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En este articulo se exponen, discuten y evaltan los trabajos que sobre materiales de Mullita-Circona obtenidos por
sinterizacién reactiva dirigié e inspiro Salvador de Aza sobre la base de los diagramas de equilibrio de fase multicomponentes
Zr0,-AL,0,-5i0,-(CaO, MgO, TiO,). Se analiza su impacto en distintas dreas de la ciencia y tecnologia cerdmicas tales como
chamotas refractarias, industria del aluminio, etc. También se proponen posibles campos de aplicacién futura como es el
caso de prétesis dentales sustituyendo a los materiales de circona parcialmente estabilizada con tierras raras.

Palabras clave: cerdmica avanzada, diagramas de equilibrio multicomponentes, sinterizacion reactiva, mullita, circona.

Quaternary equilibrium diagrams ZrO,-Al,0,-SiO,-(CaO, MgO, TiO,). A powerful tool for the development of new
materials by reaction sintering,.

In this paper we set out, discuss and evaluate the work on Mullite-zirconia composites obtained by reaction sintering led
and inspired by Salvador de Aza on the basis of ZrO,-Al,0,-SiO,-(CaO, MgO, TiO,) multicomponent phase equilibrium
diagrams. We analyze their impact on different areas of ceramic science and technology such as refractory grogs, aluminum
industry, etc. The possible fields of future applications such as dental prosthesis replacing partially stabilized zirconia

materials with rare earths are also reported.

Key words: Advanced Ceramics, multicomponent equilibrium diagrams, reaction sintering, mullite, zirconia.

1. INTRODUCCION

Salvador de Aza, ha sido, sin duda el cientifico pionero en
la elaboracién e introduccién de los diagramas de equilibrio
de fases de sistemas oxidicos para el estudio, disefio y
procesos de fabricacion de materiales cerdmicos en Espafia.
Esta labor no solo la ha realizado a través de sus multiples
publicaciones sobre el tema, sino también mediante una
serie de cursos y seminarios que impartié a lo largo de su
intensa vida profesional en distintos foros y distintos paises
tanto de habla hispana (Espafia, Méjico, Colombia, Perd,
Uruguay, Argentina, Cuba, Chile) como de oriente (Japon,
China, Taiwdn). Estos cursos por los que han pasado cientos,
posiblemente miles de técnicos, estudiantes, profesores,
cientificos del drea de materiales, etc., han sido sin duda de
excelencia y una ocasién tnica para los privilegiados alumnos
de llegar a comprender y manejar el complejo mundo de la
termodindmica del equilibrio de fases a elevadas temperaturas
en sistemas multicomponentes. Como ha ocurrido en otros
casos, los grandes maestros no han tenido tiempo de dejar
plasmados estos conocimientos en un libro de texto (como le
sucedi6 a Richard Ph. Feynman, con sus famosas lecciones
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de Fisica). Asi que tendrdn que ser sus alumnos los que en el
futuro aborden el necesario trabajo de recopilacién para que
este conocimiento también le llegue a las nuevas generaciones.

Los diagramas de equilibrio de fases son herramientas
absolutamente necesarias para abordar el estudio de los
materiales cerdmicos, tanto cldsicos como avanzados. Son
utensilios de trabajo que permanecen en el tiempo con la
misma o tal vez mayor vitalidad que la que tuvieron el dia
que aparecieron en la literatura. De ahi su extraordinaria
importancia estratégica. Un ejemplo paradigmadtico lo
constituye el caso del diagrama Hierro-Carbono que vio la
luz de la mano de William Roberts-Austen en el afio 1898.
Este diagrama ha contribuido poderosamente a la mejora de
la calidad de vida de la humanidad plasmada a lo largo del
siglo XX.

En el campo de los 6xidos, y por tanto de los materiales
cerdmicos el sistema homologo al de Fe-C es el de Al,0,-SiO,.

El primer trabajo que se public6 sobre este diagrama es el
de Bowen y Greig [1] en el afio 1924. Después han aparecido
otros como el de Aramaky y Roy [2], Davis y Pask [3] y el de
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Aksay y Pask [4]. Aun teniendo en cuenta el extraordinario
impacto que estos diagramas han tenido en el desarrollo
de la industria cerdmica y la ciencia cerdmica, el numero
de referencias directas que segtn el SCI han merecido en la
literatura es sorprendentemente muy limitado (= 500). Esto
indica que los diagramas de equilibrio, una vez publicados,
son utilizados por los cientificos y los ingenieros como si de
una base de datos se tratara, y esto hace que no se aprecie en
realidad su importancia por la comunidad cientifica.

Uno de los campos de la reciente historia de los materiales
cerdmicos donde mds impacto han tenido y ciertamente
tienen los diagramas de equilibrio de fases es en la fabricacién
de materiales cerdmicos mediante sinterizacién reactiva. Es
decir dos 0o mds componentes de la mezcla homogénea de
partida, después de conformados en verde se introducen
en un horno a una determinada temperatura donde tienen
lugar los siguientes procesos: i) densificacién del compacto
en verde mediante eliminacion de poros; y ii) reaccién
quimica de los componentes para dar como producto final un
compacto denso en donde las fases constituyentes (productos
de las reacciones que han tenido lugar) les confieren unas
propiedades muy superiores a la de los materiales de partida
y por tanto un extraordinario incremento del valor afiadido.

Para controlar este complejo proceso quimico-fisico es
requisito imprescindible conocer las relaciones de equilibrio
de fases que se producirdn durante la coccién y por tanto los
correspondientes diagramas de equilibrio.

Como se puede constatar fdcilmente, la contribucién de
Salvador de Aza en este campo ha sido posiblemente la mds
relevante de la literatura cientifica hasta la fecha lo cual es
muy significativo tratdndose de diagramas de equilibrio.

Los mencionados diagramas de equilibrio en muchos
casos, sobre todo en sistemas sencillos, pueden calcularse
utilizando pardmetros termoquimicos, tales como el calor de
formacién de los distintos compuestos. Dentro del grupo de
investigacion al que siempre estuvo ligado, Salvador de Aza
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propiciélaimplementacién de modernas técnicas de simulacién
termodindmica, que utilizando los datos disponibles en la
bibliografia, y haciendo uso de la metodologia CALPHAD
(Calculation of Phase Diagrams), dentro del entorno del grupo
de programas Termo-CalC (versién P, 2003) permiten calcular
diagramas de equilibrio [5].

Asf mismo, la determinacién experimental de diagramas
de interés cerdmico utilizando el Método de Templado
“quenching” y técnicas como la Microscopia Electrénica de
Barrido, junto con el Microandlisis por Longitudes de Onda,
permitieron determinar con precisién, la composicién de las
distintas fases en equilibrio en unas condiciones de presién
y temperatura dada. De este modo, se han podido establecer
diagramas de equilibrio con una experimentacién minima [6].

El método habitual para el estudio experimental de
diagramas de equilibrio cuaternarios no permitia conocer la
secuencia de cristalizacién de las distintas composiciones.
Para resolver este problema enfocé el estudio de estos
sistemas de una forma nueva “método de proyeccién” [7-15]
que implica la determinacién de la superficie eutéctica que
delimita el campo primario de cristalizacién del compuesto
de interés. Para ello, puso apunto las técnicas experimentales
y el desarrollo tedrico necesario. Este trabajo dio lugar a
un método de estudio y representaciéon de diagramas de
equilibrio cuaternario novedoso que ha generado una nueva
linea de investigacién tanto en el grupo con el que ha estado
trabajando en los dltimos afios como a nivel internacional.
Desde entonces se ha utilizado la metodologia desarrollada
para el estudio de diferentes sistemas ternarios ZrO,-Al,O,-XO
(X=Ca,Si, Ti, Mg) y cuaternarios como SiO,-P,0,-CaO-MgO y
ZrO,-A1,0,-5i0,-XO (X=Ca, Ti, Mg). La mayor parte de estos
han sido recopilados en libros de la serie Phase Diagrams for
Ceramists y en los CD roms de la misma serie.

Los resultados obtenidos del estudio experimental
de sistemas cuaternarios, siguiendo el mencionado
método de proyeccién, permitieron disefiar y establecer el

2725°C

1880°C
ZrQ,+L
1790°C
ZrO,+Al;Si; 044
d
AlgSi, 045 RS ZrQ,

Figura 1: (a) Sistema altimina-silice-circona. Las lineas curvas continuas son las lineas eutécticas que separan los distintos campos primarios de
cristalizacion. Las lineas curvas de puntos corresponden a las isotermas. Las lineas continuas de puntos delimitan los tres tridngulos de compati-
bilidad en estado sélido de sistema ternario (altimina-mullita-circona; circona-mullita-circén y circén-mullita-silice). (b) Sistema mullita-circona
en el que se indica la posicién de la composicion RS, se observa que esta situada en el campo primario de cristalizacién de la circona y muy préxi-

ma al eutéctico mullita-circona (T=1790°C).
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comportamiento térmico y los mecanismos de corrosién de
materiales estructurales. Mds especificamente la utilizacién de
sistemas multicomponentes, adecuadamente seleccionados,
dio lugar al disefio de nuevos materiales/composiciones tales
como: mullita-circona; titanato de aluminio- circona, circonato
célcico (CaZrO,) - silicato dicélcico (Ca,SiO,) [16]; periclasa -
circonato célcico-silicato dicélcico [17] o cementos aluminosos
[18], con las caracteristicas deseadas. Asi mismo permitian
interpretar los procesos de reacciéon que tienen lugar durante
su fabricacion y su uso a alta temperatura si se trataba de un
refractario.

Especial mencién merece la serie de trabajos que el inspiro
y dirigié sobre la aplicacién de los diagramas de equilibrio
cuaternarios ZrO,-Al,0,-5i0,-(CaO, MgO, TiO,) al disefio,
procesamiento y caracterizaciéon de materiales de mullita
(3AL0,25i0,)- circona (ZrO,) [19-23]. Estos trabajos, que se
publicaron en el J. Mat. Sci. , han recibido més de 100 citas
y han sido recogidos en revisiones y en libros de texto de
distintas universidades.

Como veremos mds adelante la aplicacién de estos
diagramas al disefio de materiales de mullita-circona sigue
siendo de extraordinaria actualidad en un momento en el que
el sector industrial cerdmico y el mundo occidental atraviesa
por una aguda crisis, como es el caso de las materias primas,
de las tierras raras o de los costos de la energia, entre otros.

Por tanto “revisitar” el legado que nos ha dejado Salvador
de Aza nos ayudara a reconocer su actualidad y a evaluar su
impacto futuro. Este es el mejor homenaje que podemos hacer
a la figura de un gran cientifico y a la memoria de una bella
persona.

2. EL DIAGRAMA ZrO,-ALO -SiO,

El circén (ZrSiO,=ZrO,-Si0O,) es una materia prima natural
relativamente abundante y que se procesa en mina hasta un
elevado nivel de pureza. Para conocer la influencia de las
impurezas mds habituales en esta materia prima (anatasa/
rutilo, silicatos de aluminio) sobre su estabilidad térmica se
estudi6é el diagrama de equilibrio Zr0,-Al0.-Si0,-Ti0, [24].
Para ello se hizo una cuidadosa revisién bibliogréfica de
los distintos sistemas incluidos en él y especialmente del
sistema ternario Zr0,-AL0,-5i0, [25, 26] y con todos los datos
disponibles en la literatura y los obtenidos experimentalmente
se redibujo el diagrama que se expone en la figura 1a. En las
versiones disponibles hasta ese momento no se contemplaba
el campo primario del circén. Por tanto este diagrama ternario
es el definitivo. Su interés, como se puede comprobar en la
literatura, no solo se centra en la obtencién de materiales
de mullita-circona obtenidos por sinterizarfan reactiva. Por
ejemplo, composiciones préximas al eutéctico ZrO,-SiO,-
ZrSiO, han dado lugar a vidrios ternarios refractarios que han
sido utilizados en aplicaciones de gran interés tecnolégico
como recubrimientos protectores frente a la oxidacién en
aceros y barras de Mo [27-29].

Una vez establecidas, las relaciones de fases en el sistema
Zr0,-AL0,-5i0, se utilizaron para disefiar y obtener materiales
de mullita — circona o mullita — circona - alimina mediante
sinterizacién reactiva de mezclas de dos fases incompatibles
como el circén y la alimina. Asf, la composicién RS permite
obtener materiales bifésicos o trifdsico segtin la reaccién:

271Si0, + (3 + y) ALO, — Al Si,0,; + 2710, + yAlO, {1}

En la Figura 1(a) el punto de color rojo indica la posicién
de la composicién estequiométrica (RS) correspondiente
a muestras de mullita-circona sin ninguna fase adicional
obtenidas segtn la reaccién {1}. El sistema binario mullita-
circona permite establecer facilmente la temperatura de fusién
de estos materiales (Figura 1(b)).

Cambiando las proporciones de ZrSiO,/ALO;, es posible
obtener materiales de mullita-circona-alimina o mullita-
circona-circon.

Ca0

sio,

Zr 02

Ca0I(CZ)
M

Fig. 2. (a) Esquema con la representacién de la interseccién entre el
plano de composicién ZrSiO, - AlLQ, - CaO y las fases compatibles en
estado sélido a T<1440°C circona-mullita-anortita.

(b) Proyeccién desde el vértice de la circona sobre la cara opuesta del
tetraedro (triangulo A1,0,-5i0,-CaO) mostrando las fases secundarias
y los puntos invariantes de la superficie de liguidus que delimita el cam-
po primario de la circona. CZ = CaZrO,, ZS = ZrSiO,, CA =CaAl ,0,,,
CA, =CaAl,0, CAS,=CaAlSi,O, C,AS=Ca,ALSiO,.
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3. DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO CUATERNARIOS
Zr0,-AL0,-Si0 -(CaO, MgO, TiO)

Salvador de Aza lideré el disefio, sintesis y sinterizacién
(utilizando el concepto de sinterizacién reactiva) asi como la
caracterizacion microestructural (con las técnicas de MOLR,
MEB-EDX y MET-EDX), mecénica y térmica de materiales de
mullita-circona y mullita-circona-altimina. Las composiciones
circona-mullita-fase adicional (CaALSi,O,, MgALO,, ALTiO,)
se formularon teniendo en cuenta los diagramas de equilibrio
ALO-ZrO,-Si0,-XO (X=Ca, Mg, Ti) [9,10,12,15,30,31] que
se muestran en la figuras 3, 4 y 5. En estas figuras se han
representado las relaciones de compatibilidad en estado
solido utilizadas para la formulacién de estos materiales, las
fases secundarias y los puntos invariantes correspondientes

MgO

a)

sio,

b)

siog

riva A¥3
zs) 0i645% Alz0y

Fig. 3. (a) Esquema con la representacién de la interseccién entre el
plano de composicién ZrSiO, - ALQ, - MgO vy las fases compatibles en
estado sélido a T<1470°C circona-mullita-espinela.

(b) Proyeccién desde el vértice de la circona sobre la cara opuesta del
tetraedro (triangulo Al,0,-5i0,-MgO) mostrando las fases secunda-
rias y los puntos invariantes de la superficie de liquidus que delimita
el campo primario de la circona. AS, = Al 5i,0,,, MA=MgAl O, M,S
=Mg,SiO, M,A,S.=Mg AL Si O
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a la proyeccién desde el vértice de la circona, ya que las
composiciones estudiadas estdn situadas en él.

Los materiales/composiciones estudiados estdn situados
sobre las lineas de interseccién entre los planos de composicién
ZrSiO,-AL,O,-XO vy los planos/tetraedros de compatibilidad
Al Si,0,-ZrO,-fase adicional /-AlLO,.

Asi, las composiciones RS se han disefiado teniendo en
cuenta la ecuacién {2}:

ZrSiO, + ALO, + XO — ALSi,0,, + ZrO,
+ Fase —adicional + yALO, {2}

Las composiciones RSI, RSII y RSIII, con cantidades
similares de Al Si,0,,- ZrO, (= 95% en peso), se diferencian en
la naturaleza de la fase ternaria MgAlO, CaALSi,O, o ALTiO,.

Sio,

b)

10670 AN/

@SSO, ePe607 dl1645*) A4S, cE1750% AL,Oy

Figura 4. (a) Esquema con la representacién de la interseccién entre el
plano de composicion ZrSiO, - ALQ, - TiO, y las fases compatibles en
estado solido a T<1570°C zircona-mullita-titanato de aluminio.

(b) Proyeccion desde el vértice de la circona sobre la cara opuesta
del tetraedro (triangulo A1,0,-SiO,-TiO,) mostrando las fases secun-
darias y los puntos invariantes de la superficie de liquidus que deli-
mita el campo primario de la circona. AS, = Al 5i,0,, ZS = ZrSiO,,
ZT=7rTiO,, AT =AL,TiO,.
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La estequiometria de las mezclas de materias primas no
compatibles se ha disefiado teniendo en cuenta la composicién
de la fase adicional. Asi, si se adiciona CaO la fase adicional
que se forma es anortita (RSL; Fig. 2) y las composiciones se
disefaran teniendo en cuenta la ecuacién {3}:

(2+2x)ZrSi0, + 3 + 2x + y) ALO, + x(CaO)
— ALSi,O;; + (2 + 2X)Zr0, + xCaALSL,O; + yALO; (3}

Las composiciones estardn situadas en el tetraedro de
compatibilidad Al Si,O, -ZrO,-CaAl Si,O-ALO,, cuyo punto
invariante (P) estd situado a =1440 °C (Fig. 3b). Para la
composicién con x=0 la temperatura de primera formacién de
liquido (eutéctico del sistema Al Si,O, - ZrO,) serd de 1790 °C
(Fig. 1b).

Si se adiciona MgO la fase adicional es espinela de
magnesio y aluminio y las composiciones (RSIL; Fig. 3) se
formularan segin la ecuacién:

2ZrSiO, + (3 + y)ALO, + x(ALO, + MgO)
— ALSi,0,, +2Zr0O, + xMgAILO, + yALO, {4}

Las composiciones RSII estardn situadas en el tetraedro
de compatibilidad AlSi,O,, - ZrO,- MgAlLO, - ALO,, y al
temperatura de su punto invariante (P) es de =1450 °C (Fig. 3).

Si la adicién es de TiO, la fase adicional es titanato de
aluminio, y las composiciones RSIII, se disefiaran segin la
ecuacién:

27rSi0, + (3 + x+ y)ALO, + x(TiO,)
— Al Si,0,, +2Zr0O, + xALTiO; + yALO, {5}

Estarédn situadas en el tetraedro de compatibilidad Al Si,O, ,
- ZrO,- AL TiO, - ALO,, cuyo punto invariante (P) estd situado
a =1570 °C (Fig. 4).

Las composiciones con x=0 coinciden para las ecuaciones
{1}, {2}, 31 y {4).

Las temperaturas reales de formacién de liquido en
todas las composiciones pueden disminuir ligeramente si las
materias primas utilizadas en la formulacién de los distintos
materiales contienen pequefias cantidades de impurezas.

Todas estas composiciones cuaternarias se diferencian de
las ternarias (Fig.1a) en que durante la sinterizacién reactiva
aparece un liquido transitorio a una temperatura mds baja
que la del punto invariante correspondiente, que segin el
diagrama correspondiente se sittia entre 1170-1345°C. Este
liquido transitorio, que desaparece al final del proceso (ver el
esquema de la figura 5) facilita el transporte de masa y hace
posible que se alcancen densidades préximas a la tedrica
(>97%) a temperaturas inferiores a las requeridas para el caso
de composiciones ternarias (circon+alimina). En la figura 6 se
puede apreciar claramente que las composiciones cuaternarias
alcanzan la densidad tedrica alrededor de los 1430°C mientras
que las ternarias requieren temperaturas superiores a los 1550°C.

Por otro lado, como es facil deducir de las micrograffas de
MEB seleccionadas (Fig.6), se pueden conseguir materiales
con microestructuras muy variadas. De forma que la matriz
mullitica puede estar formada por granos columnares o
pseudoesfericos o equiaxiales y la fase dispersa de circona
puede estar en forma de granos intragranulares micrénicos y /o
submicrénicos asf como de granos intergranulares de distintas
morfologias (esféricos, pseudoesféricos, pseudoprismaticos).

A+A2B

A2B+B

'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
L

A x AB B

Fig. 5. Esquema de sinterizacion en fase liquida transitoria (a) de
acuerdo con el diagrama de fases binario AB (b).

1200 °C 1300 °C 1400 °C 1500 °C

Composiciones
Ternarias

Fig. 6. Contraccién linear de composiciones ternarias y cuaternarias
(con CaO, MgO, TiO, frente a la temperatura . Las correspondientes
micrograffas de MEB se insertan en la figura.
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Esta diversidad microestructural es dependiente de Ia
composicién de partida y de la naturaleza de la fase liquida
transitoria. Por ello estos materiales pueden ser disefiados
a priori con unas propiedades a la carta. Esto hace posible
que diversos mecanismos de reforzamiento (transformacion
martensitica, microfisuramiento, tensiones residuales, etc),
puedan operar de forma sinérgica (Fig. 7), como se puso de
manifiesto en el trabajo realizado por R. Torrecillas y S. de Aza
[32,33]. En la figura 8 se exponen los valores de tenacidad y
resistencia mecdnica de las muestras ternarias y cuaternarias
estudiadas versus los de la circona parcialmente estabilizada
con ytria (Y-TZP).

Los resultados que resumimos en este trabajo se obtuvieron
hace mas de 25 afios con técnicas de procesamiento que en la
actualidad estdn mucho mads desarrolladas (tal es el caso del
procesamiento en verde de mezclas homogéneas de polvos
micrénicos y submicrénicos, control de ciclos de coccién,
eliminacién de porosidad residual, etc.) pero podemos afirmar
que aun siguen en la actualidad compitiendo con los mads
avanzados materiales de circona parcialmente estabilizada
con tierras raras (ytria, ceria, yterbia). Por tanto, como
veremos mds adelante, estos diagramas cuaternarios pueden
dar soluciones muy plausibles a la demanda actual de nuevos
materiales que sean sostenibles desde un punto de vista
energético y a su vez compatibles con la escasez y elevado
coste de algunas materias primas como es el caso de las tierras
raras.

Fig. 7.-Grano maclado de circona monoclinica que ha generado tensio-
nes residuales en la matriz mullitica y microfisuracion [32].
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4. APLICACIONES DE LOS MATERIALES DE MULLITA-
CIRCONA

4.1 Obtencion de chamotas y refractarios de alumina-
mullita-circona por sinterizacién reactiva

Durante el periodo comprendido entre los afios 1992-1995,
se llevé a cabo, bajo la direccion de S. de Aza, un proyecto
de desarrollo de chamotas y refractarios obtenidos mediante
sinterizacién reactiva con la empresa Gecersa y financiado
por el C.D.T.I. [34]. Estos trabajos no han sido publicados
hasta la fecha y dada la importancia que pueden tener en
la actualidad nos ha parecido oportuno presentar aqui los
resultados mds relevantes que se obtuvieron en su momento.
Uno de los objetivos del proyecto consistia en evaluar las
posibilidades que ofrecia la sinterizacién reactiva de mezclas
de bajo costo como las constituidas por circén+alumina y/o
bauxita para la obtencién de chamotas refractarias de mullita-
alumina-circona. Estas chamotas podian ser competitivas
frente a las convencionales obtenidas mediante electrofusién.
Como se puede apreciar en la figura 9, las chamotas
electrofundidas son energéticamente insostenibles ya que
requieren temperaturas superiores a los 2000 °C. Poseen
una microestructura heterogénea muy dificil o imposible de
cambiar y /o controlar. Por el contrario las chamotas obtenidas
por sinterizacion reactiva requieren temperaturas muy
inferiores = 1500 °C, procesos convencionales de peletizacién
y generan microestructuras homogéneas y controlables. Estas
caracteristicas siguen siendo hoy en dia tan valiosas o mds
de lo que fueron en el momento de su desarrollo dada la
imperiosa necesidad de ahorro energético que demanda en la
actualidad nuestra sociedad.

Para evaluar esta chamota refractaria se seleccionaron
placas de corredera de las utilizadas en las acerias secundarias
(metalurgia en cuchara), que se fabricaron segtin los protocolos
convencionales seguidos en la fédbrica de Gecersa. La placa
de corredera es una pieza de elevada responsabilidad en
siderurgia, ya que es la utilizada en el mecanismo de
cierre de las cucharas de afino, soportando condiciones de
trabajo muy criticas de abrasién, corrosién y choque térmico.
Se realizaron pruebas en diferentes acerias ACERALAVA
(Tubacex), Amurrio; aceria ARIRTRAIN, Olebarria y en
NERVACERO, Portugalete, como vdlvulas de corredera.En
la figura 10 se observa una placa de corredera de altiimina-
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Fig. 8. Valores de tenacidad y resistencia mecanica de las muestras ter-
narias y cuaternarias estudiadas obtenidas por sinterizacién reactiva
versus los de la circona parcialmente estabilizada con ytria (Y-TZP).

296 Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr. Vol 50. 6, 291-300, Noviembre-Diciembre 2011. ISSN 0366-3175. eISSN 2173-0431. doi: 10.3989/cyv.382011



DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO CUATERNARIOS ZrO -Al,O -SiO -(CaO, MgO, TiO,). UNA PODEROSA HERRAMIENTA PARA EL DESARROLLO DE NUEVOS MATERIALES POR SINTERIZACION REACTIVA

mullita-circona (a) tras soportar tres procesos de colada y
otra estdndar fabricada con chamota de altimina tabular (b).
Como se puede observar, el material de aldmina-mullita-
circona muestra mayor resistencia al ataque producido por
el paso de la escoria a través del orificio de colada, que el de
alta alimina que se disgrega. El material de alimina-mullita-
circona puede soportar hasta 4 coladas sin deterioro mecdnico,
mientras que el estdndar se deteriora después de la segunda
colada, teniendo que ser retirado. La razén de este excelente
comportamiento se debe a que como consecuencia del ataque
por escoria de la metalurgia secundaria se forma una capa de
reaccién en la interfase y una zona de alta densidad, formada
por corindén (OL-AIZO3)+ZI'OZ y fase vitrea intergranular.
Esta capa protege al resto del refractario y prolonga la vida
en servicio de la placa fabricada a partir de la chamota de
alimina-mullita-circona obtenida por sinterizacién reactiva.
Es decir, como consecuencia de su particular microestructura
(Fig. 9b).

Estos materiales de alimina-mullita-circona fabricados por
sinterizacién reactiva, han mostrado una elevada resistencia,
estabilidad quimica y microestructural. Las chamotas
utilizadas poseen una microestructura homogénea con un
tamafio de grano submicrénico y son muy competitivas frente
a chamotas de similar composicién obtenidas por electrofusién
con un precio y un consumo energético mucho mds elevado.

4.2. Aplicaciones de materiales ceramicos de mullita-circona
en la industria del aluminio.

El aluminio y las aleaciones basadas en aluminio tienen
las cifras de produccién mundial mds elevadas de todos los
metales no-férricos.

La selecciéon del material refractario apropiado para el
colado de este tipo de aleaciones ligeras, tiene una gran
importancia industrial y econémica ya que puede causar la
destruccién del refractario y la subsiguiente contaminacién
del fundido. Los materiales basados en aluminosilicatos
tienen bajo coste pero el aluminio reacciona con la silice
reduciéndola a silicio metdlico que contamina el fundido
y ademds el refractario pierde masa y el metal penetra

Fig. 9.(a) Chamota electrofundida obtenida a  T>2000°C. (b)
Micrografia de MEB un grano Chamota por obtenido por sinteriza-
cién reactiva a T=1550°C.

acelerando la corrosién. La altimina serfa una buena opcién,
pero es mds cara y ademds es atacada por el Mg que puede
estar presente en la aleacién formando espinelas de aluminio
y magnesio con un incremento de volimen del 17 %.

En el proyecto Brite financiado por la U.E. titulado
“DEVELOPMENT OF REACTION SINTERED MULLITE-
ZIRCONIA FOR HIGH TEMPERATURE APPLICATIONS”
BRE2-ct94.1014 (1994-1997) se abord6 el estudié de la
resistencia al ataque por aleaciones fundidas de aluminio-Mg
de materiales de mullita-circona (RS) obtenidos por colaje en
la planta de la empresa Lomba Camifia S.A (Figura 11a). Estos
materiales consistian en tubos cerrados de 10 cm de didmetro
y 1 m de longitud para su aplicacién como protectores de
calentadores sumergidos en hornos balsas para aleaciones
de aluminio fundido (Fig. 11b). Estos tubos se ensayaron
por la empresa Montupet S.A. , primera compaiifa europea
en la fabricacién de motores y componentes de aluminio
para la industria del automévil, en la fédbrica que posee en
Chateauroux (Francia).

Fig. 10. Placa de corredera de alumina-mullita-circona (a) tras soportar tres procesos de colada y otra estdndar fabricada con chamota de alumina

tabular (b).
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En la figura 1lc se puede observar que el ataque
producido queda limitado a una zona con una profundidad
de unas 50 pym de la superficie en contacto con el metal
fundido. La razén de este inesperado comportamiento,
teniendo en cuenta el diagrama de Ellhingan, hay que
buscarla en la particular microestructura que presentan los
materiales de mullita-circona obtenidos por sinterizacién
reactiva. Como se puede apreciar en la micrografias de
la figura 12a, los granos de ZrO, localizados en bordes
de grano y puntos triples (puntos mds débiles del ataque
como consecuencia de la presencia de fase vitrea) forman
un entramado o malla 3D que evita la propagacién del
frente de ataque, ya que segun el diagrama de Ellighan a la
temperatura de 800 °C el aluminio no reduce a la circona.
Por tanto el mecanismo de ataque que tiene lugar en la
superficie de contacto con el metal fundido es el siguiente: 1)
reduccién de la silice de la mullita, ii) reaccién de la altimina
proveniente de la reduccién de los granos de la matriz
mullitica con el Mg de la aleacién y subsiguiente formacién
de espinela de aluminio-magnesio. Esta capa de espinela, es
termodindmicamente estable frente al ataque del fundido y
ademads tiene una densidad muy similar al sustrato evitando
las tensiones causadas por el aumento de volumen, siendo
por tanto la capa de reaccién mecdnicamente estable [35, 36].

La utilizacién de estos protectores de mullita-circona
en los calentadores de inmersién ha permitido mantener la
aleacién fundida a una temperatura de =800 °C antes del
proceso de colado, sustituyendo a la calefaccién tradicional
que consistia en quemadores de gas que calientan desde la
superficie de la balsa. El tubo sumergido puede operar a una

J. S. MOYA, J.F. BARTOLOME, P. PENA

temperatura cercana a la del metal fundido, calentando a
este mediante conduccién en vez de radiacién. La reduccion
de energia calorifica resultante, incrementa la eficacia hasta
un 65% [37]. Ademds este método produce una substancial
mejora de la calidad de los productos colados debido a un
calentamiento mds homogéneo del fundido.

4.3 Aplicaciones futuras

Una de las posibles aplicaciones de alto valor afiadido
de los materiales que se pueden obtener a partir de los
diagramas cuaternarios, podria estar situada en el campo de
las protesis dentales (coronas, puentes, implantes, etc. Fig.
12a), sustituyendo a la circona parcialmente estabilizada por
tierras raras (Y,0, CeO,, Dy, O, Gd,O, Yb,O, Nd,O,, Eu,0O,
Tb,0,)[38, 39].

Se calcula que entre el 6% y el 10% de la poblacién de
Norte América, Japén y Europa padecen alguna pérdida
de dientes en alguno/s de los maxilares. Ese porcentaje se
traduce en 240 millones de personas, de las cuales unos
cinco millones (2%) son portadores de implantes, y otros 50
millones llevan puentes tradicionales o dientes falsos. Con
un crecimiento anual aproximado de un 20%, los implantes
dentales constituyen el segmento que mds rdpido se ha
expandido en el sector global de productos médicos.[40]

Como se desprende de la figura 12b el incremento en el
precio de las tierras raras en los tltimos afios ha superado en
algunos casos los dos 6rdenes de magnitud. Este hecho ha
creado extraordinaria alarma y preocupacién en el mundo
occidental (USA, UE) [41, 42]

Fig. 11.(a) Micrografia de MEB de materiales de mullita-circona RS obtenidos por colaje en la planta de la empresa Lomba Camifia S.A. (b)
Protectores de calentadores sumergidos en hornos balsas para aleaciones de aluminio fundido. (c) Seccién transversal que muestra que el ataque
producido por la aleacién de aluminio fundido queda limitado a una zona con una profundidad de unas 50 ym de la superficie en contacto con

el metal fundido.
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En el caso concreto de las aplicaciones dentales, los
materiales obtenidos mediante sinterizacién reactiva
constituyen una clara alternativa a los materiales basados en
circona parcialmente estabilizada por tierras raras. Como se
aprecia en la figura 8, poseen: i) unos valores de tenacidad
suficientemente altos (> 5 MPam'/?), ii) son estables y no sufren
degradacién mecdnica por envejecimiento acelerado, como es
el caso de los materiales basados en circona estabilizada con
Y,0, iii) se obtienen a partir de materias primas abundantes
en la corteza terrestre (circén, altimina, CaO, MgO, TiO,), iv)
como consecuencia de que sinterizan a través de una fase
liquida transitoria se pueden dopar facilmente con croméforos
para ajustar el color final deseado, y v) su tnico problema es
su limitada resistencia mecdnica.

Teniendo en cuenta que los materiales de mullita-circona
obtenidos por sinterizacién reactiva poseen una apropiada
tenacidad, su resistencia mecdnica podria ser facilmente
incrementada mediante la reduccién de los defectos intrinsecos

K
(0, =—F).
we,

Los defectos criticos (c,) que se observan enlamicrostructura
de la figura 12a son del orden de varias micras, una reduccién
de estos defectos aumentarfa notablemente los valores de
resistencia mecanica hasta llegar a los niveles que poseen los
materiales de circona parcialmente estabilizada con tierras
raras (650-1000MPa).

Este serfa un objetivo alcanzable a través del desarrollo de
nuevos proyectos multidisciplinares de I+D que estudien en
detalle las numerosas combinaciones que se puedan derivar
de un andlisis inteligente de estos diagramas cuaternarios.
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Fig. 12.(a) Posibles aplicaciones de los materiales obtenidos por sinteri-
zacién reactiva en el campo de la restauracién dental (coronas, puen-
tes, implantes, postes). (b) Evolucién del precio de las tierras raras en
el mercado internacional en los dltimos afios.

5. CONSIDERACIONES FINALES

La intencién tltima de este trabajo ha consistido en poner
de manifiesto la extraordinaria vigencia y sélida aportacién
al conocimiento de la ciencia de materiales que suponen los
trabajos que sobre sinterizacién reactiva en sistemas complejos
cuaternarios dirigié e inspiré Salvador de Aza en los afios 80.

Su legado no se circunscribe a una época o a un tema de
actualidad, de los muchos que surgen continuamente en la
literatura cientifica y que acaban mds tarde diluidos en el ruido
de fondo. Por el contrario su aportacién sigue viva , después
de mds de 25 afios , sirviendo a las nuevas generaciones bien
como herramienta bien como inspiracién para encontrar
la solucién mds apropiada a los multiples problemas que
enfrenta continuamente la ciencia y tecnologia de materiales
y que sin duda propiciaran la mejora de la calidad de vida de
los ciudadanos .
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