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1. introducciéon

1.1. Son frecuentes las consultas de los ceramistas accrca de temas relacionados con el
color de sus productos. L.a complejidad de los fendmenos que dan lugar a la formacién del
color impide, en la generalidad de los casos, que las soluciones sean sencillas y econdmicas.

1.2. Cuando hablemos del color de los ladrillos nos referiremos al color de la masa de
los ladrillos sin defectos. Los defectos se trataran como consecuencias de algunas reaccio-
nes, cuando se vean éstas.

1.3. El color dependera, en cada caso, de la composicién quimica de la mezcla cocida,
pero composiciones quimicas similares pueden dar lugar a coloraciones completamente dis-
tintas, si el proceso de fabricacion lo es. Estudiaremos la coloracion en funcion de la com-
posicion quimica y de las reacciones que se desarrollen, intentando dar una idea de con-
junto de los aspectos principales del tema.

2. composicion tipo de las arcillas

2.1. La composicion de las arcillas es muy variada cuantitativamente, pero cualitativa-
mente puede reducirse a muy pocos 6xidos. Hedin la reduce a los 6xidos de aluminio, de
calcio, de silicio y de hierro, cubriendo el aspecto cuantitativo por medio de mezclas de
estos oxidos en distintas proporciones.

La eleccion de esta composicion ha sido el resultado de un estudio metddico de numero-
sos analisis.

22. Normalmente aparecen otros elementos en las arcillas, pero en cantidades despre-
ciables desde el punto de vista del color. Estas trazas de elementos pueden causar defec-
tos o coloraciones imprevistas, mas la aparicion de este tipo de defectos no es frecuente y
normalmente no constituye problemas en la fabricacion. '

2.3. Las previsiones de colores deben hacerse fundamentandose en las proporciones
relativas de los cuatro oxidos mencionados. Hedin ha hecho un estudio muy completo del
tema, resumido en la Tabla I, que representa una gran ayuda cuando se trata de predecir
coloraciones o calcular correcciones del color.
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3. mecanismo fisico de la produccion del color

3.1. El color se produce porque la energia necesaria para ciertos saltos electronicos se
absorbe de las ondas luminosas y se desprende en forma de fotones, con un cierto retraso,
al verificarse el salto electronico contrario. Este fenomeno produce interferencias en ciertas
longitudes de onda, particulares para cada elemento o combinacion de elementos, en las que
se manifiesta la absorcion luminosa. Estos salios electronicos a los que hacemos referencia
s6lo son posibles en los elementos de transicion, en los que la superposicion de los niveles
energéticos los permite; en otras palabras: unicamente los elementos de transicion son pro-
ductores de color por ellos mismos.

3.2. Los elementos de transicion ocupan en el sistema periddico —tabla larga de Men-
delejeff— los grupos del 3 al 8. De todos los elementos que componen estos grupos solo el
hierro se encuentra normalmente en la composicion de las arcillas. A veces aparece man-
ganeso, que puede producir coloraciones oscuras, pero su presencia y el desarrollo de sus
colores no son normales.

TaBLA I

3.3. Aunque el hierro es el tinico agente colorante que se encuentra normalmente en
las arcillas no es de extranar que los colores que se produzcan sean muy variados, pues el
color depende fundamentalmente de la cualidad y cantidad de los saltos electronicos, y
éstos, de la situacion de los electrones capaces de verificarlos, es decir, del estado de valen-
cia, del numero y cualidad de los elementos coordinados, etc. Esta dependencia no se ma-
nifiesta unicamente en los compuestos auténticos, sino también en los estados metastables,
en las soluciones solidas y en todos los casos de inter-influencia.

4. mecanismo quimico de la produccién del color

4.1, La disposicion de los atomos no se verifica al azar, sino que es consecuencia di-
recta de las condiciones en que se desarrolla la reaccidn,
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Este mecanismo secundario es el que nos interesa a nosotros, ya que, a través de él, po-
dremos influir en el mecanismo primario al que antes haciamos referencia. Son posibles
tantos colores, producidos por un mismo elemento, como “compuestos” finales sean posi-
bles. (Al referirnos a “compuestos” queremos decir cualquier situacién en la que dos ato-

mos distintos puedan ejercer influencia mutua, prescindiendo en absoluto del tipo de fuer-
zas que les unan).

Un mismo elemento de transicion no solamente podra dar compuestos coloreados de

modo distinto por separado, sino también mezclas de estos compuestos que tengan “colores
suma”.

4.2. Toda esta teoria de la formacidon de compuestos se ve complicada por un hecho
fundamental: generalmente en ceramica industrial no se completan las reacciones. Los pro-
cesos de fabricacion se detienen cuando se han adquirido ciertas propiedades, no siendo
normalmente su final un estado de equilibrio.

4.3. Hace unos afios se creia que todas las reacciones ceramicas se desarrollaban con
una fase liquida intermedia que facilitaba el transporte de los iones o 4tomos de un com-
puesto a otro. Hoy se sabe que muchas reacciones ocurren en estado sélido, sin el concur-
so de ninguna fase liquida. Estas reacciones se desarrollan normalmente a temperaturas

inferiores a las de fusion, son mas lentas, pero igualmente eficaces que las reacciones en
fase liquida.

Estas reacciones consisten en una emigracion de atomos o iones, en direcciones distin-
tas, que tienden a hacer de la masa reaccioiante un todo homogéneo.

Los mecanismos actualmente admitidos son: la difusion de materia “a lo largo” de la
superficie de los cristales o por las superficies de contacto entre cristales distintos y la di-
fusion a través de todo el volumen del cristal, necesariamente mas lenta que la anterior, que
son las tipicas reacciones en estado sdlido. El concurso de un flujo plastico en micro-escala
v la actuacion de determinados agentes, llamados en la bibliografia “dispersion carrier*, que

ayudan al transporte de materia, no son del todo caracteristicas reacciones en estado so-
lido.

En los dos primeros mecanismos la superficie juega un papel importantisimo; la velo-

cidad de reaccion en estado solido depende de la superficie activa de los compuestos reac-
cionantes.

Esta forma de considerar las reacciones como una respuesta a la solicitacion de alcan-
zar la mayor homogeneidad posible —el mayor desorden, la mayor entropia— puede lle-
varnos a la consideracion de que la creacion de fuerzas de enlace entre particulas distintas
s0lo es parte de esta respuesta, como una traismision de parte de la energia interna que
adquieren las pequefias moléculas con la temperatura, al exterior.

4.4. Existe la teoria de que entre las particulas de un sdlido pulverulento existen
fuerzas de enlace que dependen de la magnitud de las superficies realmente puestas
en contacto. Los gases o liquidos absorbidos modifican estas fuerzas, ocupando superficie,
y por esto su expulsion las aumenta, pudiendo llegar a hacer de un pseudo-fliido un so-
lido real. Cuanto mas finas sean las particulas, mas ligadas estaran entre si. El prensado

no hace mas que aumentar este nimero de enlaces, almacenandose la energia aplicada
en ellos.

El caso de las arcillas en estado plastico debera explicarse de modo distinto, conside-
rando que la plasticidad es la propiedad de tender hacia un numero limitado de enlaces,
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sean del tipo que sean, a través de una o varias moléculas de agua o directamente entre
particulas, siendo estados de no equilibrio tanto aquellos en los que el nimero es mayor
como en los que es menor. Una arcilla en estado plastico tendera a reestablecer los enla- .
ces rotos y se pega consigo misma, pero no adquiere rigidez. La pérdida de la plasticidad
en el secado no es mas que la consecuencia del aumento del nimero de enlaces que se pro-
duce con la pérdida de agua.

Aparte esta disgresion, cualquiera de los mecanismos antes citados, que se desarrollan
durante un proceso a alta temperatura, aumenta el nimero de enlaces o, lo que es lo mis-
mo, las fuerzas de unidn; asi se produce la sinterizacion, sin el concurso de fase liquida
alguna.

45. A pesar de todo, las reacciones puramente en estado sélido son raras cuando se
trata con productos naturales, y lo normal es que si se verifica una determinacion cuidado-
sa se encuentren trazas de fases liquidas.

Las fases gaseosas estan normalmente presentes debido a que en el curso de la coccién
se producen descomposiciones minerales en el sentido:

solido = gas -+ solido

Los mecanismos de la sinterizacion se representan esquematicamente en la figura 1.

4.6. Las reacciones que se desarrollan no sélo producen el aumento de cohesién, sino
también los compuestos coloreados. El color producido dependera de todas las variables
que intervienen en el desarrollo de las reacciones: finura, temperatura, tiempo y com-
puestos reaccionantes.

4.7. Por ultimo, existe el efecto fisico de la dilucién. Cuanto menos agente colorante
haya en una masa, mas débil sera el color producido. Este efecto, que ha sido discutido,
es para nosotros claro, y encontramos una comprobacion de este hecho en la formacién de
colores amarillos a la que mas adelante haremos referencia.
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5. los colores producidos por el hierro -

5.1. EI color depende, fundamentalmente, de la forma de entrar en la composicién de
la arcilla; se presenta como:
Oxido:

FeO

Fe,0; (Hematites)

Fe;0, (Magnetita)
Sulfuro:

S,Fe (Pirita)

Carbonato:
CO4Fe (Siderosa)

Sulfatos:
SO,Fe
(50,)sFe,

Estan relacionados en el orden de frecuencia.

Junto con esta composicion mineral, la atmdsfera y la temperatura nos determinaran
el color producido. La intensidad vendra determinada por la finura y el tiempo.

Trataremos de estudiar los fenomenos producidos segin el orden en que ocurren duran-
te la coccidn, aunque en muchos casos se originen reacciones en intervalos de temperatura
que se solapan.

52. La primera fase de la coccion es una deshidratacion que afecta al agua residual
del amasado y a la llamada “agua de hidratacion”, que se pierde de forma continua entre
los 150° C y una temperatura nunca superior a los 400° C. En este espacio de temperaturas

se pierde ademas el agua de cristalizacion, que es una reaccion endotérmica detectable
por ATD.

5.3. Inmediatamente se produce la descomposicion de los sulfuros —piritas—, que si
transcurre en atmosfera oxidante sigue los caminos:

4FeS, 4 11 O, = 2Fe,0; + 850,
4FeS; + 15 O, = 2Fe,0; + 8S04

Estas reacciones comienzan sobre los 425° C y a los 520° C estian normalmente termi-
nadas.

En atmosfera reductora, a la misma temperatura aproximadamente,
2FeS, = S; 4 2SFe,

el vapor de azufre puede combinarse con oxigeno de la atmodsfera del horno haciéndola
mas reductora, pudiendo también dar lugar a sulfatos alcalinos o alcalinotérreos, que de-
bilitan o enmascaran el color por la posterior aparicion de eflorescencias.

54. El sulfuro ferroso que queda en los ladrillos puede reaccionar con oxigeno dando
productos distintos, segiin la cantidad relativa de éste:
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6FeS + 2 0, — SO,Fe

6FeS 4 13 0, — 2Fe,(SO.), + 2Fe0
{FeS | 7 0, = 2Fe,0, | 4S0,
AFeS + 9 0, — 2Fe,0, + 4SO,

Los sulfatos producidos se descomponen como se indica mas adelante.

5.5. El sulfuro ferroso es lo suficientemente estable como para formarse por encima de
los 500° C, combinandose facilmente con ciertos silicatos, dando un vidrio viscoso y negro
- —o verde muy oscuro— - que contribuye a la formacion del defecto conocido como “cora-
zon negro” (black core). Si este vidrio encierra partes de sulfuro ferroso sin reaccionar,
y el calentamiento prosigue hasta que se verifica la descomposicion, lo que ocurre nor-
malmente, se producen hinchamientos y roturas. La formacion de estos defectos depende
en gran parle de la permeabilidad de los materiales en verde. Las granulometrias mas fi-
nas facilitan la eliminacion de los sulfuros y de Ia materia organica o carbonosa, prota-
gonistas de la formacion del corazon negro. Parece ser imprescindible para la formacion
de este defecto la atmdsfera reductora, en la que no se produce la oxidacion de los com-
puestos ferrosos y el carbono se elimina con dificultad.

5.6. En los hornos en los que el control de la atmosfera no es perfecto es facil que una
corriente de gases reductores incida sobre una parte de la carga, dando lugar a que en esta
zo:iia se desarrollen las relaciones de modo distinto, produciendo extensas manchas de color
oscuro (ue a veces afectan a gran parte de la carga del horno. Esta influencia de las atmos-
feras reductoras, sobre todo a las temperaturas criticas mas bajas, se usa en ocasiones para
obtener ladrillos de coloracion oscura por medio de la operacion llamada “flashing”, que
consiste en disminuir la entrada de aire del horno.

5.7. Practicamente superpuesta con esta reaccion ocurre la descomposicion del carbo-
nato ferroso que, salvo en el desprendimiento de carbonico, que no afecta para nada al color,
se comporta como oxido ferroso, haciendo la salvedad de que puede producirse una total
o parcial evolucion hacia férrico en el caso de ser la atmosfera oxidante.

5.8. La descomposicion de los sulfatos comienza a una temperatura bastante indetermi-
nada y acaba sobre los 600° C, incluso en el caso de verificarse el calentamiento de forma
rapida. Al final de la coccion las mezelas que contenian sulfato ferroso suelen tener color
amarillo oscuro, aunque puede obtenerse toda una gama de colores y sombras, segun las con-
diciones de la coccion. El sulfato férrico da normalmente coloraciones rojas. La atmosfera en
que se verifica la descomposicion tiene una influencia definitiva sobre el color obtenido; la
atmdsfera oxidante oscurece el color final en el primer caso y refuerza el rojo en el segundo.
La reductora purifica el amarillo en el primer caso y hace tender el rojo hacia tonos mas os-
curos en el segundo. Todo esto es la consecuencia de que un mismo elemento en dos grados
de valencia distintos produce colores mas oscuros que cada grado de valencia por separado.

5.9. Si, por cualquier circunstancia, la descomposicion de los sulfatos se produce des-
pués de que ha comenzado el proceso de vitrificacion, se originan hinchamientos y en de-
terminados casos roturas o desperfectos debidos al afloramiento de las burbujas de gas
producidas. De todos modos la presencia de sulfatos de hierro en las arcillas es poco fre-
cuente. La descomposicion da como productos finales los oxidos.
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5.10. Todas estas reacciones son la primera fase de la verdadera coccidn, o la segunda
del proceso completo. Las temperaturas a las que se producen son demasiado bajas para
que hayan comenzado los procesos de sinterizacién y las reacciones en estado sdlido. Al
final de esta reaccion los compuestos estan como o6xidos o silicatos; compuestos muy es-
tables, que no se descomponen hasta temperaturas mucho mas altas. El aumento de la tem-
peratura ocasiona un aumento de la reactividad de los compuestos presentes que se com-
portan como 6xidos acidos y basicos activos, combiniandose entre si para dar “sales” mas
estables atin. Esta tendencia al equilibrio es aquella solicitacion de homogeneidad de la
que hablabamos antes; ésta es la diferencia de potencial que determina la produccion de
las reacciones en estado solido —verdaderas emigraciones de materia— y de la sinteriza-
cién.

6. final de la coccién, reacciones entre 6xidos.-colores producidos
por los 6xidos de hierro

6.1. La forma de presentarse los 6xidos depende de su historia; y de esta forma de
presentacion depende el color que desarrollan, si otra circunstancia no ha determinado ya
una evolucion definitiva, corazdén rosa, corazon negro, manchas rojas o negras, etc.

6.2. Las reacciones son multiples, pero pueden agruparse en unas pocas clases:

1.°) Formacion de soluciones solidas, como las de hematita en 6xido calcico, de color
amarillo, que puede ser el tipico ejemplo de dilucion del color. Dal y Hedin opinan, sin
embargo, que los colores amarillos no se forman sin la presencia de alimina, que podria
actuar en este caso como inhibidor de la reaccion de formacion de ferrito calcico. Las so-
luciones solidas de hematites en alimina son rojas; y en casos en los que no exista una
fuerte preponderancia de oxido calcico puede ser éste el mecanismo de formacion de color.

2.°) Reacciones en estado solido, o que asi se consideran, como las de formacion de fe-
rrito calcico, que se desarrolla en atmosfera reductora dando colores grises. Este color es
muy parecido al que se obtiene cuando el 6xido férrico se reduce parcialmente a ferroso
o viceversa.

A baja temperatura el oxido férrico puede reaccionar con los silicatos, dando compues-
tos altamente coloreados. Cuando este fenomeno se produce en forma discontinua, de gra-
nulos aislados, produce un defecto muy tipico llamado manchas rosa (pink spot). Esta mis-
ma reaccion es la responsable del defecto llamado corazon rosa (pink core), cuando la
reaccion estd impedida superficialmente por cualquier causa, como que la atmosfera sea
reductora. Un efecto parecido se produce en las arcillas ricas en sulfatos alcalinos o alca-
linotérreos, en las que durante la tltima fase de secado y primera de la coccion se origina
una emigracion hacia la superficie de las sales solubles reforzandose el color en el inte-
rior y debilitandose en la superficie.

6.3. A partir de los 1.100° C el oxido férrico se descompone, dependiendo la tempe-
ratura de descomposicion de los demas constituyentes de la mezcla. Si esta descomposicion
se produce después de comenzada la vitrificacion, que normalmente a esta temperatura ya
esta bastante avanzada, se producen fuertes hinchamientos, ya que el Te,0; origina un
volumen de gas casi de 300 veces su volumen inicial. Para evitar este inconveniente es ne-
cesario que el hierro esté reducido antes de comenzar la vitrificacion.
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Fig. 2.—1. Aspecto tipico de rotura por afloramiento de gas. 2. Corte mostrando
el nucleo en descomposicién,

6.4. En ciertos casos se desea una coloraciéon final que no es posible sin la colabora-
ciéon del 6xido férrico y, sin embargo, la temperatura de coccién es elevada. Es preciso en
este caso proceder a una reoxidaciéon a temperaturas inferiores a las de descomposicidn.
Este proceso es lento y se puede controlar por el aumento de densidad de los productos co-
cidos.

Se pueden conseguir ladrillos blancos con un contenido de 0,5 % de hierro, evitando esta
reoxidacion.

6.5. En'la coccion de los ladrillos de construccion no suelen alcanzarse las temperatu-
ras de fusion de los eutécticos posibles en la mezcla de 6xidos que se encuentran normal-
mente en las arcillas. La vitrificacion produce una notable mejora de las caracteristicas
técnicas, pero alcanzar la temperatura necesaria resulta antiecondmico en muchos casos.
Las reacciones en fase liquida son poco frecuentes y las que se producen suelen ser con-
secuencia de la presencia de compuestos de bajo p.f., mas que de lo elevado de la tempe-
ratura; un ejemplo es la formacion del vidrio ferroso verdi-negro a la que haciamos refe-
rencia antes. Otras veces los alcalinos actian de fundentes y pueden producir una solucion
vitrea de hematita, de color amarillo, que en algunos ladrillos puede observarse en los in-
tersticios.

7. agentes colorantes menos frecuentes

A pesar de todos estos estudios y de que normalmente se atribuye el color rojo de los
ladrillos a la presencia de hematita libre, Salmang cita el caso de arcillas que cuecen rojo
en ausencia de hierro, encontrandose en el producto cocido cantidades de SO; que oscilan
del 8,49 al 19,58 %. Vetter (5), que cita estas experiencias, explica el color por la formacion
de sulfoferritos que dan coloraciones intensas con cantidades minimas de hierro.
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Este fenomeno puede ser debido a otras causas. Se ha explicado el desarrollo del color
por la formacion de cadenas de polisulfuros, las cuales presentan coloraciones rojas que se
oscurecen a medida que la cadena se alarga. Estos polisulfuros se forman a partir de los
sulfuros de hierro o de manganeso, pero en ultimo caso el responsable del color es la agru-
pacion ...-s-s-... y no el cation correspondiente. No es preciso tampoco que los sulfuros se
encuentren en la materia prima; impurificaciones procedentes de los humos pueden apa-
recer en el curso de la coccion dando tonalidades, o manchas de color, distintas segun las
condiciones de cada caso.

Los sulfuros pueden llevar impurezas de seleniuros, capaces de reducirse por accién
del SO, a selenio, en estado metaloideo, que tiene una brillante coloracion roja, y que pue-
de producir en el ladrillo manchas mas o menos grandes o tonalidades de color rojizo.

8. influencias externas

8.1. En el siguiente ejemplo de Hedin se aprecia perfectamente la influencia de la
temperatura: los datos corresponden a los colores de coccién de una misma arcilla.

900° C Rojo amarillento
1.000° C Amarillo rojizo
1.050° G Amarillo claro
1.100° C Verde amarillento

El primer color es el normal producido en la sinterizacion. Los dos colores amarillos
pueden proceder de una misma reaccion en dos grados de desarrollo, del tipo de una so-
lucién vitrea de hematita, o de una descomposicion. Habria que estudiar el material para
dar una opiniéon menos aventurada. El color verde amarillento ya es tipico de los vidrios
ferrosos, que también pueden producirse a elevada temperatura, por descomposicion par-
cial del dxido férrico y fusién de algun silicato.

Por ultimo, el desarrollo de las reacciones sera mas intenso cuanto mas homogénea sea
la mezcla. Citamos a continuacién otro ejemplo tomado del trabajo de Hedin:

— mezcla por sacudidas ...............c.e.eneeeee... Rojo

— molienda en seco ...... e Rojo amarillento
— molienda en himedo ........c..oe vevviiininn... Rojo amarillento
— suspension y coprecipitacion

Amarillo rojizo

Todos los colores corresponden a una temperatura de coccién de 1.000° C y los cambios

de color pueden interpretarse como la consecuencia de la formacidn de mayor cantidad de
compuestos verdaderos.

9. conclusion

A pesar de lo numeroso de las reacciones posibles, en la practica sdlo se desarrollan
muy pocas en cada caso. Los defectos de coloracion son corregibles; y la correccion del co-
lor posible, en la mayoria de los casos, aunque no siempre aconsejable.

El problema de la correccion del color es fundamentalmente econdmico; no son acon-

sejables las adiciones de tipo quimico, y si la mezcla de diversas arcillas que compensen
las deficiencias.

La correccion de los defectos sera siempre la consecuencia de un detenido estudio de
las materias primas y del proceso de elaboracion.
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