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Conferencia pronunciada en la asaumblea “Los tres dias del ladrillo”,
brada en Barcelona el 8 de Junio de 1966, por Enrlque Gippini, Ledo. en
Ciencias Quimicas.

. Aunque esta conferencia en principio se llamé transformaciones en la coccion, a ultima
hora ha quedado en algo que yo Illamaria “Puntos de interés” o “Revision del proceso de la
coccion, desde el punto de vista fisico-quimico, y con especial atencién a ciertos puntos fre-
cuentemente poco tratados”...; pero esto mas que el nombre de una conferencia parece el ti-
tulo de una canciéon moderna inglesa, asi que, seguiremos llamandola como estaba previsto,
pues de las transformaciones, sus mecanismos y sus efectos vamos a hablar.

Espero que en el curso de esta charla alguna idea, aunque sea lanzada al azar, les sugie-
ra algo; algo que aclare alguna idea, que les produzca una inquietud de mejora. En ultimo
caso, seran ustedes los que pongan el todo para que esto, que podia ser completamente in-
trascendente, no quede estéril en absoluto.

Todos ustedes que son ceramistas, o al menos estan interesados en los problemas de la
ceramica de un modo u otro, saben que es la cocci¢n la operacion que confiere a los pro-
ductos, en general, su verdadero y definitivo caracter.

Nos referimos aqui, fundamentalmente, a la ceramica de construccion, entendiendo por
esta ceramica toda la del ladrillo y la de los directamente derivados de él, que se manufactu-
ran en las mismas o similares fabricas, que sufren idénticos procesos, se cuecen a las mis-
mas temperaturas y presentan al fabricante los mismos problemas. Perdénenme si quiero
ver los problemas desde un punto de vista tedrico. Creo que no hay otra solucion si se quie-
ren dar ideas y sacar conclusiones generales.

Siempre recuerdo a un profesor de filosofia de mi bachillerato que cada vez que recibia una
respuesta confusa decia: “Que los términos no confundan los conceptos”. Por esto creo que
hay que definir y puesto que vamos a tratar de la coccion aclararemos que cada vez que nos
refiramos a ella hablaremos de “la operacion en la que se’ aglomeran las particulas y ad-
quieren los productos sus caracteristicas definitivas” ’

De cualquier modo, con la coccion pretendemos conseguir elementos con determinadas
propiedades a las que acompaifian una cierta resistencia mecanica y estabilidad en las con-
diciones de servicio.

Cada autor, cuando trata de la coccion, hace una division personal de la operacion. Mu-
chas son muy parecidas, otras originales...; yo no quiero ser menos que ellos y doy aqui mi
division, personal y no mejor ni peor que otra cualquiera, del procesa.
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Se puede considerar -—sobre todo hablando de ladrillos— un periodo importante, al que
algunos llaman “verdadera coccion” (no estoy conforme), que es precisamente el periodo

en el que se desarrollan las propiedades fundamentales: la resistencia mecanica y la esta-
bilidad en condiciones de uso.

Estas dos propiedades se consiguen por la creacion de un elevado numero de enlaces
estables entre las particulas. Este proceso es la “sinterizacion”.

Definiremos la sinterizaciéon como “una transformacion que, independientemente del ca-
mino por el que se produce, proporciona unidad, cohesion, a las particulas puestas en contac-
fo en un proceso cualquiera”. Podemos entonces dividir la coccion, atendiendo sé6lo al punto
de vista quimico, en una primera parte que podemos llamar de las reacciones de pre-sinteri-

zaci6n; una segunda, de las reacciones de sinterizacion, y una tercera, que serd el periodo
de enfriamiento.

Esta division no es arbitraria “desde un punto de vista quimico” como acabo de decir.

Las reacciones tipicas de cada fase son de categorias —clases—- completamente distintas
como mas adelante veremos,

Esta division, como cualquier otra, sélo tiene “fines puramente cientificos”. No se puede
dividir una coccién en partes sin atentar contra su esencia, pues de hecho no podemos de-
cir que un producto ceramico deba sus propiedades mas a una fase que a otra.

Continuando nuestra idea anterior, podemos decir que en la primera fase predominan las
reacciones de descomposicidon, mientras que en la segunda fase son las reacciones de sintesis
entre los productos resultantes de las descom posiciones anteriores las mas frecuentes.

Todo lo dicho hasta ahora puede ser valido para cualquier coccidon ceramica, sea de un
refractario, una porcelana sanitaria, un ntecleo de ferrita, un ladrillo -0 una maceta. Los li-
mites de las diversas fases, caso de que pudieran establecerse, son distintos para cada clase
de producto ceramico. Cada vez que se trate de particularizar, me referiré a los limites y ca-
racteristicas de los procesos de los ladrillos.

No podemos decir, en ningtiin caso, aqui acaban las reacciones de pre-sinterizacion y aqui
comienzan las reacciones de sinterizacion. Podemos decir, sin embargo, “aqui son aprecia-
bles”, “aqui son despreciables”. Lo aclararemos sobre la marcha. Las reacciones de pre-sin-
terizacién comienzan practicamente en el momento en el que entra el ladrillo en el proceso,
sea porque realmente entra en el horno tunel, sea porque comienza la fase de pre-calenta-
miento en un horno de fuego movil. Estas reacciones no acaban cuando comienza la sinte-
rizacién, sino cuando ya no pueden producirse mas deshidrataciones, descomposiciones,
combustiones, oxidaciones, reducciones, por el hecho de que ya no hay mas materia que
descomponer, oxidar, reducir, ni quemar. Hemos llegado a un estado de estabilidad relativa,
de estabilidad a una temperatura mas baja de la que realmente existe en el horno, porque des-
de que comienza una de estas reacciones hasta que termina la temperatura ha continuado
aumentando y ha alcanzado un nivel de inestabilidad para el recién estrenado estado de las
materias, de modo que hace rato ha comenzado el proceso siguiente. Esto, que durante toda
la primera fase, une reaccion con reaccion —normalmente, que a veces no es asi— engarza
también fase con fase. Podriamos decir que a800° C ha acabado practicamente la pre-sinte-
rizacion y que la sinterizacion ha comenzado a ser apreciable sobre los 700° C.

.Donde acaba la sinterizacién? Aqui tenemos dos alternativas: En la coccién normal de
los ladrillos, en la que no se alcanzan temperaturas excesivamente altas, y en la que a con-
tinuacion de un periodo de temperatura uniforme comienza el enfriamiento, la sinteriza-
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cion acaba cuando la temperatura es lo suficientemente baja, durante el enfriamiento, eomo
para que la velocidad de reaccion entre particulas sea practicamente nula,

En un proceso en el que el aumento de temperatura continuara, en este caso, para mi.
la sinterizacion acabaria precisamente en el “punto de reblandecimiento”, o sea, en el mo-
mento en el que la agitacion térmica hace perder su forma a la materia que se cuece. Esta
es una eleccion mas arbitraria que las anteriores. Por suerte, este tipo de procesos no se da,
por lo menos en los ladrillos, y no nos vemos en el compromiso de definir el fin de la
sinterizacion en este caso.

Esta superposicion de la primera y segunda fase de la coccién se observa muy bien en los
anilisis térmico gravimétrico (fig. 1) y dilatométrico (figs. 2 y 3). En la primera fase las
reacciones de descomposiciéon van normalmente acompafadas de pérdidas de peso que la ter-
mobalanza registra perfectamente, observandose escalones definidos correspondientes a reac-
ciones separadas netamente y zonas largas de continuas pérdidas de peso, con tramos de in-
clinacién distinta, que corresponden a reacciones superpuestas.
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Fig. 1.

La sinterizacion, por sus caracteristicas fisico-quimicas, de las que luego hablaremos, pro-
duce fundamentalmente contracciones. En el momento en que comienza a ser apreciable ce-
san las dilataciones debidas a la temperatura, porque son superadas en velocidad y cuantia
por las contracciones debidas a la sinterizacion. El analisis dilatométrico diferencial muestra
un periodo de bruscas contracciones perfectamente determinado.

En general, mientras las pérdidas de peso registradas en el primer caso finalizan algo des-
pués de los 800° C, el periodo de contracciones, en el segundo caso, comienza entre 600 y
700° C.

Considero inttil presentar una descripcion demasiado detallada de las reacciones de pre-
sinterizacion, pues personas mucho mas autorizadas que yo lo han hecho y, todos ustedes
saben que se trata, en el caso mas general, de una deshidratacion inicial seguida de un pe-
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Fig. 2. Fig. 3.

riodo en el que se descomponen los carbonatos, los sulfuros, se oxida la materia organica,
se verifican en su caso los ataques de gases sulfurosos a los silicatos alcalinos y se realiza
la pérdida del agua de cristalizacion.

Como vimos en la curva de analisis térmico gravimétrico, estas reacciones no se produ-
cen todas a un tiempo, sino que tienen lugar en un intervalo largo de temperaturas, que
dependen de la arcilla de que se trate, superponiéndose unas con otras. La intensidad de este
efecto de solapamiento depende de la velocidad de aumento de la temperatura; cuanto més
rapido el calentamiento, mas acusada la superposicion.
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A los quimicos, cuando comenzamos a estudiar esto que de un modo general podriamos
llamar la quimica ceramica, nos llama mucho la alencion que, mientras en la generalidad
de los procesos quimicos se atiende al desarrollo preferente y a veces exclusivo de una reac-
cion, en ceramica no importa que se desarrollen las reacciones de modo simultaneo y los
procesos se consideren acabados, no cuando una determinada transformacion lo ha hecho,
sino cuando el material que se trata ha adquirido una serie de propiedades que son las que
nos convienen o estad en condiciones de evolucionar hasta el estado final que nos interesa,
en el caso de que se trate de un proceso intermedio.

La energia que causa el desarrollo de todas estas reacciones es la calorifica. Llega un
momento en el que la agitacion térmica es suficiente para romper los enlaces y que las
moléculas se descompongan en otras mas estables.

Es interesante hacer resaltar alguna de las transformaciones que tienen lugar en este pri-
mer periodo, que abarca los 8/9 de la coccion, en {emperatura, por los defectos que pueden
producir; sin embargo, como son muchas, igualmente que no tratamos todas las reacciones,
tampoco lo haremos con sus consecuencias.

Quiero llamar la atencion sobre la primera fase de la deshidratacion. Normalmente la pér-
dida de este agua no causa variaciones dimensionales, ya que durante el secado se ha elimi-
nado la totalidad del agua intersticiul. Cuando las arcillas que se usan dan crudos porosos
no es necesario adoptar demasiadas precauciones durante la primera fase del calentamiento,
va que el agua residual se elimina con facilidad antes de los 200° C y el “ahumado” puede
ser algo violento —la subida de temperatura bastante rapida—.

En las arcillas que dan crudos poco porosos y, sobre todo, cuando se moldea por pren-
sado, puede producirse una auténtica impermeabilidad al vapor de las paredes exteriores. Si
el calentamiento es rapido pueden producirse explosiones de las piezas, con tanta mas faci-
lidad y frecuencia cuanto mayor sea el espesor de las piezas. Estas explosiones pueden ser

Fig. 4.
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bastante violentas y dar lugar a derrumbamientos en el encafiado. En los casos mas leves
se ocasionan roturas que siguen las superficies de orientacion de las particulas, planas en el
caso del prensado, o con formas caracteristicas, que revelan la orientacion que produce la hé-
lice, en el caso de la extrusion (fig. 4).

Este agua no debe eliminarse en el secado, porque, aparte que se vuelve a recuperar al
poco tiempo de permanencia de los productos secos en el ambiente de la fabrica, las piezas
totalmente secas son mucho mas fragiles que aquellas que contienen pequeiios porcentajes de
humedad. Este defecto es facil de evitar subiendo lentamente la temperatura en la primera
parte de la coccion. No es posible dar una norma general acerca de la velocidad de calen-
tamiento admisible, porque depende de la arcilla, de su tratamiento y de el espesor de las
piezas, de modo que, a igualdad de otras circustancias, un ladrillo hueco puede perfectamen-
te calentarse a 300° C/hora y uno macizo puede romper a 150° C/hora.

Otro de los efectos que origina esta deshidratacion es un enriquecimiento en sales solubles
de la superficie. Dos causas fundamentales producen este efecto: por una parte, la produccion
de sulfurico, a partir de los gases de combustién y del agua evaporada, que ataca a las sales
alcalinas y alcalino-térreas que contienen las arcillas, este ataque suele sobrevenir a tempe-
raturas mas elevadas; y por otra, la emigracion de las sales solubles que, bien en las arcillas,
bien en el agua de amasado, se han producido en la pasta. Estas sales solubles que ahora se
acumulan mas adelante pueden producir cambios de color superficiales. Este fenémeno no
tiene lanta importancia como pudiera parecer desde el punto de vista de las eflorescencias,
porque cuando se presenta el problema se ve ya a la salida del horno, y porque si se cuece
a temperaturas elevadas se descomponen los sulfatos y el tinico efecto permanente es la de-
coloracion superficial a la que antes haciamos referencia.

Sobre los 400° C viene la deshidratacion total de los minerales y en consecuencia un
desmoronamiento de su estructura cristalina. La pérdida de este agua es una reaccién endo-
térmica detectable por analisis térmico-diferencial. Los cambios de volumen debidos a esta
deshidratacion no son apreciables, pero si la pérdida de resistencia mecanica, que en algu-
nos casos puede producir perturbaciones si no se ha previsto.

Ctro defecto curioso, que por suerte se presenta muy pocas veces, es la rotura o agrieta-
miento debido a la dilatacion del cuarzo. Claro que yo creo que es norma en ladrilleria
pasar despacio por los 573° C; pero si a alguno de ustedes se le ocurre acelerar la coccién
suprimiendo esta precaucion, vea lo que puede pasarles (figs. 5 y 6). Este efecto de cuartea-
miento que abarca la totalidad del ladrillo se presenta con mas intensidad cuando la silice
se encuentra en granulos gruesos, de modo que cuanto mas fina es la granulometria de la
materia prima, menos tendencia a presentarse tiene este defecto.

Como todos ustedes han oido habiar mucho del “caliche”, que también se evita usando gra-
nulometrias finas, y del corazon negro, que se produce precisamente cuando lo son en exceso,
solo los nombhraremos.

En esta breve coleccion de defectos hay que hacer notar que dos se producen cuando las
granulometrias son finas y otros dos cuando no lo son. ;Hay que buscar por cualquier me-
dio granulometrias intermedias? Yo diria que, aparte la influencia indudable de la granulo-
metria, tanto unos defectos como otros se producen cuando la velocidad de calentamiento es
excesiva, y la granulometria sélo influye cuando la dejamos.

Personalmente me inclino por las granulometrias finas. Creo que Espaifia es uno de los pai-
ses en que menos se trabaja la materia prima para la fabricacién de ladrillos, y creo también
que es en esta preparacidon previa donde esti el secreto de esos acabados que nos sorprenden
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Fig. 5.

en los ladrillos italianos o alemanes. Las granulometrias finas favorecen las transformaciones,
haciendo que las descomposiciones se produzcan a mas baja temperatura y mas rapidamente
v haciendo también que la sinterizacién se verifique antes,

Para evitar todos estos defectos y otros que no hemos mencionado debera cuidarse que la
velocidad de calentamiento sea en cada momento la apropiada, previamente determinada en
el laboratorio o por la experiencia. Haciendo notar que este segundo procedimiento es bas-
tante mas caro.

Les ruego me disculpen si paso a galope por encima de esta fase que yo mismo he dicho
que ocupa los 8/9 de la coccidn, pero aiin quedan cosas por ver que me parecen interesantes,
de “ciencia basica”, de eso que es como la cultura general del fabricante, que no tiene una
utilidad inmediata, pero que en un momento determinado completa la experiencia personal
y permite enfocar exactamente tal o cual problema y actuar correctamente en consecuencia.

En resumen: al final de esta primera fase de la coccion tenemos al cuerpo ceramico con-
vertido en un todo sinterizable; estable en un margen de temperatura bastante amplio, com-
pletamente deshidratado, con el cuarzo en forma de beta-cristobalita. Teéricamente hemos
acabado el periodo de pre-sinterizacion y comenzamos el de sinterizacion.

Es logico que la agitacion térmica rompa los enlaces de las moléculas complicadas para dar
otras mas sencillas y mas estables a temperatura elevada. Parece mas dificil explicar que
se den procesos, en los que ni siquiera tiene que haber de un modo necesario reaccién qui-
mica, que producen una union tan fuerte como la que se da entre las distintas particulas que
forman un ladrillo. No se escandalicen; esta sinterizacién sin reaccion quimica no se da
casi nunca, pero teoricamente es perfectamente posible.

Todos ustedes saben que existe una tendencia natural hacia los estados de mas baja energia.
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Fig. 6.

Una piedra cae porque disminuye asi su energia potencial. Dos particulas se unen en la sin-
terizacion porque asi disminuyen su energia superficial.

(Hilando mas fino, encontramos en la naturaleza una tendencia hacia la maxima homoge-
neidad, hacia el maximo desorden. Dos particulas en fase de sinterizacion intercambian en-
tre si iones y atomos porque asi cumplen con esta ley natural).

No creo necesario insistir sobre la existencia de las energias superficiales que se manifies-
tan de modo tan ostensible en las operaciones de moldeo ceramico, pues la absorcion de agua,
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la plasticidad de las pastas y la rigidez que adquiersn durante el secado los productos cera-
micos son manifestaciones de esta energia superficial.

El camlno por el que se cumplen estas sohc1tac1ones de m1n1ma energla y maXImo des-
orden es la smtemzacmn

Aunque parezca extrano podemos cons1defar en todo trozo de materia alslada una ten-
dencia hacia la forma esférica. Este efecto que se aprecia facilmente en lo muy grande y en
lo muy pequefio es muy dificil de ver en el ladrillo que fabricamos o que tenemos en la
mano, como es muy dificil ver también la tendencia que tiene todo cuerpo colocado junto
a otro a unirse con él.

Esto significa que a temperatura ambiente también se producen reacciones de sinterizacion
o, al menos, pueden producirse. Una demostracion practica de ‘este efecto son los conglome-
rados naturales del tipo de las areniscas.

Si consideramos la sinterizacién como reaccién quimica, podemos decir que existe una ve-
locidad de sinterizacion, funcion de la temperatura, que a temperaturas bajas resulta casi nula
y a temperaturas altas es muy rapida. Antes haciamos referencia a una velocidad “aprecia-
ble” de sinterizacion. Abandonaremos la consideracién de los procesos de sinterizacion a
baja temperatura, que no tiene interés desde el punto de vista de la coccién ceramica, aun-
que otros procesos, como-el prensado o la extrusion puedan considerarse en un cierto modo
reacciones de sinterizacién en las que la energia necesaria para la creacién de enlaces se
aplica en forma mecéanica en vez de calorifica.

El problema de la velocidad de reaccién ha preocupado desde hace mucho a los fisico-
quimicos, ya que no es necesario que la temperatura sea doble para que se duplique. Esto se
explica porque parte de la energia aplicada se aprovecha en la creacion de elementos activos
——moléculas, particulas, atomos, etc.—, capaces de dar reaccion; y aunque el numero de
oportunidades —choques, vacantes en la red, etc.— debidos a la agitaciéon térmica no se du-
plique, si se duplican, para un incremento de temperatura pequeilo y determinado, el nume-
ro de oportunidades “fértiles”

Esta forma de considerar el problema no'es nada clasica y supongo que cualquiera de us-
tedes le podria poner ‘objeciones; si quieren lo discutiremos en el coloquio. Sin embargo, en
la bibliografia se encuentran casos de sinterizacién a baja temperatura, y hace poco he po-
dido observar en el laboratorio. —trabajando en otro tema—. que se produecen notables au-
mentos de la resistencia mecanica y contraccmnes 1mnortantes por tratalmenlos prolonga-
dos a temperaturas comprendidas entre 300 y 400° C.

Al revés de lo que ocurria en la primera parte de la coccion en la que las reacciones a
pesar de superponerse eran no muy numerosas y definidas, en esta segunda parte son nume-
rosisimas y realmente solo se puede hablar de un proceso umco en el que toda ]a masa reac-
ciona, ' ’ ! ‘

Los cambios dimensionales en el proceso pueden ser incluso mas importantes que los del
secado, ya que se producen en toda la masa.

¢

Si consideramos el fin de la coccion aglomerar las particulas en un todo, es este el .pro-
ceso que realiza el fin; pero las particulas que:se aglomeran, el grado en que van a hacerlo
—en igualdad de otras circunstancias— la composicion quimica definitiva, el color, ete., de-
penden de la fase de pre-sinterizacion.

La sinterizacién es tanto mas intensa ‘cuanto mas favorables son las condiciones para la
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formacion de estos enlaces entre particulas a 1os que antes haciamos referencia. Como estas
fuerzas de union se crean precisamente entre las superficies activas, cuanto mayor sea la su-
perficie, tanto mas facilmente se producen. Esta superficie activa, en definitiva, depende de la
superficie total inicial, pues apenas se modifica durante los procesos de pre-sinterizacién.

Fisicamente, la sinterizacion produce tres efectos principales: Una disminucién de la su-
perficie total, una contracciéon de volumen y un aumento de la resistencia, que son la con-
secuencia de la union de los granulos y de su crecimiento. Los atomos de las particulas me-
nores se transfieren a las mayores, y los poros se rellenan de material solido. Este transporte

Fig. 7.

de masa, que es la respuesta a la solicitacion de disminucion de energia superficial, puede lle-
varse a cabo por diversos mecanismos que pueden, o no, ser simultaneos. Los admitidos, en
general, estin esquematicamente representados en la figura 7:

1.%) la sinterizacién puede producirse por un flujo plastico o viscoso;
2.2) por difusién de atomos o iones, no sélo a través de las discontinuidades entre gra-
nulos, sino también a través de toda la masa;

3.) por evaporacion de las materias relativamente volatiles de las superficies convexas
y condensacion en las concavas, a causa de pequefias diferencias en la tensiéon de vapor;

4.°) por solucién-precipitacion, en presencia de fases liquidas: Este mecanismo es idén-
tico al anterior, con la diferencia de que la transferencia de masa se efectia a través de una
fase liquida en vez de gaseosa.

En cada tipo de material predomina uno de estos mecanismos, y los demas se presentan en
pequeiia escala o incluso estan ausentes. En los ladrillos, dada la heterogeneidad de las mate-
rias primas y la diversidad de los acabados que se pretenden, sera raro encontrar un solo me-
canismo. Por esto damos un breve repaso a todos, aunque no hagamos directa referencia a
los ladrillos en los ejemplos.

El flujo viscoso predomina en la sinterizacién de las particulas vitreas. Este es el meca-
nismo fundamental en las operaciones de esmaltado —sea sobre soporte metalico o sobre
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soporte cerdmico—. La tinica fuerza que puede explicar la transferencia de masa en este
caso es la energia superficial, pues la gravedad unas veces trabaja a favor y otras en contra.
Este mismo mecanismo es también el fundamental en la sinterizacién de las porcelanas cola-
das. Las pequeilas particulas vitreas se aglomeran en un producto no poroso por medio del
flujo plastico. En este caso la temperatura influye muy marcadamente sobre la velocidad de
sinterizacion, porque la fluencia esta inversamente relacionada con la viscosidad y ésta, a su
vez, depende logaritmicamente del reciproco de la temperatura.

El prensado en caliente puede compararse al flujo viscoso, como medio de aglomerar tér-

micamente las particulas; pero en este proceso las fuerzas de superficie estan suplementadas
por la aplicacion de una fuerza exterior: la presion.

La difusién es aparentemente el mecanismo principal de la sinterizacién en ceramica “de
una sola fase”, también llamada “de 6xidos puros”.

Esta difusion presupone el movimiento en un sentido de los 4tomos o iones y el movi-
miento en sentido contrario de las “vacantes” de la red cristalina. Este proceso produce una
contraccién de volumen mas acusada que los demés, ya que mantiene a los granos en con-
tacto haciendo disponerse a sus centros en una estructura mas cerrada.

. IJ .« . L
Esta contraccion —— puede expresarse en funcion del tiempo, £: -
0 0
es una constante de valor muy aproximado a 0,4, y K es una constante proporcional a la

= Ki*, en donde n

sensibilidad a la temperatura y que viene dada por: —kI‘{—— — e~92T donde Q es la energia
0

de activacién para la difusion; R, la constante de los gases; T, la temperatura, y Ko, una
constante de proporcionalidad.

Partiendo de estas dos ecuaciones, Burke ha obtenido una férmula para comparar los

tiempos requeridos para obtener una contraccién de coccion determinada a temperaturas
distintas:

t Q 1 1
In —* —_%_ <___ _ __)
t, R T, T,
Aunque estas ecuaciones se han obtenido de un modo tedricamente correcto y se han com-
probado experimentalmente, tienen sus limitaciones y no se pueden extrapolar. No pueden
aplicarse, por ejemplo, cuando la porosidad real es muy baja, en la eliminacion lenta de

poros internos. Sin embargo, es muy 1til en los primeros estadios de la sinterizacién, cuando
la contraccion inicial se esta produciendo.

El papel de la volatilizacion-condensacion en sinterizacion de materiales ceramicos no se
ha estudiado con profundidad. Se conoce un limitado niimero de reacciones en las que pa-
rece tener una importancia fundamental, como la sinterizacion de 6xido de zinc y carburo
de silicio. En algunos casos se supone que las atmoésferas reductoras pueden producir sub-
oxidos, como SiO 6 AlLO, que son volatiles. De cualquier modo, los principios de la sinteriza-
cion por transporte en fase de vapor son idénticos a los de transporte en fase liquida, de

modo que se puede considerar valido lo que decimos a continuaciéon de las fases liquidas
para las gaseosas.

La sinterizacion en fase liquida supone el desprendimiento de iones o atomos de las su-
perficies de alta energia y su depodsito sobre las de baja energia.

Las superficies de mas alta energia son las convexas de pequeio radio de curvatura. Las
de mas baja energia son las de pequeiio radio de curvatura, concavas. Las superficies planas
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o con grandes radios son estados energéticos intermedios. Esto es facil de comprender si con-
sideramos que el estado de equilibrio de cada particula se encuentra en el interior del cuer-
po a que pertenece cuando las solicitaciones son las mismas en todas direcciones (fig. 8). En
el caso de una particula que pertenece a una superficie plana le faltan las solicitaciones co-
rrespondientes a la parte que es superficie libre. En el caso de una superficie convexa las soli-
citaciones laterales, ademas, son menores, y tanto mas débiles, cuanto menor sea el radio de
curvatura. Exactamente lo contrario ocurre en el caso de las superficies concavas.

4

Fig. 8.

La unién con participacién de fase liquida puede producirse de cualquiera de las dos for-
mas representadas en la figura 9. Produciéndose una u otra de modo que siempre se dé el con-
junto mas estable. En el primer caso los granos sélidos estan separados por una pelicula con-
tinua de liquido. En el otro caso se forman enlaces sélido-solido. La resistencia mecanica a
altas temperaturas en el primer caso es sélo consecuencia de las fuerzas capilares y de la
viscosidad del liquido. Por el contrario en el segundo, la resistencia la proporcionan los en-
laces entre las particulas solidas atun cuando hay una base liquida presente. En ambos casos,
a temperaturas bajas, la solidificaciéon o el incremento de viscosidad del liquido contribuyen
a aumentar la resistencia mecanica.

La densificacién por sinterizacién en fase liquida estd relacionada de un modo complica-
do con la viscosidad del liquido formado, y esta también afectada por la tension superficial ¥
por la resistencia al esfuerzo cortante inicial requerido para efectuar la deformacion.

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas

Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc) http://materconstrucc.revistas.csic.es



Los procesos de sinterizacion acaban teoricamenie cuando el cuerno carece de porosidad
en absoluto y tiene la minima superficie, o sea, es una esfera maciza y homogénea. Este li-
mite tedrico tiene un equivalente practico, para cada temperatura dada, en aquel estado en
el que la velocidad de reaccion es practi-
camente nula. Aun asi, nunca en la prac-
tica se alcanza este extremo. El calenta-
miento cesa cuando los productos estan
en situacion de evolucionar hasta un es-
tado en el que las propiedades son las
que nos interesan. ;Cuando acaba real-
mente la sinterizacién? Esto no nos im-
porta. Es, sin duda, en una fase del en-
friamiento que dependera de la arcilla
de que se trate.

La densificacidon, a la que hemos he-
cho referencia repetidas veces o, lo que
es lo mismo, la contraccion, depende de
la temperatura y del tiempo, de modo que
largos tiempos a temperaturas bajas equi-
valen a tiempos més cortos a temperatu-
ras altas. Todo esto se puede deducir de algunas de las citas hechas anteriormente. Este
hecho recibe el nombre de “cronotermia” o ley de Riddle, que puede expresarse de un
modo sencillo diciendo: “que un aumento del tiempo de coccion equivale a un aumento de
temperatura, aunque la relacion entre las dos variables no sea lineal”. Esta ley es, con otras
palabras, la expresion de la formula de Burke a quien antes haciamos referencia.

;Qué es mas economico? Esto depende de muchos factores y, ademas ;quién va hablar
a ustedes de economia?

No se puede negar, sin embargo, el interés de cocer a la misma temperatura menos tiem-
po. En realidad las transformaciones que suceden durante la coccion no necesitan para rea-
lizarse un periodo de tiempo tan dilatado como el que normalmente se usa. Las cocciones de
laboratorio son mas cortas que las de fabrica en una proporcién asombrosa... la cuarta o
quinta parte. ;A qué se debe esto?

En las cocciones de laboratorio se dan diferencias de temperatura entre el interior y el
exterior de las piezas, debido a que se produce un efecto de auto-aislamiento. Esta es una
de las razones por las que debe seguirse un programa determinado en la coccion para evi-
tar que la diferencia de propledades adquiridas cause perturbaciones. Estas diferencias de
temperatura en el periodo de las reacciones endotérmicas se acentiia y en el de las exotérmi-
cas se reduce notablemente.

Este efecto se incrementa con la velocidad de calentamiento (fig. 10) y puede llegar a ser
del oiden de los 250° C.

Piensen ustedes ahora lo que puede ocurrir en un horno convencional, en cl que se dan
diferencias de temperatura del orden de 30° C, y a veces mas, en una misma seccion. Si un
proceso que ocurre entre dos temperaturas determinadas obliga a llevar entre estos limi-
tes una velocidad de calentamiento, ésta debera mantenerse desde que la pieza mas caliente
entra en la zona de peligro hasta que la mas fria sale de ella, lo que supone que unas pie-
zas estaran cocidas mas de lo necesario.
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Esta necesidad es la que explica las diferencias de duraciéon de las cocciones de labora-
torio y las de fabrica. La traduccién de unas a otras es facil: Supongamos que el laboratorio
da un programa de coccion que comienza por un calentamiento a 200° C/hora hasta los
300° C, seguido por un periodo de calentamiento mas rapido. Si al alcanzar los 300° C exis-
te una cierta diferencia de temperaturas en el horno, debera mantenerse la velocidad inicial
hasta que la parte mas fria alcance la temperatura marcada. Si la velocidad que sigue en
el programa de coccion es méas lenta, en vez de mas rapida, debera adoptarse ésta aunque la
parte mas fria no haya alcanzado la temperatura tope. En cualquier -caso, las diferencias de
temperatura frenan la coccion.

Fig. 10.

En ladrilleria las curvas de coccion se han determinado cociendo ladrillos y viendo que
no salia mal. Estas curvas son parte de la fabrica, como el secadero o el horno. Entra en el
horno tunel una vagoneta cada 32 minutos o se cambian los alimentadores de camara cada
35...; ¢por qué?..., y ;por qué no cada 29? Son 6 minutos cada 30 que suponen un 20 por
100 de tiempo. Sin embargo, no les aconsejo que hagan pruebas en sus hornos, y si se les
ocurre...; por favor, despacio. Y no me echen a mi la culpa de lo que pueda pasar.

Volviendo a una idea antes expresada, si la velocidad de reaccion aumenta de un modo
no lineal con la temperatura, y las diferencias en el interior del horno impiden variar el
tiempo, sera preferible, desde el punto de vista cientifico, cocer mas tiempo a mas baja tem-
peratura con el fin de conseguir productos homogéneos.

En fin, hay que tender a hornos con temperaturas uniformes en cada seccion. Hornos tu-
nel y con el tiempo combustibles gaseosos... y determinar las curvas de coccion en el labo-
ratorio.

Bueno, ya es bastante larga la disertacion; solo espero que si tienen alguna duda sobre lo
que he dicho o sobre otro aspecto cualquiera de la coccion me lo expongan, que si puedo se
la resolveré.
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