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RESUMEN

Después de una breve exposicion de la importancia que para el
ceramista y para el vidriero suponen los cambios dimensionales de los
sélidos, producidos por variaciones térmicas, el autor describe algunos
de los tipos de instrumentos utilizados para su medida y los factores
que afectan a la dilatacién-contraccion. Se describen algunos ejemplos
de curvas dilatométricas de interés en la industiria cerdmica.

RESUMEE

Aprés une brieve exposition de Uimportance que pour le céramis-
te et pour le verrier ont les variations de dimensions des solides occas-
sionnées par les variations thérmiques, Uauteur décrit quelques types
d’dppareils utilisés pour les mesurer et les facteurs qui agissent sur la
dilatation-contraction. Quelques exemples de curves dilatomelriques
d’intérét pour lUindusirie céramiques sont presentés.

I. Introduccién.

La variacién de la energfa calorffica y su accién sobre determinados silica-
tos y 6xidos metdlicos es el arma poderosa que permite la obtencién y puesta
en servicio de los productos incluidos en las técnicas cerdmicas y vidrieras.
Entre los mdltiples aspectos bajo los cuales pueden enfocarse los fendémenos
relacionados con este campo de la ciencia y de la técnica merecen especial
mencidn las variaciones de volumen, los fenédmenos que las originan y las con-
secuencias que pueden acarrear en los distintos procesos de fabricacién y en
los multiples campos de utilizacidon de estos productos.

* Conferencia pronunciada en la VIII Reunién Anual de la Sociedad Espafiola de
Ceramica, celebrada en Sevilla del 10 al 13 de mayo de 1967.
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Teniendo en cuenta la importancia que para el ceramista y para el vidriero
supone el conocimiento de todos estos factores vamos a presentar una visién
general del problema.

La dilatacién térmica es un fendémeno general de todos los cuerpos sélidos.
Cualquier cuerpo cuya energfa calorffica aumenta tiende a producir vibraciones
y oscilaciones atémicas de mayor amplitud, fenémeno que se traduce en un
aumento de volumen mds o menos considerable segin la estructura reticular
del cuerpo en cuestién.

Ahora bien, existe una diferencia notable entre los cuerpos constituidos por
un solo cristal de composicién definida, por varios cristales de la misma na-
turaleza o de naturalezas diferentes en contacto mds o menos estrecho y por
cristales heterogéneos cementados por una fase vitrea. No podemos tampoco
olvidar que en cerdmica hay que considerar muchas veces el caso de pastas
recubiertas de un vidriado, y que existe también el amplio campo de los vi-
drios propiamente dichos, cuya dilatacién ofrece caracteristicas de gran impor-
tancia técnica.

Parece facil de comprender el fenémeno de una dilatacién positiva. El au-
mento de energia produce en el 4tomo un aumento de la amplitud de vibracién,
que lleva consigo la repulsién de los atomos vecinos. La suma de todas estas
repulsiones trae como consecuencia un aumento de volumen.

Sin embargo es de todos conocido que en muchos casos el fendmeno se pro-
duce en sentido inverso, dando lugar el aumento de temperatura a una dis-
minucién de volumen, es decir, a una dilatacién negativa o contraccién. En el
caso de cuerpos sélidos heterogéneos el fenémeno puede ser debido a causas
muy variadas: desprendimiento de gases, formacién de fase vitrea, etc... No
es tan sencillo el caso cuando se trata de cristales simples.

La dilatacién negativa de un cristal no es desconocida entre los materiales
ceramicos. Podria quizas aceptarse como explicacién del fendémeno la siguiente
suposicién de J. F. Clemens (1): “Imaginemos un dtomo que vibra rdpidamente
en una red cristalina a lo largo de una linea recta, y supongamos también que
su posicién media describe una trayectoria eliptica en una segunda vibracién
de mucho mayor amplitud y de menor frecuencia, y que la elipse gira a su vez
alrededor de un centro geométrico. Movimientos de una complicacién mucho
mayor que ésta pueden presentarse en la realidad. Ahora puede concebirse que
cuando el material es calentado, la mayor parte de la energia puede pasar a la
vibracién lineal y, al aumentar la amplitud de este movimiento, puede inesta-
bilizar la vibracién eliptica haciéndola desplomarse progresivamente hacia la
forma circular. En estas circunstancias tendra lugar una contraccién”.
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Si bien la teoria de Clemens queda aun pendiente de que los fisicos pro-
nuncien sobre ella la tltima palabra, es realmente sugestiva.

Durante el calentamiento de las sustancias de interés para el ceramista pue-
den tener lugar en ellas distintos tipos de transformaciones, algunas de las cua-
les estin directamente relacionadas con variaciones de volumen y que vamos
por tanto a considerar de una forma un poco general.

Por ser tan amplio el campo que hemos de abarcar vamos a cenirnos a fe-
némenos concretos que pueden producirse en distintas sustancias, bien sean ma-
terias primas cerdmicas o refractarias o productos elaborados a partir de ellas
y que pueden dar lugar a circunstancias de mayor o menor importancia para la
manufactura de los correspondientes productos terminados o para los productos
va en uso en sus lugares de aplicacién y de trabajo.

Sin pretender llevar a cabo un examen exhaustivo de la materia citaremos
entre estos fendmenos la reorganizacién de la red estructural sin variacidén de la
composiciéon quimica, la reestructuracién total o parcial con la formacién de
nuevas fases, los fenémenos de pérdida de agua y evolucién de gases, sin ol-
vidar la posible fusién y recristalizacién que puede tener lugar en algunos casos
concretos.

Las transformaciones anteriormente citadas producen, seglin sean sus ca-
racteristicas, una dilatacién irreversible o una dilatacién reversible, conforme
veremos mds adelante.

Cuando se mide la dilatacién-contraccién de un material en la técnica ce-
rdmica, no se acostumbra a medir las variaciones sufridas por el volumen sino
que generalmente se lleva a cabo la medida de la dilatacién lineal, lo cual puede
traer como consecuencia una diferencia de resultados en las medidas llevadas
a cabo en los diferentes centros de fabricacién o de investigacién.

La dilatacién lineal térmica de un material puede expresarse de dos mane-
ras: como tanto por ciento de aumento de la longitud inicial o bien como coefi-
ciente de dilatacién térmica lineal.

Los intervalos de temperatura entre los cuales se efecttia la medida depen-
den directamente de las consecuencias préacticas o tedricas que quieran obte-
nerse de ella.

. Dilatometros y métodos de medida.

Los procedimientos seguidos para llegar a determinar las variaciones de di-
mensiones de una pieza cerdmica son muy variados y dependen directamente de
la exactitud requerida, del tipo de dilataciéon que sea necesario controlar o co-
nocer y del proceso en el cual se verifiqucn las variaciones.

MAYO-JUNIO 1968 295



APLICACIONES DE LA DILATOMETRIA EN CERAMICA

Segtn el proceso operatorio seguido, los métodos de trabajo pueden ser tres
fundamentalmente:

a) medida de las dilataciones reversibles;
b) medida de las dilataciones totales;

¢) medidas efectuadas a temperatura constante.

En el primer caso se llevan a cabo las medidas de las variaciones dimensio-
nales producidas sobre una pieza de forma geométrica sencilla, cocida a una
temperatura determinada, después de alcanzar de nuevo la temperatura am-
biente.

Suelen ser suficientes para tal fin los artificios generales de medicién de
longitudes, de mayor o menor precisién segin los casos y las circunstancias.

Por este método se ignoran las transformaciones reversibles que pueden
tener lugar durante todo el proceso de calentamiento.

En el segundo caso la medida se efectia elevando la temperatura de la
muestra a ensayar hasta alcanzar el valor deseado, y determinando las varia-
ciones de longitud que sufre durante todo el transcurso de la operacién. Que-
dan patentes en este caso tanto las contracciones reversibles como las irrever-
sibles.

A veces en cerdmica es conveniente determinar la contraccién-dilatacion
lineal de una pieza manteniéndola a temperatura constante durante tiempos va-
riables, lo cual puede senalar la existencia de reacciones entre los componentes,
su duracijodn, etc.

En estos dos tltimos casos es imprescindible la utilizacién de un aparato
dilatométrico.

En cuanto a los métodos de medida se refiere pueden considerarse dos tipos:
métodos directos y métodos indirectos.

En los métodos directos, el operador efectda la medida por visién directa
sobre marcas sefialadas previamente sobre la pieza.

En los métodos indirectos, el operador utiliza algin mecanismo que le per-
mite apreciar las variaciones de longitud que sufre la muestra en estudio. Estos
mecanismos pueden ser muy variados, micrémetros, palancas, registro fotogra-
fico, registro electrénico, etc...

En ambos métodos podemos sefialar ventajas e inconvenientes, ya que nin-
guno de los dos es perfecto, pero, teniendo en cuenta la gran cantidad de ra-
diaciones visibles emitidas por los cuerpos cerdmicos sometidos a elevadas tem-
peraturas, el mayor defecto que puede atribuirse al método directo es la difi-
cultad de apreciar visualmente la distancia existente entre dos marcas efectua-

296 BOL. SOC. ESP. CERAM., VOL. 7 - N.° 3



CARMEN SANCHEZ CONDE

das sobre un material cuya imagen pierde progresivamente nitidez al aumentar
la temperatura, por aparecer sobre un fondo brillante que la desdibuja y de-
forma. Aun cuando se han llevado a cabo intentos para solucionarlo, se com-
prende facilmente que a temperaturas del orden de 1.700-2.000-2.300°C, por
ejemplo, es mucho mas facil obtener un buen dispositivo mecénico que intentar
continuar utilizando la medida directa.

En los métodos indirectos se tropieza también con dificultades, entre las
cuales no es la menor el que la pieza a ensayar se encuentra apoyada de alguna
forma en un soporte, que también varia de dimensiones al variar la tempera-
tura, siendo imprescindible la utilizacién de factores de correccién que evitan
los errores inherentes al propio aparato.

En los aparatos modernos de medida, se efectia ésta en general, de forma
continua, tanto si se trata de mediciones a temperaturas variables, crecientes o
decrecientes, como si se opera a temperaturas constantes con variacién del
tiempo. Los méas modernos poseen registros y controles automdticos de tempe-
ratura y de tiempo, alcanzando temperaturas que se acercan a las necesidades
de la industria de refractarios y que en algunos casos concretos las cubren con
holgura.

Al medir la dilatacién-contraccién de un material situado en un horno di-
ferente a aquél en el cual se efectda su coccién o su utilizacién, hay que tener
en cuenta una serie de factores que, al ser despreciados, pueden alejarnos de los
verdaderos valores de la magnitud que tratamos de conocer. Cuanto mds peque-
na es la muestra de ensayo y menor es la velocidad de subida de la temperatura,
mds nos acercamos a las condiciones éptimas de medida puesto que se evitan
los posibles gradientes de temperatura que pueden existir en una pieza de gran
tamafio. La existencia de estos gradientes obligaria a la medida de la tempera-
tura en distintos lugares colocando en ellos diferentes pares o bien a mantener
el horno durante un cierto tiempo a distintas temperaturas suficientemente cer-
canas para alcanzar en ellas el equilibrio térmico de la pieza.

Generalmente es mas cémodo elegir un tamafio de probeta de ensayo para
cada tipo de material, y ajustar la velocidad de variacién de temperatura de
tal forma, que en cada momento no existan gradientes apreciables entre los
distintos puntos de ella.

En el caso concreto de los refractarios es necesario elegir un aparato en el
cual puedan utilizarse piezas de tamafio suficiente para que los granos gruesos
que existan, puedan formar parte de ellas en toda su magnitud, sin que hayan
de romperse necesariamente, y sin que la existencia de algunos granos dema-
siado gruesos con relacién al didmetro de la probeta de ensayo influya de-
cisivamente en los resultados, llegando a falsearlos peligrosamente.
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El esquema general de un dilatémetro absoluto es el representado en la figu-
ra 1. En el caso de que las medidas se lleven a cabo a temperaturas relativa-
mente bajas, inferiores a 1.350°C, el tubo soporte y la varilla intermedia pue-
den estar constituidos por vidrio de silice. Al aumentar la temperatura limite
de utilizacién ha de sustituirse por alimina. El elemento calefactor ha de estar
en consonancia con dicha temperatura limite.

___MICROMETRO

CUBIERTA

i METALICA
REFRIGERACION——£' ?’=

| - ___ PIEZA
SOPORTE

TERMOPAR
A

; TUBO DEL
17 | HORNO

|__DISCO DE
ALUMINA

ﬁk%ﬁ | _PROBETA DE
-1 ENSAYO

+_SOPORTE DE
ALUMINA L
L Fic. 1.—Esquema de dilatometro abso-

{' » luto, segin Searle (9).
[ l

,_*
| —

Las modificaciones a introducir en el modelo general descrito son las nece-
sarias en cada caso al proceso especifico que se desee estudiar o controlar, exis-
tiendo por esta causa un gran variedad de modelos.

Asi por ejemplo, en la figura 2 estd representado un dilatémetro absoluto,
desarrollado por la Sociedad Francesa de Cerdmica en 1958, que estd preparado
para poder trabajar en atmdsfera controlada y que presenta, respecto a los
utilizados generalmente, la particularidad de que la dilatacién de la muestra
actlia sobre la varilla transmisora perpendicularmente a la longitud de ésta.
Tiene algunas ventajas, aunque presente el inconveniente de que la longitud de
la probeta (50 mm.) es totalmente invariable. Con esta disposicién se han eli-
minado casi por completo las presiones que necesariamente actian en el resto
de ellos.

El armazén sirve de soporte a una pieza metdlica B que constituye la parte
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F1G. 2.—Dilatémetro absoluto, segiin Baudran (10).

fija de referencia de los dos brazos del dilatémetro. En uno de sus extremos
existe un brazo fijo C,C,, y en el otro extremo se encuentra el punto de articu-
lacién F del brazo mévil D,D,. Estos dos brazos estin constituidos por una
parte metdlica C, y D,, en la zona fria, sobre la cual se encuentran fijas dos
barras de alimina C,D,, situadas en la zona que ha de soportar temperaturas
elevadas. Las incisiones existentes en las barras de alimina permiten la colo-
cacién de la probeta E, que se halla mantenida de esta forma, segin su lon-
gitud, entre los dos ejes de las barras.

El brazo mévil transmite el movimiento a la pieza G de regulacién, la cual
a su vez lo transmite a un mecanismo de induccién H.

El conjunto se encuentra encerrado en un recinto estanco, estando cons-
tituido el cilindro J por mullita. La temperatura alcanza en el horno 1.650°C

El siguiente esquema (fig. 3) representa, por el contrario, un dilatémetro
especial, puesto a punto por H. E. Schwiete, en el cual no solamente la probeta
estd sometida a una carga determinada, sino que ademds el aparato lleva aco-
plado un mecanismo que permite variar a voluntad dentro de ciertos limites la
carga que soporta la pieza a ensayar, a fin de poder conseguir la medida de las
variaciones de dimensiones que sufren los refractarios sometidos simultinea-
mente a una elevada temperatura y a una carga determinada. Estas condiciones
de medida se acercan un poco mds a las de servicio.

El aparato estd equipado para alcanzar 1.650°C y en él pueden utilizarse
probetas de 36 mm. de didmetro y de 50 mm. de longitud.

El mismo Schwiete ha desarrollado también un dilatémetro que utiliza como
conjunto calefactor un horno Tamman, con un transformador adecuado que
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permite una regulacién aceptable de la variacién de temperatura, y que puede
medir dilataciones-contracciones hasta una temperatura de 2.500°C. La lec-
tura de las temperaturas se realiza, hasta 1.800° mediante un par de platino-
rodio 18, v a partir de aqui se realiza 6pticamente. En este aparato es posible
también someter la probeta a diferentes cargas. La probeta tiene un didmetro
de 36 mm. y una longitud de 50 mm.

IIl. Factores que afectan a la dilatacién-contraccidn.
Entre los factores que afectan a la dilatacién-contraccién podemos conside-
rar, para mayor claridad de exposicién, dos grupos:

a) constitucién quimica. Es decir, 6xidos que entran en la composicién del
cuerpo en cuestién, y minerales que se han formado en su caso a partir de ellos;

b) macroestructura del material. Que comprende la existencia de granos de
distintos tamafios, fase vitrea, posible orientacién de los cristales segin su forma
geométrica, porosidad, etc...

IMPORTANCIA DE LA CONSTITUCION QUIMICA.

Entre los 6xidos componentes ha de tenerse en cuenta el cuarzo en la
mayor parte de los procesos ceramicos. Su presencia se hace sentir favorable
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o desfavorablemente en cuanto a la dilataciéon térmica de un producto se re-
fiere. Puede encontrarse libre en las materias primas, puede segregarse a partir
de reacciones secundarias o dar lugar a su vez a la formacién de nuevos com-
puestos. Puede tomarse por lo tanto como ejemplo para indicar la importancia
de un 6xido componente sobre la dilatacién de un cuerpo.

Es bien sabido que existen tres formas de la silice, denominadas cuarzo,
tridimita y cristobalita, las cuales, a pesar de tener la misma composicién qui-
mica (SIO,) poseen propiedades fisicas y quimicas diferentes, es decir, que
constituyen un caso de polimorfismo mineral. A ellas hay que afadir las formas
de alta y las formas de baja temperatura, designadas generalmente por las
letras del alfabeto griego.

Sosman (2), en su estudio exhaustivo sobre este tema, llega a la conclusién
de que se puede considerar la existencia de 22 fases diferentes de la silice de
las cuales 5 son amorfas y 17 cristalinas.

En la tabla I se encuentran reunidas dichas fases. Las principales son: cuar-
zo, cristobalita, coesita, keatita, stishovita y silice W.

En ella, y para mayor claridad, el autor ha sustituido las letras griegas, con
las cuales se designan las formas de alta o de baja, por niimeros romanos, in-
tentando asf salvar el confusionismo existente en las designaciones, que son dis-
tintas y opuestas en los paises de habla inglesa y de habla alemana.

La tridimita puede apreciarse con frecuencia que es una mezcla intima de
dos estructuras, tridimita S y tridimita M, las cuales presentan incluso diagra-
mas de rayos X diferentes.

Estas modificaciones presentan diferente contenido energético y por lo
tanto se transforman las unas en las otras al variar la temperatura a la cual estan
sometidas, produciéndose transiciones discontinuas entre las modificaciones de
“alta”, de “media” y de “baja”, prevaleciendo, para una temperatura y una
presion determinadas, aquella fase que posee una energfa libre mas pequeiia.

Este tipo de transformaciones corresponde a las de orden-desorden, en las
cuales se produce una reorientacién espacial de los 4tomos que da lugar a una
ligera reestructuracién y a una alteracién del grado de simetria del cristal, sin
que llegue a producirse ninguna rotura de enlaces. En este caso la red de la
modificacién de alta temperatura es la de simetria mayor; pero, al enfriar, aun-
que el eje principal de simetrfa no cambia de posicién, varfa la relacién axial, y
la contraccién es tan grande que no se pueden mantener los dngulos entre los
enlaces. Se considera que la transformacién del cuarzo de alta en cuarzo de
baja, solamente comporta una variacién de 180° en el dngulo de los enlaces
—Si-O-Si— aunque en la cristobalita y en la tridimita puede tener lugar tam-
bién un movimiento rotacional.
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TaBrLa I

LAS 22 FASES DE LA SILICE

Silice cristalina

Formas Interv. temp. °C
Cuarzo
baja —273 a 573 e
alta 573 a 867 e
Tridimita
S-1 — 273 a 64 m
S-11 64 a 117 m
S-111 117 a 163 m
S-1v 163 a 210 m
S-V 210 a 475 m
{ 475 a 867 m
SV ) 867 a 1.470 e
M-I —273 a 117 m
M-II 117 2 163 m
M-III sobre 163 m

Cristobalita

baja —273 a 272 m
alt 5 272 a 1470 m
a ) 1.470 a 1.723 e
Coesita ~ 300 a 1.700 »
Keatita monotrépica (?) =
Stishovita no conocida
Silice W monotrépica
Silice amorfa
Formas Interv. temp. °C
Liquida sobre 1.723 e
Vitrea —273 a 1.723 m
Supra-piezo-vitrea — % m
Compacta vitrea — % m
Silice M indefinido
e = estable

m = metastable
# obtenidas a presién distinta de 0
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Si el calentamiento es tan rapido, o tan desigual, que pueden existir gradien-
tes térmicos suficientemente elevados dentro de una porcién de un mismo cris-
tal, una parte puede invertir antes que la otra, dando lugar a roturas en frag-
mentos pequenos como consecuencia de las tensiones desarrolladas.

En el caso de un material isétropo, al aumentar la temperatura, el cristal
aumenta su tamafio en la misma proporcién en todas direcciones; pero en el
caso del cuarzo, cuyos cristales poseen un eje de simetria superior, ha podido
comprobarse una diferencia apreciable en la dilatacién segin este eje y en direc-
cidén perpendicular a él.

TaBra II

COEFICIENTES DE DILATACION DEL SiO,

Coeficiente de dilatacién x 10°
20- 20- 200- 300- 400- 700- 800-
80°C 125°C  300°C 400°C 500°C 800°C 1000°C

Tipo de silice

Cuarzo || al eje Optico ... - 9 11 14 19 --04 --04
Cuarzo 1 al eje optico ... — 15 19 23 32 — 0,2 —0,2
Tridimita ... ... ... .. 20 29 a43 17 13 muy bajo posible negat.
Cristobalita ... ... ... ... 19 —- 9 —0,3 muy bajo

Silice wvitrea ... ... ... ... 0,5 - - 0,5 0,6 0,6 0,7 0,7

La tridimita, constituida generalmente por una mezcla {ntima de las fases
M y S presenta las tan conocidas inversiones a 117°y a 163°C, que tienen un
caricter semejante a las inversiones de alta-baja del cuarzo, con un cambio
brusco de las dimensiones del cuerpo, y otras dos a 210° y 475°C que no pro-
ducen un cambio tan marcado en las propiedades y por lo tanto en las dimen-
siones de aquél.

La cristobalita, segin es bien conocido, presenta una zona de temperaturas
a lo largo de la cual se verifica la inversién y por lo tanto el cambio repentino
de propiedades entre las que nos interesa en este caso concreto la variacién de
dimensiones. La inversién puede producirse a cualquier temperatura compren-
dida entre 120 y unos 272°C con muchas probabilidades de que se encuentre
mas bien por encima de 225°C que por debajo de esta temperatura. Comparan-
dola con el cuarzo, la variacién de propiedades en la inversién no es tan repen-
tina como en este mineral.

En la figura 4 estdn representadas las curvas de dilatacidn-contraccidén de
distintas muestras de cristobalita obtenidas por Florke (3), que indican clara-
mente la variacién del punto de inversién y la variacién de la magnitud de la
dilatacién producida segin su diferente procedencia y en las cuales han influido,

MAYO-JUNIO 1968 303



APLICACIONES DE LA DILATOMETRIA EN CERAMICA

16} 21750/ ]
2 14y (2 ]
S 12l §
E
L Jo*r 4
\8 08—- .
©

6L - i
2 ° 239035022 Vi

04t pilley -

02F /// B

AN/

20° 20° 200 20° 20° 20° 20°
Temperatura °C

F16. 4.—Dilatacion de la cristobalita, segun W, Florke (3).

Procedencia 1—Cristobalita de silice vitrea muy pura mantenida tres horas

a 1.600°C.

11.—Cristobalita de ladrillo siliceo de alta temperatura.

111, —Cristobalita de ladrillo silicco de alta temperatura en con-
tacto inmediato con el fundido.

1V.—Cristobalita de una composicion de silice que contenia dl-
calis.

V.—Cristobalita de ladrillo siliceo normal no utilizado.

VI.—Cristobalita de gel de silice con 1 °% de Cs,0 (20 dias, 850°).

VIl —Cristobalita de fire-opal.

entre otros factores, la existencia de iones extranos en el cristal y la mayor o
menor perfeccién de éste.

No entraremos en detalle sobre las causas dltimas de las variaciones se-
naladas, porque ello nos alejarfa demasiado de nuestro objeto. Citemos aquf este
caso a titulo de ejemplo que nos ilustra los efectos de dilatacidén tan diferentes
que puede producir una misma fase cristalina.

Ademds de las reacciones de tipo orden-desorden, o inversiones citadas, las
fases de la silice pueden presentar reacciones de reestructuracién o conversio-
nes, las cuales requieren una migracién de dtomos, o de agrupaciones de dtomos,
y una rotura seguida de una nueva formacién de los enlaces. La estructura
puede sencillamente deslizarse o retorcerse alrededor de un eje, o bien emi-
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grar a lo largo de un canal, de tal forma que no se produzcan discontinuidades
cristalinas. El estado final tiene una estructura diferente y también pertenece
a distinto sistema cristalino.

As{ como las inversiones son instantdneas, las conversiones son, segin es
bien conocido, extraordinariamente perezosas y se hace necesario la adicién de
fundentes o mineralizadores para conseguir el equilibrio deseado. Tal sucede
concretamente en la obtencién de tridimita en la fabricacién de ladrillos si-
liceos.

La figura 5 indica esquemdticamente la transformacién de un cristal segin

s

I,

¢

FIG. 5.—Reacciones tipo inversion (a) y tipo conversion (b).

una reaccién de tipo orden-desorden (g), o bien una reaccién de tipo conver-
sién (b). En ella estd representada la forma ideal de estas transformaciones po-
limérficas y la diferencia estructural de ambos fenémenos. La transformacién
orden-desorden supone, segiin hemos indicado, tnicamente una variacién del
dngulo de los enlaces. Las reacciones de conversién cambian totalmente la co-
locacién de los dtomos.
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Las estructuras cristalinas de la cristobalita y de la tridimita son mucho
mas abiertas que las del cuarzo, lo cual es responsable de la menor densidad de
estos materiales y, por lo tanto, del aumento de volumen producido al trans-
formarse el cuarzo en cualquiera de ellos.

Después de lo que llevamos dicho, no hay aue olvidar sin embargo que en
las fases de la silice, cuarzo, tridimita y cristobalita, se produce una dilatacién
al tener lugar la inversién baja-alta, pero que inmediatamente, por encima de la
temperatura de inversién la dilatacién disminuye de tal forma que incluso
llegan a presentar coeficientes de dilatacién negativos.

El caso de las dilataciones térmicas negativas es, como dijimos anteriormen-
te, verdaderamente curioso y de singular importancia en muchos casos. En el
caso de las fases cristalinas de la silice las ventajas que puede proporcionar el
que posean coeficiente de dilatacidn negativo por encima de su temperatura de
inversién, viene contrarrestado por la brusca dilatacién que se ha producido en
ellas, pero existen compuestos en los cuales este valor negativo se mantiene a
lo largo de intervalos térmicos lo suficientemente dilatados para que los efectos
sean dignos de tenerse en cuenta técnicamente. Nos referimos concretamente a
los silicoaluminatos de litio.

Entre los numerosos silicoaluminatos de litio citaremos unicamente la eu-
criptita Li,O-AlLO,-2S8i0,, la espodumena Li,O-ALO, 4510, y la petalita
Li,0- AlLO, - 85i0,, ya que existiendo dentro del sistema ternario areas comple-
tas de formacién de compuestos de dilatacién térmica negativa, la cuestiéon me-
rece un estudio a fondo que no es de este lugar.

La estructura de la B-eucriptita fue establecida por Winkler (4), y es muy
semejante a la del cuarzo de alta temperatura si se considera la ordenacién at6-
mica segln el eje ¢ en ambos minerales. Winkler obtuvo bipirdmides exagonales
de eucriptita de alta temperatura, en las cuales los iones Al y Si ocupan los
lugares reticulares que ocupa el ion Si en el cuarzo, y los pequefios iones litio
se acomodan en los canales de la estructura. En lugar de simples capas alter-
nantes de dtomos de Si y de O, como en el cuarzo, se tiene la secuencia O, Li+ Al,
O, Si, O, Li+Al, O, Si, etc... El espaciado de estas capas es practicamente el
mismo que el espaciado de las capas silicio-oxigeno en el cuarzo de alta tem-
peratura.

Es digno de hacerse notar que existen tres cuerpos, el cuarzo, la eucriptita y
el berilo que poseen una estructura exagonal en anillo con canales que van pa-
ralelos al eje ¢ y en los cuales la dilatacién, al aumentar la temperatura, es mucho
mas pequefa en esta direccién que perpendicularmente a ella.

La B-espodumena se comporta de forma semejante a la B-eucriptita. Le pe-
talita posee también una dilatacién térmica negativa y no sobrepasa su longitud
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original hasta que la temperatura llega a ser superior a 730°C. La curva de di-
latacién tiene un minimo a unos 420°C de — 0,011 9, habiendo demostrado
E. J. Smoke (5) que la adicién de petalita puede eliminar la brusca dilatacién
térmica que presenta el cuarzo al pasar de la forma de baja a la forma de alta.

La dilatacién de un cristal es el resultado de las dilataciones producidas en
las diferentes direcciones reticulares y, como es légico, la dilatacién de piezas
formadas por cristales anisétropos serd intermedia entre las extremas de la red,
prescindiendo de otros factores que puedan influir sobre ella.

En la figura 6 puede verse la dilataciéon de la S-eucriptita segin las direc-
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Fi1G. 6.—Dilatacion de la eucriptita (12).

ciones de los ejes. Paralelamente al eje ¢ la dilatacién es fuertemente negativa;
perpendicularmente a él, segin el eje a, la dilatacién es positiva en un cristal
aislado. La linea de puntos indica la dilatacién de un agregado a temperaturas
ascendentes y a temperaturas descendentes.

La figura 7 constituye un ejemplo clarisimo de la importancia que sobre la
dilatacién de una pieza tienen los cuerpos que la componen. En ella estdn re-
presentadas las curvas de dilatacién-contraccién de una serie de ladrilios del
sistema silice-alimina, en los cuales puede apreciarse la dilatacién correspondien-
te a la transformacién o — 8 de la cristobalita que contienen. Esta dilatacién
predomina en los superduty, en los “convencional” y en los ladrillos de hornos
de coque. Es menos predominante en los ladrillos semi-siliceos y puede aparecer
incluso en algunos ladrillos de fire-clay, dependiendo esta aparicién del trata-
miento de calefaccién y de enfriamiento. En estos ensayos, las fire-clay utili-
zadas en ambos ladrillos de este tipo fueron parecidas, pero recibieron diferen-
te tratamiento térmico. El ladrillo que tiene menor dilatacién pudo apreciarse
por rayos X que contenfa mullita, con pequefias cantidades de cristobalita y de
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FiG. 7.—Dilatacion técnica de ladrillos refractarios (13).

vidrio. El otro ladrillo de fire-clay se vio que contenia aproximadamente la misma
cantidad de mullita que el anterior, pero tenfa un contenido mayor en cristo-
balita y menor en vidrio. (En el ensayo se han utilizado ladrillos de 1 X1 X7 pul-
gadas y una velocidad de calentamiento de 200° F/h.)

En este tipo de ladrillos se puede ver también claramente la importancia que
puede tener la dilatometrfa para comprobar si una pieza estd suficientemente
transformada y cudl es la temperatura maxima de utilizacién a este respecto. En
Ja figura 8 estdn representadas las dilataciones de ladrillos del mismo fabricante,
pero de diferentes calidades, de los utilizados en las bovedas de hornos para
vidrio. En ella puede apreciarse la temperatura real a la cual han sido cocidos.
Los ladrillos 1 y 2 estdn totalmente transformados. El ladrillo 4 debe contener
atn alguna cantidad de cuarzo sin transformar, el cual, a 1.450° sufre brusca-
mente la transformacién en cristobalita, dando lugar a la brusca dilatacién que
puede apreciarse, limitando por tanto su temperatura de utilizacién. El ladrillo 3
contiene aun algo de cuarzo sin transformar.

En este caso la dilatometrfa permitiria la eleccién de refractarios, especial-
mente para la puesta en marcha del horno si éste ha de utilizarse a elevadas
temperaturas.

En la esperanza de poder controlar los fenémenos que se producen durante

308 BOL. SOC. ESP. CERAM., VOL. 7-N.” 3



CARMEN SANCHEZ CONDE

Yoo

20or

DILATACION LINEAL

FiG. 8.—Dilatacién de ladrillos
stliceos (14). J | . \

500 looo 1500
TEMPERATURA °C

la fabricacién y la coccién de productos cerdmicos, ha existido siempre una co-
rriente de investigadores y técnicos que han tratado de establecer las relaciones
posibles entre dichos fenémenos y la composicién de las materias primas cera-
micas y de las pastas. Uno de los factores de importancia en la obtencién de las
piezas producidas a partir de materiales que pierden agua reticular al aumentar
la temperatura a la cual se encuentran sometidos, es la contraccién que dicho
fenémeno produce y las dilataciones propias de la reorganizacién estructural.

Ya en 1932 existian trabajos verdaderamente serios a este respecto, entre los
cuales pueden citarse los de Steger, que fueron continuados en afios posterio-
res y que, juntamente con los de Salmang, Zwetsch, Rittgen, etc..., han puesto
de manifiesto la existencia de algunas inflexiones caracterfsticas en las curvas
de dilatacién, contracciéon de arcillas y caolines de diferentes tipos al ser ca-
lentados hasta temperaturas de unos 1.100° C.

Sin entrar a considerar las opiniones existentes sobre las transformaciones
de estos cuerpos al aumentar la temperatura, podemos suponer con Rittgen (6)
que los puntos fundamentales que hay que tener en cuenta en una curva de di-
latacidn-contraccién de un material de tipo caolinitico son los siguientes:

1. Dilatacién hasta el primer punto de inflexién a unos 450-550° C, tempe-
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ratura a la cual se produce un fuerte acercamiento de las particulas a causa de
la eliminacién del agua de hidratacién de la caolinita.

2. Contraccién entre 550° y 890° C. Formacién de metacaolinita.

3. Contraccién entre 890° y 950° C producida por la descomposiciéon de la
metacaolinita y formacién de y-alimina.

4. Contraccién a partir de 950° C.—Reaccién de la y-alimina con la silice
amorfa producida por la descomposicién de la metacaolinita.

5. Fuerte contraccién a partir de unos 1.050° C.—Fuerte mullitizacién.
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La figura 9 presenta la dilataciéon de un caolin que posee una curva de dila-
tacién-contraccién bastante caracteristica.

La cuestién, sin embargo, no se presenta tan sencilla como a primera vista
parece, ya que existen multitud de factores que determinan la forma de estas
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curvas y que se suman al fendmeno relativamente sencillo de la pérdida de
agua y formacién de nuevas fases. Entre estos factores quizds sea el mds im-
portante el que los caolines y arcillas utilizados en cerdmica constituyen un
complejo mineralégico formado, entre otros, por los denominados minerales de
la arcilla, micas (preferentemente la muscovita), cuarzo, feldespatos, sulfuros,
sulfatos, carbonatos, etc... Todos pueden sufrir, y de hecho sufren, variaciones
de volumen, al variar la temperatura, que aparecen mds o menos claramente re-
flejadas en las curvas de dilatacién-contraccién de la arcilla o del caolin en
cuestién.

Para llegar realmente a la caracterizacién de un caolin o de una arcilla ba-
sdndose en estos procesos, podrian seguirse dos caminos:

a) Conseguir muestras puras de los distintos minerales que pueden formar
una materia prima cerdmica, y estudiar y caracterizar las curvas de dilatacién-
contraccién que producen.

b) Tomar arcillas o caolines de utilizacidon técnica, estudiar las curvas que
producen en bruto, lavados y cocidos a distintas temperaturas; estudiar por otros
métodos sus composiciones mineralégicas y tratar de establecer relaciones entre
ambos resultados. ,

Ambos procedimientos son largos y, teniendo en cuenta que existen ademds
numerosos factores determinantes de variaciones cuantitativas de los tramos de
dilatacién-contraccién y atn a veces de la variacién de la temperatura a la cual
se producen las inflexiones, podemos explicarnos la gran cantidad de tentativas
que se han llevado a cabo en ambos sentidos.

Puede llegarse por este camino a la identificacion de la composicion minera-
légica de estas materias primas y de la formacién de nuevas fases, no siendo
tampoco escasas las tentativas que se han efectuado para llegar a una identi-
ficacién cuantitativa de ellas.

La preparacién de las probetas de ensayo influye notablemente sobre la
forma de estas curvas, debido a las variaciones de textura que pueden producirse.
Hay que contar con la influencia de los factores siguientes: contenido en hu-
medad del material durante el moldeo, variacidén de la presién en el caso del
prensado, orientacién de las particulas y diferencias de tamafio de grano. Puede
tenerse en cuenta algunas veces también la diferente porosidad.

La cantidad de agua que contiene una probeta de una arcilla o de un caolin
influye algunas veces sobre la forma de la curva de dilatacién-contraccién, ha-
biéndose observado, en algunos casos, contracciones anémalas alrededor de
200° C producidas por esta causa, anomalias gue desaparecen normalmente si
las probetas se han desecado previamente a 100° C.
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A. Zwetsch (7) ha demostrado la influencia que en algunos casos tiene la
orientacién de las particulas sobre la forma de estas curvas apareciendo nota-
bles diferencias si la dilatacién se mide paralelamente al plano de orientacién o
si se mide perpendicularmente a ¢l

En la figura 10 podemos apreciar que en un caolin constituido, segtin el autor,
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Fi1G. 10.—Dilatacion de un
caolin (7).

las particulas

por un 86 % de caolinita, las curvas de dilatacién-contraccién obtenidas en las
condiciones anteriormente indicadas, aunque no sufren variacién en sus tramos
esenciales, la experimentan en sus valores cuantitativos.

En la figura 11 correspondiente a una arcilla ilitica, pueden observarse en la
probeta cuya dilatacién se ha medido paralelamente al plano de orientacién de
las laminillas, una fuerte dilatacién correspondiente a la ilita, que alcanza su
méaximo alrededor de 650°C; mientras que en la probeta cuya dilatacién se ha
medido perpendicularmente al plano de orientacién de las particulas, aparece
una fuerte anomalia a unos 200°, y presenta un hdbito completamente diferente

del que presenta la obtenida en direccién paralela a la de orientacién de las
particulas.

En la figura 12, correspondiente a una arcilla con un fuerte contenido en
mica puede apreciarse la influencia que dicho mineral ejerce sobre la curva de
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FiG. 11.—Dilatacion de una arcilla ilitica (7).

0.8F
ol
06
0.5
o4t 1
03

o2} 2
+0.1F

1 L 1 ol L I A 1 L. A

oo 200 300 doo S5o0 6oo Too 800 ‘?oo\ looo °C

-0t}

N o?f
o3¢ 1 Probeta =al plano de orientacion de las particulas
OA - Q " _L “ - . - -
o5F
06

o7}

T

F16. 12.—Dilatacion de una arcilla con un contenido elevado en mica (7).

MAYO-JUNIO 1968 313



0.4
0.3
0,2

o,1

-o1
-0,2

-03

—od |

0,6
0.5
o4
0.3
0.2

o,1

% EXPANSION

-o.1
10
09
08
0.7
0,6
0.5
0,4
0,3
0,2

o1

75 % CAOLIN

25% CUARZO

APLICACIONES DE LA DILATOMETRIA EN CERAMICA

50 % CAOLIN
50 % CUARZO

rid 1 1 1 L -
loo 200 300 400 500 i

<
s
3
&
1 L

5

| 1
loo 200 300 400 500 6oo 8oo

25 % CAOLIN '

75 % CUARZO

~--lo-20M

...... (311
“ 1 1 1 1 1 1 L
oo 200 300 4oo Booc 6oo  Too 8oo

TEMPERATURA °C

FiG. 13.—Dilatacion de un caolin con diferentes contenidos en

314

cuarzo (16).
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dilatacién-contraccién de la caolinita, y la influencia de la orientaciéon de las
particulas.

Estas consideraciones pueden explicar quizds los fendémenos tan conocidos
en la practica cerdmica como son las diferencias de contraccién sufridas por
una pieza obtenida por extrusién, en la direccién de la extrusién o en direccién

perpendicular a ella, o bien en una pieza cbtenida por colaje, en el sentido ho-
rizontal o en el sentido vertical.

En la figura 13 se aprecia conjuntamente la influencia de la cantidad rela-
tiva de los componentes, en este caso concreto se trata de un caolin mezclado
con distintas proporciones de cuarzo, y la influencia del tamafio de grano de uno
de dichos componentes. Se ve claramente que en las curvas correspondientes
a contenidos en cuarzo de menor tamafio de grano, el bucle se aplana hacién-
dose menos notable el efecto de este mineral y parece ser que puede incluso
llegar a desaparacer en algunos casos, siempre que el cuarzo se encuentre en

forma de grano muy fino y que las muestras contengan una cantidad menor del
50 9% de cuarzo.
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La figura 14 representa las curvas de dilatacidn-contraccién correspondientes
a tres arcillas que contienen minerales del grupo ilita-mica. Como puede verse,
el hdbito de las curvas en el intervalo de temperaturas comprendido entre 550°C
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950° C es completamente diferente en los tres casos e indica la posibilidad que
existe de reconocer aproximadamente el tipo de arcilla que se maneje en un
momento dado, por utilizacién de la dilatometrfa.

En todas estas curvas puede apreciarse la influencia de los minerales cons-
tituyentes sobre la forma de la curva.

Como ejemplo de un caso semejante tomaremos la curva de dilatacidn-con-
traccién de una marga caliza (fig. 15). Se trata en este caso de una arcilla ilitica

""/‘{,7451
;‘ ']QQB ]
Ho
o |
o ‘ sl
2 |
S 1
<( 1 |
o 11
: -
O I
w |
, ‘
4 :
5 ]
S 3 -
= |
=2
i ‘ / F1G. 15.—Dilatacion de una marga
a | i caliza (15).
o | 845
o 200 4oo 6oo Boo looo

TEMPERATURA °C

calcdrea con un elevado contenido en carbonato. En la curva puede apreciarse
un aumento grande de la dilatacién, en el tramo correspondiente a la dilatacién
del cuarzo, seguido por una violenta contraccién debida al desprendimiento de
CO., y que una vez terminada ésta, se produce de nuevo una fuerte dilatacién
que, juntamente con la anterior contraccidn, son propias del carbonato cdlcico.

INFLUENCIA DE LA TEXTURA

Hemos apuntado mds arriba que la textura de una probeta puede influir so-
bre su dilatacién. Por lo tanto puede influir la porosidad. Munier pudo observar
a este respecto que los bizcochos de fayenza, que generalmente son muy po-
rosos, no presentan la dilatacién que habrfa de esperarse de su contenido en
cuarzo al aumentar su temperatura, dandole al fendémeno el nombre de “des-
aparicion del cuarzo”, que ha sido observado también por otros investigadores
en ladrillos siliceos y en los cuales, en ciertas ocasiones la dilatometria no permi-
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te poner en evidencia con certeza la transformacién cuarzo-cristobalita produ-
cida en la muestra.

Este fendmeno se ha tratado de interpretar de la siguiente forma: Si supo-
nemos una masa formada por una serie de granos de diferentes tamafios y con
contactos mds o menos extensos entre sf, una variacién de temperatura puede
dar lugar a que los granos se deslicen unos sobre otros rellenando los poros o
produciéndolos de nuevo, sin que las variaciones de volumen correspondan real-
mente a las sufridas por dichos granos. Cuanto menor es la cantidad de huecos
existentes, mds se acerca la dilatacién total de la masa a la que verdaderamente
corresponde a sus componentes. El caso contrario y extremo serfa el de una pieza
formada por una masa compacta en la cual se encontrasen incluidos los posibles
poros, en cuyo caso una variacién de temperatura ha de dar lugar a una varia-
cién de volumen producido por el sélido sin que los poros intervengan para
nada en el fenémeno.

Sin embargo, sobre esta cuestidn no existe uniformidad de criterio, abun-
dando las opiniones tanto a favor como en contra de la influencia de la porosi-
dad de la pieza sobre la dilatacién de la misma.

Estd mas generalizada la opinién de que la presién de moldeo si que influye
sobre la dilatacién de los materiales cerdmicos. Concretamente Salmang afirma
que la dilatacién de la magnesita se reduce al aumentar la presién de moldeo (8).

1V. Consideraciones finales.

En una pieza que posee dilatacién térmica positiva, un aumento de tempe-
ratura trae como consecuencia que la superficie se halle en estado de compre-
sién. Como la resistencia a la compresién de la mayoria de las composiciones
cerdmicas es elevada, las piezas raramente fallan al calentar. Al someter la
muestra a un brusco enfriamiento, tal como es necesario en muchos procesos, la
superficie se encuentra sometida a traccién, a causa de los gradientes térmicos
que en ella pueden producirse. Si, como suele ser el caso, la conductividad es
pequefia, como la resistencia a la traccién es baja, las piezas pueden rom-
perse con mayor facilidad.

Por lo tanto, cuanto menor sea la dilatacién térmica, menores serdn las
tensiones que se produzcan al enfriar.

De todo lo que llevamos expuesto se deduce que el campo de trabajo sobre
este tema es muy grande y que se va dilatando cada dfa mds, a medida que van
aumentando el niimero y el tipo de materiales cerdmicos por un lado y se van
perfeccionando los aparatos de medida por otro.

No hay que olvidar que, si bien los dilatémetros no reproducen exactamente
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las condiciones de coccién de una pieza, y por lo tanto no pueden darnos una
imagen exacta de los fenémenos que tienen lugar en los hornos de fabricacién
en general, o en los hornos de utilizacién de los productos en el caso particu-
lar de los refractarios, si pueden darnos una idea de los momentos peligrosos en
un proceso de coccién de una masa cerdmica, de la importancia de la formacién
de determinados compuestos en un refractario, de la existencia de determinadas
reacciones durante la coccidn, del ajuste posible entre una pasta cerdmica y un
vidriado, de la duracién en servicio o del fallo de ciertos productos, etc... y
que bien manejados los datos que a partir de las medidas dilatométricas pueden
extraerse, se llegan a evitar muchas molestias y quebraderos de cabeza.

st
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En 12 meses hemos
doblado las ventas de nuestras
arcillas plasticas Hyplas

Estamos emprendiendo la produccidn de arcillas pldsticas de bajo costo
proporcionandolas un grado de consistencia del que se carecia

en el pasado.

Los resultados hablan por sf mismos.

HYPLAS es més que un nombre—como estan comprobando los
fabricantes de azulejos y baldosas, porcelana eléctrica, porcelana
sanitaria esmaltada, y loza.

LY vd?

Si todavia no ha investigado las ventajosas posibilidades de HYPLAS—
no hay mejor momento que éste para hacerlo.

No hay mejor momento para descubrir por qué sus competidores dependen
tanto de HYPLAS. Efectivamente debe ser asi, pues nosotros hemos
doblado las ventas en los ultimos 12 meses.

Pueden obtenerse detalles técnicos completos v asistencia solicitandolos a:

Snr. Jose Montelay, Apartado 10, Avenida Generalisimo 1,

& Eﬂgli:h Tolosa (Guipuzcoa) Tel: Tolosa 661347
in
Clays [ Snr. Luis de Ballester, Avenida Republica Argentina 189,

il 9°uP 2 Barcelona 6. Tel: Barcelona 2472650
English China Clays Sales Co. Ltd. Casa Central: John Keay House, St. Austell, Gornwall, Inglaterra.




SN\\\\WzzzzzzzzzzzZ2Z7)
EMBIX' |

EMBIX (fosfato de aluminio y cromo)
es un aglomerante especial
para productos refratarios

EMBIX confiere elevada resistencia
al ataque por escoria y al
choque térmico

@mullita electrofundida
aglomerada con EMBIX
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EMBIX es fabricado bajo licencia y
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