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Las relaciones de compatibilidad del AL,O,, en el sistema cuaternario Al,0,-CaO-MgO-SiO,, se han establecido teniendo en cuenta los datos
obtenidos por difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido con microanélisis por dispersién de energfas de rayos X sobre mues-
tras tratadas térmicamente y llevadas al equilibrio. La proyeccién de la superficie eutéctica, que limita el volumen primario de cristalizacién
del ALO,, se ha representado en funcién del contenido de cada una de las composiciones estudiadas expresadas en % de CaO, MgO y SiO,
recalculadas al 100% en peso. Se han determinado dos puntos invariantes en los cuales coexisten en equilibrio AL,O, con tres fases sélidas y

una fase liquida asi como las isotermas a cuyas temperaturas coexiste ALO, con otra fase sélida y un liquido.

Palabras clave: Diagrama de equilibrio de fases, Aliimina (Al,O,), Hexaluminato cdlcico (CaAl,,O,,), Espinela (MgAl,O,), Anortita (CaAlLSi,O,), Mullita
(ALSi,0,,).
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Primary crystallization volume of Al,O, in the quaternary system Al,O,-CaO-MgO-SiO,

Compatibility relations of ALO, in the quaternary system ALO,-Ca0-MgO-5i0, were determined, after firing and quenching on selected
samples, by X-ray diffraction followed by scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray examination. A projection of the
boundary surface of the primary crystallisation volume of A1,O, was constructed in terms of the CaO, MgO and SiO, contents of the mixtures
recalculated to 100 wt%. Two invariant points, where three solids coexist with AlLO,and a liquid phase were defined, and the positions of

isotherms were also established.
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1. INTRODUCCION

La mayor parte de los materiales cerdmicos son complejos en
composicién y poseen microestructuras multifdsicas, por ello el cono-
cimiento de los diagramas de equilibrio de fases es de gran importan-
cia en el estudio y disefio de materiales con propiedades optimizadas
en funcién de su composicién mineralégica y microestructural.

El sistema cuaternario A1,0,-CaO-MgO-SiO, ha sido extensamen-
te estudiado ya que en el se localizan materias primas de gran interés,
como el caolin [ALSi ,O,(OH),] y la serie de la andalucita (ALSiO,),
biomateriales como la alumina y la wollastonita (CaSiOS), ceramicas
técnicas de alimina, mullita y hexaluminato célcico entre otras, re-
fractarios de elevado contenido en alimina, cementos refractarios
etc., por otra parte, a partir de la informacién suministrada por dicho
sistema se pueden estudiar y explicar los procesos de corrosién de
materiales de alimina, altimina-espinela, alimina-mullita, aldmina-
hexaluminato calcico por fundidos y escorias. Dada la importancia
que tienen estos materiales, el estudio de la zona de elevado contenido
en alimina del sistema cuaternario, serd de gran utilidad y permitird
mejorar el disefio, preparacién y comportamiento de estos materiales,
considerando el impacto que estos puedan tener en las dreas de interés
mencionadas.

Se han realizado numerosos estudios experimentales (1-5) y célcu-
los termodindmicos, utilizando programas como el CALPHAD “Cal-
culation Phase of Diagrams” (6), sobre los sistemas binarios y ternarios
que forman el sistema. Hay también una gran cantidad de trabajos ex-
perimentales sobre el sistema cuaternario Al,O,-CaO-MgO-5iO, (7-9),
en los que se aporta informacién sobre el comportamiento de composi-
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ciones situadas en planos con contenido constante de A1,O,, desde 5 a
35 % en peso (9). El método utilizado en todos los casos, implica la de-
terminacién de la extensién de los campos primarios de cristalizacién
para cada plano en estudio, pero no permite conocer las secuencias de
cristalizacion durante el enfriamiento de las composiciones situadas
dentro de cada volumen primario de cristalizacién. Por ello se ha
considerado necesario estudiar el sistema con un nuevo enfoque, que
implica la determinacién de las superficies eutécticas binarias que de-
limitan el volumen primario de cristalizacién de la altimina en dicho
sistema. Asi mismo se ha estudiado la formacién de soluciones sélidas
y las compatibilidades en estado sélido de la alimina.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las materias primas utilizadas han sido: ALO, (CONDEA Vista),
99,98% de pureza; CaCO, (Fluka) con pureza > de 99,5%; MgO (Fluka)
con pureza >99,5 % y SiO, (Aldrich) con un 99,995% de pureza. Los
polvos utilizados presentaban un tamario de particula entre 0,5 y 30
um y superficies especificas entre 0,1 y 12 m*>g™. El SiO, presentaba
un tamafio de particula muy elevado por lo que fue molido hasta un
tamarnio de particula menor a 60 pm.

Se han estudiado 26 composiciones, todas situadas en un plano de
composicion fijo del 90% en peso de alimina. Las composiciones se
prepararon por pesada con un error menor que +0.0005 gr, se homo-
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Figura 1: Proyeccién de las composiciones estudiadas (simbolos), lineas eutécticas ternarias (lineas gruesas), linea compatibilidad en estado
sélido (linea trazo-punto), isotermas (lineas a trazos) y campo primario de MgA1O, (campo X-Y-MgO).

geneizaron por molienda de atricién, durante 30 minutos, en alcohol
isopropilico y con bolas de alimina del 99,99 % de pureza. El polvo
asi obtenido se sec6 (60 °C), se tamizé (60 pm) y se compacté isos-
taticamente a 200MPa. Porciones de probetas cilindricas de =10mm
de didmetro fueron sometidas a tratamientos térmicos en un horno
eléctrico equipado con un controlador electrénico con una precisién de
+1°C. Todas las muestras estudiadas fueron introducidas en crisoles
de Pty situadas en contacto con el extremo de un termopar de Pt/6Rh-
Pt/30Rh para un mejor control de la temperatura. Los tratamientos
térmicos se llevaron a cabo entre 1350-1790°C durante tiempos que
oscilaron entre 4 y 72 hrs, con moliendas intermedias hasta alcanzar el
equilibrio. Las muestras, después de cada tratamiento térmico, fueron
enfriadas bruscamente “quenching” con aire frio y extraidas del crisol
de platino. Posteriormente se cortaron en dos mitades equivalentes
para su estudio. Las distintas fases en equilibrio se determinaron
mediante difraccién de rayos-X (DRX), microscopia Optica de luz
reflejada (MOLR) y microscopia electrénica de barrido (MEB) con
microanalisis por dispersién de energias de rayos X (EDX). Porciones
representativas de cada una de las muestras fueron ocluidas en resina
epoxi y pulidas progresivamente hasta 1um, para establecer mediante
microscopia la composicién, morfologia y estabilidad de las distintas
fases cristalinas identificadas por DRX. Se consideré que se habia
alcanzado el equilibrio cuando las fases no presentaban bordes corroi-
dos y su tamafio aseguraba que no se trataba de fases desvitrificadas
durante el enfriamiento.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Compatibilidades en estado sélido:

En la Tabla I se indican los volimenes de compatibilidad en esta-
do sélido en los que una de las fases compatibles es AL,O,. Al elaborar
esta tabla se han tenido en cuenta los resultados experimentales ob-
tenidos y los datos de la bibliografia (1-10). Para simplificar no se ha
tenido en cuenta la formacién de soluciones sélidas.

3.2. Proyeccién desde el vértice del Al,O, de la superficie eutéctica
que limita su volumen primario de cristalizacién en el sistema
cuaternario Al,0,-CaO- SiO,-MgO.

Los cambios de fase que tienen lugar en composiciones con un con-
tenido constante del 90% en peso de Al,O,, en el volumen primario de

cristalizacion de Al,O,, se han estudiado mediante enfriamiento brus-
co desde diferentes temperaturas con el fin de establecer las secuencias
de cristalizacion de las fases secundarias. Las superficies eutécticas y
las temperaturas de cristalizacién inicial de las fases secundarias se
han representado en un sistema ternario en funcién del contenido de
los tres 6xidos o constituyentes remanentes en la mezcla, CaO, Si0, y
MgO recalculados al 100% en peso. Este procedimiento (11) es equiva-

lente a proyectar las composiciones de las mezclas desde el vértice de
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la alimina sobre la cara opuesta del tetraedro de composicién.

En la figura 1 se indica la proyeccién de las composiciones de las
muestras estudiadas mediante simbolos, las lineas eutécticas ternarias
mediante lineas gruesas que separan los diferentes campos secunda-
rios de cristalizacidn, la linea trazo-punto indica la compatibilidad en
estado sélido y las isotermas se indican mediante lineas de trazos. Es
necesario sefialar que el drea comprendida entre X-Y-MgO es campo
primario (no secundario) de cristalizacién de espinela (MgAlLO 4). Esto
ocurre, porque en este rango de composiciones estudiadas (plano del
90% de AIZOB), la seccién corta el volumen primario de la MgALO,,
resultado que concuerda con los datos de la bibliografia (12,13).

El andlisis microestructural (MEB-EDX) ha puesto de manifiesto
que la alimina (AIZOS) en ningdn caso presenta crecimiento anormal
de grano, y su tamafio de particula, atin en las muestras con fase li-
quida, es menor de 5 um. El hexaluminato calcico (CaAl,,0,,) presenta
un habito cristalino acicular con una elevada razén de esbeltez (14,15)
debida al crecimiento preferencial, perpendicularmente a su eje “c”,
tipico de las fases que cristalizan en el sistema hexagonal. Los cristales
ctibicos de la espinela, de mayor tamarfio que los de altiimina, presen-
,.,0,(12,13).
La aliminano presenta soluciones sélidas significativas de ningu-

tan una significativa solucién sélida de formula Mg, , Al

no de los otros componentes del sistema (10), por lo que la proyeccién
estudiada es vélida para todas las composiciones situadas dentro del
volumen primario de cristalizacién de la alimina.

Se han establecido cuatro campos secundarios de cristaliza-
cién: espinela (MgALO,), hexaluminato célcico (CaAlO,,), mullita
(A15i,0,,)) y anortita (CaAl,(Si0,),), que se muestran en la figura 1,
en los que coexisten cada una de estas fases con ALO,y un liquido,
las lineas eutécticas ternarias definen la separacién entre los campos
secundarios de cristalizacién y sus intersecciones dan lugar a los dos
puntos invariantes cuaternarios (puntos Py Q). En la Tabla I se mues-
tran las fases en equilibrio, la temperatura y la relacién porcentual (en
peso) de CaO:MgO:SiO, para dichos puntos.

TABLA I: PUNTOS INVARIANTES DEL SISTEMA Al O,-CaO-MgO-SiO,.

Relacion
Porcentual
1 e Punto Temp.
Fases sélidas en equilibrio invariante ©C) (en peso)
CaO | MgO | SiO,
ALO,+A1Si,0,,+MgALO,+CaAlSi,0, P 140010 | 17 | 11 | 72
ALO+CaAl O, +MgALO,+CaALSLO, Q 1375 £20 | 37 9 | 54

4. CONCLUSIONES

Se han establecido las relaciones de compatibilidad del ALO, en el
sistema Al1,0,-Ca0-MgO-SiO, Se ha determinado la extensién de los
campos secundarios de cristalizaciéon de espinela (MgALQO),), hexalu-
minato célcico (CaAl O,,), mullita (Al Si,O,,) y anortita (CaAL(Si0,),).
Finalmente se ha determinado la temperatura y localizacién relativa
de los puntos invariantes del sistema en los que coexiste AL,O,y un
liquido con tres fases sélidas.
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