineraldgica de los materiales de la For-
macion. Carbonero ha sido representada en el diagrama
ternario propuesto por Dondi et al. (8) para las materias
primas usadas en la fabricacién de materiales ceramicos
de la construccion en Italia (Figura 2). Su contenido en
carbonatos difiere notablemente del de las arcillas usa-
das para pavimentos y revestimientos ceramicos (Figura
3). Sélo la muestra CAB-12 del Miembro Superior se pro-
yecta dentro del intervalo composicional de materias pri-
mas aptas para fabricar gres rojo. Ademas, las muestras
de radiolaritas (CAB-10 y CAB-11) se sitlan proximas al
area especificada para gres blanco.

much higher proportions of this mineral (87 and 57%).
The lower and upper member marls had illite contents
of under 15%, except sample CAB-12, where the figure
rose to 39%. Only low concentrations of chlorite
(< 19%) were found throughout the stratigraphic column.
Chlorite/smectite mixed layers (73%) were found in
sample CAB-11 only. The small reflections detected at
10.6 A in samples CAB-6 and CAB-12 were interpreted
to be due to the existence of traces of paligorskite.

In Figure 2, the mineralogical composition of the
Carbonero Formation materials is depicted on the ternary
diagram proposed by Dondi et al. (8) for prime materials
used to manufacture ceramic construction products in
Italy. Their carbonate content differs substantially from
the amount in clays used for ceramic flooring and
surfacing (Figure 3). Only upper member sample CAB-12
falls within the compositional interval of prime materials
apt for manufacturing red porcelain tile. The radiolarite
samples (CAB-10 and CAB-11), in turn, are positioned
close to the area specified for white porcelain tile.

Filosilicatos / Phyllosilicates

Arcillas para ladrillos /
Structural clay products

Arcillas para tejas /
- Clay roofing tiles

Carbonatos /

Cuarzo y Feldespatos /

Carbonates Quartz and Feldspars
Miembro inferior / Miembro intermedio / Miembro superior /
Lower member Intermediate member Upper member

| CAB-1-4 COCAB-5 @® CAB-8 w CAB-11
OCAB-6 A CAB-9 < CAB-12
A CAB-7 v CAB-10 € CAB-13

Figura 2. Comparacién de la composicién mineraldgica de las muestras estudiadas de la Formacién Carbonero con las arcillas usadas
para la fabricacién de productos cerdmicos en Italia (8).
Figure 2. Comparison of the mineralogical compositions of the Carbonero Formation samples studied and the clays used to
manufacture ceramic products in Italy (8).
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Figura 3. Comparacion de la composicion mineraldgica de las muestras estudiadas de la Formacion Carbonero con los campos
tradicionales de pavimentos y revestimientos en Italia (8).
Figure 3. Comparison of the mineralogical compositions of the Carbonero Formation samples studied and traditional Italian ceramic
floor and wall tiles (8).

4.2. COMPOSICION QUIMICA

Se realizaron analisis quimicos de las margas de los tres
miembros (Tabla 2). De acuerdo con su proporcion de
calcita, el contenido en Ca de las muestras del Miembro
Superior (13,5% de Ca0) es generalmente mas bajo que
el de las margas de los Miembros Inferior e Intermedio
(18-27%). Sdlo la muestra CAB-7 del Miembro Interme-
dio presenta concentraciones de CaO similares a las del
Miembro Superior. La menor cantidad de CaO de estas
rocas se correlaciona con los mayores valores de SiO;
(44,5%) y Al,03 (14,6%). El enriquecimiento en K de las
muestras pobres en Ca, refleja el caracter mas ilitico de
su composicion mineraldgica. Los valores de Fe, Mg y Na
son bajos y bastante homogéneos a lo largo de toda la
Formacion.

4.2. CHEMICAL COMPOSITION

Chemical analyses were conducted on the marls from all
three members (Table 2). Measured in terms of calcite
proportions, the Ca content in the upper member sam-
ples (13.5% CaO) was generally smaller than in the low-
er and intermediate member marls (18-27%). The
exception was intermediate member sample CAB-7,
whose CaO concentrations were similar to the calcium
oxide content in the upper member. The lower amounts
of Ca0 in these rocks was correlated to the higher SiO;
(44.5%) and Al,O3 (14.6%) values. The high K content
in low Ca samples reflected their illitic mineralogy. The
values for Fe, Mg and Na were low and fairly uniform
across the entire Formation.

Tabla 2 / Table 2
Composicién quimica de las muestras estudiadas de la Formacién Carbonero (% en peso).
Chemical composition (weight, %) of Carbonero Formation samples.

| Sio, | Al,03 | Fe,03 | MnO | MgO | Ca0 | Na,0 | K20 | Tio, | P,05
Miembro inferior / Lower member

caB-1-4 | 326 | 931 [ 349 | o004 | 115 | 259 [ o049 | 198 | o040 | 0.09

Miembro intermedio / Intermediate member

CAB-5 40.23 12.13 4.04 0.04 1.38 18.73 0.36 2.52 0.53 0.07

CAB-7 45.59 14.48 3.89 0.04 1.43 13.93 0.28 2.69 0.66 0.07

CAB-8 30.59 7.96 3.06 0.17 1.10 27.20 0.21 1.48 0.33 0.10
Miembro superior / Upper member

CAB-13 44.50 14.6 4.08 003 | 145 | 135 0.46 3.02 0.60 0.06

Mater. Construcc., Vol. 59, 294, 97-112, abril-junio 2009. ISSN: 0465-2746. doi: 10.3989/mc.2009.40707

103



M. Vazquez, J. Jiménez-Millan

Teniendo en cuenta los datos de composicion quimica
publicados por Fabbri y Fiori (3), Fiori et al. (9), y Fabbri
y Dondi (10) de materias primas empleadas para la pro-
duccion de baldosas ceramicas (Figura 4), las muestras
CAB-5, CAB-7 y CAB-13 presentan una composicion simi-
lar a la de las arcillas utilizadas para la fabricacion de
mayolica. Sin embargo, las muestras CAB-1-4 del Miem-
bro Inferior y CAB-8 del Miembro Intermedio presentan
un exceso de CaO y MgO para elaborar este tipo de pro-
ducto.

Further to the chemical composition data published by
Fabbri and Fiori (3), Fiori et al. (9), and Fabbri and Dondi
(10) on the prime materials used to manufacture ceramic
tile (Figure 4), samples CAB-5, CAB-7 and CAB-13
exhibited a composition similar to the composition of the
clays used to make majolica. Lower member samples
CAB-1-4 and intermediate member sample CAB-8
contained too much CaO and MgO to be used for
manufacturing that product, however.

Gres bjanco/
Whitef stoneware

100% SiO,

Cottoforte

Mayodlica / Majolica pug

60% Al,O,

60% TiO,+Fe,0,MgO+Ca0O+Na,0+K,0

Miembro inferior /
Lower member

B CAB-1-4 [ CAB-5

Miembro intermedio /
Intermediate member

A\ CAB-7 ®CAB-8

Miembro superior /
Upper member

@ CAB-13

Figura 4. Comparacién de la composicién quimica de las margas de la Formacién Carbonero con las materias primas usadas
tradicionalmente en Italia para la fabricacién de baldosas ceramicas (3, 9 y 10).
Figure 4. Comparison of the chemical composition of Carbonero Formation marls and the prime materials traditionally used in Italy to
manufacture ceramic tiles (3, 9 and 10).

5. PROPIEDADES TECNOLOGICAS
5.1. Distribucion granulométrica

La Figura 5 revela que la granulometria de los materiales
estudiados es similar a la de las arcillas usadas en la fabri-
cacion de ceramica estructural en Italia. Teniendo en
cuenta el diagrama de Winkler (11) (Figura 6), la mayo-
ria de estas margas cretacicas presentan una distribucion
granulométrica similar a la de las materias primas utiliza-
das en la fabricacion de tejas y piezas perforadas. La dis-
tribucion de tamafio de grano de los materiales estudia-
dos también es parecida a la de otras que se utilizan para
fabricar baldosas y pavimentos ceramicos en la industria
de Sassuolo (Italia) (ver Dondi (12)).

5. TECHNOLOGICAL PROPERTIES
5.1 Particle size distribution

Figure 5 shows the similarity in the particle size
distribution for the materials studied and the clays used
to manufacture structural ceramics in Italy. According to
the Winkler diagram (11) (Figure 6), the particle size
distribution in most of these Cretacean marls was similar
to the distribution in the prime materials used to
manufacture roof and perforated tiles. The grain size
distribution of the materials studied was also similar to
the distribution found in materials employed by the
Sassuolo, Italy industry to make ceramic tiles and
flooring (see Dondi (12)).
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Figura 5. Clasificacion de las margas estudiadas de la Formacion Carbonero basada en los ratios de arena-limo-arcilla. El area rayada
representa la distribucion granulométrica mas frecuente de las materias primas italianas utilizadas para la fabricacion de productos

Figure 5. Classification of Carbonero Formation marls based on sand-loam-clay ratios. The lines represent the most common particle
size distribution for the Italian prime materials used to manufacture structural ceramic products (12).

ceramicos estructurales (12).

<2 um

>20 um

2-20 um

Miembro inferior /
Lower member

= CAB-1-4

Miembro intermedio /
Intermediate member

CCAB-5 ® CAB-8
OcAB-6 A caAB-9
ACAB-7 ¥V CAB-10

Miembro superior /

Upper member
w CAB-11
< CAB-12
o CAB-13

Figura 6. Distribucion granulométrica de las margas de Formacion Carbonero en el diagrama de Winkler (11). (1) Ladrillo comun; (2)

ladrillo perforado verticalmente; (3) tejas y bloques ligeros; (4) bloques y ladrillos delgados.
Figure 6. Particle size distribution of Carbonero Formation marls on the Winkler diagram (11). (1) Common brick; (2) vertically
perforated brick; (3) lightweight roof tiles and blocks; (4) thin blocks and brick.
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5.2. Propiedades en crudo

Las margas de la Formacién Carbonero tienen general-
mente baja plasticidad, presentando valores de indice
plastico moderados (8,2-16,1%) (Figura 7). La mayoria de
las muestras estudiadas presentan valores bajos de limite
liquido (28-43%), mientras que el limite plastico es mode-
rado (19,4-30,6%). Debido a su pobre comportamiento
plastico, casi todos los materiales de la secuencia son
exclusivamente aptos para el moldeo por presion (Figura
7). Sblo la muestra CAB-7 del Miembro Intermedio tiene
suficiente plasticidad para el moldeo por extrusion, debi-
do, posiblemente, a su alto contenido en filosilicatos. En
este sentido, la representacion en el diagrama de Bain y
Highley (13) (Figura 8) revela que ésta es la Unica mues-
tra que presenta propiedades aceptables de moldeo.

Por otra parte, la contraccion lineal en seco respecto al
estado himedo de las muestras seleccionadas para la
coccion varia entre 0,36 y 0,77% (Tabla 3).

5.2. Raw properties

Plasticity in the Carbonero Formation marls is generally
low and its plastic indices moderate (8.2-16.1%) (Figure
7). Most of the samples studied had low liquid limit
values (28-43%) and a moderate plastic limit (19.4-
30.6%). Due to this poor plasticity, nearly all the
materials in the sequence were found to be suitable for
pressure moulding only (Figure 7). The sole sample
plastic enough for extrusion moulding was intermediate
member CAB-7, due perhaps to its high phyllosilicate
content. Note that according to the Bain and Highley
diagram (13) in Figure 8, this was the only sample with
acceptable moulding properties.

Furthermore, linear shrinkage in the dry samples
selected for firing ranged from 0.36 to 0.77% (compared
to the moist samples) (Table 3).

A: Zona 6ptima para extrusion /

§ 50 T Area of optimal conditions for extrusion moulding
% B: Zona favorable para extrusion /
z 40—+ Area of conditions suitable for extrusion moulding
©
o
~ 30 L
Q
S
a A
*@© 4
= 20
8 A B
2 107 EOe
| | | | | | | | |

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Limite Liquido / Liquid Limit

Miembro intermedio /
Intermediate member

Miembro superior /
Upper member

Miembro inferior /
Lower member

H CAB-1-4 U cAB-5 A\ CAB-7 € CAB-13

Figura 7. Diagrama de Casagrande de las muestras estudiadas de la Formacién Carbonero.
Figure 7. Casagrande chart of the Carbonero Formation samples.

Tabla 3/ Table 3
Valores de contraccion lineal de las muestras secas (%).
Linear shrinkage in dry simples (%).

[ C.L./LS.
Miembro inferior/ Lower member
CAB-1-4 [ 0.43
Miembro intermedio / Intermediate member
CAB-5 0.36
CAB-7 0.77
Miembro superior/ Upper member
CAB-13 [ 0.69

C.L. = Contraccién lineal / D.S. = Linear shrinkage
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Figura 8. Diagrama de manejabilidad de las muestras estudiadas de la Formacién Carbonero.
Figure 8. Workability chart of the Carbonero Formation samples.

5.3. PROPIEDADES DE COCCION

Los ensayos de coccidn han sido realizados en el inter-
valo de temperatura comprendido entre 800 y 1.000
OC. Las piezas ceramicas presentan valores elevados de
contraccién lineal y de absorcion de agua (Figura 9).
Para este intervalo de temperatura, la contraccion li-
neal se sitlia entre el 3,5% y el 8% cuando la absorcion
de agua oscila entre el 10 y 25%. Los valores de den-
sidad aparente son relativamente homogéneos (1,15-
1,60 g/cm3). La absorcién de agua de las piezas coci-
das se encuentra influenciada por la composicion y la
distribucion granulométrica de las materias primas. Los
valores mas elevados pertenecen a las muestras mas
ricas en carbonatos, mientras que los menores se loca-
lizan en las margas con mayor contenido en elementos
alcalinos y enriquecidos en la fraccién < 2 ym. En cual-
quier caso, la elevada contraccion lineal y absorcion de
agua de las margas cocidas entre 800 y 1.000 °C desa-
consejan su empleo para la elaborar productos cerami-
cos (10).

Con el objetivo de mejorar las propiedades de secado y
coccidn, se realizaron las siguientes mezclas con dife-
rentes proporciones de cuarzo y feldespatos comercia-
les (Figura 10): A) CAB-1-4 + 25% feldespatos + 5%
cuarzo; B) CAB-5 + 15% feldespatos + 15% cuarzo; C)
CAB-7 + 15% feldespatos + 5% cuarzo; D) CAB-13 +
15% feldespatos + 15% cuarzo. En las muestras CAB-
5 y CAB-13 se introdujo un 15% de feldespatos y un

5.3. FIRING PROPERTIES

The firing trials were conducted at temperatures
ranging from 800 to 1,000 °C. The ceramic pieces
exhibited high linear shrinkage and water absorption
values (Figure 9). In this temperature interval, linear
shrinkage was from 3.5 to 8% while water absorption
ranged from 10 to 25%. Bulk density values were
relatively uniform (1.15-1.60 g/cm3). Water absorption
in the fired pieces depended on the composition and
particle size distribution of the raw materials. The
highest values were found for the most carbonate-rich
samples, while the lowest were recorded in marls with
a low alkaline element content and a high proportion of
the < 2 um fraction. In any event, the high linear
shrinkage and water absorption in marls fired at 800 to
1,000 °C argue against the use of these materials to
manufacture ceramic products (10).

With a view to improving drying and firing properties, the
following blends were prepared with different
proportions of commercial quartz and feldspars (Figure
10): A) CAB-1-4 + 25% feldspars + 5% quartz; B) CAB-
5 + 15% feldspars + 15% quartz;, C) CAB-7 + 15%
feldespars + 5% quartz; D) CAB-13 + 15% feldspars +
15% quartz. Fifteen per cent feldspars and fifteen per
cent quartz were included in samples CAB-5 and CAB-13
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Figura 9. Ensayos de coccion de las margas de la Formacion Carbonero. A) CAB-1-4; B) CAB-5; C) CAB-7; D) CAB-13.
Figure 9. Firing trials with Carbonero Formation marls. A) CAB-1-4,; B) CAB-5; C) CAB-7; D) CAB-13.

15% de cuarzo para tratar de rebajar la contraccion
lineal y la absorcion de agua. Sin embargo, la muestra
CAB-1-4 fue mezclada con un 25% de feldespatos y un
5% de cuarzo, ya que se pretendia disminuir, funda-
mentalmente, la absorcion de agua. Los resultados
demuestran que se consiguidé una disminucién de los
valores de contracciéon lineal en seco y en cocido
(< 0,5% y ~ 2,5%, respectivamente), si bien, los valo-
res de absorcién de agua permanecieron practicamen-
te invariables.

to attempt to reduce linear shrinkage and water
absorption. Sample CAB-1-4, in turn, was blended with
25% feldspars and 5% quartz, essentially to lower water
absorption. The findings showed that dry and fired linear
shrinkage declined (to < 0.5% and ~ 2.5%, respectively),
while the water absorption values remained practically
unchanged.
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Figura 10. Ensayos de coccidn de las mezclas estudiadas. A) CAB-1-4 + 25% Fds + 5% Qtz; B) CAB-5 + 15 Fds% + 15 Qtz%; C)
CAB-7 + 15% Fds + 5% Qtz; D) CAB-13 + 15% Fds+ 15% Qtz.
Figure 10. Firing trials with blends studied. A) CAB-1-4 + 25% Fds + 5% Qtz; B) CAB-5 + 15% Fds + 15% Qtz C) CAB-7 + 15% Fds
+ 5% Qtz; D) CAB-13 + 15% Fds + 15% Qtz.

En cuanto al color de coccidn, la mayoria de las mues-
tras presentan tonos claros, principalmente debidos a
sus bajas concentraciones en Fe;03. Ademas, el Fe3+ es
incorporado a la estructura de los silicatos de calcio for-
mados durante la coccion (14). De esta forma, se impi-
de la formacion de hematites en las piezas cocidas.

Los minerales detectados en las piezas cocidas mediante
DRX han sido wollastonita, gehlenita, anortita y cuarzo

In another vein, the post-firing colour of most of the
samples was light, due primarily to their low Fe;O3
concentrations. Moreover, the Fe3+ uptake in the
calcium silicates formed during firing (14) prevented
haematites formation in the fired pieces.

XRD analysis detected wollastonite, gehlenite, anorthite
and quartz in the fired pieces (Figure 11). This
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Figura 11. Difractogramas de la muestra CAB-5 a 800 °C, 900 °C y 950 °C.
Figure 11. Diffractogram for sample CAB-5 at 800, 900 and 950 °C.

(Figura 11). Esta asociacion es similar a la previamente association is consistent with other authors’ descriptions
descrita por otros autores para materias primas con ele- of prime materials with high carbonate contents (15, 16).
vados contenidos en carbonatos (15,16). La gehlenita y Gehlenite and wollastonite, detected at temperatures of
la wollastonita fueron detectadas a partir de los 800 °C 800 °C or higher (Figure 11), may have formed as shown
(Figura 11) y podrian haber sido formadas de acuerdo a in the following reactions:

las siguientes reacciones:

ilita / calcita / gehlenita /
illite calcite gehlenite

KAI(SizAl)O10(OH); + 6 CaCO3 — 3CaAlxSiO7 + 6CO7 + 2H,0 + K0 + 3Si0;

wollastonita /
wollastonite

Ca0O + Si0, — CaSiOs3

Por otra parte, la anortita se forma a partir de los 900 °C Anorthite, in turn, formed at 900 °C or higher (Figure
de acuerdo (Figura 11), probablemente, con la siguiente 11), probably as shown below:
reaccion:

ilita / calcita / sanidina / anortita /

illite calcite sanidine anorthite

KAI(Si3Al)O10(OH), + 2CaCOs3 + 4Si0; — 2KAlISi30g + 2CaAl,SiOg + 2C0O;, + H0

Esta reaccion explicaria la disminucion de la intensidad de This reaction would explain the decline in the intensity of
la reflexion del cuarzo en las muestras estudiadas. Sin the quartz reflection in the samples studied. Sanidine

110 Mater. Construcc., Vol. 59, 294, 97-112, abril-junio 2009. ISSN: 0465-2746. doi: 10.3989/mc.2009.40707



Aplicabilidad de las margas de la Cordillera Bética (sur de la provincia de Jaén) para la fabricacion de baldosas cerdmicas prensadas

Suitability of the Betic Cordillera marly materials for the manufacture of pressed tile

embargo, no se ha detectado mediante DRX la formacion
de sanidina, lo cual puede ser debido a la formacion de una
fase amorfa con composicion similar a la de este mineral.

A partir de 950 °C se ha observado la disminucion del
pico de la gehlenita (Figura 11), debido principalmente al
comienzo de la reaccion de desestabilizacion de este
mineral para formar anortita y wollastonita.

Gehlenita /
gehlenite

was not detected with XRD analysis, however, due
perhaps to the formation of an amorphous phase with a
similar composition.

The gehlenite peak declined after 950 °C (Figure 11),
due primarily to the onset of its destabilization to form
anorthite and wollastonite.

wollastonita / anortita /
wollastonite  anorthite

CayAl;SiO7 + 2Si0; — CaSiOs + CaAlpSiOg

Las margas estudiadas de la Formacion Carbonero se
han representado en el diagrama de estabilidad Ca-Si-
Al (Figura 12). De acuerdo con este diagrama, las fases
estables para la mayoria de las piezas cocidas son
wollastonita, cuarzo y anortita. Sin embargo, en las
muestras estudiadas ha sido detectada la formacion
local de gehlenita, formada por la presencia de impor-
tantes nucleos de CaO que reaccionan con las arcillas.

The marls studied in the Carbonero Formation are
represented on a CA-Si-Al stability diagram in Figure 12.
According to this diagram, the stable phases for most of
the fired pieces were wollastonite, quartz and anorthite.
In the samples studied, gehlenite was also observed to
form locally as a result of the presence of large CaO
clusters that reacted with the clays.

Sio,

Pseudowollastonita/
Pseudowollastonite

Ca0 .2 Si0,

Ca0 . Sio,

Anortita/Anoxthite

Mullita/

\  Mullite
Gehlenita/
Gehlenite

Miembro inferior /
Lower member

B CAB-1-4

Miembro intermedio /
Intermediate member

[J CAB-5 A\ CAB-7

Miembro superior /
Upper member

& CAB-13

Ca0 Ca0 .6 Al,0, ALO,

Figura 12. Posicion de las margas estudiadas de la Formacion Carbonero en el diagrama Ca0O-Si0-Al0s.
Figure 12. Position of Carbonero Formation samples in the CaO-SiO,-Al;03 system.

6. CONCLUSIONES

Las margas de la Formacion Carbonero presentan carac-
teristicas composicionales similares a las materias primas
utilizadas en la industria ceramica. El bajo contenido en
oxidos de hierro explica el desarrollo de un color claro
durante la coccion. También, la distribucion granulomé-
trica de estos materiales es apropiada para la manufac-
tura de productos de ceramica estructural.

6. CONCLUSIONS

Compositionally speaking, Carbonero Formation marls
are similar to other prime materials used in the ceramic
industry. Their low Fe oxide content explains the light
colours observed after firing. The particle size
distribution of these materials is likewise suitable for
manufacturing structural ceramic products.
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Desde un punto de vista tecnoldgico, las margas de la
Formacion Carbonero son exclusivamente moldeables
por prensado, debido a su baja plasticidad. Los altos
valores de contraccion lineal durante el secado y de las
propiedades de coccidon sugieren que las margas de la
Formacion Carbonero deben ser mezcladas con otros
materiales para la fabricacion de piezas ceramicas. En
este sentido, las mezclas de esta materia prima con cuar-
zo y feldespatos mejoran la contraccion lineal en seco y
las propiedades de coccidn para la elaboracion de baldo-
sas prensadas de color claro entre 800 y 1.000 °C.
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