Pastas ceramicas

COMPOSICION Y PROPIEDADES GENERALES DE LAS PASTAS

Todos los productos cuyo moldeo se produce antes de la coccién necesitan que sus materias primas se
engloben en un todo uno moldeable. Este todo uno es una "pasta". La caracteristica fundamental y
comun a todas ellas es su comportamiento plastico.

Atendiendo a las caracteristicas del moldeo pueden definirse dos tipos de proceso: Aquellos en los que
las caracteristicas de la pasta se alteran durante la toma de forma y aquellos en los que no se registra
ningin cambio sustancial. El colado de barbotinas pertenece al primer grupo: la succién del molde
cambia radicalmente la proporcién de agua para dar un cuerpo con una viscosidad mucho mas
elevada que la de la barbotina. El prensado y la extrusién, dentro de los limites normales, no alteran
la proporcién de agua en la pasta y pueden clasificarse dentro del segundo grupo. Pero sea como sea
el moldeo, e incluso en aquellos procesos en los que no puede definirse claramente un cambio de
forma, el comportamiento tanto de la pasta base como del moldeado dependen del comportamiento
plastico de la mezcla inicial: de la "Plasticidad".
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Los moldeados ceramicos deben su resistencia en crudo a la presencia de la fraccién arcillosa y las
reacciones durante la coccién se ven altamente favorecidas por el tamafio extremadamente pequefio
de las particulas de los materiales plasticos.

En el caso mas general, una pasta ceramica tiene dos clases de componentes principales y una serie
de aditivos que modifican las propiedades de la pasta acabada, segtn las exigencias del moldeo. Las
dos clases de materia prima son las aportadoras de plasticidad y las fundentes. En algunos casos en
los que la fusibilidad requerida no es muy alta y el color del bizcocho no es fundamental, pueden
encontrarse tierras arcillosas, que al mismo tiempo que presentan la plasticidad requerida, funden o
sinterizan a las temperaturas usadas en el proceso, lo suficiente como para poder servir de materia



prima tnica.

Volviendo al caso mas general, las materias primas que aportan plasticidad suelen ser arcillas
caoliniticas y caolines elaborados, mientras la fusibilidad la aportan minerales del tipo feldespato.

De una manera simplista puede explicarse la sinterizacién como la cementacién de particulas
infusibles por un vidrio. De aqui puede deducirse que la cantidad de vidrio formado debe ser
suficiente. Como en una composicién normal de porcelana el Gnico elemento formador de redes
vitrificables es la silice, es necesaria la presencia de una cantidad minima de SiO2 en la composicién,
el déficit relativo en este compuesto de arcillas y feldespato se compensa introduciendo en la férmula
una cantidad determinada de cuarzo.

Las materias primas plasticas no sélo proporcionan las propiedades de moldeo y la estabilidad de las
suspensiones, también influyen de modo muy importante en los valores de la resistencia mecanica de
las piezas secas, la porosidad tanto en crudo como en cocido e incluso de la resistencia mecanica de
las piezas cocidas.

Las materias primas plasticas no sélo proporcionan las propiedades de moldeo y la estabilidad de las
suspensiones, también influyen de modo muy importante en los valores de la resistencia mecéanica de
las piezas secas, la porosidad tanto en crudo como en cocido e incluso de la resistencia mecéanica de
las piezas cocidas.

La resistencia en seco se ha considerado tradicionalmente como una aportacién Gnica de los
materiales plasticos. Efectivamente, en una primera consideracién se observa que las resistencias en
seco individuales de las distintas materias primas varian de 90 a 20 kp/cm? para las arcillas, de 10 a
2 kp/cm? para los caolines y son nulas para los materiales no plasticos ya que no tienen poder
auto-aglomerante alguno. Segln estos datos la resistencia en seco sera mayor cuanto mas alta sea la
proporcion de arcilla en la pasta. Hasta cierto punto esto es verdad, es decir, dada una pasta
determinada con componentes plasticos y no plasticos en proporciones significativas ambos, un
incremento de plasticos produce un aumento de la resistencia en seco. Del mismo modo el cambio de
un componente plastico de baja resistencia por otro de mas alta resistencia también produce un
incremento del valor de esta variable. En cambio se dan hechos reales como el siguiente: una pasta
elaborada con una arcilla de resistencia media 60 kp/cm?, y un caolin de 9 kp/cm?, da una mezcla de
55 kp/cm? de resistencia media en vez de los 34 kp/cm? esperables.

TasrLa 1l
Mezcla Arcilla Cnolin F;Ld;:- Bilice Densidad ::::T; I.I:::;
N L4 o « o probetas real esperable
kpsem? kp/cm?
1 100 — —_ - 1,76 60 60
2 — | 100 — - 123 0 9
3 | — - 100 - — Nula Nula
s | = = - 100 — | Nua | Nuwa
- Mﬁ__ - 50 _Eb - -— — - 1.60.““ ._qﬁvém_ 34;5_.
6 | 1 3 | — | s | 39 | 112
7 25 25 40 10 1,72 30 172
8 25 25 30 20 1,78 2 17,2

Si la mezcla incluye silice en forma de cuarzo molido en proporciones iguales de plasticos y silice la
resistencia obtenida es de 39 kp/cm? en vez de los 27 kp/cm? esperables. Por Gltimo si los no plasticos



en la mezcla estdn representados por feldespato y cuarzo de granulometrias similares en
proporciones 40/10 la resistencia es de 30 kp/cm?.

Todos estos datos y algunos més se han resumido en la tabla III, observandose la particularidad de
que las resistencias son siempre mas altas de lo que corresponderia a una actuacién lineal de cada
elemento en la mezcla.

En primera aproximacidn, estos valores mas elevados de la resistencia pueden explicarse en funcién
de las compacidades alcanzadas en las probetas que, para un método comun de elaboracidn, es
funcién de la granulometria de la mezcla.

En la figura siguiente se han representado las resistencias a la compresién y las densidades de una
mezcla inica compactada con energias crecientes: La correlacién, aunque no lineal, es evidente.
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Naturalmente la resistencia mecanica no depende sélo de la compacidad alcanzada, también influye
notablemente el poder conglomerante de los componentes, se incrementa la resistencia de un
producto conformado a partir de una masa plastica aumentando la cantidad de "plasticos" en
presencia. Este efecto puede estudiarse también en la Tabla III comparando las columnas de
densidades y resistencias: cuanta mas arcilla mas resistencia.

Uno de los métodos practicos de aproximarse a las caracteristicas ideales requeridas para una pasta
ceramica es jugar con la proporcién de materiales plasticos y materiales no plasticos en la formula.

Esto es posible en las que podriamos llamar férmulas "completas" en las que figuran al menos un
componente de alta plasticidad y otro de baja plasticidad entre los primeros y una materia prima no
plastica y fundente y otra no plastica y no fundente; éste es el esquema de una pasta normal
compuesta por arcilla, caolin, feldespato y silice. Un aumento de los no plasticos puede compensarse
aumentando la arcilla y disminuyendo el caolin para mantener la plasticidad. La fusibilidad se
mantiene jugando con las proporciones relativas de feldespato y cuarzo.



En las pastas de férmula "completa" la proporcién de plasticos/no plasticos se mueve poco alrededor
del 50/50, pero una variaciéon del 1% puede ser muy importante por la modificacién de granulometria
que supone.

ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

El andlisis térmico diferencial nos da mucha informacién sobre arcillas y pastas ceramicas. Por
ejemplo, nos permite diferenciar entre si arcillas en apariencia iguales.

Es bien conocido que las reacciones quimicas, o bien, desprenden calor, o bien, lo absorben. Las
reacciones que desprenden calor se conocen como exotérmicas. Un caso tipico de esta reaccién es la
oxidacién del carbén: C + O2 — CO2 + calor. Las reacciones que requieren calor para ocurrir se llaman
endotérmicas. En general, tales reacciones consisten en la descomposicién o rotura de una sustancia.
Por ejemplo, la descomposicién del carbonato de calcio, tan frecuente en los hornos ceramicos: CaCO3
+ calor — CaO + CO2. La absorcién o desprendimiento de calor en la muestra provocara variaciones
de temperatura respecto a su alrededor. Si se requiere calor para una reaccién, la temperatura de la
muestra disminuird respecto a su entorno, mientras que si desprende calor, su temperatura
aumentara. Estos fendmenos nos permiten determinar las temperaturas a las cuales tiene lugar los
cambios o reacciones de la muestra durante la coccién. Por observacién de la magnitud de las
ganancias o pérdidas de calor y de las temperaturas a las que estas ocurren, es posible diferenciar un
mineral de arcilla de otro.

Las partes principales de un aparato para andlisis térmico diferencial son un termopar diferencial, el
portamuestras, el horno, el registro de los datos y un medio para elevar la temperatura del horno a
una velocidad constante.

Un termopar consiste en dos alambres de diferentes metales que cuando se unen por soldadura
generan un pequefio pero medible voltaje que es funcién de la temperatura en la unién de los dos
metales. Distintos tipos de cables metdlicos pueden utilizarse dependiendo del rango de temperaturas
a medir. Los tipos de pares mas comunes son los de cobre-constantan, cromo-aluminio y platino con
platino mas 10% de rodio. Hay tablas estdndar que dan los voltajes generados como funcién de la
temperatura.

Un termopar sencillo y un termopar diferencial se ilustran en la figura siguiente. El sencillo mide la
temperatura en T1 y el diferencial nos da la diferencia de temperatura entre T1 y T2. Esto constituye
la base para las medidas del analisis térmico diferencial.
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Lo siguiente es una cavidad que contenga la muestra a analizar y sobre la que se coloca una de las
puntas del termopar diferencial. La otra se coloca sobre una muestra inerte, es decir, una muestra
que no va a sufrir transformaciones durante el calentamiento. Suele utilizarse la alimina calcinada



para este propdsito.

Los minerales de arcilla, cuando se calientan, absorben (reaccién endotérmica) o desprenden
(reaccién exotérmica) calor a temperaturas determinadas que son caracteristicas de cada mineral de
arcilla. Cada mineral tiene, por tanto, su propia curva caracteristica de analisis térmico. La figura
siguiente muestra dicha curva para caolines, arcillas de bola y bentonitas. Estas curvas presentan
ciertas similitudes y diferencias. La curva de analisis térmico diferencial del caolin se caracteriza por
dos picos, un pico endotérmico en la regién entre 550-650°C y un pico exotérmico estrecho y bien
definido a 980°C. Si tales picos estan presentes, entonces el mineral caolinita estd presente en la
muestra. Vemos que las primeras cuatro curvas, para los dos caolines y las dos arcillas de bolas,
presentan estos picos ya que la caolinita es el principal constituyente. También vemos un pequefio
pico endotérmico en la regién entre 100-200°C. Este se debe al calor necesario para eliminar el agua
adsorbida en la superficie de las particulas de arcilla. Segtin se incrementa el area superficial (menor
tamafio de particula) la cantidad de agua adsorbida se incrementard. De hecho, se observa un
pequerio efecto endotérmico en los caolines, algo mayor en las arcillas de bola y notablemente mayor
en el caso de las bentonitas.
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Hay otra diferencia notable entre los caolines y las arcillas de bola. Es el efecto exotérmico de las
arcillas de bola en el rango de 300-500°C. Esto se debe a la oxidacién de la materia organica presente
en la mayoria de arcillas de bola. Esta oxidacién del carb6n produce calor y la magnitud de este efecto
es proporcional a la cantidad de materia organica presente. Tal pico en el andlisis térmico sirve para
indicar que la coccién debe realizarse lentamente y en condiciones oxidantes al alcanzar dicha



temperatura de manera que toda la materia orgénica desaparezca al transformarse en diéxido de
carbono. Si no ocurre asi y los gases se generan posteriormente en la coccién durante la formacién del
vidrio, pueden aparecer defectos provocados por las burbujas.

Las bentonitas se caracterizan por su gran pico endotérmico en la regién de baja temperatura y por
dos pequerios picos endotérmicos en regiones, aproximadamente, en 680°C y 880°C. En cambio, no
aparece el estrecho pico exotérmico de los 1000°C.

La curva de andlisis térmico diferencial nos informa de que algo esta sucediendo a una temperatura
determinada pero no nos cuenta qué es lo que estd sucediendo. Para obtener esta informacién
debemos utilizar otras técnicas, tales como la difraccién de rayos X. Estudiando el mineral antes y
después de que ocurra algiin cambio es posible saber qué es lo que ha ocurrido. A partir de esos datos
podemos explicar lo que le sucede a un caolin cuando se calienta. La siguiente informacién obtenida
del trabajo de Brindley y Nakahira explica estos cambios.

Pico endotérmico en 100-200°C

Es consecuencia del calor requerido para eliminar el agua adsorbida sobre la superficie de las
particulas. El tamario de este pico depende fuertemente del area superficial y de los tipos de iones que
pueden asociarse con el agua adsorbida.

Pico endotérmico en 450-600°C

Segin la férmula quimica de la caolinita, Al2Si2O5(0OH)4, y los esquemas estructurales que vimos, es
sabido que la caolinita contiene iones (OH) . Cuando la caolinita se calienta hasta 450°C estos iones
empiezan a “escaparse” de la estructura en forma de agua segtn la reaccidon:

OH" + OH" --> H20 + O*

2(Al203-2S8i02-2H20) --> 2A1203-4Si02 + 4H20

Durante este proceso hay una pérdida de peso del 13,95% y un colapso de la red cristalina debido a la
reagrupacién de los atomos. En esta reorganizacién, Brindley y Nakahira indican que la cualidad
cristalina se pierde a lo largo de uno de los ejes pero no en los otros dos. Con esta transformacién a
metacaolin el material también pierde sus propiedades plasticas cuando se mezcla con agua. Se sabe
que el metacaolin se puede rehidratar sometiéndose a un larga exposicién al agua para volver a
formar caolinita. De este modo recupera la plasticidad. Durante esta rehidratacién podria tener lugar
una expansion en correspondencia con la contraccidn que se observa al perder el agua.

Pico exotérmico a 980°C

A esta temperatura las capas de metacaolin se condensan para formar un nuevo tipo de estructura
llamada “espinela”. Esta tiene aproximadamente la composicién 2A1203-3Si0 en la que se expulsa una
molécula de silice. Es una transformacién abrupta.

Pico exotérmico a 1050-1100°C

Ligeramente por encima del pico exotérmico de 980°C puede observarse otro pequefio pico. Este es
consecuencia de la transformacién de la espinela en mullita. Una cantidad adicional de silice se



desprende como cristobalita.
Pico exotérmico a 1200-1400°C

En este rango de temperaturas hay una formacién continua de mullita y cristobalita. La mullita tiene
la composicién 3A1203-2Si02. Si pretendemos que el cuerpo ceramico contenga poca cristobalita
debemos procurar que el tiempo de coccién en este rango de temperaturas sea el minimo posible.

La serie completa de reacciones y cambios se ilustra en la figura siguiente:
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Procesos fisicos que tienen lugar al calentar la caolinita

Ademas de los cambios quimicos y estructurales que tienen lugar al calentar el caolin, ocurren otros
cambios fisicos que tienen también una relacién estrecha con la curva de analisis térmico diferencial.

1. Pérdida de peso

Como se discutié previamente, el pico endotérmico en la regién de 450-550°C es el resultado del calor
necesario para eliminar el agua quimica o estructural de la red cristalina. En la caolinita pura esto
representa una pérdida de peso del 13,95%. Las curvas de pérdida de peso se representan en la figura
siguiente. Tales curvas se han obtenido suspendiendo la muestra en una balanza en el interior del
horno, elevando la temperatura del mismo a una velocidad constante y registrando las pérdidas de
peso.
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2. Cambios de tamaifo

Muchas arcillas encogen al cocerlas. Es importante saber en qué rangos de temperatura la tasa de
contraccién es maxima. Esto nos permite prevenir tal fenémeno durante la coccién. Siempre que hay
cambios, ya sean dilataciones o contracciones, cabe la posibilidad de que el cuerpo ceramico se
agriete o alabee. Puede observarse, en el caso del caolin puro de Georgia, que hay una contraccién
ligera en el rango de los 100-200°C. Esto se debe a la eliminacién del “agua libre”. Alrededor de
500-600°C hay una contraccién mayor correspondiente a la pérdida del agua quimica cuando la
caolinita se transforma en metacaolin. A 950-980°C ocurre otra subita contraccién cuando el
metacaolin se transforma en fase de espinela con la densificacién asociada de las especies cristalinas
presentes. Si ampliamos la curva a mayores temperaturas, ocurre una rapida contraccién a partir de
1200°C a consecuencia de la formacién de una fase vitrea.

3. Resistencia

La figura anterior también muestra la resistencia de un caolin en funcién de la temperatura. Se
observa que la eliminacién de los Ultimos restos de agua adsorbida en torno a 200°C resulta en un
ligero incremento de la resistencia. Un poco por encima de 500°C, como consecuencia de la

transformacién a metacaolin, hay un aumento de la resistencia seguido por un decremento a partir de
750°C



Esos cambios en la resistencia son bastante insignificantes si se comparan con los que se producen en
el rango de los 1300°C. Esta es la temperatura a la cual tiene lugar la formacién de vidrio. En la
mayoria de los cuerpos ceramicos la formacién de fase vitrea es lo que produce la resistencia
caracteristica de la cerdmica cocida. Por ello, la adicién de fundentes de varios tipos para controlar la
formacién de fase vitrea en el rango deseado de temperaturas es una parte importante en la
composicién del cuerpo ceramico.

LOS SISTEMAS DE AGUA Y ARCILLA

Dada la importancia de la plasticidad de las pastas ceramicas en cualquier método de conformado, y
dado que no hay plasticidad sin el correspondiente porcentaje de agua fisica, a continuacién se va a
describir el comportamiento de los sistemas de agua y arcilla.

La molécula de agua

La molécula de agua estd formada por un ion oxigeno, 02, con dos iones hidrégeno, 2H*, formando
H,0, una molécula neutra. En la siguiente se ilustra la estructura de esta molécula. Los dos iones
hidrégeno no estan situados directamente uno frente al otro, sino que existe un angulo de 104°40'
entre ellos. Esta disposicion hace que el centro de gravedad de la carga negativa del ion O2 y el centro
de gravedad de la carga positiva de los dos iones H* estén separados. La molécula de agua, por lo
tanto, tiene un lado que actia como si estuviera cargado positivamente mientras que el lado opuesto
tiene una carga negativa. Una molécula asi se llama "dipolo". El hecho de que la molécula de agua sea
un "dipolo" permite varios tipos de interacciones con otras moléculas e iones que de otro modo no
serian posibles.

1asd’

1.- Atracciones dipolo-dipolo

Dado que la molécula de agua actlia como si un lado fuera positivo y el otro negativo y que las cargas
disimiles se atraen, dos moléculas de agua pueden asociarse entre si. Los estudios han demostrado
que, por término medio, cada molécula de agua esta rodeada por otras cuatro en una disposicién
tetraédrica. El lado positivo de una molécula se une al lado negativo de la adyacente. Esta disposicién
puede continuar y dar lugar a la estructura de tipo anillo hexagonal que se muestra en la figura
siguiente. Este tipo de liquido se conoce como liquido "polar".



2.- Atracciones ién-dipolo

Es posible que haya atraccién no sélo entre las moléculas de agua sino también entre iones y
moléculas de agua. Se sabe que un ion en el agua no es una entidad separada sino que est4 asociado a
moléculas de agua y viaja con un cierto nimero de estos vecinos. El nimero de vecinos depende del
tamario del ion y de su carga. La figura siguiente, en (A) muestra un ion con carga positiva rodeado
por cuatro moléculas de agua no orientadas. Las flechas indican las fuerzas de atraccién entre el ion
positivo y los lados de las moléculas de agua. (B) muestra los iones asociados con las moléculas de
agua y en contacto con ellas. Estas estan orientadas con el lado negativo junto al ion y el lado lado
positivo lejos del ion positivo.

Efecto de los iones en la estructura del agua

Estos conceptos de atracciones dipolo-dipolo e ion-dipolo proporcionan una base para comprender el



efecto de los iones en la estructura del agua. Frank y Wen han presentado un modelo sencillo que se
muestra en la figura siguiente. En ella vemos las modificaciones estructurales en el agua producidas
por un pequerio ion.

Alrededor de un ion esférico de dos a tres angstroms de radio en un liquido como el agua, hay un
campo eléctrico de 106 voltios por centimetro. Un campo eléctrico tan intenso ejerce fuertes fuerzas
de atraccién e inmoviliza las moléculas de agua vecinas mas cercanas como resultado de la atraccién
iondipolo. Esto se muestra en la regiéon (A) de la figura. La regién (C) contiene agua normal con la
estructura descrita anteriormente como resultado de la atraccién dipolo-dipolo. La regién (B) tiende
un puente entre los dos tipos diferentes de estructura en (A) y (C).

El tamarfio de la regién (A) puede ampliarse o reducirse cambiando el tamaiio o la carga del ion. Los
iones pequerios y muy cargados amplian la regién de inmovilizacién (A), mientras que los iones
grandes y de carga Unica la reducen. Numerosos investigadores han estudiado la relacién entre las
caracteristicas de los iones y la inmovilizacién de las moléculas de agua. Los datos indican que el
tamafio es un factor importante. Forslind sugiere que los iones pequefios que encajan en la estructura
del agua sin perturbarla favorecerian su desarrollo. Los iones méas grandes retrasarian su desarrollo.
A partir de los datos, el tamafio critico para el catién monovalente es de aproximadamente 1,36A de
radio. Esto concuerda con el tamafio del "agujero" en la estructura hexagonal del agua que se muestra
en la figura de mas arriba. Por lo tanto, parece que los iones que caben en este agujero sin romper la
estructura mejoraran la formacién de esta estructura y la haran mas estable, mientras que los iones
mas grandes que no caben en el agujero rompen la estructura. Este efecto se ilustra en las figuras
siguientes.
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En la figura izquierda, vemos como el gran tamafio del ién K* rompe la estructura del agua. En
cambio, arriba a la derecha se muestra un ion Ca?* que no distorsiona la estructura.

El concepto de la "capa de agua"

La idea de la inmovilizacién del agua inducida por iones de carga elevada y tamafio pequefio
proporciona una base para el mecanismo de formacién de un "manto de agua" o "capa solvatada"
alrededor de una particula de arcilla.

La figura 4-7 ilustra en dos dimensiones la estructura de la caolinita. Si la fractura se produce a lo
largo de la linea C-C, se rompen los enlaces. Esto se ilustra en la Figura 4-8. La nueva superficie
formada tendra sitios cristalinos positivos y negativos debido a la exposicién de iones Al*3, Si+4, 02y
OH". Es de esperar que estos sitios activos ejerzan una influencia sobre el agua circundante. Esta
influencia podria ser incluso mas pronunciada que la de un ion individual en solucién, ya que estos
iones estan en la superficie de una red cristalina rigida. Tendran la capacidad de atraer a la molécula
de agua dipolar o a otros iones iones positivos o negativos para satisfacer su deficiencia de carga.
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Fig. 4-7 Structure of kaolinite. Fracture along C-C produces new
active surface.

La extensién o el grosor de la capa de agua formada alrededor de la particula dependera de los tipos
de iones asociados al agua. Los iones que favorecen la estructura del agua como el Ca*?, el Mg*2 y el
Al*3 provocaran la formacién de una gran capa solvatada. Los grandes iones K*, Rb*, Cs*, NH*4 y Na*
alteraran la estructura del agua y reduciran su tamaro.
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Fig. 4-8 Crystal of kaolinite after fracture along C-U showing
formation of squal nuwmber of positive and negative

sites.

La importancia de la estructura del agua en los sistemas arcilla-agua se hara mas evidente cuando se
analicen propiedades como como la plasticidad y el flujo. En sistemas con particulas de pequefio
tamarfio y gran superficie, asi como con una elevada concentracién de sélidos, la distancia de
separacion entre particulas puede aproximarse al espesor de la pelicula de agua. Las propiedades de
esta pelicula de agua ejercen una fuerte influencia en las propiedades de cizallamiento y flujo del
sistema arcilla-agua.

Relacién entre la red cristalina de la caolinita y la estructura del agua

Para completar el cuadro relativo a la adsorcién de moléculas de agua por la superficie de los
minerales arcillosos, es necesario discutir la relacién que existe entre las estructuras de las dos fases.
Si la posiciéon geométrica de los iones y las moléculas es tal que hay un buen ajuste, de modo que no
haya un gran grado de desorden en la interfaz, cabria esperar una buena unién y adherencia entre
ambos. Como se ha indicado anteriormente, la estructura del agua es de tipo anillo hexagonal, con
cada molécula de agua rodeada tetraédricamente por cuatro vecinas. Esta estructura tiene las mismas
dimensiones geométricas que los silicatos laminares. El grado de desajuste entre el cristal de caolinita
y la estructura del agua es en realidad de s6lo -1,1%. Este hecho es probablemente la razén principal
por la que los sistemas arcilla-agua exhiben sus inusuales y utiles propiedades.

La figura de abajo-izquierda ilustra la formacién de la estructura del agua en el borde de un cristal de
caolinita indicando el buen ajuste entre las dos estructuras y la disposicién en anillo hexagonal de las
moléculas de agua. La figura de abajo-derecha muestra el efecto del i6n K* sobre la estructura del
agua. Es obvio que la adicién de un ion de este tipo altera la estructura e inhibiria la formacién de
cualquier estructura a gran distancia. También es obvio que se necesitaria muy poca fuerza para
cizallar tal sistema.
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La préxima figura muestra la estructura con el ion Ca*? encajando en los intersticios de la estructura
del agua. La incorporacién de un ion de este tipo en esta posiciéon reforzaria enormemente la
estructura, aumentaria su acumulacién y extensién a grandes distancias desde la superficie del
cristal.
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Estos conceptos proporcionan la base para comprender el comportamiento de las barbotinas de
colado, asi como de los cuerpos plasticos. Los grandes iones monovalentes "rompedores de
estructura" se utilizan como defloculantes en barbotinas de colada, ya que se desea una baja
viscosidad, un alto contenido en sélidos y un limite elastico bajo o nulo. Por otro lado, aquellos iones
mas pequefios y multicargados pueden utilizarse para mejorar la plasticidad de las masas arcillosas
cuando se desea un limite eléstico alto.



BARBOTINAS DE COLADA EN MOLDES

La capacidad de una arcilla para dispersarse en agua mediante la adicién de ciertas sustancias
quimicas conocidas como "defloculantes" sirve de base para la preparaciéon de barbotinas de colada
en las que se mezclan arcilla e ingredientes no plasticos, como el silex y el feldespato. Una barbotina
defloculada proporciona una suspensién estable con una viscosidad minima consistente con el
conveniente contenido alto en sélidos. Es el punto de partida necesario para todas las operaciones de
colada.

Desarrollo de carga en las particulas de arcilla

La forma en que actian los defloculantes es la base para comprender el comportamiento de las
barbotinas de colada.

Como se ha indicado anteriormente el cristal de caolinita tiene sitios insatisfechos en su superficie.
Estos sitios (+) y (- ) tienen la capacidad de de atraer iones o moléculas de cargas opuestas, como
vemos en la siguiente figura.
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Los porcentajes que aparecen a la derecha indican los tiempos que permanece vacante el sitio del
correspondiente ion adsorbido debido a la agitacién térmica del sistema.

Si se coloca un cristal de caolinita en agua que contiene hidréxido de sodio, NaOH, el ion Na+ se
adsorbera en los sitios (-) y el ién OH- en los sitios (+). Como la superficie del cristal tiene el mismo
numero de sitios positivos y negativos, se esperaria que la particula se mantuviera neutra, sin carga
total, si cada sitio adsorbiera un i6n de carga opuesta. Sin embargo, no es asi. Las particulas de arcilla
que parecen tener un complemento completo de iones adsorbidos, en realidad presentan una carga
negativa. La energia con la que un ion se une a la superficie de un cristal dependera del tamafio y la
carga del ion. Los iones que tienen una carga pequeiia se mantendran menos rigidos que los que
tienen una carga alta. Los iones pequefios se mantendran mas unidos a la superficie del cristal que los
grandes. La energia térmica mantiene los iones en un estado de movimiento constante. Si la energia
térmica es suficiente, puede romper el enlace entre el ion y la superficie del cristal y ese ion puede
volver a la solucién. Por lo tanto, existe una unién discontinua de los iones a la superficie del cristal,;
cuanto menor sea la carga y mayor sea el tamarfio del ion, mayor sera la discontinuidad de la unién. Se
puede calcular el porcentaje de tiempo que un ion esta unido a la superficie del cristal. En el caso del
ion Na+, el calculo indica que abandona su posicién en la superficie cristalina el 0,15% del tiempo. En
cambio, el ion OH- permanece en la superficie cristalina un porcentaje mayor del tiempo,



abandonando su posicién s6lo un 10-18% del tiempo. En otras palabras, los sitios negativos del cristal
estan vacantes durante intervalos mas largos que los sitios positivos y el cristal en estas condiciones
tiene una carga negativa neta. Las bajas energias de enlace de los grandes cationes monovalentes
como K*, Na*, Cs* y NH*4 dan lugar al desarrollo de una carga negativa en la particula de caolinita.
Los cationes mas pequefios y altamente cargados, como Ca'*?, Mg*2, Al*3, se mantienen mas
fuertemente en sus posiciones de adsorcién y no se desplazan una vez adsorbidos. En estas
condiciones, la superficie no desarrolla una carga neta.

Si todas las particulas de una barbotina de arcilla estan cargadas negativamente, se repeleran entre
si, permaneceran separadas y se mantendran en suspensién durante mas tiempo. La barbotina
resultante es estable. El aclarado (mezclado con agua) descompone los aglomerados de particulas en
particulas individuales, dejando al descubierto nuevas superficies, y permite que el mecanismo de
intercambio i6nico descrito anteriormente se complete y unifique en toda la barbotina. Este proceso
lleva su tiempo, por lo que la viscosidad de la barbotina puede variar en las primeras horas, y es
conveniente que el secado y el envejecimiento sean adecuados.

Esta es una de las varias teorias propuestas para explicar como se desarrolla la carga en las particulas
de arcilla. Las pruebas que apoyan esta teoria son:

1. La carga calculada de una particula basada en esta teoria coincide estrechamente con la carga
observada.
2. El aumento de la temperatura debe provocar y provoca un aumento en la carga de la

particula. Esto lo confirma Button.

3. La teoria predice que se desarrollaria una carga positiva en una particula de caolinita si se
adsorbiera un pequefio catién altamente cargado, como Al+3, y un gran anién cargado
individualmente, Cl- o CNS-. Esto también ha sido confirmado por Button.

Los iones capaces de producir una carga en una particula de arcilla son los mismos que perturban la
estructura del agua, mientras que los que producen poca o ninguna carga son los que favorecen la
estructura del agua. Estos dos efectos constituyen la base de la floculacién y la defloculacién.

Cambios de viscosidad

Una de las propiedades mas sensibles a la presencia de cationes monovalentes, como el Na+, es la
viscosidad. La figura siguiente muestra la viscosidad de una suspensién de caolinita a medida que se
afiade hidréxido sédico. Se observa que la viscosidad se mantiene en el alto nivel original a medida
que se realizan las primeras adiciones de hidréxido sédico y que, en un momento determinado, se
produce una disminucién brusca de la viscosidad hasta una pequefia fraccién del valor original.
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La concentracién de iones hidrégeno (pH) indica la concentracién de iones H30+ y OH- en una
solucién. Una solucién acida tiene un pH bajo y una solucién bésica un pH alto. La escala de pH va de
1 a 14, siendo neutro un pH de 7. El pH de una suspensién de caolinita pura mostrada en la figura es
de 5,5. A medida que se afiade hidréxido sédico, el pH aumenta muy ligeramente hasta que se alcanza
el mismo punto en el que disminuye la viscosidad. En este punto se produce un aumento repentino del
PH que indica que la concentracién de iones OH- estd aumentando rapidamente en la solucién.

Al afiadir inicialmente hidréxido de sodio a la suspension de caolinita y agua, se forman iones Na+ y
OH-. Los iones Na+ seran atraidos por los sitios cristalinos (-) y los OH- por los sitios cristalinos (+).
Hasta el momento en que se llenan los sitios (+) y (-), esos iones se eliminan de la solucién y
observamos muy pocos cambios en la viscosidad o el pH. Sin embargo, cuando todos los sitios
cristalinos estan llenos, nuevas adiciones hacen que la viscosidad disminuya y el pH aumente. Esta
cantidad de electrolito afiadido se conoce como "capacidad de intercambio" de la arcilla. Mas alla de
esta cantidad, los iones Na+ y OH- ya no se eliminan de la solucién. Los iones Na+ alteran la
estructura del agua, la capa de agua rigida ya no es tan gruesa y se observa una caida drastica de la
viscosidad. Al mismo tiempo, los iones OH- provocan el aumento del pH.

La "capacidad de intercambio" depende de la distribucién del tamafio de las particulas de la arcilla.
Esto es de esperar porque los tamarfios de particula pequeiios tendran una mayor area superficial y
mas sitios cristalinos para ser llenados por los iones adsorbidos.

Aunque se ha hablado del NaOH como defloculante para sistemas de caolinita pura, rara vez funciona
en la practica. Esto se debe al hecho de que la mayoria de las arcillas tienen pequefias cantidades de
sales solubles que contienen calcio. Como se ha indicado anteriormente, el ién Ca+2 es retenido por el
cristal de caolinita con mucha mas fuerza que el ién Na+. Para sustituir el ion Ca+2 por Na+, el Ca+2
debe ser eliminado del sistema mediante una reaccién quimica que ligara el ion calcio en una
sustancia insoluble. La préxima figura muestra la eficacia de tres sales de sodio diferentes como
defloculantes para una arcilla contaminada con calcio. En el caso de una adicién de NaOH, el ion



calcio reaccionaria con el ion hidroxilo para formar hidréxido de calcio: Ca*? + 2(OH)- — Ca(OH),. El
hidréxido de calcio es ligeramente soluble y, por lo tanto, los iones Ca+2 y OH- se forman de nuevo en
la solucién. El Ca+2 no se ha eliminado del sistema. En este caso es necesario deflocular con una sal
de sodio que contenga un anién que reaccionara con el calcio para formar una sal de calcio insoluble.
El silicato de sodio, Na,SiO;, funciona bien en este caso. El ion Ca+2 reacciona con el ion SiO;2 para
formar CaSiO; insoluble. En la practica, suelen utilizarse mezclas de carbonato sédico y silicato
so6dico, fosfato sédico o defloculantes orgéanicos.
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Debido a que los iones defloculantes rompen la estructura del agua y cargan las particulas, un sistema
defloculado se comporta de forma totalmente distinta a uno floculado. Asi, las particulas se depositan
en cada sistema en disposiciones muy diferentes. Se considera que el plano basal (dimensién larga)
de un cristal de caolinita tiene una carga negativa muy ligera resultante de la sustitucién ocasional de
un ion Al+3 en la red por otro que tiene una valencia mas baja como Mg+2. A valores altos de pH, por
encima del punto de intercambio de bases en la curva de viscosidad o pH, las superficies de los bordes
tendran una carga negativa como se ha explicado anteriormente. La figura siguiente ilustra la
distribucién de la carga en dos particulas individuales, una en un entorno basico (pH alto) y otra en
un entorno acido (pH bajo). Debido al hecho de que las cargas similares se repelen y las distintas se
atraen, se produciran diferentes disposiciones de particulas cuando se produzca la sedimentacién o el
acercamiento de particulas. Estas disposiciones de las particulas se conocen como "borde con borde"
y "cara con cara" o "castillo de naipes" y "baraja de naipes" respectivamente.
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De la imagen se desprende que el sistema defloculado se asentard en una disposicién densamente
empaquetada. El sistema floculado, en cambio, da lugar a una disposicién muy poco compacta con
grandes cantidades de agua atrapada entre las particulas. La contraccién por secado del sistema
defloculado seria mucho menor que la del floculado.

La superioridad de la disposicién de "baraja de cartas" en el proceso de colado es una de las razones
de la defloculacién de las barbotinas. Al retirar el agua, se forma una capa densa y firme junto a la
escayola. Los efectos de este tipo de orientaci6én de las particulas se trataran mas adelante.

En resumen, se muestran a continuacién algunas de las principales diferencias entre los sistemas
floculados y defloculados.

Flocwlado Deflacuiads
Rapida sedimentacion de suspensiones Suspensiones estables
Bajo contenido en solidos Alto contenido en solidos
Alta viscosidad Baja viscosidad
Alto limate elastico Bajo limute elastico. Desplomes bajo su propio peso
Mayor contraccion Menor contraccion
Menor densidad en verde Alta densidad verde
Menor resistencia en verde Alta resistencia en verde

En la elaboracién de una buena barbotina intervienen muchos otros factores. Los materiales de
partida, el contenido en sales solubles de los materiales, el método de preparacién de la barbotina, el
control de la defloculacién y el control de la gravedad especifica de la barbotina desempeiian todos
ellos un papel importante. Norton ha dado un excelente tratamiento a este tema (Ceramica fina.
Tecnologia y aplicaciones. Capitulo 9: Moldeo de la cerdmica con pastas liquidas o barbotinas) y se
sugiere su lectura.

PRODUCTOS COLADOS EN MOLDES DE ESCAYOLA

El proceso més complicado es el de colado. No solamente se produce un secado sin retraccién
(mientras la pieza estd en el molde) como en el prensado, o una conjuncién de tres fases de secado
como en los productos extruidos con alta humedad, sino que la conformacién de la pieza producida
por la energia de succién del molde es en si un proceso mucho méas complicado, que da como
resultado inicial un moldeado con un elevado contenido en agua, por encima del 30%, y con una
textura no uniforme.

Las peculiares condiciones del moldeo por colado se han esquematizado en la figura siguiente.
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@8 En el momento de entrar en contacto barbotina y molde se produce una succién por parte de éste
que da lugar a un depésito de materia sélida con mas o menos agua ocluida. La velocidad de
formacién de este depésito decrece con el tiempo, pues él mismo se opone a la penetracién del agua
en el molde. En la figura este mecanismo corresponde a la linea de trazos y puntos.

Al mismo tiempo, debido al aumento de densidad en las inmediaciones de la pared formada y
posiblemente a una emigracién de iones SO, floculantes, desde el molde hacia la barbotina, y
favorecido el fenémeno por el estado de reposo, se produce una estructura tixotrépica que crece
también con el tiempo de colada. En la figura este mecanismo se ha representado con linea de trazos.

El espesor total sigue aproximadamente una ley de formacién E = K - vt . Si se toma t en minutos, K
suele tener valores comprendidos entre 1y 2.

En la figura la suma de los fen6menos que ocurren durante el colado se ha representado en forma de
linea continua.

El espesor formado por cada mecanismo depende de las caracteristicas de la barbotina y la
preponderancia de uno u otro esta relacionada con el método y la intensidad de la defloculacién.

No puede decirse que sea mas favorable el colado de barbotinas de baja tixotropia, que l6gicamente
forman casi todo el espesor por el mecanismo que hemos llamado "de succién". El vaciado de los
moldes se produce ciertamente con mayor facilidad pero, en general, los espesores totales formados
son inferiores y las caracteristicas de secado de los colados obtenidos -"demasiado secos"- pueden dar
lugar a pérdidas importantes que no se muestran mas que como grietas de coccién, sobre todo en
piezas grandes o de formas complicadas.

En un momento determinado, marcado en la figura, para 120 minutos, con una linea vertical, se



produce el vaciado del molde. La formacién de estructura tixotrépica no sélo se detiene sino que una
parte de ella se destruye en el acto por arrastre. Este fendmeno esta indicado en forma de escalén
brusco en las lineas que representan, en dicha figura, el espesor total formado y el espesor de
estructura tixotrépica.

Como la succién del molde continda en tanto se mantiene el contacto de la pieza con él, el espesor
formado por tixotropia evoluciona perdiendo agua, hacia la forma "de succién". Esta segunda fase del
proceso de colado recibe normalmente el nombre de "tirado". En ella se produce una contraccién
dificil de medir, que en cierto sentido es una contraccién de secado. Este fendémeno también esta
representado en la figura: el "espesor tixotrépico" va desapareciendo cada vez mas lentamente y el
"espesor de succién" va aumentando del mismo modo. Al mismo tiempo se produce una pérdida del
espesor total debido a la aproximacién entre particulas sélidas que se produce durante el fenémeno
descrito.

Durante el "tirado" se incrementa la resistencia mecanica de la pieza. Cuando ésta alcanza un valor
suficiente el molde se abre y la pieza se extrae en una secuencia mas o menos rapida.

El tiempo de tirado se determina empiricamente y pueden producirse problemas si no es el
apropiado: Si es corto dard piezas con menos resistencia de la necesaria, o si es demasiado largo, dara
piezas agrietadas por contracciones impedidas por el molde.

Una vez fuera del molde sigue un proceso de secado normal con una fase de pérdida de agua
acompafiada de contraccién y otra con pérdida de agua sin cambios de volumen, segin los
mecanismos normales.

Es una experiencia comun en las fabricas que trabajan por colado que las barbotinas mas defloculadas
necesitan mas tiempo de permanencia en el molde. La velocidad con que se forma "pared" es menor
cuanto mayor es la cantidad de defloculante utilizado.

Todos estos efectos pueden explicarse por la estabilizacién de las pastas producida por la
defloculacién, que hace mas lento el proceso de "deshidrataciéon" de la barbotina y que precisamente
esta lentitud del proceso permite un mejor acomodo de las particulas que crea una estructura mas
resistente y con menos agua ocluida.

En todo lo explicado sobre el colado de barbotinas se ha supuesto que el molde de yeso era ideal.
Todos los efectos y defectos atribuibles a unas propiedades inadecuadas de la barbotina pueden
atribuirse y proceder de un molde de yeso incorrecto.

Los moldes de yeso muy duro tienen una porosidad muy baja. La succién del agua es muy lenta y
pueden dar lugar a bajas velocidades de formacién de pared. Los colados aunque finos no presentan
apenas estructura tixotrépica, los interiores quedan limpios y sin escurriduras.

Cuando el yeso es blando, su porosidad es alta. La succién ejercida sobre el agua de la barbotina es
muy violenta; lo normal en este tipo de moldes es que se formen espesores grandes con una
preponderancia de la estructura tixotrépica.

Naturalmente el resultado del colado depende de igual modo de las propiedades de la barbotina y del
molde. No se pueden establecer las caracteristicas ideales de una ignorando al otro. La mejora de los
resultados de una produccién debe realizarse forzosamente trabajando en ambos campos.



Una barbotina sobredefloculada, sin tixotropia, con una baja velocidad de formacién de pared ird
mejor con moldes blandos. Una barbotina muy tixotrdpica ird mejor con moldes poco porosos. Todos
estos fenémenos se han resumido en la tabla VIII.

TasrLa VIO
El producto colado en funcién de barboting y molde

Molde dure Medio Molde Blando
POCG POTORD gran perosidad
Barbotina sobre- Espesor muy {ino | Fino Medio
defloculada sin Muy duro Duro Dureza mceptable
tixotropia Muy lmpio Limpio Algo tixotrdpico
Correctamente Espesor {ino Medio Gran espesor
defloculada Duro Durezs sceptable | Blando
(media) Limpio Algo tixotrépleo Bucio
Poco defloculada | Espesor medio Gran espesor Cran espesor
tixotropia alts Dureza sceptable | Blando Muy blando
Algo tixotrépico Sucio Muy sucio

Como los moldes sufren un desgaste mecanico importante por choques, roces, limpiezas, etc, la
tendencia normal es a hacerlos méas duros, entre otras cosas porque las operaciones de pulido de una
pieza colada en un molde con poco desgaste son muy inferiores a las necesarias en una pieza colada
en un molde viejo o desgastado.

Los moldes de yeso duro tienen ademas la ventaja de que pueden realizarse con paredes mas finas. La
disminucién de peso en los moldes es una importante mejora en cualquier proceso industrial, pero no
la Gnica. Los moldes de pared mas fina se recuperan mejor, es decir, pierden antes el agua absorbida
durante el colado ya que la cantidad total de agua almacenada es inferior y el gradiente de humedades
en el interior de la pared mas acusado.

La dureza del molde esta relacionada con la proporcién yeso-agua utilizable. La dureza superficial va
acompafiada por otras propiedades, y asi a menor agua de amasado son superiores todas las
resistencias de tipo mecéanico y la densidad, e inferior la absorcién de agua.

El yeso utilizado en la industria cerdmica es el llamado hemihidrato, cuya férmula quimica
corresponde a Si0,Ca- ¥2H,0 que a su vez se presenta en dos formas cristalinas, una de mayor energia
interna llamada hemihidrato 3 y otra mas estable, mejor cristalizada, llamada hemihidrato a.

Desde el punto de vista de los moldes para ceramica la diferencia més importante entre ambas clases
de hemihidrato esta en la cantidad de agua necesaria para conseguir una consistencia apropiada en la
masa. Mientras los yesos fundamentalmente compuestos de hemihidrato 3 necesitan de 80 a 90 ml de
agua por cada 100 g de yeso, los ricos en hemihidrato a pueden amasarse con 30 6 40 ml de agua por
100 g de yeso, e incluso se producen yesos especiales trabajables con 23 6 25 ml.

Si se piensa que la reaccién quimica de fraguado: Si0,Ca-Y2H,0 + H,O — SiO,Ca- 2H,0 no consume
mas alla de 18,6 g de agua por 100 g de yeso y que el resto del agua sobrante debe eliminarse en el
secado posterior del molde dejando un volumen de poros igual a su propio volumen, pueden
explicarse todos los fendmenos anteriormente descritos.

En la ceramica colada debe jugarse con la proporcién de ambos hemihidratos de forma que se
obtengan moldes de una resistencia suficiente con una porosidad también suficiente. Normalmente, y
sin mas valor que el de una orientacién, suelen utilizarse yesos que den una consistencia de trabajo



buena con 60 6 70 ml de agua por 100 g de yeso.

EFECTOS DE ORIENTACION DE LAS PARTICULAS

Dado que las particulas de la mayoria de los minerales arcillosos tienen forma de placa, cabe esperar
que se orienten durante cualquier operacién de conformado. Esto se muestra para una particula
individual en la figura siguiente. Los resultados son los mismos independientemente de los medios
que se utilicen para aplicar la fuerza externa.

T

UNSTABLE STABLE

Antes de discutir los diversos defectos individuales que pueden ser causados por la orientacién de las
particulas, repasemos el trabajo de Williamson sobre los efectos de la orientacién en la contraccién.

Contraccién diferencial causada por efectos de orientacién

La contraccién diferencial puede demostrarse de forma sencilla con el siguiente experimento. Un
bloque de arcilla en forma de cufia se aplana progresivamente extendiéndolo con un rodillo, como en
la elaboracién de la masa para tartas. Otro método sencillo consiste en dejar caer repetidamente el
trozo de arcilla sobre una superficie plana, dandole la vuelta cada vez para que las superficies
opuestas reciban el mismo impacto. A continuacién, se corta una pieza de prueba y se mide la
contraccién en las direcciones perpendicular y paralela al plano de laminacién o impacto. Como
consecuencia del laminado o del impacto, las particulas de arcilla cercanas a la superficie se orientan
de la manera indicada en la figura de abajo. La contraccién se mide en las direcciones perpendicular y
paralela al plano de laminado o de impacto. La medicién de la contraccién en dos direcciones da los
resultados que se muestran en la tabla siguiente.

IDIFFERENTIAL SHRINKAGE CAUSED BY ORIENTATION

Linear

Drying Shrinkage 9%
Thickness Through Parallel to
(mm.) of Thickness Surface Ratio
Test Piece (T (S) TIS
28 7.6 1.7
20 6.2 2.5
14 5.1 3.0
8 5.0 3.3

La relacién entre la contraccién del espesor y la contraccién de la superficie aumenta a medida que la
pieza es mas fina. Esto se debe a que un mayor porcentaje de las particulas estd orientado. La
contraccién es mayor en la direccién perpendicular a la orientacién de las particulas porque en esta
direccién hay mas peliculas de agua por unidad de distancia.
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Si la relacién grosor-didmetro de una particula de caolinita es de 10 a 1, cabria esperar una diferencia
tedrica en la contraccién de 10 a 1. La orientacién completa de las particulas nunca se alcanza y en el
experimento muestra una relacién de 3,3 a 1. Esta diferencia es, no obstante, significativa y lo
suficientemente grande como para dar lugar a problemas de secado y coccidn.

Esta diferencia en la contraccién por secado causada por la orientacién de las particulas puede
representarse en la conocida curva de contraccién de secado que se muestra en la figura siguiente.
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Barbotinas de colada

La eliminacién del agua de una barbotina de colada por un molde de escayola da lugar a la orientacién
de las particulas de arcilla en forma de placa con su dimensién larga paralela a la superficie del
molde. En una esquina aguda, como se muestra en la figura siguiente, habra un cambio repentino en
la orientacién de las particulas entre la pared lateral y el fondo. La pared lateral y el fondo tendran
sus direcciones de contraccién méaxima perpendiculares entre si y la pieza tenderd a agrietarse
durante el secado en el punto indicado.

El remedio es hacer esquinas més redondeadas para que el cambio en la direccién de orientacién no
sea tan brusco y las tensiones resultantes se distribuyan a lo largo de una distancia mayor.

Extrusiéon

Weymouth y Williamson han demostrado que cuando una arcilla es forzada a atravesar un troquel, la
arcilla préxima al troquel queda rezagada con respecto al centro de la columna extruida. Esto se debe
a la friccién en la interfaz arcilla-matriz. Esto hace que la columna extruida tenga un alto grado de
orientacién de las particulas paralela a esta superficie, como se muestra en la figura siguiente.
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Uno de los resultados, en casos extremos, es el desprendimiento de la capa superficial. La capa
superficial se encogerd menos en la direccién de extrusién que la interior. Por lo tanto, estara
sometida a compresién. Un choque mecéanico posterior puede provocar el desprendimiento de dicha
capa superficial. Esto es similar al fallo por compresién de un esmalte (shivering).

Orientacién causada por el torno alfarero

Aunque las fuerzas empleadas en el conformado manual de piezas en un torno de alfarero son
pequenias, se produce una orientaciéon de las particulas. Al "levantar" una pared vertical, los dedos
ejercen presién en ambos lados de la pared. Las particulas de las superficies son moéviles como
resultado de la adicién de agua utilizada como lubricante. Las particulas se orientan con sus
dimensiones largas perpendiculares a la presién. Del mismo modo, cuando se moldea el fondo de la
olla, la fuerza se ejerce en direccién descendente o perpendicular a la de la pared lateral. Esto
provoca que la direccién de orientacién de las particulas del fondo sea perpendicular a la de la pared
lateral y que la contraccién entre el fondo y la pared lateral sea diferente. Por lo tanto, es probable



que se produzca una grieta en la esquina inferior, que es la unién entre las dos direcciones de
orientacién. La tapa de un cacharro se contrae mas a lo largo de su didmetro que el borde. La
contraccién del borde se distribuye a lo largo de su circunferencia, lo que traducido a la contraccién
diametral es mucho menor. Este hecho debe tenerse en cuenta para asegurar un buen ajuste entre la
tapa y el borde.

El efecto del amasado

La arcilla plastica suele prepararse a partir de una lechada de arcilla y agua de la que se elimina una
parte del agua, ya sea por prensado con filtro o vertiendo la lechada en tinas de yeso donde el agua se
elimina por absorcién. Cualquiera de los dos métodos da lugar a un alto grado de orientacién de las
particulas en forma de "baraja de cartas". También se produce una distribucién no uniforme de la
humedad en las tortas resultantes. Si no se toman medidas para minimizar estos dos efectos, seria
dificil fabricar una pieza libre de defectos derivados de la contraccién diferencial.

El amasado sirve para aleatorizar la disposicién de las particulas y distribuir la humedad de manera
mas uniforme en toda la masa. En el proceso de amasado, generalmente se utiliza un alambre de
pequefio didmetro para cortar la masa plastica, ya que este método produce un efecto minimo de
orientacién en las superficies cortadas. Las porciones se lanzan juntas y el proceso se repite una y
otra vez. Aunque la distribucién completa al azar de la orientacién nunca se logra, y siempre habra
una orientacién localizada presente, un amasado adecuado la minimiza hasta el punto en que no tiene
consecuencias. Otras funciones del amasado incluyen la eliminacién gradual del exceso de agua y de
las burbujas de aire.

Contracciones diferenciales por coccién

Cox y Williamson han demostrado que las piezas que muestran contracciéon diferencial durante el
secado también muestran contraccién diferencial durante la coccién. La contraccién durante la
coccién también es mayor en la direccién perpendicular a las laminas de arcilla secas. Esto se debe al
hecho de que cuando se elimina el agua quimicamente combinada de la estructura de la caolinita,
como se discute en un tema anterior, la estructura colapsa en la direccién perpendicular a la
superficie de la lamina, pero conserva su estructura en la otra direccién.

Uno de los efectos de la contraccién durante la coccién es el desarrollo de juntas, especialmente en las



piezas moldeadas por colada. A pesar de que las partes del molde encajen estrechamente, las juntas
seran visibles después de la coccién. Esto es cierto incluso si se raspan o cortan después del secado.
Este efecto se ilustra en la figura siguiente.

o

En (A) la pieza estd en el molde, en (B) ya ha salido del molde, en (C) se han repasado las juntas, y en
(D) la pieza esta cocida.

Norton proporciona tres métodos para corregir este defecto.

Golpear ligeramente la junta con un martillo, causando un flujo plastico y rompiendo la orientacién
de las particulas en la junta.

Hacer una coccién de bizcocho a una temperatura ligeramente inferior a la temperatura de
maduracién y eliminar la junta utilizando una rueda de esmeril. Volver a cocer para alcanzar la
madurez.

Cortar una ranura desde la superficie de la junta y volver a llenarla con arcilla plastica.

Es imposible producir una arcilla plastica libre de orientacién de particulas. Esta orientacién es
mayor en sistemas que estan defloculados, como en las barbotinas para colado. Esto se debe a la
mayor movilidad de las particulas, asi como a la distribucién de carga en las particulas en tales
sistemas. A menor tamafio de particula, la arcilla es mas susceptible a los efectos de orientacién.
Materiales de grano grueso como chamota, pedernal y feldespato tienden a disminuir tales efectos.

Aunque estos efectos no siempre son problemdaticos para el ceramista, y aunque ciertas practicas
tradicionales pueden ayudar a mantenerlos bajo control, se debe reconocer las consecuencias de la
orientaci6n de particulas.

PRODUCTOS FINALES

Hay dos momentos criticos en la produccién de ceramica en los que la formulacién de las pastas
influye de forma muy notable. El primero es el secado. El segundo es la primera fase de la coccién.

Durante el secado de las piezas moldeadas en htimedo se producen unos cambios dimensionales de
una magnitud suficiente como para producir una nucleacién de grietas si se dan contracciones
diferenciales importantes. De aqui la importancia de realizar un secado cuidadoso.

Supongamos una bola de materia plastica como la de la figura 6 a continuacién, que se seca; si la
velocidad de emigraciéon del agua de la superficie al medio ambiente "V' es mayor que la de
emigraciéon del ntcleo himedo a la superficie "v", se creara una capa exterior mas seca, que ha
contraido més, y que se encontrar4 sometida a tensiones que deforman esta superficie mientras esta
en estado plastico y que causan grietas cuando, en estado rigido, se supera la resistencia mecanica del
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De aqui la importancia de utilizar pastas que tengan contracciones de secado bajas y resistencias altas
en seco.

En el caso de los productos colados, que en general son huecos y cuya parte interior permanece
plastica durante mucho mas tiempo que la exterior, el mecanismo de formacién o nucleacién de
grietas es distinto. Aqui las tensiones se crean por adherencia al molde de yeso. Si la contraccién es
lenta, como ocurre cuando la aportaciéon de agua del interior a la superficie es importante, o de otro
modo, cuando el interior tiene un espesor suficiente formado por tixotropia, se desprende la pieza del
molde antes de que se supere su resistencia mecénica, o bien la contraccién general de la pieza se

produce cuando la superficie tiene una plasticidad residual suficiente como para admitir atn ligeras
deformaciones; en estos casos no se producen grietas.

Cuando las pastas son poco plasticas o por otras circunstancias, como una defloculacién exagerada o
un contenido demasiado alto de coloides organicos, se produce un endurecimiento muy rapido de la
pared tirada, la contraccién de secado puede dar lugar a la formacién de microfisuras que en su
mayoria se sueldan en procesos posteriores, pero aquellas que no lo hacen producen un incremento
notable del nimero de roturas durante la coccién. Este fenémeno se ha esquematizado en la figura 7.

Durante las primeras fases de la coccién de la mayor parte de la ceramica industrial, es decir, por
debajo de los 550-600°C se pierde una parte importantisima de la resistencia mecénica en seco y, al
mismo tiempo, la combustién de las materias organicas y la deshidratacién de los minerales arcillosos
provocan los mayores cambios fisicos en la naturaleza de la pieza. En este momento se produce otra
nucleacién de grietas y el crecimiento de las nucleadas durante el secado. Si el calentamiento ha sido
muy rapido y las diferencias de temperatura entre partes de la misma pieza son importantes, se
generan grandes tensiones que dan lugar a un tipo de grietas conocido generalmente con el nombre
de "grietas de precalentamiento” que no van a cesar de crecer en el resto de la coccién y que
presentan en los productos acabados un aspecto caracteristico.

Resulta muy favorable que los cambios en la estructura fisica de la pieza sean los minimos. Por
ejemplo que la contraccién durante esta fase sea pequefia y que la porosidad resulte también poco
aumentada. La variacién de estas dos propiedades depende fundamentalmente de la formulacién
original de la pasta: cuanto menos material arcilloso en la férmula, menor es la cantidad de agua que
se desprende. Cuanto menor el contenido en materia organica, menor es el incremento de porosidad

producido por su combustién; y cuanto mas compacta es la estructura, menores son los movimientos
de contraccién posibles.

En la zona de temperaturas mas elevadas tanto la deformacién de las piezas como el crecimiento de
las grietas o su reabsorcién dependen del acierto tenido al formular la composicién en 6xidos. En el
caso de las pastas interesa que se forme poco liquido y muy bien repartido, es decir, que la
composicion total establecida esté lejos de los eutécticos posibles a la temperatura de coccién elegida.



Normalmente esto se consigue utilizando proporciones de alimina altas que a su vez tienen la ventaja
de permitir contenidos altos de arcilla en la pasta cruda y dar liquidos muy viscosos en estado
fundido. Cuando se utilizan temperaturas altas de coccién los altos contenidos en alimina también
proporcionan mayores resistencias mecéanicas al posibilitar la formacién de mullita.
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