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La aplicación de los diagramas de equilibrio de fases para diseñar materiales refractarios y también para comprender su 
comportamiento en servicio, ha sido, a lo largo del tiempo, un tema de controversia en el campo de la cerámica y de los 
refractarios. Sin embargo, en la tecnología refractaria moderna es posible obtener mezclas homogéneas a través de rutas 
sofisticadas de procesamiento. Como resultado, las velocidades de reacción son generalmente lo suficientemente altas para 
alcanzar el equilibrio o cuasi-equilibrio durante la cocción convencional del material así como en su comportamiento en 
servicio. Por lo tanto, hoy en día, los diagramas de equilibrio son válidos no sólo para determinar la tendencia termodinámica 
de equilibrio durante la cocción del material refractario, sino también para predecir el estado final de equilibrio y, con una 
buena comprensión de las relaciones de equilibrio, también es posible conocer el camino a través del cual el sistema refractario 
evoluciona hacia el estado final durante su aplicación. En consecuencia, los diagramas de equilibrio son una potente 
herramienta para el diseño de nuevos materiales refractarios, así como para una mejor comprensión de su comportamiento 
en servicio en condiciones de alta temperatura y agentes corrosivos. En el presente trabajo se pretende mostrar, a través 
de algunos ejemplos pertinentes, cómo el proceso de fabricación de algunos materiales refractarios tradicionales puede ser 
explicado y también cómo es posible mejorar y / o diseñar nuevos materiales refractarios mediante el uso de los diagramas 
de equilibrio de fases apropiados.
El presente trabajo recopila y revisa la última conferencia plenaria impartida por el Profesor Salvador De Aza sobre el tema.

Palabras claves: Diagramas de equilibrio de fases, refractarios, sistemas: SiO2-CaO; SiO2-MgO; SiO2-CaO-Al2O3; MgO-CaO-SiO2-ZrO2 
y Al2O3-MgO-CaO.

The phase equilibrium diagrams as a tool for the design and use of refractories

Refractories are complex materials used at high temperature, in severely corrosive atmospheres and in contact with 
aggressive liquids. The high temperatures imply that such systems tend to equilibrium and this is frequently attained during 
service; at least local equilibrium is achieved. This allows the basic principles of phase diagrams to be used in this technology. 
Traditionally, refractories have been designed to be close to equilibrium so that in-service changes were restricted. Currently, 
additions of raw materials are often made that will react in use, in a controlled manner, to give favorable effects under 
the service conditions. Equilibrium diagrams are valid not only for determining the thermodynamic tendency but also for 
predicting the final equilibrium state and to know the way through which the material moves into the final state. In this 
context equilibrium diagrams become a powerful tool for a better understanding of the behavior of refractrories during 
service. After a general consideration on the importance of phase equilibrium diagrams in this field, criteria for using 
equilibrium diagrams, as a tool for improving traditional refractories and/or designing advanced or new refractories, will 
be given. Pertinent examples in different systems will be discussed.
This paper compiles and reviews the last plenary lecture given by Professor Salvador De Aza on the subject.

Keywords: Phase equilibrium diagrams, refractories and SiO2-CaO, SiO2-MgO, SiO2-CaO-Al2O3, MgO-CaO-SiO2-ZrO2, Al2O3-MgO-
CaO systems.

1. INTRODUCCIÓN

El jueves 28 de octubre de 2010 a las 9:45 de la mañana, 
durante la celebración del 50 congreso de la Sociedad 
Española de Cerámica y Vidrio, el Profesor Salvador De 
Aza impartió su última conferencia plenaria [1]. Unos meses 
más tarde, el 13 de abril de 2011 a las 6:15 horas, fallecería 
inesperadamente como consecuencia de una neumonía a los 
77 años de edad. Salvador De Aza ha sido pionero tanto en 
el establecimiento experimental como en el empleo de los 
diagramas de equilibrio de fases de sistemas oxídicos para 
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el estudio, diseño y comprensión del comportamiento de los 
materiales cerámicos en España. Así como en su uso para 
abordar los procesos de su fabricación. Durante toda su carrera 
científica, fundamentó el estudio de los materiales cerámicos 
y por ende de los materiales refractarios, en el estudio teórico 
y experimental de los diagramas de equilibrio de fases, y 
su aplicación al diseño de materiales con comportamiento 
controlado para diferentes aplicaciones. Este artículo pretende 
recoger “el espíritu” de aquella conferencia invitada, en la que 
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el Profesor expuso su visión de los diagramas de equilibrio 
de fases como una herramienta fundamental para el diseño 
y uso de los materiales refractarios. En concreto, el presente 
trabajo recopila y revisa dos conferencias impartidas sobre el 
tema [1, 2].

Dentro del campo de los materiales refractarios, la industria 
refractaria proporciona productos y servicios fundamentales en 
todos aquellos procesos industriales en los cuales es necesario 
la aplicación de calor. El diccionario de la lengua española, en 
su vigésima segunda edición, editada por La Real Academia 
Española define el término refractario de la siguiente manera: 
“dicho de un material: que resiste la acción del fuego sin alterarse” 
[3]. Sin embargo, esta definición es vaga e imprecisa. Una 
definición mucho más adecuada sería la siguiente: “todo 
material capaz de soportar, a temperaturas elevadas, las condiciones 
del medio en que está inmerso, durante un periodo de tiempo 
económicamente rentable, sin deterioro excesivo de sus propiedades 
físico-químicas” [4]. Definición, esta última, propuesta y usada 
por el Profesor Salvador De Aza en los innumerables cursos 
impartidos sobre la materia [4]. Las mencionadas condiciones 
del medio en que están inmersos los materiales refractarios 
hacen que estén expuestos a diferentes niveles de esfuerzos 
mecánicos y tensiones generadas térmicamente, a corrosión 
y erosión (proveniente de su contacto con otros sólidos, 
líquidos y/o gases), a difusión de gases y a abrasión mecánica 
a diferentes temperaturas [5, 6, 7, 8, 9]. Por todo ello son 
materiales muy complejos.

La aplicación de los diagramas de equilibrio de fases al 
diseño de nuevos materiales refractarios así como su uso 
para comprender sus comportamientos en servicio a altas 
temperaturas, ha sido, a lo largo del tiempo, una materia de 
controversia. La cual ha sido sustentada fundamentalmente 
por el célebre dictamen que J. W. Mellor hizo en 1907 [10]. En 
el que se expone que: “La reacción, entre los distintos componentes 
de un cuerpo cerámico, durante la cocción, se paraliza antes de que el 
sistema alcance el estado de equilibrio. Por lo tanto, la química de la 
cerámica es, en gran medida, una química de reacciones incompletas” 
[10]. Desde entonces, y por muchos años, dicha frase ha sido 
considerada como una ley fundamental por una gran número 
de ceramistas y refractaritas.

Tradicionalmente los materiales refractarios se han 
diseñado para que su composición esté próxima al equilibrio 
termodinámico, con la intención de que en servicio los cambios 
estén restringidos. Por otro lado, las altas temperaturas de uso 
de los materiales refractarios implican que estos materiales 
tiendan al equilibrio y que este se alcance durante su vida útil en 
servicio, al menos equilibrios locales. Adicionalmente, hoy en 
día, debido a los cambios habidos en los procesos tecnológicos 

y a la utilización de sofisticadas rutas de procesamiento, la 
cinética de reacción, entre los diferentes componentes de un 
material refractario, es suficientemente rápida como para 
alcanzar el equilibrio o quasi-equilibrio durante la cocción del 
material, así como posteriormente en servicio.

Así pues, en la actualidad, los diagramas de equilibrio 
son válidos no sólo para indicar la tendencia termodinámica 
de equilibrio durante la cocción del material refractario, sino 
también para predecir el estado final de equilibrio y, con una 
buena comprensión de las relaciones de equilibrio, también 
es posible conocer el camino a través del cual el sistema 
evoluciona hacia el estado final durante su aplicación [11, 
12, 13, 14, 15, 16, 17]. Siendo especialmente útil este último 
punto en aquellos diseños, menos tradicionales, en los que se 
emplea la adición de materias primas que reaccionan de una 
manera controlada, durante el uso del material, para dar un 
determinado efecto favorable en las condiciones de trabajo a 
alta temperatura [18, 19, 20, 21].

En consecuencia, los diagramas de equilibrio son una 
potente herramienta para el diseño de nuevos materiales 
refractarios, así como para una mejor comprensión de su 
comportamiento en servicio en condiciones de alta temperatura 
y frente a agentes corrosivos [11-17, 22].

En el presente trabajo se pretende mostrar, utilizando 
algunos ejemplos representativos, cómo se puede explicar la 
fabricación de algunos materiales refractarios tradicionales 
y también cómo es posible mejorar y/o diseñar nuevos 
materiales refractarios mediante un uso adecuado de los 
diagramas de equilibrio de fases recogiendo “el espíritu” de 
aquella conferencia invitada [1].

2. REFRACTARIOS DE SÍLICE

Este apartado pretende poner de manifiesto cómo se 
puede explicar la fabricación de un material muy tradicional, 
los refractarios de sílice, y también cómo es posible mejorar 
su comportamiento mediante un control adecuado de las 
materias primas. Para ello, se utilizará sucesivamente la 
información suministrada por los sistemas binarios SiO2 – 
CaO [23, 24] y SiO2 - MgO [25, 24] y del sistema ternario SiO2 
– CaO – Al2O3 [26, 24].

La sílice pura es un compuesto refractario ya que su punto 
de fusión, a presión parcial de oxígeno de 0,21 atm., está a 
1.723 oC, según se indica en el sistema binario SiO2 – CaO 
recogido en la Figura 1. Este compuesto tiene un gran número 
de fases polimórficas [27, 28], pero desde el punto de vista 
de sus aplicaciones como refractario las más significativas 

Tabla 1. Rangos de estabilidad teRmodinámica de las fases polimóRficas más significativas de la sílice y de las foRmas de alta y baja tempeRatuRa 
de cada una. 

Fase polimórfica Densidad (g·cm-3) Rango de estabilidad (oC) Temperatura de inversión (oC) V (%)*

Cuarzo 2,66 Temperatura Ambiente – 870 α ↔ 573 ↔ β + 0,8

Tridimita 2,30 870 - 1470 α ↔ 117 ↔ α´ ↔ 163 ↔ β + 0,2

Cristobalita 2,33 1470 - 1723 α ↔ 200 - 275 ↔ β + 2,8

* Consultar Figura 2 donde se refleja claramente que en el caso de la tridimita el cambio de volumen es más paulatino y por tanto menos brusco.
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son: el cuarzo, la tridimita y la cristobalita [29]. La estructura 
cristalina de cada una de ellas está formada por tetraedros de 
SiO4 ordenados de distinta manera y cada polimorfo a su vez 
presenta dos o más tipos estructurales, con una simetría mayor 
según aumenta su temperatura de estabilidad [27,28]. En la 
Tabla 1 se muestran los rangos de estabilidad termodinámica 
de las fases polimórficas más significativas de la sílice y las 
formas de alta y baja temperatura de cada polimorfo [29].

El paso de una fase polimórfica a otra, por ejemplo de 
cuarzo a la tridimita, implica una trasformación de fase 
de tipo reconstructiva, es decir que la reordenación de 
los tetraedros de SiO4 se produce mediante una rotura de 
enlaces Si-O. Esto hace que se trate de un proceso muy lento 
cinéticamente. Además de tener lugar con un importante 
cambio de volumen. Ver Figura 2 [4, 29, 30]. Estos cambios 
necesitan del aporte de una gran cantidad de energía lo que 
hace que las fases sean metastables durante mucho tiempo, en 
el caso de los procesos de enfriamiento, y por tanto se pueden 
considerar irreversibles [27, 28, 29]. Así, no se ha detectado la 
tendencia a transformarse de nuevo en cuarzo, al enfriarse a 
temperaturas inferiores a 870 oC, ni en la cristobalita ni en la 
tridimita [4].

Por otro lado, las transiciones entre las formas de alta 
y baja temperatura de cada polimorfo, por ejemplo de (α) 
cuarzo a (β) cuarzo, son de tipo desplazativo, lo cual no 
implica la rotura de enlaces sólo un cambio en las dimensiones 
de la red. Estas transformaciones tienen lugar rápidamente y 
son reversibles a una temperatura de inversión constante y 
bien definida, ver Figura 2, y pueden ser repetidas una y otra 
vez sin la desintegración física de los cristales. Sin embargo, 
un ciclado térmico entre estas temperaturas de inversión 
puede deteriorar las propiedades físicas del refractario de 
sílice, debido a los cambios de volumen, y tener consecuencias 
catastróficas en el material.

Figura 1. Sistema SiO2 – CaO [23, 24]. Figura redibujada por S. De Aza 
[4]. En la presente figura para mayor claridad en la representación grá-
fica se ha empleado la nomenclatura empleada en cementos: C es CaO, 
S es SiO2 (Ej. CS es CaO·SiO2 ó CaSiO3). Esta nomenclatura se usará en 
adelante en la figuras del trabajo.

Figura 2. Dilatación térmica en función de las distintas fases del SiO2 
presentes en el material [4, 7, 8, 9, 29].

Así pues, cuando un producto de sílice se trata 
térmicamente tienen lugar las transformaciones polimórficas 
necesarias para que se forme la fase de sílice estable a esa 
temperatura, la transformación se completará si el tiempo 
de permanencia a esa temperatura es suficiente para que 
incluso las trasformaciones más lentas tengan lugar. En los 
refractarios comerciales de sílice coexisten habitualmente 
cristobalita, timidita y algo de cuarzo residual, y según la 
aplicación del refractario pueden variar las proporciones de 
estos polimorfos [4].

Ahora bien, como es bien sabido por los refractaristas, 
los refractarios de sílice se suelen aglomerar con, 
aproximadamente, un 2% en peso de una lechada de cal, 
CaO. Las cuestiones que surgen son: ¿porqué? y ¿porqué no 
utilizar otros aditivos como aglomerantes, por ejemplo óxido 
de magnesio, MgO? Para contestar a estas preguntas hay que 
considerar y comprender, en primer lugar, la información 
contenida en el sistema SiO2 – CaO [23, 24], recogido en la 
Figura 1.

En dicho sistema, como se puede observar, la sílice, SiO2, 
es termodinámicamente compatible con el silicato cálcico 
o wollastonita, CaSiO3 (CaO·SiO2 ó CS), con el cual forma 
un subsistema binario con un punto eutéctico localizado a 
la temperatura de 1.436oC (designado “e”, en la Figura 1), 
presentando una cúpula de inmiscibilidad líquida, donde 
coexisten dos líquidos a 1.705oC. Esto es, 18oC por debajo del 
punto de fusión de la sílice pura, que es 1.723oC según este 
diagrama.

Para poner de manifiesto claramente porqué la cal es 
añadida como aglomerante de la sílice, se muestra en la Figura 
3, una ampliación del subsistema SiO2 – CaSiO3.

Una vez aglomerados con un 2% en peso de CaO, los 
ladrillos de sílice deben ser cocidos a T≥1.450oC. Durante el 
tratamiento térmico (a temperaturas inferiores a 1.436 oC, 
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consultar Figura 1 y 3) la cal tiende a reaccionar en estado 
sólido con la sílice para formar distintos silicatos cálcicos y 
al alcanzar una temperatura superior a 1.436 oC se forma una 
pequeña cantidad de fase líquida, ver Figura 3. Dicha fase 
líquida es una herramienta usada para facilitar que la fase 
polimórfica de baja temperatura de la sílice, el cuarzo (presente 
en la materia prima de partida) se transforme en el polimorfo 
tridimita. Fase estable a la temperatura del tratamiento 
térmico, coexistiendo con el mencionado líquido, ver Figura 
3. Habitualmente, la presencia de pequeñas cantidades de 
impurezas hace que las temperaturas de trasformación sean 
ligeramente inferiores a las indicadas en el diagrama de la 
Figura 3 para compuestos puros. Por tanto, la fase que se forma 
durante los primeros estadios del tratamiento térmico a partir 
del cuarzo es la cristobalita, que posteriormente con el tiempo 
y la temperatura se transforma en tridimita. La tridimita es la 
fase polimórfica que interesa tener en el refractario final, ya 
que, aparte de ser la fase estable a las temperaturas de trabajo 
de estos materiales, es el polimorfo que presenta menores 
cambios de volumen (0,2%) asociado a las transformaciones 
entre las formas de baja y alta temperatura, (α) ⟷ (β), 
siendo además un cambio menos brusco [4, 7, 8, 9, 29]. 
Consultar Figura 2. Se minimiza así el riesgo de problemas 
por cambios bruscos de volumen del material durante los 
ciclos de enfriamiento-calentamiento en servicio. Lo cual 
evita la generación de grandes tensiones térmicas durante los 
ciclos térmicos que puedan deteriorar el material. Además, la 
proporción de fase líquida generada, calculada mediante el 
uso de la regla de la palanca [31, 32], es de tan solo un 5,5% 
en peso y su viscosidad es relativamente alta, debido a su alto 
contenido de sílice que es ~65 % en peso (ver Figura 3), por lo 
que su presencia no es un problema para el material.

Si estos ladrillos de sílice son llevados en servicio hasta 
1.700oC, solo 23oC por debajo del punto de fusión de la sílice 
pura (1.723oC), el contenido de líquido, a dicha temperatura, 
es del 7.1 % en peso. Esto representa un incremento, en 
el contenido de líquido, de tan solo un 1.6 % en peso, con 

respecto al de la temperatura de cocción a 1.450oC. Siendo 
ahora además su viscosidad más alta, que en el caso previo, ya 
que el contenido en sílice en el líquido ha aumentado, ahora es 
del orden del 73 % en peso (ver Figura 3).

Al mismo tiempo, todo lo expuesto hace que la 
microestructura, generada en estos ladrillos, esté formada 
por una matriz constituida fundamentalmente por pequeños 
cristales de tridimita con algunos granos residuales de 
cristobalita y de cuarzo (parcialmente transformados en 
cristobalita). Los cristales de cristobalita se forman a partir 
de los bordes de los granos originales de cuarzo dando una 
morfología muy característica (con cierta similitud a las 
escamas de pescado) ver Figura 4. Entre los granos de tridimita 
se encuentra la pequeña proporción de fase vítrea, localizada 
en áreas totalmente aisladas de morfología triangular (puntos 
triples). Este tipo de microestructura justifica las excelentes 
propiedades mecánicas a alta temperatura de los ladrillos de 
sílice así fabricados [33].

Por lo tanto, estos ladrillos deben calcinarse a las 
temperaturas apropiadas y durante los tiempos necesarios 
para que la transformación de la materia prima, cuarcita, a 
tridimita o cristobalita y tridimita sea completa con objeto de 
minimizar el riesgo de expansiones posteriores en servicio. 
Como se ha expuesto, hay que realizar una cocción muy 
cuidadosa que comienza por una calcinación a temperaturas 
del orden de 1.450 oC por largos períodos de tiempo. La 
velocidad de enfriamiento debe controlarse cuidadosamente 
con objeto de acomodar las inversiones de la las fases 
presentes (ver Figura 2) ya que implican cambios de volumen 
particularmente rápidos en algunos de los casos.

Todo lo anterior justifica el porqué la cal es utilizada como 
aglomerante de la sílice. Ahora bien, llegados a este punto, 
puede surgir la pregunta: ¿porqué no utilizar otros aditivos 
como aglomerantes?, por ejemplo, el óxido de magnesio 
(MgO).

Para encontrar la respuesta hay que recurrir al sistema SiO2 
– MgO [25, 24]. En este sistema, la sílice es termodinámicamente 

A. H. DE AzA, P. PENA, A. CABALLERO y S. DE AzA

Figura 3. Subsistema SiO2 – CaSiO3 [23,24]. Figura redibujada por S. 
De Aza [4].

Figura 4. Imagen de Microscopía Óptica de Luz Reflejada (MOLR) de 
una superficie pulida de una muestra de un refractario de sílice de 
la bóveda de un horno, tipo balsa, de vidrio. Composición (en % en 
peso): 96 % de SiO2, 0,60 % Al2O3, 0,05 % Na2O, otros 3,35 %. Densidad 
aparente 1,78 g·cm-3. Porosidad abierta 22 %. Resistencia compresión 
en frío 30 MPa.
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compatible con el silicato de magnesio o enstatita, MgSiO3, 
formando un subsistema binario, el cual se presenta en la 
Figura 5. Como se puede apreciar, se trata, a primera vista, de 
un subsistema similar al SiO2 – CaSiO3 expuesto anteriormente 
en la Figura 3. En el presente caso el subsistema presenta 
un punto eutéctico localizado a 1.543oC, más alto que en el 
caso anterior, presentando igualmente un gran campo de 
inmiscibilidad líquida donde coexisten dos líquidos, a partir 
de 1.703oC.

Sin embargo, como se puede apreciar, el campo de 
estabilidad de la tridimita, que por las razones expuestas 
anteriormente es la fase polimórfica de la sílice que interesa 
obtener en el material, se extiende hasta la temperatura de 
1.470oC. Estando esta por debajo de la primera formación 
de fase líquida, la cual tiene lugar a 1.543oC. Este hecho 
dificulta seriamente la transformación polimórfica del cuarzo 
(β) a tridimita, que tendría que tener lugar en estado sólido, 
evitándola, y justificando que el MgO no pueda usarse como 
aglomerante de la sílice.

Otra cuestión relacionada con los ladrillos de sílice, es 
el pernicioso efecto de la presencia de pequeñas cantidades 
de alúmina sobre su refractariedad. ¿Cuál es la causa? Para 
explicar dicho efecto se va a considerar el sistema ternario 
SiO2 – CaO – Al2O3 [26, 24], del cual se muestra solo la región 
rica en sílice en la Figura 6.

Como se puede apreciar, la presencia de alúmina, Al2O3, 
reduce drásticamente el área de inmiscibilidad líquida dentro 
del sistema ternario. Supongamos, que se utiliza, como en 
el caso anterior, un 2% en peso de cal como aglomerante, y 
que la materia prima de sílice contiene un 1,0% en peso de 
Al2O3. La localización de la composición del material caerá 
fuera de la zona de inmiscibilidad y dentro del triángulo 

de compatibilidad: sílice-anortita-wollastonita, cuyo punto 
eutéctico tiene lugar a 1.170oC. Ver Figura 6. En consecuencia, 
durante la cocción, la primera formación de fase líquida 
tendrá lugar a dicha temperatura. A medida que esta se 
eleva la composición del líquido se moverá a lo largo de la 
línea eutéctica binaria que separa los campos primarios de 
cristalización de la sílice y la wollastonita, desapareciendo la 
anortita del material, en ese preciso instante, hasta alcanzar una 
temperatura donde la composición del líquido, la composición 
de partida del refractario y la sílice coinciden en línea recta. 
Ver línea dibujada en el diagrama de la Figura 6 a este efecto. 
Supongamos que cocemos el material a 1.450oC, como en 
el primer caso expuesto, dentro de la zona de estabilidad 
de la tridimita. La composición del líquido se moverá a lo 
largo de dicha línea recta, desapareciendo en ese momento 
la wollastonita del material, hasta alcanzar la isoterma de 
1.450oC. A dicha temperatura el porcentaje de fase líquida 
coexistiendo con la tridimita, calculado mediante la regla de la 
palanca [31, 32] será del 10% peso. Lo cual representa duplicar 
prácticamente la cantidad de líquido formado en ausencia 
de la impureza de alúmina (comparar con la Figura 3). Si la 
temperatura en servicio se eleva hasta 1.600oC el porcentaje 
de líquido será del 17,5%, lo que representa un incremento 
del 146% sobre el contenido de líquido calculado previamente 
a 1.700oC en ausencia de Al2O3 (comparar nuevamente con 
la Figura 3). Se puede ver así, que se produce un incremento 
muy sustancial de la fase líquida, lo que justifica el efecto tan 
perjudicial de las pequeñas cantidades de alúmina presentes 
en la materia prima de sílice.

Considérese ahora que el contenido de Al2O3 en la materia 
prima de sílice es del 0,5% en peso y que se utiliza el mismo 
porcentaje de cal como aglomerante (2% en peso). En este 
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Figura 5. Subsistema SiO2 – MgSiO3 [25, 24] Figura redibujada por S. 
De Aza [4].

Figura 6. Región de alto contenido en SiO2 del sistema ternario SiO2 
– CaO – Al2O3 [26, 24]. Región ampliada y dibujada por S. De Aza [4]. 
La figura ilustra el efecto de la presencia de una impureza del 1,0% de 
alúmina sobre la refractariedad de un ladrillo de sílice aglomerado con 
un 2% de CaO.
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caso, la composición del material estará localizada dentro 
del área de inmiscibilidad sobre la isoterma de 1700ºC. Ver 
Figura 7. Durante la cocción, la primera aparición de líquido 
tendrá lugar a 1.170oC, como en el caso anterior. Igualmente, 
a medida que la temperatura se incrementa, la composición 
del líquido migrará a lo largo de la línea eutéctica binaria 
que separa los campos primarios de cristalización de la sílice 
y la wollastonita, hasta llegar a una temperatura donde 
la composición del líquido estará en línea recta con la 
composición de partida y la sílice. A partir de ahí, como ya se 
ha visto, si la temperatura aumenta, la composición del líquido 
se irá moviendo a lo largo de dicha línea recta, desapareciendo 
del material la wollastonita. Así por ejemplo, a la temperatura 
de cocción del material de sílice, 1.450oC, el porcentaje de fase 
líquida, calculado por la regla de la palanca [31, 32], será tan 
solo del 6,4% en peso, es decir un incremento con respecto al 
caso de la ausencia de Al2O3 de tan solo un 0,9% (ver Figura 
3). Si la temperatura en servicio se incrementa hasta 1.600oC, 
el porcentaje se líquido se incrementará hasta el 7,9%, es decir, 
un 0,8% más que en el caso de la ausencia de Al2O3 a 1.700oC 
(ver Figura 3). En ambos casos, el contenido de líquido es 
similar a los valores en ausencia de la impureza de alúmina, 
si bien en el segundo caso la temperatura es 100oC inferior a 
la considerada previamente, puesto que si se alcanzasen los 
1700oC el material de sílice fundiría completamente en este 
último caso (ver Figura 7).

Todo lo expuesto justifica porqué el contenido de alúmina 
en los ladrillos de sílice debe restringirse, para aplicaciones 
superiores a 1600ºC, a valores por debajo del 0,5% en peso.

3. REFRACTARIOS DE MAGNESIA

Una vez expuesto como los diagramas de equilibrio 
de fases pueden explicar adecuadamente el proceso de 
fabricación de los refractarios de sílice, así como el pernicioso 
efecto de la presencia de pequeñas cantidades de alúmina 
como impurezas, se describirá a continuación otro ejemplo, 
en este caso de diseño de nuevos materiales refractarios, en 
relación con refractarios de magnesia, haciendo uso para ello 
del sistema MgO-CaO-SiO2-ZrO2 [34, 24].

El objetivo original del estudio de este sistema ternario 
fue examinar el posible desarrollo de nuevos refractarios 
de magnesia, MgO, conteniendo circonato cálcico, CaZrO3 
(CaO·ZrO2 ó CZ), o circona, ZrO2, como segundas fases [19, 
34, 35, 36, 37, 38, 39]. Substituyendo de esta manera el papel 
de la espinela de cromo en los materiales refractarios de 
magnesia-cromo y evitando así el uso de cromo [40, 41]. Estos 
materiales son idóneos para su utilización como refractarios 
que se empleen en la zona de clinquerización de los hornos 
de cemento Portland y en las cucharas de colada [19, 34, 35, 
36, 37,39].

Para investigar si se daban los requerimientos previos 
necesarios dentro de este sistema ternario, se empezó por 
determinar las compatibilidades en estado sólido de la 
magnesia en dicho sistema [34, 24], las cuales se muestran en 
la Figura 8. En dicha figura, en la leyenda adjunta, se indican 
las distintas compatibilidades establecidas.

Como se puede apreciar en la figura, existen seis tetraedros 
de compatibilidad conteniendo MgO. Tres de ellos donde el 
CaZrO3 coexiste con el MgO (compatibilidades etiquetadas 
como 1,2 y 3 en la leyenda de la Figura 8); dos donde el ZrO2 
coexiste con el MgO (5 y 6) y uno donde ambos coexisten con 
el MgO (4).

Una vez confirmadas las compatibilidades existentes, los 
requisitos que debe cumplir una segunda fase sólida que 
coexista con el MgO en estos refractarios han de ser: 
1º. Deberá ser una fase altamente refractaria.
2º. No debe formar puntos de fusión bajos con el MgO ni con 

los demás componentes de los refractarios de magnesia, y
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Figura 7. Región de alto contenido en SiO2 del sistema ternario SiO2 
– CaO – Al2O3 [26, 24]. Región ampliada y dibujada por S. De Aza [4]. 
La figura ilustra el efecto de la presencia de una impureza del 0,5% de 
alúmina sobre la refractariedad de un ladrillo de sílice aglomerado con 
un 2% de CaO.

Figura 8. Compatibilidades en estado sólido del MgO dentro del siste-
ma cuaternario MgO-CaO-SiO2-ZrO2 según S. De Aza, C. Richmond y 
J. White [34, 24]. En la leyenda adjunta, se indican las compatibilidades 
establecidas. Adicionalmente se indica en la figura el plano correspon-
diente al 70% en peso de MgO.
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3º. Debe mantener un alto grado de contacto directo, sólido-
sólido, con el MgO, incluso en presencia de una fase 
líquida a altas temperaturas.

Tanto el CaZrO3 como el ZrO2 satisfacen el primer 
requerimiento, con puntos de fusión superiores a 2.000oC, como 
se muestra en la Figura 8 donde se indican sus respectivos 
puntos de fusión.

Para evaluar el siguiente requerimiento (el 2º), se procedió a 
establecer la proyección del volumen primario de cristalización 
del MgO, para el plano del 70% en peso de MgO, la cual se 
muestra en la siguiente Figura 9 [34, 24]. En dicha figura, en 
la leyenda adjunta, se indican las distintas compatibilidades.

Como puede apreciarse, las temperaturas más elevadas 
de primera formación de fase liquida se presentan en las 
compatibilidades de fases indicadas como 1 y 2 en la Figura 9, donde 
el CaZrO3 coexiste con MgO, CaO y Ca3SiO5 (3CaO·SiO2 ó C3S) y 
con MgO, Ca3SiO5 y Ca2SiO4 (2CaO·SiO2 ó C2S) respectivamente. 
El resto de las compatibilidades de fases presentan, como se puede 
apreciar, puntos relativamente bajos de fusión.

En consecuencia, el CaZrO3 cumple el 2º requisito 
previamente expuesto, mientras que la ZrO2 no.

Si se observa con detenimiento la proyección recogida en la 
Figura 9 se puede apreciar que la línea que une el CaZrO3 con 
el Ca2SiO4, es en realidad la proyección de la sección CaZrO3-
Ca2SiO4-MgO, la cual es un sistema pseudoternario, cuyo 
punto invariante peritéctico, indicado como “b” en la Figura 
9, tiene lugar a 1.710oC. Dicho sistema se muestra en la Figura 
10. Para diseñar y poder formular los materiales de MgO 
contenido CaZrO3 como segunda fase sólida este es el sistema 
que se debe utilizar. 

Para una composición conteniendo, por ejemplo, el 80% 
en peso de MgO, como se puede deducir haciendo uso del 
sistema recogido en la citada Figura 10, el CaZrO3 permanecerá 
como segunda fase sólida estable a alta temperatura, junto 
con el MgO y una fase líquida. Esto será así hasta una 
temperatura máxima que dependerá de la relación CaZrO3/
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Figura 9. A) Proyección del volumen primario de cristalización del 
MgO, para el plano del 70% en peso de MgO (consultar también la 
Figura 8). B) Proyección desde el vértice del MgO de los tetraedros de 
compatibilidad en estado sólido. En la leyenda adjunta, se indican las 
distintas compatibilidades. Según S. De Aza, C. Richmond y J. White 
[34, 24]. Adicionalmente se indica la línea que une el CaZrO3 con el 
Ca2SiO4 (línea CZ-C2S en el dibujo).

Figura 10. Sistema pseudoternario CaZrO3-CaSiO4-MgO. La proyec-
ción de este sistema sobre la Figura 9 A es la línea CaZrO3 - Ca2SiO4 
indicada en dicha figura. Al tratarse de un sistema pseudoternario 
su punto invariante peritéctico se localiza fuera del plano CaZrO3-
Ca2SiO4-MgO. Dicho punto está indicado como “b” en la Figura 9 A 
(1.710oC) [34, 24]. Formulaciones indicadas como A: CaZrO3/Ca2SiO4 
= 0,91 y B: CaZrO3/Ca2SiO4 = 3,27.

Ca2SiO4 existente en la formulación de la matriz del refractario 
diseñado.

Así, por ejemplo, para una relación en peso de CaZrO3/
Ca2SiO4 igual a 0,91, lo que conlleva una formulación de la 
matriz de partida de: 80% MgO, 9,53% CaZrO3 y 10,47% 
Ca2SiO4, representada en la Figura 10 como “A”, el CaZrO3 
permanece como segunda fase sólida estable hasta 1.900oC. 
Ver línea discontinua dibujada en la Figura 10 a tal efecto.

Para otra relación, por ejemplo, CaZrO3/ Ca2SiO4 igual a 
3,27 , la composición de la matriz de partida del material es 
ahora: 80% MgO, 15,32% CaZrO3 y 4,68% Ca2SiO4, representada 
en la Figura 10 como “B”, la fase CaZrO3 permanece ahora 
como segunda fase sólida estable, junto con el MgO,  hasta 
incluso los 2.000oC. Ver línea discontinua dibujada en la Figura 
10 a tal efecto.

En ambos casos, el contenido de fase líquida es del orden 
del 22% en peso a las temperaturas indicadas.

Por otro lado el CaZrO3 presenta, como se puede observar 
en la Figura 11 A, un alto grado de contactos directos, solido-
sólido, con la periclasa, no solo en estado sólido, como se 
muestra en la microfotografía, donde coexisten MgO-CaZrO3-
Ca2SiO4 a 1.700oC, sino también a más altas temperaturas, 
como se muestra en la microfotografía recogida en la Figura 11 
B, donde coexisten MgO-CaZrO3-Líquido a 1.900oC.

Por consiguiente, el CaZrO3 satisface completamente el 3º 
requerimiento expuesto previamente.

Así pues, se pueden diseñar y fabricar materiales 
refractarios de MgO, conteniendo CaZrO3 como segunda 
fase sólida estable, mediante el uso apropiado del sistema 
cuaternario MgO-CaO-SiO2-ZrO2 [34, 24] o bien mediante 
el sistema pseudoternario MgO- CaZrO3- Ca2SiO4 [34, 
24], diseñando sus matrices con la adición de pequeñas 
adiciones de ZrO2 [37, 39] o mediante adiciones controladas 
de dolomita, MgCa(CO3)2, mas circón, ZrSiO4, [19, 35, 36], 
siendo estos materiales idóneos para su utilización en la zona 
de clinquerización de los hornos de cemento Portland y en las 
cucharas de colada [34, 35, 37].
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4. REFRACTARIOS DE ALTA ALÚMINA CONTENIENDO 
ESPINELA

El tercer ejemplo, que se va a presentar, hace referencia 
al reciente interés en el desarrollo tanto de ladrillos como de 
hormigones de alta alúmina conteniendo espinela [42, 43].

El diseño científico de estos materiales requiere el 
conocimiento previo de las relaciones de equilibrio de fases 
en el sistema Al2O3-MgO-CaO, especialmente en la región de 
altos contenidos de Al2O3. Los datos correspondientes a esta 
región del sistema no habían sido determinados previamente. 
En consecuencia, el sistema tuvo que ser estudiado [44, 45, 46, 
47], previamente al desarrollo del material, y los resultados se 
exponen en la Figura 12.

La Figura 12 muestra los campos primarios de cristalización 
de las diferentes fases, existentes dentro del sistema, así como 
los diversos puntos invariantes, tanto binarios como ternarios.

Como se puede apreciar en la región de alto contenido en 
alúmina todos los puntos invariantes son más altos de 1.700oC 
e incluso algunos de ellos son superiores a 1.800oC.

Si estos valores se comparan con las temperaturas de 
los puntos invariantes que rodean al campo primario de 
cristalización del Al2O3 en el sistema Al2O3-SiO2-CaO [26, 
24] (Figura 13), donde tradicionalmente se fabrican dichos 
materiales, se puede apreciar la ventaja de utilizar la espinela 
(MgAl2O4) o el hexaluminato cálcico (CaAl12O19 ó CaO·6Al2O3 
ó CA6) en vez de la mullita (Al6Si2O13 ó 3Al2O3·2SiO2 ó A3S2) 
como segundas fases sólidas en los refractarios de alta 
alúmina, debido a que, en este caso, los puntos invariantes, 
como podemos ver, son considerablemente más bajos que los 
previamente mostrados.

Este hecho justifica sobradamente el interés por desarrollar 
tanto ladrillos como hormigones refractarios de alta alúmina 
conteniendo espinela.

Para explicar con mayor detalle cómo se pueden diseñar 
estos materiales se muestra una ampliación de la región de 
alta alúmina, en la Figura 14.

Las matrices, de estos materiales de alta alúmina conteniendo 
espinela, pueden ser diseñadas utilizando cementos de 
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Figura 11 A) Imagen de Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) 
de una superficie de fractura de un refractario de MgO – CaZrO3 
– Ca2SiO4 a 1700ºC (estado sólido). Se indican las distintas fases 
presentes sobre la microestructura de la imagen [35]. B) Imagen de 
Microscopía Óptica de Luz Reflejada (MOLR) de una superficie pu-
lida de una muestra de MgO, CaZrO3 y Líquido a 1900ºC. Las áreas 
negras son poros y fase liquida atacada químicamente con objeto de 
revelar la microestructura [4].

Figura 12. Sistema ternario Al2O3-MgO-CaO según A.H. De Aza et al. 
[45, 46, 44, 24]. Se muestran los campos primarios de cristalización de 
las diferentes fases, existentes dentro del sistema, así como los diver-
sos puntos invariantes, tanto binarios como ternarios.

Figura 13. Sistema Al2O3-SiO2-CaO [26, 24]. Figura redibujada por S. 
De Aza [4]. Comparar con la Figura 12.
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aluminatos cálcicos (CAC) con el 71% u 80% en peso de alúmina, 
espinela, o magnesia, y alúmina, como productos de partida [48, 
49, 50]. La composición de estas deberá estar localizada en el 
triángulo de compatibilidad en estado sólido: Al2O3, MgAl2O4 
solución sólida y CaAl12O19. Dentro del campo primario de 
cristalización del Al2O3 (Figura 14).

En las matrices así diseñadas la primera formación de fase 
líquida tendrá lugar a 1.850oC, punto invariante peritéctico del 
subsistema: Al2O3-MgAl2O4 solución sólida-CaAl12O19 (Figura 14).

Hormigones, formulados de este modo, han sido utilizados 
en acería secundaria en el fondo de cucharas de transporte de 
acero dando excelentes resultados [44, 51, 52]. Adicionalmente, 
los estudios “post-morten”, de las muestras tomadas del fondo 
de las cucharas, mostraron que la secuencia de fases, encontradas 
en las secciones trasversales en profundidad del refractario, está 
en concordancia con la información suministrada por el sistema 
Al2O3-MgO-CaO [44, 51, 52, 53, 54].

Así, en primera cara el MgAl2O4 es la única fase sólida 
estable en contacto con la escoria, ver Figura 15 A, debido a 
su amplio campo de cristalización, tal como se puede apreciar 
en la Figura 12 y en la 14, en comparación con los pequeños 
campos de cristalización del Al2O3 y el CaAl12O19, lo que justifica 
la baja solubilidad de la espinela en la escoria [44, 51, 52].

Justamente por detrás de la primera cara, o cara de trabajo, 
coexisten, como se puede apreciar, Al2O3, MgAl2O4, CaAl12O19 
y una pequeña proporción de fase líquida de acuerdo con el 
sistema. Al mismo tiempo, debido a que la espinela acepta 
en su estructura, en solución sólida, una gran cantidad de 
iones bivalentes y trivalentes (por ejemplo: Mn2+, Fe2+, Fe3+) 
[44, 51, 52], la composición de la escoria, que penetra a 
través de la matriz, cambia haciéndose muy rica en CaO, y al 
penetrar hacia el interior del material reacciona con el Al2O3, 
dando lugar a la formación de un microestructura formada 
por un entrecruzamiento de cristales de CaAl12O19 unidos 
directamente a los cristales de Al2O3, evitando la penetración 
de la escoria hacia el interior del material [44, 51, 52]. Figura 
15 B.

Los resultados expuestos justifican una vez más la 
utilización de los diagramas de equilibrio de fases tanto 
en el diseño de nuevos materiales, como para explicar su 
comportamiento en servicio.
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Figura 14. Región de alto contenido en Al2O3 del sistema ternario 
Al2O3-MgO-CaO según A.H. De Aza et al. [45, 46, 44, 24].

Figura 15. Imágenes obtenidas mediante Microscopía Electrónica de 
Barrido (MEB). Muestra atacada con ácido HF diluido al 10 % en volu-
men durante 15 s. En las microestructuras se indican las distintas fases 
observadas. A) Interfase escoria–refractario. Se confirmó la presencia 
de espínela (MgAl2O4) como única fase estable en la interfase esco-
ria/refractario. Se pueden visualizar desvitrificaciones de gehlenita 
(Ca2Al2SiO7) y merwinita (Ca3MgSi2O8) en la escoria. Igualmente, se 
confirmó la presencia de hierro metálico en forma de pequeñas gotas 
redondeadas y dispersas [51]. B) A partir de 16 mm de profundidad se 
observó la presencia de cristales de hexaluminato cálcico (CaAl12O19), 
con una elevada razón de esbeltez (longitud/anchura), formando 
puentes entre los granos grandes de alúmina tabular (2-4 mm) [51].
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5.  NUEVOS CEMENTOS REFRACTARIOS DE 
 ALUMINATOS CÁLCICOS CONTENIENDO ESPINELA

Para finalizar se muestra un ejemplo enfocado en el 
diseño de nuevos cementos refractarios de aluminatos cálcicos 
conteniendo espinela [18, 55].

La utilización de estos cementos en la formulación de 
los hormigones de alta alúmina, evitaría emplear adiciones 
de MgO y Al2O3 calcinada en la matriz para generar el 
MgAl2O4, evitando así los problemas que suelen conllevar en 
la manufactura [48, 49], o bien emplear adiciones de MgAl2O4 
sintéticos, con el elevado costo que acarrean [44].

Para ello se recurrirá nuevamente al sistema ternario: 
Al2O3-CaO-MgO [45, 46, 47] de la Figura 12.

Como se puede apreciar, los campos primarios de 
cristalización del MgAl2O4, del monoaluminato cálcico 
(CaAl2O4 ó CaO·Al2O3 ó CA) y del dialuminato cálcico (CaAl4O7 
ó CaO·2Al2O3 ó CA2) convergen en el punto invariante 

peritéctico de 1.567oC, lo que indica que las tres fases son 
compatibles en estado sólido por debajo de esa temperatura 
formando un subsistema ternario. Figura 16. 

Cualquier composición dentro de dicho subsistema estará 
constituida en estado sólido por las mencionadas fases. 
Esto abre la oportunidad de desarrollar nuevos cementos 
de aluminatos cálcicos (el CaAl2O4 y el CaAl4O7 son los 
constituyentes mayoritarios de los cementos de aluminatos 
cálcicos) [56, 57, 58 ] conteniendo MgAl2O4 por reacción de 
MgCa(CO3)2, dolomita, y Al2O3 en el rango de composiciones 
del segmento “a-b”, según se indica en la Figura 16 [55].

En el caso de utilizar una dolomita estequiométrica, la 
ecuación que gobierna las diferentes composiciones de dichos 
cementos, en la región “a-b”, es:

(1 + y) Al2O3 + [0,5 MgO + 0,5 CaO] 
= (0,5 – y) CaAl2O4  + y CaAl4O7 + 0,5 MgAl2O4

donde 0 ≤ y ≤ 0,5

Siendo posible regular las proporciones de las fases 
mencionadas, dependiendo del valor que se de a “y”. Por 
ejemplo, para un valor de y = 0,075 la composición de 
dicho cemento será: 42,56% CaAl2O4, 12,36% CaAl4O7, 45,08% 
MgAl2O4.

En el caso de utilizar una dolomita no estequiométrica, la 
ecuación es:

(1 + y) Al2O3 + [(1-x)MgO + x CaO] = 
(x – y) CaAl2O4  + y CaAl4O7 + (1- x) MgAl2O4

donde 0 ≤ x ≤ 1 y 0 ≤ y ≤ x

Toda la información referente a la obtención de dichos 
cementos puede ser consultada en el trabajo publicado a tal 
efecto [18] y en la patente registrada a tal efecto [55].

Una vez más, se ha mostrado como haciendo un uso 
apropiado de los diagramas de fases se pueden diseñar 
nuevos materiales refractarios.

6. CONSIDERACION FINAL Y CONCLUSIONES

A lo largo del presente trabajo se han presentado 
diferentes ejemplos de la aplicación de los diagramas de 
equilibrio de fases a la fabricación, diseño y comportamiento 
en servicio de diversos materiales refractarios. En cuanto 
a este último punto, es necesario hacer una observación 
importante.

En el comportamiento de los materiales refractarios en 
servicio, debe tenerse en cuenta que el ataque suele tener 
lugar preferentemente a través de la matriz de los mismos 
(agregados con un tamaño de partícula menor a 125 µm), 
es decir, de la fracción más fina del material (que es la de 
mayor superficie específica). Ver Figura 17. En consecuencia, 
la información suministrada por los diagramas de equilibrio 
de fases apropiados debe aplicarse a la composición de 
dichas matrices y no a la composición total del material. De 
lo contrario se podrá incurrir en graves errores a la hora de 
predecir o estudiar el comportamiento de los materiales y/o 
a la hora de introducir mejoras o diseñar nuevos materiales.

Figura 17. Imagen obtenida mediante de Microscopía Electrónica de 
Barrido (MEB). Se muestra la microestructura de un hormigón alumi-
noso empleado en una central térmica. Consultar texto para mayores 
detalles.

Figura 16. Sistema ternario: Al2O3-CaO-MgO [45, 46, 47, 24]. La figura 
ilustra el procedimiento desarrollado para obtener nuevos Cementos 
de Aluminatos Cálcicos (CAC) conteniendo MgAl2O4 por reacción de 
MgCa(CO3)2 y Al2O3 [18, 55].



289Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr. Vol 50. 6, 279-290, Noviembre-Diciembre 2011. ISSN 0366-3175. eISSN 2173-0431. doi: 10.3989/cyv.372011 

LOS DIAgRAMAS DE EqUILIBRIO DE fASES COMO UNA HERRAMIENTA PARA EL DISEÑO y COMPRENSIóN DEL COMPORTAMIENTO EN SERVICIO DE LOS MATERIALES REfRACTARIOS

 A modo de conclusiones de puede decir que:
A lo largo del artículo se ha pretendido hacer hincapié en 

la importancia de los diagramas de equilibrio de fases como 
una herramienta científica para mejorar y/o diseñar nuevos 
materiales refractarios.

La intención principal ha sido resaltar cómo, a través de 
un uso adecuado de los diagramas de equilibrio de fases, es 
posible obtener una información muy valiosa para el diseño, 
manufactura y comportamiento de los materiales refractarios.

El uso de la información publicada, hoy en día, sobre los 
distintos diagramas de equilibrio de fases, puede reducir el 
número de los costosos experimentos necesarios para diseñar 
nuevos materiales refractarios así como para evaluar sus 
comportamientos a alta temperatura.

El establecimiento de un diagrama de equilibrio de fases es 
un trabajo lento y muy laborioso y su utilidad en el progreso 
de la tecnología refractaria no ha sido siempre bien reconocida.
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