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PRESENTACION

Arnaldo Moreno Berto

Catedratico de Ingenieria Quimica de la Universitat Jaume I
Director de la Catedra Altadia del Conocimiento Ceramico

La creacion de la Catedra Altadia de la Universitat Jaume I del Conocimiento
Ceramico surge de la necesidad de contribuir de forma decidida a preservar los
conocimientos en tecnologia ceramica atesorados por el sector ceramico de la pro-
vincia de Castellon a lo largo de los ultimos cuarenta afios de trayectoria, coinci-
diendo con los distintos cambios tecnoldgicos sufridos por el sector y a los que se
ha contribuido desde este con innumerables conceptos, evidencias, experimentos,
mejoras de proceso, conocimiento de materiales, nuevas tecnologias, etc.

Paraello, la Catedradecide financiar la elaboracion de una completa Enciclopedia
actualizada de la materia, que constara de una serie de volumenes, publicados
tanto en formato fisico como digital, el primero de los cuales es el que ahora pre-
sentamos. Se trata de un proyecto ambicioso de gran alcance, a cuya financiacioén
contribuye el Grupo Altadia con recursos propios adicionales a los aportados a
través de la Catedra.






PREAMBULO

Una de las razones que han motivado la elaboracion de esta obra ha sido el
interés del ITC-AICE y de la Catedra Altadia del Conocimiento Ceramico de la
Universitat Jaume I de disponer de una publicacion, en diferentes partes o volume-
nes, sobre las bases cientificas en las que se fundamenta la fabricacion actual de
productos de ceramica blanca. Otra de las razones surge del interés de los autores
de transmitir los conocimientos cientificos-tecnologicos que han ido adquiriendo
durante su dilatada trayectoria (docente, investigadora y de asesoramiento tecno-
logico en el ITC), de forma ordenada y racional, tratando, en todo momento, de
acercar al lector a una interpretacion cientifica de los fendmenos que se desarrollan
en la fabricacion ceramica. Consideramos que no solo es importante percatarse de
forma inmediata de algin cambio o cambios en el proceso que, de forma aleatoria,
afectan a la calidad del producto y como reaccionar para evitarlo, sino también, lo
que consideramos aun mas satisfactorio a nivel personal, y mas rentable a medio y
largo plazo: saber y comprender por qué sucede.

En el primer capitulo se analiza y describe la forma que proponemos para abor-
dar el estudio de forma racional del procesado ceramico. Este se basa, por una
parte, en el conocimiento de las relaciones que existen entre las propiedades de los
materiales y sus caracteristicas microestructurales (aunque, a veces, no sean del
todo conocidas). Y, por otra, en la respuesta del material en cada etapa individual
del proceso, es decir, como varian sus caracteristicas microestructurales al modifi-
car las variables de operacion.

En capitulos posteriores se estudiaran las leyes y principios que gobiernan los pro-
cesos fisicos y/o reacciones quimicas que, en mayor o menor medida, dependiendo
de la etapa del proceso considerada, influyen sobre los cambios microestructurales
que experimenta el material. Asi pues, los fenomenos coloidales, las fuerzas superfi-
ciales o entre particulas y los mecanismos de estabilizacion de suspensiones, que son
la base para conseguir suspensiones estables, seran tratados en este volumen.

Siguiendo en el proceso de fabricacion, se analizara, a continuacion, la reologia
de las suspensiones y su relacion con las operaciones basicas que tratan al material
en este estado de consistencia.

El analisis del comportamiento en cada etapa de los restantes estados de consisten-
cia, es decir, los sistemas particulados e insaturados (polvo impalpable, aglomerados,
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polvo de prensas, masas plasticas y piezas en crudo y secas), comprendera el estu-
dio de los fenomenos capilares y superficiales, su comportamiento mecanico (flujo,
compresion, deformacion y resistencia del material) y su relacion con el transporte y
almacenamiento de polvos y aglomerados y conformado de piezas. Estos dos temas,
que constituyen la base de la ciencia del procesado ceramico en crudo, seran tratados
en dos partes consecutivas en proximos voliimenes.

Por otra parte, durante la coccion se produce la transformacion de la microes-
tructura cruda en cocida. El conocimiento cientifico-tecnoldgico que experimenta
la pieza durante su tratamiento térmico en el horno requerira, a su vez, el analisis y
estudio de los siguientes temas: transporte de calor y materia; transformaciones fi-
sicas, tales como cambios alotropicos, expansion térmica, fusion de cristales, crista-
lizacion, separacion de fases, sinterizacion, etc.; y reacciones quimicas, tales como:
oxidaciones, reducciones, descomposiciones (generalmente con la intervencion de
la atmoésfera del horno), reacciones so6lido-solido y soélido-liquido. Y, ademads, en
el caso de piezas esmaltadas, debe analizarse la interaccion entre el soporte y el vi-
driado, tanto desde el punto de vista fisico como quimico y mecanico. El conjunto
de estos fendomenos de transporte y de reacciones y procesos a alta temperatura sera
tratado en un volumen posterior.

Por ultimo, conviene sefalar que todos los modelos y teorias que describen
tanto la respuesta del material en cada etapa del proceso (relacion: variables de
operacion-microestructura) como la relaciéon microestructura-propiedades se han
desarrollado, como no puede ser de otra manera, para materiales de composicion y
microestructura sencilla y uniforme.

Desafortunadamente, los pavimentos y revestimientos (porosos o densos), lo-
zas y porcelanas, esmaltadas o no, que hemos englobado dentro de la denominada
cerdmica blanca —de acuerdo con la Sociedad Americana y Europea de Cerdmica—
presentan composiciones y microestructuras complejas y heterogéneas. En con-
secuencia, los modelos y teorias desarrollados solo pueden aplicarse de forma
cualitativa; otros requieren una adecuacion a las situaciones reales para obtener re-
sultados cuantitativos; y, por ultimo, es preferible, en estos materiales tan comple-
jos, idealizar su microestructura, identificando las caracteristicas mas importantes
en cada caso, para disponer de buenos modelos, que describan bien el efecto de las
variables de operacion mas importantes sobre las caracteristicas microestructura-
les simplificadas. Asi pues, conviene recurrir a sistemas ceramicos simples cuando
se pretende comprender y comprobar la validez de una teoria o modelo, dejando
para el final de cada parte o volumen la aplicacidon correcta de estos principios,
leyes o modelos a los materiales de ceramica blanca.
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CAPITULO 1

La respuesta del material en cada etapa
del proceso: la clave para la mejora

de productos de ceramica blanca

y de su fabricacion

1.1. INTRODUCCION

Probablemente, fue J. A. Pask hace mas de cincuenta afios (1979) el que, por
primera vez, manifestd de forma contundente, en la reunion anual de la Sociedad
Americana de Ceramica de aquel afio, la importancia del conocimiento profundo
de los fundamentos basicos del procesado ceramico. Con el titulo de su confe-
rencia «Ceramic Processing — A Ceramic Science» reclama para el estudio de los
fundamentos del procesado ceramico la categoria de ciencia. Desde entonces, mul-
titud de congresos, reuniones técnicas y publicaciones (libros, articulos de inves-
tigacion...) utilizan el término «Ceramic Processing» para referirse a este ambito
de estudio.

En aquello afios, también marco un mito la publicacion del libro «Ceramic
Processing Before Firing» (Onoda y Hench 1978) en el que colaboraron mas de
cincuenta profesores e investigadores de reconocido prestigio, presentando mas
de treinta trabajos que abarcaban el estudio de los fundamentos cientificos de prac-
ticamente todas las etapas del proceso previas a la coccion. Al menos, para nosotros,
destaca entre ellos, el presentado por el profesor Kingery, titulado «Firing — The
Proof Test for Ceramic Processing», en el que se enfatiza el marcado efecto que
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ejerce el desarrollo de las etapas previas a la coccion sobre la microestructura
y propiedades del producto final, asi como los defectos originados en las etapas
previas.

Estos primeros trabajos y el prestigio de sus autores, junto a otros que omiti-
mos por brevedad, han contribuido sobremanera al estudio de los fundamentos de
todas las etapas que abarca el procesado, desde la obtencion de materias primas
elaboradas y la adecuacion de las naturales hasta el conformado y secado de la
pieza. El creciente interés y la proliferacion de investigaciones en esta area de
conocimiento ha conducido a que en los ultimos anos muchos autores empleen,
creemos, de forma erronea, el término «Ceramic Processing» para referirse, casi
exclusivamente, a las etapas previas a la coccion. A titulo de ejemplo, el excelente
libro del profesor Reed (1995), bajo el titulo Principles of Ceramic Processing
solo dedica a la coccion menos de cuarenta paginas de las mas de seiscientas que
comprende la obra.

Dentro de esta area de conocimiento, y con el surgimiento del término «Colloidal
Processing», aun se enfatiza més la importancia del conocimiento y estudio de los
fendmenos coloidales involucrados en la preparacion de la suspension, moldeo y
secado, llegando incluso a definir el objetivo del «Colloidal Processing» como: el
control de la estructura inicial de la suspension y de su evolucidén durante todo
el proceso de fabricacion, con vistas a obtener recubrimientos y piezas mas repro-
ducibles y con las propiedades deseadas (Lewis 2000).

Los argumentos basicos de Pask (1979) se referian a la fabricacion de las de-
nominadas ceramicas avanzadas para aplicaciones sofisticadas, dadas sus exce-
lentes propiedades mecanicas a altas temperaturas y su capacidad de soportar sin
deterioro los ambientes mas hostiles (temperaturas altas, agresion quimica...).
Ahora bien, los materiales ceramicos son fragiles, lo que implica que cualquier
irregularidad microestructural en la pieza (poro grande, aglomerados de granos
porosos, grietas...) actia como un defecto en detrimento del comportamiento
mecanico del material. La presencia de estos defectos ocasionales en la microes-
tructura del material es frustrante, ya que, segin la conocida ley de la cadena, esta
siempre se rompe por el eslabon mas débil. Asi pues, el defecto o irregularidad
microestructural mas grande de la pieza es la que determina su resistencia meca-
nica. En consecuencia, el comportamiento mecanico de un conjunto de piezas sera
una propiedad distribuida, con un valor promedio y una dispersion de la medida,
que estara relacionada con el tamafio promedio del defecto y su distribucion dentro
de una misma pieza. Ambas magnitudes (valor promedio, X, y desviacion estan-
dar, 0) seran las que limitaran el uso de un material para soportar esfuerzos muy
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inferiores a los que potencialmente podrian resistir. En efecto (figura 1.1), solo se
puede garantizar una resistencia mecénica de valor: X — 20, con una fiabilidad del
98 % (probabilidad), cuando perfectamente, si se controlase el tamafno del defecto
se alcanzarian valores para esta propiedad de X + 20.

En otras palabras, la presencia de irregularidades, no controladas, a escala mi-
croscopica (p. ej., grietas, agregados...), en las piezas se manifiesta en una baja
fiabilidad y reproducibilidad, de propiedades a escala macroscopica (resistencia
mecanica). Es decir, la fiabilidad y reproductibilidad de las propiedades mecanicas
depende de la homogeneidad y uniformidad de la microestructura. Ahora bien,
para conseguir una fiabilidad y reproducibilidad muy altas en las propiedades de
las piezas, no es solo necesario unas buenas practicas ingenieriles y un control
de calidad durante todas las etapas que comprenden el proceso de fabricacion, sino
que también es imprescindible conocer y comprender la respuesta del material, a
escala microscopica, en cada etapa del proceso y controlarla. De hecho, el conoci-
miento del comportamiento del material, a escala microscopica, en cada etapa del
proceso, no solo nos permitird controlar la microestructura final, sino también nos
permitira disefiar microestructuras del producto final adecuadas a partir de unas
materias primas perfectamente controladas.

Frecuencia

Probabilidad=2,25%

|
|
X - 20 X X+ 20

Figura 1.1. Distribucién de Gauss: valor promedio, X, y desviacion estandar, o
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Los argumentos de Pask (1979) esta todavia vigentes, puesto que quedan mu-
chas lagunas en del conocimiento de los fundamentos del procesado. Y, ademas,
son totalmente aplicables a los productos de ceramica blanca, aun siendo la res-
puesta del material, en cada etapa, y su microestructura, desde las materias primas
hasta el final del proceso, mucho mas complejas que las correspondientes a las
ceramicas avanzadas, de composicion y microestructura mas simples.

Por otra parte, la espectacular evolucion que ha experimentado el sector de la
ceramica blanca, en general, y el de baldosas ceramicas y afines, en particular,
tanto en lo referente a productos y aplicaciones como a procesos de fabricacion y
estructura empresarial, hace todavia mas necesario el estudio de los fundamentos
del procesado ceramico y su aplicacion racional a escala industrial, con vistas a
conseguir innovar continuamente tanto en proceso como en producto.

A continuacion, se analizan algunas de las consideraciones generales sobre el
estudio del procesado ceramico.

1.2. INTERRELACION: PROCESADO CERAMICO -
MICROESTRUCTURA - PROPIEDADES — USOS

Enlafigura 1.2 se esquematiza esta relacion haciendo hincapié en que cada cate-
goria es dependiente de la anterior; es decir, los usos del producto dependen de sus
propiedades y estas de su microestructura que ha ido cambiando progresivamente
mediante su procesado a partir d unas materias primas de partida. También se ha
pretendido resaltar la relacion practicamente directa que existe entre la microes-
tructura de un material y sus propiedades, cuyo estudio corresponde a la ciencia de
los materiales. Actualmente, esta area de conocimiento esta mas desarrollada, al
menos para materiales de composicion y microestructura mas sencilla, que para los
de cerdmica blanca, mucho mas complejos, como se analizara posteriormente.

Conviene, llegado este punto, diferenciar bien los términos: microestructura y
propiedades. La microestructura de un material en cualquier estado del proceso
nos define como es el material y se caracteriza determinando sus caracteristicas
microestructurales (figura 1.3).
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_Caracterl’sticas Propledades MATERIAS PRIMAS
microestructurales

N

Respuesta

del material Etapa 1
isti Producto
Caracteristicas Propiedades ; g
microestructurale intermedio 1
PROCESADO
B CERAMICO
Respuesta Etapai
del material
Caracteristicas Propiedades !’roducto. )
microestructurales intermedio i

] .

I ]

Caracteristicas PRODUCTO

microestructurales Propledades FINAL

DISENO Y
APLICACIONES

USOS

Figura 1.2. Interrelacion: procesado ceramico — microestructura —
propiedades — usos
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CARACTERISTICAS
MICROESTRUCTURA REAL MICROESTRUCTURALES
Naturaleza , o
Particulas cristalinas
Forma ‘ ,
~ Areas vitreas
Tamano
o Poros
Distribucién .
X ., Grietas
Orientacion

Figura 1.3. La compleja microestructura real de un material (gres porcelanico)
se procura describir mediante un conjunto de caracteristicas microestructurales.
(Cortesia del Laboratorio de Microscopia del ITC)

Las propiedades, también denominadas propiedades de comportamiento, eva-
ltan o determinan cémo se comporta el material cuando se somete a diferentes
agentes externos: esfuerzos mecanicos (propiedades mecanicas), ciclos térmicos
(propiedades térmicas), ambientes quimicos (propiedades quimicas), etc. Es decir,
que a una microestructura le corresponden multitud de propiedades, y mediante la
ciencia de los materiales podemos estimar estas Gltimas a partir de las caracteris-
ticas microestructurales. En cambio, la magnitud de una propiedad o conjunto de
propiedades no nos permite estimar su microestructura, ni como se ha generado
esta. Al efecto, consideremos un ejemplo sencillo: la opacidad de vidriados. Si
conocemos la microestructura de un vidriado opaco de circon y determinamos
algunas de sus caracteristicas microestructurales (cantidad, tamafio y distribucion
de las particulas de circon y la presencia o no de separacion de fases vitreas) po-
demos estimar y comprender su opacidad. No obstante, conociendo la opacidad
de un vidriado no podemos estimar su microestructura, ya que existen diferentes
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opacificantes y mecanismos de opacificacion que conducen al mismo resultado;
incluso dentro del mismo sistema le corresponde la misma opacidad a un vidriado
con mas cristales grandes que a otro con menos cristales pequefos. La dispersion
de la luz es la ley fisica que determina esta propiedad. Invitamos al lector que haga
lo propio con otras propiedades tanto del producto final como del intermedio.

1.3. LA RELACION: USOS - PROPIEDADES -
MICROESTRUCTURA FINAL

Esta relacion es la base del disefio racional de nuevos materiales y de la mejora
de los existentes. La relacion: usos — propiedades es, en principio, mas sencilla, ya
que el uso o empleo de un material para cumplir una determinada funcién o aplica-
cion vendra siempre impuesto mediante un conjunto de requisitos o restricciones a
las propiedades del producto final.

Larelacion: propiedades — microestructura, en el caso de la ceramica blanca es,
generalmente, mas compleja, sobre todo para algunas de sus propiedades. En con-
secuencia, en algunos casos solo dispondremos de informacion cualitativa entre
alguna/s caracteristica/s microestructural/es y la propiedad en cuestion, por lo que
es también imprescindible seguir desarrollando ciencia de los materiales en esta
area. En el caso de microestructuras mas sencillas, como el caso de recubrimientos
vitreos o vitrocristalinos, la relacion: propiedad — caracteristicas microestructura-
les suele ser mas sencilla.

A continuacion, trataremos algunos ejemplos interesantes que ponen de mani-
fiesto este tipo de relaciones en materiales de ceramica blanca.

1.3.1. Revestimiento ceramico de calidez al tacto, ligero
e impermeable

A titulo de ejemplo, analizaremos los resultados de un proyecto publico, de
financiacion regional (Blasco 2020), dirigido por los autores, que tenia entre otros
objetivos el desarrollo, a escala de laboratorio, de losetas que presentasen calidez
al tacto, impermeables y ligeras, de comportamiento similar a otros materiales
empleados en el recubrimiento de paredes (madera).

La primera cuestion que se debia resolver era determinar qué propiedad/es esta/n
relacionada/s con esta caracteristica tactil. El analisis de este fendmeno condujo
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a que la sensacion tactil de calidez depende de la velocidad a la que pierde calor
la superficie de la piel humana cuando entra en contacto con la del recubrimiento.
Es decir, a menor velocidad de enfriamiento mayor sensacion de calidez. Se trata,
por tanto, de un fendémeno de transferencia de calor por conduccién en estado no
estacionario desde la superficie mas caliente (temperatura piel 37 °C) a una su-
perficie mas fria. La caracteristica del material determinante de este proceso es la
difusividad térmica efectiva, o, que se define como la razon entre la capacidad de
un material de conducir calor y la de almacenarlo:

k
O(=Lff ec. 1.1

pc

donde k. es la conductividad efectiva del material, que tiene en cuenta, tambi¢n,
la transmision de calor no solo a través del propio material sino también desde su
superficie a la de la piel. Esta ultima dependiente de la rugosidad (menos superficie
de contacto real); p y ¢ son la densidad y el calor especifico del material, respecti-
vamente (Amords y Blasco 2020).

Asi pues, los materiales con valores elevados de o responden rapidamente a los
cambios térmicos (como los metales), mientras que en las superficies rugosas de
materiales aislantes (k ;. pequefia) la ganancia de calor (pérdida de calor de la su-
perficie de la piel) es muy lenta, es decir, presentan una buena sensacion de calidez
al tacto. En lo que respecta a la relacion entre difusividad y la microestructura del
material, segun la ciencia de los materiales, por una parte, se ha comprobado que la
difusividad térmica disminuye de forma acusada conforme aumenta la porosidad
del material. Esto se debe, fundamentalmente, a que su conductividad disminuye
mucho mas que la densidad del material o que su calor especifico. Por otra, la con-
ductividad intrinseca de un material exento de porosidad depende de su estructura
a escala atomico-molecular, siendo esta propiedad, en los materiales no metalicos,
tanto menor cuanto mayor es su desorden estructural a escala atdbmico-molecular
(vidrios inorgénicos o vidrios organicos plasticos).

Asi pues, el producto a desarrollar debia ser una lamina vitrocristalina rugosa,
con una elevada porosidad cerrada, impermeable (sin porosidad abierta, & . = 0),
y con una resistencia mecanica aceptable (figura 1.4).

abierta
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