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Resumen

1. Resumen

Esta tesis tiene como propdsito el estudio en profundidad de las reacciones de
volatilizacién que tienen lugar en el circon en condiciones reductoras a alta

temperatura.

Por un lado esto permite evaluar las posibilidades del circon como barrera protectora
en equipos de alta temperatura, especialmente turbinas, y por otra parte se plantea la
posibilidad de aprovechar esta volatilizacion para producir capas porosas de circona
estabilizada, de gran interés en dispositivos electroquimicos, tales como pilas de

combustible o sensores de oxigeno.

La volatilizacién del circon en condiciones reductoras tiene lugar por la pérdida de la
silice contenida en el mismo, mientras que la circona permanece practicamente

inalterada formando una capa porosa en la superficie.

Esta capa porosa, que puede ser estabilizada mediante la adicidon previa de 6xido de
itrio, puede ser aplicada en dispositivos electroquimicos. Al mismo tiempo la formacién
de esta capa ralentiza la volatilizacion de la silice, protegiendo el circon, y por ello se
considera su aplicacion como proteccién frente a atmdsferas agresivas en condiciones

de alta temperatura.

La presente tesis estudia los efectos de la las condiciones experimentales en la
volatilizacion de la silice contenida en el circon para determinar en qué condiciones

ocurre y cuales son las mas favorables para la formaciéon de una capa porosa.

El efecto de distintos aditivos o de la interaccidon con los soportes utilizados en los
hornos de volatilizacién también se considera, ya que sus efectos sobre la reaccion
estudiada podran ser utilizados para favorecerla, creando mayores capas porosas en
menos tiempo y con menor coste energético, o bien para evitar la volatilizacion de una
capa protectora, identificando los materiales que favorecen la volatilizacion por su
efecto sobre el equilibrio en la atmésfera o por su incompatibilidad quimica con el

circon a altas temperaturas.

También se presta atencion al efecto del 6xido de itrio en la formacién de la capa
porosa, como afecta al proceso de volatilizacion y su capacidad de estabilizar la

circona en la capa porosa. Las capas formadas son caracterizadas mediante métodos
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experimentales adecuados, y el sistema ZrO,-Y,0; es modelizado matematicamente a

partir de datos extraidos de la bibliografia.

Se constata la influencia de la porosidad inicial de las piezas en el ritmo de
volatilizacion. Asimismo se estudia el ritmo de crecimiento de la capa porosa, ya que la
formacion de esta capa dificulta la volatilizacion, de modo que la tasa de formacion de
la capa porosa se va reduciendo con el tiempo. De este estudio surge un modelo
basado en la difusién que corrobora las suposiciones de que la formacién de la capa
porosa es un proceso limitado principalmente por la difusion de gases a su través y

permite predecir la evolucidn de este proceso en distintas condiciones.

El estudio de interaccion entre el circén y la atmdsfera y el circon y otros materiales se

llevé a cabo utilizando los diagramas de volatilidad correspondientes.

También se realiza una estimacién de las energias de formacién de varios
monosilicatos y disilicatos de tierras raras en base a correlaciones recogidas en la
literatura, que permitan aplicar lo expuesto para el circon a cerdmicas de gran
importancia técnica pero cuyos datos termodinamicos no fueron determinados o no

estan publicados.

Se introduce también la posibilidad de la introduccién de los valores de la presion de
vapor de agua en los diagramas de volatilidad, para el estudio de volatilizacién de

silicatos en atmdésferas oxidantes.



Justificacion y objetivos

2. Justificacion y objetivos

2.1. Justificacion

Esta tesis se enmarca dentro del trabajo de la linea de Procesamientos no

convencionales de ceramicas avanzadas del Instituto de Ceramica de Galicia.

Los antecedentes de este trabajo comienzan con la tesis titulada “Materiales
refractarios de CSi/SizN, obtenidos por sinterizacion reactiva”, de 1995, en la que se

estudiaba el tratamiento a alta temperatura de estas ceramicas en atmdésferas de N,.

Posteriormente se llevd a cabo el estudio del tratamiento térmico de minerales
silicoaluminosos en atmodsferas reductoras, dentro del proyecto “Procesamiento de
materiales ceramicos en atmdsferas no convencionales”, proyecto de I+D de la
Conselleria de Industria de la Xunta de Galicia y AFICEGA. El primer procedimiento
estudiado fue la purificacién de la mullita por reduccién y volatilizacién del vidrio que la
acompana, dando lugar a la patente “Procedimiento para la purificacion de la mullita
por reduccién y volatilizacion”, de 1997, y al articulo “Purification of mullite by reduction

and volatilization of impurities” [1].

El tratamiento en atmédsferas reductoras proporciona un nuevo método para la
obtencion de materiales con gradiente funcional, basado en reducciones secuenciales
controladas por difusion, método que también fue objeto de wuna patente
“Procedimiento para la obtenciéon de FGMs por reduccion y volatilizacion”, de 1997.
Este trabajo y el anterior se encuentran recogidos en la tesis doctoral “Obtencién de
materiales ceramicos avanzados por procedimientos no convencionales”, de 1997.
Este procedimiento se aplicd con éxito a otros materiales, como el corindén, dando
lugar a la publicacién “Purification of corundum by calcination under controlled
reducing conditions” [2]. Este procedimiento aplicado a la obtencion de recubrimientos
ceramicos se ha resumido en otras publicaciones como “Novel method for obtaining
corundum layers of high surface area on ceramic supports for high-temperature

catalysis” [3], y “Development of porous corundum layers on cordierite ceramics” [4].

Estos tratamientos térmicos en atmadsferas reductoras fueron aplicados con éxito a la

purificacion de ceramicas y a la obtencidon de materias primas, reflejandose en el
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proyecto de licenciatura “Purificacion de materias primas por reduccion y volatilizacion.

Obtencion de circona a partir de circon”, de 1999.

Posteriormente la tesis “Aplicacion de los diagramas de volatilidad al disefio vy
obtencion de recubrimientos ceramicos”, de 2005, desarrolla el uso de diagramas de
volatilidad para su aplicacion en los procesos mencionados y el concepto de
competencia de reacciones y diferencias de estabilidad para utilizar este proceso en la

formacion de recubrimientos porosos sobre ceramicas.

El presente trabajo pretende ampliar y desarrollar este tipo de procesamientos
térmicos, estudiando los principales factores que afectan a las reacciones implicadas,

profundizando en el estudio de los procesos y buscando nuevas aplicaciones.

2.2. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es explorar el procesamiento de silicatos en

atmadsferas reductoras, y mas concretamente:

e Construir de diagramas de volatilidad y utilizarlos para el estudio de la
volatilizacién de 6xidos a baja presion de oxigeno, especialmente para estudiar
las diferencias de volatilidad entre dos 0 mas 6xidos que conllevan la formacién
de capas porosas.

e \Verificar si es posible la estabilizacion de la circona obtenida en los
recubrimientos de circén mediante la adicién de 6xidos estabilizadores.

o Estudiar el efecto en la volatilizacién de los 6xidos estabilizadores y de otros
aditivos mediante el uso de diagramas de volatilidad.

e Estudiar la influencia en el proceso de la difusién a través de la capa porosa y
modelizar este proceso relacionando los espesores alcanzados con el tiempo
transcurrido, segun las condiciones de reaccion.

e Extender el estudio a otros silicatos, especialmente los silicatos de tierras
raras, que presentan unas caracteristicas muy prometedoras para su uso en
recubrimientos protectores, pero no hay suficientes datos termodinamicos
publicados.

e Proponer diagramas para la extension de este estudio a atmdsferas oxidantes,

de alto contenido en vapor de agua.
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3. Esquema del trabajo

El presente trabajo se centra en el estudio de la volatilizacion selectiva de la silice
en piezas de circon sometidas a altas temperaturas en atmadsferas reductoras. El

estudio se realizara prestando atencion a los siguientes aspectos:
Estudio termodinamico de la circona estabilizada

La volatilizacién del circon da lugar a capas porosas de circona, que pueden ser
estabilizadas mediante la adicidn previa oxido de itrio. Debido al interés de la
circona estabilizada como producto, se considera también importante estudiar de
forma breve el comportamiento termodinamico de este sistema mediante calculo

termodinamico.
Estudio de los materiales protectores en turbinas de gas

Del conocimiento del comportamiento del circon a altas temperaturas en
atmosferas reductoras se abre la puerta a su uso como material protector en estas
condiciones. Los recubrimientos protectores de ceramica son muy utilizados en
equipos de alta temperatura, y un campo de aplicacion que puede ser

especialmente interesante para los silicatos es el de las turbinas de gas.

La utilidad del circon como material de recubrimiento y proteccion a altas
temperaturas en ambientes agresivos esta siendo investigada, porque presenta
caracteristicas muy deseables. Ademas de ofrecer una proteccion moderada de
los ataques en ambientes de combustion, el circdn presenta un precio muy
competitivo y una compatibilidad destacable con otros materiales utilizados en la

fabricacion de turbinas.
Estimacion de propiedades termodinamicas de silicatos de tierras raras

Los materiales que en este momento se consideran como principales candidatos
para ser utilizados como recubrimientos en la proxima generacién de turbinas son
los monosilicatos y disilicatos de tierras raras, cuya baja actividad los hace
tremendamente estables en ambientes de combustion a alta temperatura. El
inconveniente para comenzar un estudio sobre estos materiales es que apenas se
dispone de datos termodinamicos publicados, precisamente debido al interés que

la aplicacién de estos datos pudiera tener en la investigacion, y la competencia que
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esto genera. Se propone en este trabajo un método de estimacion de la energia de
formacion de estos silicatos de tierras raras, de cara a establecer analogias entre

los experimentos realizados con circon y estos silicatos.
Estudio sobre pilas de combustible

La volatilizacion selectiva de la silice en piezas de circén da lugar a la formacion de
capas porosas de circona. Dado el interés tecnolégico de la circona, y
especialmente si esta se encuentra estabilizada con oxido de itrio, resulta de gran
interés el estudiar el proceso de cara a su aplicacion en la obtencion de estructuras
porosas de circona (estabilizada o no), orientado principalmente a su uso en
dispositivos electroquimicos, como es el caso de las pilas de combustible. Tanto
las pilas de combustible de alta temperatura como los sensores de oxigeno utilizan
estructuras de circona porosa, de modo que la volatilizacion del circon puede

suponer un método novedoso para obtener estas estructuras.
Construccion y uso de diagramas de volatilidad

La reduccidon selectiva de la silice y su volatilizacion es un proceso muy
determinado por el equilibrio quimico en fase gas, y la presencia de unas especies
u otras tendra su influencia en la evolucidon de la reaccion. Para este tipo de
situaciones los diagramas de volatilidad se muestran como las herramientas mas
fiables para el estudio del proceso. En el presente trabajo se muestra la
construccion de los diagramas de volatilidad para el circén y se muestra como su
uso ayuda a comprender e interpretar las reacciones que tienen lugar en el
proceso, asi como a predecir la evolucion del sistema para unas circunstancias

determinadas.
Estudio de la reaccion

El proceso de volatilizacién se ve condicionado por diversos factores, como la
temperatura y la presion, cuyo efecto puede ser analizado mediante el uso de los
diagramas de volatilidad mencionados. Asimismo se ampliara el uso de estos
diagramas para el estudio de estas reacciones cuando se vean afectadas por la
presencia de aditivos o de los materiales que estan en contacto con la pieza
sometida al proceso, que también intervienen en la reaccién de forma directa o

indirecta, por medio de la alteraciéon de la atmdsfera que rodea a la pieza.
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Modelizacion de la difusién a través de capas porosas

Por ultimo, dado que la volatilizacion de la silice estd muy determinada por las
circunstancias de equilibrio de gases en la atmésfera a su alrededor , y
considerando la formacion de capas porosas de circona debido a esta
volatilizacion, no se debe pasar por alto el efecto que la formacién de la capa
porosa tendra en la atmésfera, al dificultar la difusidn de los gases a su través, de
modo que se propone un modelo que describe la evolucién de la capa porosa en
funcién de las condiciones de reaccion, basado en la difusion de los productos de

reaccion como aspecto determinante del crecimiento de estas capas.

Para el estudio de la evoluciéon de la capa porosa en funcién de la difusién de los
productos de reaccion se propone un modelo de difusion de Knudsen a través de
una capa porosa, y a partir de los datos experimentales se determinan las
constantes de difusividad. Utilizando estas constantes se puede modelizar la
pérdida de peso con el tiempo, que se compara con los resultados obtenidos para

verificar su validez.

Estos aspectos permitiran dar una visidon conjunta de los factores que afectan a la
propia volatilizacién selectiva de silicatos en combinacion con los posibles usos en
los que se puede aplicar, asi como de las herramientas utiles para su estudio, y de

su posible extension a otros silicatos de gran interés técnico.
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4. Calculo termodinamico

4.1. Introduccion

El calculo numérico de propiedades termodinamicas y del equilibrio de fases permite
predecir las propiedades de sistemas formados por varios componentes sin necesidad
de realizar experimentos, o realizando unos pocos para unas composiciones

determinadas.

El origen de estas técnicas es relativamente antiguo, ya que surgié poco después que
la termodinamica. Del estudio de la termodinamica y los diagramas de fases fueron
surgiendo distintas relaciones entre las propiedades de un sistema binario y el
equilibrio de las fases presentes en este, que con la mayor disponibilidad de datos
termodinamicos, cada vez mas precisos, permitié estudiar el equilibrio de fases con
aspectos termodinamicos como la energia libre de Gibbs [5], la entalpia y la entropia

del sistema [6].

Uno de los pasos importantes en el desarrollo de estas técnicas consiste en su
relacion con la cristalografia, introduciéndose el concepto de “estabilidad de red” [7],
que considera las diferencias de las energias libres de Gibbs entre las distintas formas

cristalograficas estables y metaestables.

La aparicion de la computadora permitié un salto cuantitativo en el calculo de los
diagramas de fases a partir de datos termodinamicos, que en ocasiones se obtenian a
mano alzada calculando tangentes de las curvas de datos experimentales de energia
de Gibbs disponibles.

La gran capacidad de calculo disponible, asi como las cada vez mas extensas bases
de datos termodinamicas permiten mejorar estas técnicas, que en principio se
utilizaban principalmente para la confeccion de diagramas de fases y en la actualidad
encuentran aplicacion en la determinacién de gran cantidad de propiedades
termodinamicas de sistemas que en ocasiones alcanzan gran complejidad, como es el
caso de sistemas cuaternarios (como Si-Al-O-N) o simples aleaciones comerciales, en
las que pueden estar presentes, en mayor o menor medida, una docena de elementos

distintos.
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Poder conocer las propiedades de estos sistemas sin experimentar o realizando
apenas unos pocos experimentos en los puntos mas sensibles permite un ahorro de
tiempo y recursos econémicos considerable, ademas de poder calcular la evolucion de
distintos parametros de elevada complejidad al ir modificando el sistema, como es por
ejemplo la movilidad de solutos durante un proceso de difusién, y los cambios de fase

que esto podria provocar [8].

En la actualidad la aproximacion mas importante la metodologia CALPHAD
(CALculation of PHAse Diagrams).

4.2. Método CALPHAD

Para el calculo del equilibrio de fases en un sistema compuesto por varias fases, es
necesario minimizar la energia libre de Gibbs de cada una de las fases ® que toman

parte en el equilibrio:

p
G = 2 n;G? = minimo
i=1
41

Donde n; es el numero de moles y G; la energia de Gibbs de la fase i.

La descripcion termodinamica del sistema requiere asignar funciones termodinamicas
a cada fase. El método CALPHAD usa distintos modelos para describir la dependencia
de la energia de Gibbs de las fases con temperatura, presién y concentracion. En

general:

G? = G2(T,x) + G2 (0, T, x) + GE.(T, Bo, T, x)
4.2
Donde G?(T,x) es la contribucion a la energia de Gibbs de la temperatura (T) y la
composicién (x); G,?(p, T,x) es la contribuciéon de la presién (p) y G,?,(TC, Bo,T,x) es la
contribucién magnética de la temperatura de Curie (T;) y el momento magnético

atémico (Bo).

La dependencia de la temperatura de los términos de concentracion de G? se suele

expresar mediante una serie como la siguiente:
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G?=a+b-T+c-T-Ln(T)+Zdn-Tn
4.3

Donde a, b, ¢y d, son coeficientes propios de cada fase, y n es un valor entero. En los
sistemas con varios componentes es bastante util expresar la dependencia de la
energia de Gibbs con la concentracion como la suma de energia de Gibbs de la suma
mecanica de los componentes, la entropia de mezcla de la solucion ideal y la energia

de exceso, quedando de la siguiente forma:

G® = GO 4 Gideal 4 Gxs
4.4
Para esto se han propuesto muchos modelos, entre los que destacan los de fases

estequiométricas, solucion regular para fases desordenadas y subredes cristalinas

para fases ordenadas.
La energia de Gibbs utilizando el modelo de fase binaria estequiométrica es:

G? = x0GY + x3G3 + AGT
4.5
Con x2 y x3 como fracciones molares de los elementos A y B, determinados por la
estequiometria de la fase ®; GJ y G2 son los estados de referencia de los elementos A
y B y G/ es la energia de formaciéon. En este caso los dos primeros términos
corresponden a la energia de la mezcla mecanica (G°) y el tercer componente
corresponde a la energia de exceso (G*5). La G!¢ es igual a cero en una fase

estequiométrica, puesto que no hay mezcla aleatoria.

Las soluciones binarias, tales como las soluciones liquidas y las soluciones solidas
desordenadas se describen como mezclas aleatorias de los elementos segun un
patrén de mezcla regular, de forma que en este caso la energia de libre de Gibbs de

una fase se expresaria como:

n
G® = x,G + x5GY + RT(x4Ln x4 + xgLn x) + x4Xp Z Gi(x4 — xp)t
i=0
4.6
Donde, al igual que en el caso anterior, los dos primeros términos corresponden a G°,

el tercero a G'?¢a y el cuarto término a G*°. En este cuarto término G; son coeficientes

propios de cada fase. La suma de los términos (x4 — xz)! corresponde a lo que se
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conoce como férmula polindmica de Redlich-Kister, que es de las mas usadas a la

hora de describir las energias de exceso.

Por ultimo, el modelo mas complejo es el de subredes cristalinas (sublattice model),
que se utiliza para describir soluciones binarias ordenadas. El fundamento de este
modelo reside en la asignacion de una subred a cada sitio de la estructura cristalina.
Por ejemplo, el CsCl (estructura B2) consiste en dos subredes, una ocupada
predominantemente por atomos de Cs y otra ocupada predominantemente por atomos
de Cl. Una fase de solucion sélida ordenada con dos subredes que presente una
desviacion de la estequiometria debida a la sustitucion de atomos puede ser descrita

mediante la siguiente expresion:
G® = x,GJ + x5Gg + RT{a*(yiLn y; + ysLn yg) + a®*(viLn yi + yiLn y3)}

+YAVAGAA + ViVEGRs + VBYAGRa + VEVEGDE

nia nB
+YAVBYi Z GHYA—YB)' + VAYEYE 2 G (ya—yp)'
i=0 i=0
nig nip
+YAVAVE Z GH(YZ—yB) + yiyiv3 Z G (yi—yB)
i=0 i=0
+YAVBYAYEG"P

4.7

En esta expresion los términos yi, vy, v2 y y3 son las concentraciones de las especies

Ay B en las subredes 1y 2, siendo a’ y a? la fraccién de huecos de las subredes de

modo que:
aly} +a?y} = xy
a'yp +a’yj = xp
4.8
Y:
vit+ys=1
vitys=1

4.9
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Los dos primeros términos de la expresion 4.7 corresponden a G° y el tercer término a
G'@eal mientras que los restantes representan la energia de exceso G*°. Los términos
G4, Glg, G324y G2 son las energias de Gibbs que tendrian las fases formadas cuando
cada una de las subredes estuviera ocupada por una sola especie. Los restantes
términos de G*° se construyen de una forma similar a la que se utiliza para la solucién

ideal.

Las ecuaciones 4.5 y 4.6 no son mas que casos especiales de la expresion 4.7, que
queda reducida a la expresion 4.6 si solo se considera una subred y a la 4.5 si solo se
considera una especie en el sistema. El modelo de subredes permite la formulacién de
una descripcion general de fases con distintos componentes que puede ser utilizada

para calculo computacional de propiedades termodinamicas.

Partiendo de que la energia de Gibbs en condiciones de equilibrio termodinamico se
encuentra en un minimo, se deriva que el potencial quimico u, de cada especie n es el

mismo en todas las fases:

ph=pit == pf
b=yl = = pd
wh = pll ==
4.10
Los potenciales estan relacionados con la energia libre de Gibbs segun:
n
G = Z HiX;
i=1
4.11

La expresidon 4.10 deriva en n ecuaciones no lineales que pueden ser utilizadas para
calcular numéricamente las propiedades termodinamicas de las fases. Todos los
paquetes de software que utilizan el método CALPHAD usan métodos como el de
Hillert o Lukas para la minimizacién de la energia de Gibbs. Las ecuaciones no

lineales obtenidas son resueltas utilizando técnicas de Newton-Rapson o similares.

Los coeficientes de las funciones de la energia libre de Gibbs son determinados para

cada sistema a partir de datos experimentales. Es preferible para determinar estos
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coeficientes utilizar el mayor nimero de datos posibles, a ser posible a partir de
diferentes estudios experimentales. Mediante métodos matematicos (desde regresion
por minimos cuadrados a estimacién Bayesiana) se obtienen los coeficientes a partir
de resultados experimentales, y mediante la inclusién de nuevos resultados se van

optimizando estos coeficientes.

Para sistemas con mas componentes se pueden realizar los calculos mediante la
extrapolacién de las magnitudes de exceso termodinamicas de los subsistemas que lo
componen. De los distintos métodos desarrollados para realizar esta extrapolacion,
destaca el de Muggianu [9] porque puede ser generalizado, y es por ello muy practico
de cara a su implementacion numérica. A modo de ejemplo, la energia libre de Gibbs
de una fase de solucién ternaria se obtiene mediante el método de Muggianu a partir

de la extrapolacion de las energias binarias de la siguiente forma:

G® = x4G3 + x5GY + RT (x,Ln x4 + xgLn xg + xcLn x¢) +

nAB nAC nBC

AB i AC i BC i

+X4 Xp z G (xg —xp)' + x4 x¢ z G (x4 — xc)' + x5 x¢ z G; " (xp — x¢)
i=0 i=0 i=0

412

Donde los parametros Gi’k tienen los mismos valores que en la expresion 4.6 para
cada uno de los sistemas binarios AB, AC y BC. Si fuera necesario se podria afadir un
término de interaccion xAxBxcGABC para describir la contribucidn a la energia libre de

Gibbs de las interacciones de tres elementos.

Asi, para el calculo de propiedades termodinamicas en un sistema ternario se parte de
la descripcion termodinamica de los sistemas que constituyen el sistema ternario, y
estos se utilizan para la extrapolacion de las propiedades del sistema ternario. Lo

mismo aplica para sistemas de mayor orden.

Los datos a su vez pueden ser utilizados para disefar experimentos en los puntos
criticos del sistema, para obtener datos experimentales en regiones importantes o de
transicidén, que se compararan con los resultados de la extrapolacion y, en caso de ser
necesario, se aportaran funciones de interaccion a la descripcién termodinamica del
sistema. De este modo se irdn mejorando los parametros que describen un sistema.
En la practica la extrapolacion de los parametros binarios ofrece en la mayor parte de
los casos unos resultados que en general son suficientes para la descripcion de

sistemas de mayor orden, y por otra parte las fases cuaternarias reales no son
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excesivamente abundantes en la naturaleza, de modo que no suele ser necesario

realizar una gran cantidad de experimentos para obtener parametros de interaccion.
4.3.  Modelizacion del sistema ZrO2-Y20;

La aplicacion del calculo termodinamico al sistema ZrO,-Y,O; reviste un interés
evidente, en primer lugar, por la importancia tecnolégica de este sistema (apartado
5.1), y mas teniendo en cuenta que se utilizan para aplicaciones muy exigentes y en
productos con un elevado valor anadido, de forma que mejorar el conocimiento del
sistema permite grandes ahorros econémicos, asi como incrementar la efectividad y la

durabilidad de las distintas aplicaciones en las que se utilice.

El calculo termodinamico de las propiedades de este sistema reviste interés también
para su aplicacion en procesos de volatilizacidon por las posibilidades que ofrece de
determinar las energias libres de las distintas fases de circona, asi como la variacion
de la actividad de ésta con el contenido de éxido de itrio, dos factores que pueden
resultar de gran influencia de cara a la descomposicién térmica del circén y la

volatilizacion.

Si bien la modelizacién del sistema binario es interesante, aun siendo muy conocido,
resulta aun mas atractivo si estos dos 6xidos forman parte de un sistema ternario o de
mayor orden, ya que aplicaciones cada vez mas concretas requieren variar algunas

propiedades o mejorar algunos aspectos.

En concreto, en el campo de las barreras de protecciéon térmica, la combinacion de
ZrO,-Y,05; con otros elementos puede aportar grandes mejoras. Por ejemplo la
inclusion de Gd,O; reduce la conductividad de las protecciones térmicas y aporta una
mayor estabilidad de la microestructura a altas temperaturas [10], pero el analisis
detallado de las variables termodinamicas del sistema es preciso para determinar en
que circunstancias se puede evitar la incompatibilidad de este recubrimiento con
substratos de Al,O; [11].

Otro de los 6xidos ceramicos cuya inclusion en el sistema ZrO.-Y,0; resulta de gran
interés es el Yb,0;. La estabilizacion de la circona es muy dependiente del tamano del
catién dopante, y tanto el Y como el Yb tienen el tamafio 6ptimo, mientras que para

cationes de distintos tamanos la estabilizacion no es tan efectiva [12].

Otros 6xidos que se han considerado para aplicaciones técnicas son Sc,03 y Nd,O3

[13]. Se ha comprobado que la estabilizacion de la circona con Y,0; y Nd,O;



Calculo termodinamico

conjuntamente puede evitar la degradacion a baja temperatura que experimenta la
circona en ambientes con alto contenido en agua [14]. El Yb,O3; podria ser utilizado
posiblemente en lugar de Nd,Os3, y ofreceria una mejor estabilizacion debido al tamano
del cation [15]. Las propiedades que el Yb,O3; aporta al sistema son muy interesantes,
por lo que se hara en este trabajo una primera aproximacion al sistema ternario
formado por los 6xidos de Zr, Y e Yb como paso previo a una evaluacién de sus

propiedades en las condiciones de trabajo requeridas.
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5. Oxido de circonio

5.1. Interés tecnolégico de la circona

La circona (ZrO,) es una ceramica muy dura y resistente, con una gran resistencia a
las altas temperaturas y a los ataques quimicos, por lo que se utiliza en gran cantidad
de aplicaciones, especialmente aquellas en las que la exigencia sobre los materiales

es alta.

Su dureza hace que sea utilizada en piezas de corte, tanto en aplicaciones sencillas
(herramientas, utensilios domésticos...) como en cortadoras industriales (para
materiales duros como kevlar, cinta magnética, films plasticos o filtros de cigarrillo). La
mayor duracién de la circona frente a las piezas de corte convencionales hace ademas
que los recambios sean menos frecuentes, reduciéndose el tiempo de produccion
perdido en estas operaciones. Dado que puede prolongar enormemente la vida util de
piezas sometidas a condiciones muy duras, se utiliza en gran variedad de
aplicaciones, desde moldes de extrusién a piezas de bombas (especialmente si se
bombean substancias quimicas agresivas 0 suspensiones abrasivas) o en

componentes de automocién [16].

La circona también se utiliza en composites para mejorar las propiedades de otros
materiales. Por ejemplo, los elementos de corte de alumina-circona presentan

excelentes propiedades [17].

Las propiedades eléctricas del ZrO, ya habian sido descubiertas por Nernst, que
investigd su conductividad i6nica. Sus propiedades como conductor de iones O%
permiten su utilizacion en distintas aplicaciones electroquimicas, como en sensores de
oxigeno o pilas de combustible de alta temperatura, aplicaciones para las cuales es el

material mas utilizado [18].
5.2. Obtencion de la circona

El 6xido de circonio aparece en forma natural de forma libre en la baddeleyta, y

formando parte de un éxido compuesto en el circén, o silicato de circonio (ZrSiOy,).
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La purificacion de la circona es importante de cara a sus aplicaciones técnicas.
Asimismo, la obtencion de 6xido de circonio a partir del silicato se realiza también

mediante procesos quimicos. Algunos de los mas destacados son los siguientes:
5.2.1. Cloracion y descomposicion térmica

Se realiza calentando el circon con carbono a 2000 °C de modo que la
descomposicién tenga lugar después de la disociacién de circén en silice y circona
(que ocurre por encima de los 1750 °C). En estas condiciones la silice se reduce a
monoxido de silicio, que es volatil y se retira del sistema, reoxidandose en la boca del
horno, para dar lugar a microsilice. El circonio se encuentra en forma de cianonitruro,
que puede ser tratado con Cl, para producir tetracloruro de circonio, o puede ser
oxidado en aire, en este caso para dar circona de baja pureza, util para aplicaciones

como material refractario [19].

La cloracion puede también realizarse directamente en presencia de carbono si los
reactivos se encuentran intimamente mezclados.
Zr02'Si02 +C+4 C|2 — ZrCI4 + S|C|4 +4 CO

5.1

Este proceso se realiza a temperaturas entre 800 y 1200 °C. Los productos gaseosos
son condensados en una etapa posterior (el tetracloruro de circonio a 150-180 °C y el
de silicio a -10 °C).

5.2.2. Descomposicion con alcalis

La descomposicion de circon o baddeleyta mediante reaccién con hidroxido de sodio
es tal vez el método mas comun para la produccion quimica del 6xido de circonio. A
temperaturas superiores a 600 °C el hidroxido de sodio y el circon reaccionan, dando
lugar a circonatos y silicatos de sodio. El control de la estequiometria y las condiciones
de la reaccion permiten alcanzar una conversion casi completa segun la siguiente
reaccion:
Zr0O,-SiO; + 4 NaOH — NayZrO; + Na,SiO; + 2 H,0

5.2
Si se usa carbonato de sodio en lugar de 6xido de sodio, la reaccidon precisa mayor

temperatura para la descomposicion del circén (en torno a 1000 °C) y muestra mayor

dependencia de una correcta relacion circonio/sodio.
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ZrO,-SiO; + Na,CO3; — NaZrSiOs + CO,

5.3
ZrO,-SiO; + 2 NaCO;3 — NayZrO; + NaySiO; + 2 CO,

5.4
Un lavado con agua hidroliza los circonatos, produciéndose hidroxidos que tras su

calcinacién dan lugar a 6xido de circonio con impurezas. Para obtener un mayor grado

de pureza se puede realizar un lavado con acido sulfurico y una posterior calcinacion.

5.2.3. Fusion con cal

Dependiendo de la relaciéon entre oxido de calcio y circon y las condiciones de
reaccion se obtienen diversas proporciones de silicatos y circonatos de calcio.
Zr0,-SiO, + CaO — CaZrSiOs

5.5
Zr0,-Si0O, + 2 CaO — ZrO, + CaSiO,

5.6
Las reacciones ocurren de forma analoga cuando el reactivo empleado es 6xido de
magnesio.
Zr0O,-SiO; + MgO — MgZrSiOs

5.7
Zr0,-SiO, + 2 MgO — ZrO, + MgSiO4

5.8

La reaccién 5.6 es preferible, ya que el silicato calcico puede ser retirado del sistema

mediante un simple lavado con acido clorhidrico.

5.2.4. Reduccion carbotérmica

Otro proceso para la obtencion de ZrO, a partir de ZrSiO,4 consiste en la reduccién de

la silice a mondxido de silicio, que se elimina del sistema en fase gas.
La reaccién que se persigue es la siguiente:

ZrSiO, + C — ZrO, + SiO + CO
5.9

El método propuesto por Sokolov [20] para la reduccidén carbotérmica de la silice

mediante un horno de arco comienza con la descomposicion del circon:
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ZrSi0O4 — ZrO, + SiO,
5.10

Esta reaccién ocurre a temperaturas relativamente elevadas. A partir de 1960 K
(temperatura del eutéctico) y hasta la temperatura de fusion de la circona (2670 K) hay
una fase de silice fundida con presencia de ZrO,, de forma que se puede aprovechar

esta situacion para la reduccién de la silice.
5.2.5. Obtencion de circona por plasma

Existen procesos para la obtencién de circona por calentamiento de circon en plasma.
Al hacer pasar particulas de circon a través de una llama de plasma, las altas
temperaturas provocan la fusion de este material y su disociacion en ZrO, y SiO,. Al
pasar hacia una parte mas fria de la camara, el ZrO, se solidifica en primer lugar
formando dendritas, y a menores temperaturas lo hace el SiO,, formando un vidrio

unido a las dendritas de circona.

Un posterior lavado con sosa caustica permite separar la silice (como silicato sédico)

de la circona.

5.3. Estructuray estabilizacion

5.3.1. Polimorfos de la circona

El ZrO, presenta a altas temperaturas una estructura cubica tipo fluorita. Esta
estructura no se mantiene a temperaturas menores, debido a que el radio iénico del
Zr*" no es lo suficientemente grande para estar coordinado con ocho atomos de
oxigeno. La circona presenta tres polimorfos bien definidos [16]: las fases monoclinica,
tetragonal y cubica. Se ha demostrado que existe asimismo una fase ortorrombica bajo

altas presiones [21].

La fase monoclinica es estable hasta los 1170 °C aproximadamente, temperatura a la
que tiene lugar la transformacioén a circona tetragonal, que es estable hasta los 2370
°C. A partir de esta temperatura y hasta el punto de fusion (2680 °C) la fase estable es

la cubica.

Los polimorfos de circona pueden ser diferenciados haciendo uso de la difraccién de
rayos x (materiales y métodos, apartado 11.1.3). Si bien el analisis cuantitativo es

posible para el caso de la fase monoclinica, en el caso de la circona cubica [22] y
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tetragonal [23], debido a la superposicion de sus picos de difraccidn caracteristicos es
necesario examinar estos para angulos elevados (20 = 74-76°) para poder realizar un
analisis cualitativo, y el cuantitativo no es siempre posible debido a la baja intensidad

de las reflexiones a angulos tan altos.
5.3.2. Estabilizacién de la circona

Los cambios de fase llevan asociado un cambio de volumen. El cambio de volumen en
la transicion tetragonal-monoclinica supone una expansion en torno al 3-5% del
volumen, suficiente como para provocar fracturas en pieza, e incluso en granos
relativamente pequefos. Por ello la sinterizacion de piezas de circona pura presenta

dificultades, ya que en el enfriamiento se producen roturas espontaneas.

Para evitar los efectos negativos de los cambios de volumen sobre las piezas
ceramicas se pueden afiadir oxidos a la circona que tienen capacidad de estabilizar la
fase cubica desde temperatura ambiente hasta su temperatura de fusion. Estos 6xidos

son principalmente CaO, MgO y Y,0s.

Aunque en principio se puede pensar en una gran cantidad de 6xidos que serian
validos para la estabilizacion de la circona por el valor de su radio atémico, pero
debido a otros factores como su poca solubilidad en circona o su presion de vapor,
solo se consideran buenos sustitutos los 6xidos de tierras raras. EI mas usado es el
Y,0;, aunque también se utilizan otros 6xidos, como los de cerio o escandio. Estos
aditivos tienen un mayor valor econémico, por lo que se usan para aplicaciones de alto
valor anadido, mientras que para materiales con menos requerimientos se utilizan CaO
o MgO.

Es de gran importancia el conocimiento del equilibrio de fases de la circona con otros
Oxidos, especialmente aquellos que son altamente solubles en circona y que por su

radio atomico tienden a estabilizar la fase cubica (tipo fluorita) de la circona.

También debe destacarse el uso de circona parcialmente estabilizada, que consiste
basicamente en una mezcla intima de dos o mas fases distintas, de modo que una de
las fases puede reforzar a otra. Debido a la restriccién impuesta por la matriz, se evita
la transicion en algunos cristales, que permanecen en un estado que se puede
considerar metaestable, y al liberarse esta restriccion debido, por ejemplo, a una
fractura que se propaga, la transformacion tiene lugar, produciéndose una tension que

se opone a la propagacién de la fractura [16].
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Segun la cantidad presente de cada una de las fases, su tamafo y disposicion, se
pueden alcanzar distintos niveles de dureza o tenacidad en la circona, de modo que se
puede utilizar en gran cantidad de aplicaciones industriales. Se ha demostrado que la

transformacion es dependiente de los tamafios de grano [24].
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6. Pilas de combustible

6.1. Introduccion a las pilas de combustible

6.1.1. Fundamentos de las pilas de combustible

Las pilas de combustible son células galvanicas electroquimicas en las que una
reaccion quimica de oxidacién-reduccion se aprovecha para obtener energia eléctrica.
A diferencia de las pilas galvanicas, en las pilas de combustible el compuesto oxidante
y el compuesto reductor no forman parte de los electrodos, sino que son suministrados

al sistema desde el exterior y las reacciones tienen lugar sobre los electrodos.

En las pilas de combustible son de aplicacion los fundamentos de las pilas galvanicas,
pero se han de incluir una serie de consideraciones en cuanto a los mecanismos de
las reacciones, ya que las especies que intervienen en la reaccion quimica han de
entrar en el sistema (por ejemplo adsorbidas sobre los electrodos) lo que implica
procesos a mayores que han de ser considerados en el mecanismo global, y que en

casos pueden llegar a ser limitantes del proceso [25].

En la Figura 1 se presenta un esquema de una pila de combustible simple, en la que
se hacen borbotear Cl, y H, en sendos electrodos de platino sumergidos en agua y
conectados por un circuito conductor, de modo que el hidrégeno se oxida y el cloro se
reduce, estableciéndose una corriente eléctrica del mismo modo que en una celda
galvanica, aunque en este caso los electrodos no son un metal que se consuma, sino

gases que se aportan de forma continua.
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Figura 1.- Esquema de una pila de combustible simple.

6.1.2. Tipos de pilas de combustible

Atendiendo a los materiales de los que estan constituidas y su funcionamiento se

puede establecer una distincién entre distintos tipos de pilas de combustible.
Pila de combustible alcalina

La mas sencilla en su concepcion y en su operacion. El electrolito utilizado es una
solucion concentrada de un hidroxido alcalino (generalmente KOH) del que recibe su
nombre. Su precio es ademas muy reducido, aunque las propiedades requeridas para
los electrodos pueden elevar algo su precio, principalmente por el precio de los
catalizadores (generalmente Pt). Los principales problemas asociados a este tipo de

pilas son:

e La operacion utilizando aire como oxidante es complicada, ya que la presencia
de CO, reacciona con el electrolito dando lugar a K,CO3;, que se depone sobre
los electrodos, reduciendo su actividad

¢ El envenenamiento de los catalizadores de los electrodos por CO

e Complejidad en la retirada del producto de reaccion, el agua, que de no ser

eliminada diluye la solucion de electrolito
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Pila de acido fosforico

Muy similar a las pilas que usan hidréxidos alcalinos como electrolito, sustituido por
acido fosférico para evitar los problemas de operacion asociados al CO, presente en el
aire. Para conseguir una conductividad iénica del electrolito lo suficientemente alta
como para alcanzar un rendimiento aceptable y mantener el acido fosférico como
acido pirofosférico, resultando mas facil su contencién, la temperatura minima de
operacion ha de ser 150 °C. Estas son las primeras (y practicamente las uUnicas) pilas

de combustible que tuvieron aplicacién comercial.
Pila de carbonato fundido

En este tipo de pilas se usa como electrolito una mezcla eutéctica de carbonato de litio
y potasio. En esta pila se evita usar metales nobles en los catalizadores, al contrario
que en las pilas de acido fosférico, lo que rebaja su coste sobremanera. La
temperatura de trabajo suele situarse en torno a los 650 °C. La complejidad del
mantenimiento del electrolito y la deposicion de carbono sobre los electrodos son sus

mayores inconvenientes.
Pila de polimero sélido

Estas pilas se caracterizan por su electrolito, formado por un polimero. Presenta un
alto rendimiento, aunque es muy sensible frente a contaminantes presentes en la

alimentacion de combustible o de oxigeno.
Pila de 6xido sélido

La pila de oxido sodlido es la que centrara nuestro interés a partir de ahora. Estas pilas
aprovechan que a altas temperaturas las limitaciones cinéticas en el catodo se
reducen en gran medida. Asimismo, a elevadas temperaturas la conductividad i6nica
de los 6xidos ceramicos es muy alta, lo que permite usarlos como electrolitos. Su
rendimiento es considerable a elevadas temperaturas, aunque los precios de los
materiales conductores también lo son, por lo que se investiga para rebajar esta
temperatura usando otros materiales. Los principales inconvenientes de estas pilas
estan asociados a los ciclos de parada y arranque, con las tensiones mecanicas que
estas implican, asi como la problematica de la facilidad con la que ocurren reacciones
quimicas no deseadas a altas temperaturas (deposicion de carbono, reacciones entre

electrolito y electrodos, etc.).
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6.2. SOFC

6.2.1. Caracteristicas generales

Las pilas de combustible de 6xidos solidos (SOFC, Solid Oxide Fuel Cells) tienen una

serie de caracteristicas que las diferencian del resto de los dispositivos.

En primer lugar las temperaturas de operacion se encuentran en el intervalo entre 650
y 1000 °C, aunque la tendencia es la reduccién de estas temperaturas, principalmente
porque esto permitiria el uso de materiales mas baratos, minimizaria los problemas
originados por reacciones quimicas secundarias y reduciria el efecto de los ciclos
térmicos y las altas temperaturas sobre los materiales de la pila. Por debajo de estas
temperaturas ya estariamos hablando de operacion a baja temperatura, que esta

siendo estudiada en la actualidad.

En las SOFC se encuentran unicamente dos fases, sélida y gaseosa. Esto evita

problemas de miscibilidad, aunque implica otros, como las limitaciones de la difusién.

En la reaccion se producen simultdneamente electricidad y calor. La eficiencia en la
conversion eléctrica puede llegar al 60 %, y el calor producido es a alta temperatura,
que tiene mayor numero de aplicaciones, lo que convierte estas pilas en éptimas para
procesos de cogeneracién. En el disefio de las pilas la transferencia de calor es muy
importante, no solo de cara al mayor aprovechamiento energético del combustible,

sino para garantizar la estabilidad de la pila.
6.2.2. Combustibles utilizados

El combustible que presenta menos problemas de cara a su utilizacién es el
hidrogeno. Dado que este combustible no tiene un facil manejo y su logistica es
complicada se estan utilizando otras fuentes. Las pilas actuales se preparan para
obtener hidréogeno por reformado de hidrocarburos o el uso de gas de sintesis (H, y
CO). Uno de los problemas que presentan las SOFC actuales es que el Ni del anodo
es un catalizador de la deposicién del carbono cuando se trabaja a altas temperaturas,
por lo que se buscan alternativas, o bien un distinto material para el anodo o bien

alcanzar la operacion a baja temperatura.

Otras posibilidades son la oxidacion directa de metano (incluyendo el aprovechamiento

del biogas) [26], hidrocarburos o sulfuro de hidrogeno (del proceso Claus de
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desulfurado del crudo [27]), teniendo todas un gran interés, aunque en este momento
no se han podido poner en funcionamiento en instalaciones industriales ni alcanzar
grandes rendimientos. El paso mas interesante es el uso de hidrocarburos
directamente, habiendo ya experiencias en este sentido en las que se ha comprobado
la oxidacion de hidrocarburos sin reformado previo, aunque sin alcanzar tampoco

rendimientos satisfactorios [28].

6.2.3. Reacciones

Existe gran cantidad de reacciones propuestas para los electrodos, y todavia no hay
un sistema definitivo. Dado que las reacciones implican una especie en fase gas o
adsorbida, iones y electrones, parece obvio esperar que las reacciones ocurran en
puntos donde se encuentren una fase conductora de electrones (electrodo) una fase
conductora de iones (electrolito) y la fase gas (poro). En el entorno de estas triples
fronteras (TPB, Triple Phase Boundary) es donde se desarrolla la parte principal de la
reaccion. La introduccion de conductores idnicos en los electrodos permite crear TPBs
dentro de éstos, y el uso (por ahora aplicado sélo en los catodos) de materiales que
sean simultdneamente conductores idnicos y electrénicos ha permitido extender la

reaccion mas alla de las TPB.

Aun no habiendo un acuerdo definitivo acerca del mecanismo exacto de estas
reacciones, si se puede afirmar que procesos tales como la adsorcién de reactivos en
fase gas o la difusién en fase gas de reactivos y productos no supone una limitacién
importante frente a la catélisis de las reacciones electroquimicas y la transferencia de
iones al electrolito, principalmente en el catodo, que es donde estas limitaciones son

mas relevantes.
Reduccion de oxigeno

La reduccién del oxigeno tiene lugar en el catodo. Se produciran iones de oxigeno y
una corriente eléctrica que seran transportados por el electrolito hasta el anodo, donde

oxidara el combustible. De forma simplificada la reaccion global es:
%0, > 0% + e
6.1

La alta temperatura a la que operan las SOFC hace suponer que las reacciones seran

rapidas, aunque hay una serie de procesos que pueden suponer una ralentizacion. La
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mayor parte de las pérdidas en una pila se centran el catodo y vienen originadas

principalmente por:

¢ Resistencia 6hmica del catodo
¢ Difusion en fase gas

e Resistencia a la polarizacion del catodo

Un buen disefio en cuanto a materiales y microestructura del catodo reducen en gran
parte las pérdidas originadas por los dos primeros problemas, por lo que el principal
obstaculo es la resistencia que el catodo ofrece a la polarizacién, proceso este que se

puede dividir en dos etapas:

e Reduccidn electroquimica del oxigeno

e Transporte de los iones al electrolito

En cuanto a la reduccién electroquimica del electrolito hay una gran variedad de
reacciones propuestas, que no siempre ocurren en todos los casos, aunque se ha
sefalado que las reacciones principales se encuentran reducidas al entorno de las
interfases triples electrodo-electrolito-gas (TPB, Three Phase Boundary), y que este es
el paso determinante en la reaccidn global. Esto no es del todo cierto, ya que usando
algunos materiales concretos se puede extender la reaccion de reduccion del oxigeno
a toda la superficie del catodo, facilitandose de esta forma la reaccion, pero entrarian

en juego las pérdidas debidas a la conductividad i6nica del catodo [29].

Esta cuestion se plantea de forma practica, y en la actualidad los catodos mas
ampliamente utilizados son mayoritariamente de dos tipos: o bien los conductores
electrénicos (EC, Electronic Conductors), como el Pt o los conductores electrénicos e

idnicos (MIEC, Mixed lonic Electronic Conductors).

Los primeros permiten unicamente el paso a su través de electrones, por lo que la
reduccion electroquimica del oxigeno tiene lugar solamente en el entorno de los TPB.
La resistencia a la polarizacion viene por tanto dada por la difusion en fase gas y la
difusion del componente adsorbido. Los MIEC pueden ser de dos tipos, o bien un
cermet, de forma que se consigue un mayor numero de TPBs en el interior del catodo
0 bien un material de una sola fase que permita la reduccion electroquimica del
oxigeno en toda su superficie, sin limitarse a los TPBs. La resistencia viene por tanto
determinada por la difusividad del i6n O y por la resistencia de la transferencia del
catodo al electrolito. En la Figura 2 se pueden constatar las diferencias entre estos tres

tipos de catodo.
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Figura 2.- Representacion de los diversos mecanismos de polarizacion del catodo.

Oxidacién del hidrégeno

En el anodo tiene lugar la oxidacion del hidrogeno, en el caso mas sencillo, aunque
conviene recordar que existe la posibilidad de usar combustibles mas complejos, pero

de mayor sencillez de uso y practicidad. La reaccion anddica es la siguiente:

Y2Hy, — H +e

6.2
La oxidacion del hidrégeno es mas rapida que la reaccién catédica, que resulta ser la
limitante. Incluso se apunta que en algunos tipos de anodos la fase limitante puede ser
la difusion en fase gas, cuestion que depende mas del disefio estructural de la pila que

de los materiales y catalizadores utilizados [30].
6.2.4. Tipos de SOFC

Se pueden considerar distintos criterios, aunque en este caso el mas interesante sea

el de la estructura:

e Pilas tubulares
e Pilas planas: se distinguen dos tipologias

o Electrolito autoportante
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o Electrolito soportado sobre un electrodo, el electrolito es una pelicula
mucho mas fina, lo que ofrece una menor resistencia, y por tanto mejor

rendimiento eléctrico
6.3. Materiales empleados

A continuacién se analizaran los requisitos de los materiales usados en cada una de

las partes de este tipo de pilas.
6.3.1. Electrolito

El electrolito ha de tener una serie de caracteristicas:

e Alta conductividad iénica, de O* generalmente, aunque hay pilas que usan
conductores de H*. Los rangos habituales de conductividad oscilan entre 0,1 y
0,01 S-ecm™.

e Baja conductividad electrénica. La mayor parte de los materiales tienen cierta
conductividad electrénica, aunque se procura que sea la menor posible, porque
se cortocircuita la pila, rebajandose por tanto el potencial alcanzado.

o Estanqueidad. El electrolito tiene entre sus funciones también la de separar el
combustible y el oxidante, por lo que ha de ser impermeable a los gases.

o Estabilidad quimica en las condiciones de trabajo. Ademas de estabilidad
termodinamica en el oxigeno y en el combustible, el electrolito ha de ser
estable bajo el gradiente de potencial generado.

¢ Resistencia mecanica y termomecanica. Han de buscarse ademas coeficientes
de dilatacion similares entre los electrolitos y los electrodos. Asimismo, en la
pila también se crearan gradientes de temperatura en funcion de su disefio,
que los componentes de la pila deben ser capaces de soportar.

e Bajo coste, tanto de las materias primas como del proceso de fabricacion.

La circona estabilizada es el conductor de iones O* mas utilizado en aplicaciones
practicas, como sensores de oxigeno. Es muy estable en un amplio rango de presion
parcial de oxigeno y de temperatura, tiene alta conductividad idnica y baja
conductividad electronica y tiene una aceptable resistencia mecanica. Por ello es el
conductor iénico mas utilizado en pilas de combustible ya desde los primeros estudios
sobre SOFC. Se han propuesto otros conductores i6nicos, como CeO, y LaGaO;
[31][32], que presentan mayor conductividad pero su uso se encuentra mas limitado

por cuestiones de fiabilidad y estabilidad.

57



58

Introduccion

Desde las primeras investigaciones modernas en este campo [33] se ha propuesto
como electrolito para las pilas operadas a alta temperatura el 6xido de zirconio
estabilizado con ltrio (YSZ, Yttria-Stabilized Zirconia). El 6xido de zirconio, como se
comenta en el apartado 5 presenta una estructura cubica a muy altas temperaturas,
pero al ir descendiendo la temperatura sufre transiciones a fase tetragonal (2370 °C) y
monoclinica (1170 °C). La fase cubica se puede estabilizar a bajas temperaturas
mediante dopaje con iones de menor tamafio que el Zr**, tales como Ca*, Y*" o Sc*".
El dopante mas extendido es el Y,03;, y se ha estudiado en profundidad el sistema
ZrO2-Y,0;. En estos estudios se indica que la transicion de la fase cubica tiene lugar a
1000 °C para ZrO; con un 10 % molar de Y,03 (10YSZ). Por ejemplo se considera el
8YSZ como totalmente estabilizado, aunque realmente no es, ya que mantiene su

estructura cubica debido a que la difusién de los cationes es muy lenta.

Otro efecto del dopaje es el incremento de la conductividad idnica debido a la creacion
de vacantes en la estructura. La conductividad crece con el porcentaje de dopante,
aunque a concentraciones excesivamente altas se reduce, debido a la asociacion de
estas vacantes. Estos comportamientos motivan que haya distintas opciones a la hora

de escoger la cantidad adecuada de dopante, algunas son:

e 8YSZ es de los mas usados, porque presenta la mayor conductividad, aunque
a temperaturas de entre 800 y 1000 °C, entre las que estan los rangos de
operaciéon de muchas pilas de combustible, puede no ser estable. De hecho se
observan pérdidas de conductividad ionica tras funcionamientos prolongados.

¢ 10YSZ presenta una mayor estabilidad.

o 3YSZ, que presenta estructura tetragonal a las temperaturas de operacion,
resultando por tanto la conductividad menor que en los casos anteriores, se
prefiere para algunas aplicaciones concretas por ofrecer una mayor resistencia

mecanica.
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Zr* or Y3+

Figura 3.- Estructura cubica del YSZ. FUENTE: [25]

En el caso de usar Sc,03; como dopante se obtienen mayores conductividades iénicas
que con el Y,03, aunque por motivos del alto coste del 6xido de escandio, se prefiere

el uso del 6xido de itrio.

Uno de los métodos mas sencillos para reducir la resistencia al paso de los iones es
disminuir el grosor del electrolito, por lo que las pilas modernas llevan una delgada
capa de electrolito depuesta sobre uno de los electrodos, que es el que le confiere
resistencia estructural. De cara a la mejora de la conductividad idnica de los materiales
se ha propuesto muchos métodos, entre ellos el dopaje con otros compuestos a
mayores, como Al,O; [34], que ha ofrecido buenos resultados y se ha seguido usando,
o la introducciéon de dislocaciones en el electrolito, aunque este procedimiento no ha

tenido tanta repercusion [35].

Los compuestos YSZ presentan una muy reducida conductividad electronica, aunque
esta aumenta en condiciones muy oxidantes o reductoras, aunque siguen siendo

utilizables para estas funciones.

Para el caso de las pilas operadas a bajas temperaturas se han propuesto otros
electrolitos, como algunos tipo perovskita, por ejemplo LaGaO; dopado con Sr y Mg
(LSGM). Aun asi, los avances mas prometedores apuntan al uso de ZrO, dopado con
Sc (también utilizable a altas temperaturas) y CeO, dopado (las mejores
conductividades son obtenidas con dopaje de Y03 y SmO;). Los anodos de 6xidos de

cerio operados a baja temperatura presentan interés de cara a la oxidaciéon directa del
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metano, puesto que a baja temperatura se reduce drasticamente la deposicién de

carbono [26].

En casos mas especificos, como la oxidacién de sulfuro de hidrégeno, se han
propuesto también electrodos basados en perovskitas, al igual que los catodos, ya que

el SH, reduce notablemente la vida de los electrodos de Ni [27].
6.3.2. Electrodos

Los electrodos han de presentar una serie de caracteristicas a fin de obtener un buen

rendimiento:

e Alta actividad catalitica, de cara a favorecer las reacciones que tienen lugar en
los electrodos

¢ Alta conductividad electrénica (los electrodos forman parte del circuito eléctrico
y han de permitir la rapida evacuacién de energia), de al menos 10 Scm™. De
ser posible han de ser también buenos conductores idnicos

o Estabilidad quimica en las condiciones de operacién

e Estabilidad morfoldgica: durante la sinterizacién pueden producirse cambios en
la estructura, reduciéndose la porosidad. La difusividad debe ser baja, para
mantener la microestructura original

e Compatibilidad termomecanica con el electrolito

e Bajo coste de materias primas y procesamiento
Anodo

La reaccidn de oxidacion tiene lugar en el anodo. No se han encontrado oxidos
metalicos que proporcionen un rendimiento satisfactorio como anodos en pilas de
combustible, y los mejores resultados se han obtenido con materiales basados en el
niquel. El Ni tiene una buena actividad electroquimica en reacciones de oxidacion de
H,y CO.

El problema de la utilizacion de electrodos de Ni es la poca estabilidad morfolégica que
tiene a las altas temperaturas de operacion de estas pilas de combustible y la
diferencia entre su coeficiente de dilatacién y el del YSZ, electrolito por excelencia. La
solucién pasa por utilizar un composite metal-ceramica Ni-YSZ, de forma que se evita
asi la aglomeracion de particulas de niquel y se reducen las diferencias en la

expansion térmica. En los cermets Ni-YSZ las particulas de YSZ sinterizan y tienden a
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unirse unas a otros, mientras que las particulas de Ni mantienen una forma esférica y

permanecen atrapadas en la estructura de YSZ.

2 H.0

YSZ

b

02- 02- O 02-

Figura 4.- Esquema de un anodo Ni-YSZ en la oxidacion del hidrégeno.

Los coeficientes de expansion entre este anodo y el electrolito son, evidentemente,
mas similares cuanto menor sea el contenido en Ni, aunque ocurre lo mismo con la
conductividad, que es muy baja hasta alcanzar el umbral de filtracion de las particulas
de Ni, alrededor del 30 % del contenido de niquel. Las composiciones habituales de

estos electrodos varian entre el 35y el 50 % de Ni.
Los cermet Ni-YSZ deben poseer las siguientes caracteristicas:

e El contacto entre particulas de Ni ha de ser bueno, ya que de otra forma la
corriente generada habria de pasar por la red de YSZ, con una alta resistencia
eléctrica.

e Un buen contacto entre las particulas de YSZ permite aumentar el espesor de
la zona activa en el interior del electrodo debido a la presencia de TPBs mas

alla de la interfase con el electrolito.
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e Buen contacto entre particulas de Ni y YSZ para prolongar la vida del
electrodo. Aun asi debe mantenerse una alta porosidad para facilitar la difusion
de gases con reactantes y productos.

¢ Un tamafno pequeno de particulas significa una mayor presencia de triples
fronteras YSZ-Ni-Gas (TPB) en los que ocurren las reacciones, con lo que la
efectividad es mayor, aunque si este tamano es excesivamente reducido se
provoca la aglomeracién de particulas de Ni en la sinterizacion, por lo que

conviene buscar una solucion de compromiso.

El cermet Ni-YSZ es también un buen electrodo para su uso en pilas de combustible a
baja temperatura. En el caso de que el electrolito usado sea CeO,, el anodo puede
estar basado también en este material, con particulas dispersas de Pt o Ru a modo de
catalizador. Estos electrodos parecen adecuados de cara a la oxidacion directa de

CH,, y recientemente se ha demostrado la oxidacién directa de hidrocarburos.

La oxidacién directa de hidrocarburos es una de las aplicaciones mas interesantes a
largo plazo. El Ni cataliza la deposicion de C a altas temperaturas, que se deposita
sobre el anodo desactivandolo, pero los electrodos de éxidos de cerio permitirian la

operacién a bajas temperaturas [28].
Catodo

En el catodo ocurre la reduccidon del oxigeno. En este electrodo es donde mejor
aplicacién encuentra el Pt (que también puede ser usado en el anodo), pero, debido a

su alto precio, su utilizacién se encuentra restringida a la investigacion.

Se ha investigado la utilizacion de 6xidos con estructura tipo perovskita, principalmente
aquellos con substituciones de alcalinotérreos, entre los que destacé por su alta
conductividad electronica e idnica, asi como por su alta capacidad catalitica en la
reduccion del oxigeno, el (La,Sr)Co0Os;, pero que presenta el inconveniente de la alta
reactividad de tanto LaCoO; como de SrCoO; con el YSZ del electrolito para dar
especies de conductividad mucho menor. Una de las opciones mas firmes es
(La,Sr)MnOs.
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o
Figura 5.- Perovskita ABO3;. FUENTE: [25]

Este tipo de perovskitas también pueden ser usadas como catodos en pilas de baja
temperatura, con distintas variedades. El principal problema sigue siendo la reactividad
con el YSZ. La reactividad con los electrolitos de 6xidos de cerio es sin embargo muy

baja.

Se ha estudiado el uso de cobalto como catalizador, inyectado en forma de solucion

en los poros del catodo [36; 37].
6.3.3. Interconectores

Los interconectores se usan para conectar varias celdas galvanicas en serie, de forma
que se aumente la diferencia de potencial producida al irse agregando unas a otras.
Los materiales metalicos no pueden ser usados por encima de 850 °C, por lo que a
partir de este limite se hace necesario el uso de otros materiales, generalmente

cermets, de mucho mayor precio.
6.4. Métodos de procesado

En la actualidad los esfuerzos en procesamiento de los materiales se centran

basicamente en las pilas con electrolitos soportados sobre un electrodo.

El substrato puede ser obtenido por distintos procesos, tales como prensado en

caliente, extrusion o tape casting.
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Los métodos mas utilizados para la deposicion del electrolito sobre el electrodo son:

e Spray de suspension

e Deposicion electroquimica de vapor (EVD)

Asimismo se encuentran referencias a técnicas de electroforesis. Al ser el electrolito
un mal conductor se ha afiadido grafito al substrato, de forma que la deposicién pueda
tener lugar. El grafito desaparece durante el procesado térmico, dando lugar a una

elevada porosidad[38; 39].

Se ha propuesto el uso de materiales en capas con gradiente de concentracion Ni-YSZ
para la integracion del catodo y el electrolito. De esta forma se consigue un contacto
mas efectivo entre ambos, lo que redunda en una menor resistencia, y se reducen los

problemas de acoplamiento [40].

Aun asi los mejores resultados parecen venir de la deposicion del electrolito sobre los
electrodos, siendo después sinterizados conjuntamente, lo que implica ciertas
complicaciones. La tendencia actual es ademas la utilizacion de NiO-YSZ,
produciéndose la reduccion del 6xido de niquel durante la sinterizacion. En ejemplo de
procesado de una pila con el electrolito soportado sobre el anodo en el que se
encuentran por distintas técnicas, como la deposicion por medio de la aplicacién de

una suspensién[41] y la electroforesis [38].

Se han ensayado otros métodos, como la deposicion quimica de vapor [42], aunque

con menor repercusién que otras investigaciones.

6.5. Termodinamica de electrodos y pilas

6.5.1. Reacciones y eficiencia termodinamica

La entalpia de reaccion (AH) y la entropia de reaccion (AS) se relacionan con la

variacién de energia libre mediante la relacion de Gibbs-Helmholtz:

AG =AH —T -AS
6.3
La entalpia de reaccion es el calor liberado por la reaccion, mientras que la entropia es
una medida del cambio del orden del sistema durante la reaccién. En el caso de que
AS < 0 se da la situacion de que en valores absolutos |AG| < |AH|, de forma que en el

caso de una pila de combustible una parte de la energia quimica es convertida en
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calor, aparte del calor originado por la caida de potencial debida a la resistencia

interna de la pila.

Se define la eficiencia termodinamica de la conversién como:

AG

ftzﬁ

6.4
Para AS < 0 las eficiencias son menores de 1, mientras que para variaciones de
entropia positivas, la eficiencia se encuentra por encima de 1, lo que significa que se

toma calor del medio para convertirlo en trabajo util. Definiendo el voltaje térmico de

pila como EJ = — AH/nF se puede expresar la eficiencia como:
EO
$t = E_EI

6.5

En la Tabla 1 se presentan los potenciales y eficiencias tedricas de algunas reacciones
de oxidacién. Se puede observar que el acido férmico (tercera reaccion) presenta una

eficiencia mayor que uno, ya que la variacion de entropia de su oxidacién es positiva.

Reaccion -AH® (%) -AG® (%) E° (V) & (%)
H, + 2 O, —» H,0 286,0 237,3 1,229 83,0
CO+'%:0, - CO;, 283,1 257,2 1,066 90,9
HCOOH + %2 0, — CO; + H,0 270,3 285,5 1,480 105,6
CH,0 + O, —» CO, + H,O 561,3 522,0 1,350 93,0
CH;0OH + 3,0, —» CO, + 2 H,0 726,6 702,5 1,214 96,7
CH;+20, - CO;+2H;0 890,8 818,4 1,060 91,9
NH; + % O, — % N, + */, H,0 382,8 338,2 1,170 88,4
N;H; + O, — N, + H,O 622,4 602,4 1,560 96,8
Zn + .0, —» Zn0 348,1 318,3 1,650 91,4

Tabla 1.- Datos termodinamicos y eficiencia ideal de reacciones tipicas de pilas de combustible en
condiciones estandar.
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El cambio de energia libre de Gibbs en una reaccién quimica (AG), incluidas aquellas
que tienen lugar en pilas, puede expresarse en funcién del cambio de energia libre en
condiciones normales (AG®), la constante de los gases R, la temperatura absoluta Ty

de la constante de la ley de accion de masas a presion constante (K).

AG = AG° + RTLnK
6.6

Para una reaccion electroquimica, que no es mas que un tipo particular de reaccion
quimica, el cambio de energia libre se puede expresar en funcion del potencial al que
tiene lugar el proceso (E), el numero de electrones intercambiados (n) y la constante
de Faraday (F).

AG = —nFE
6.7
Se pueden por tanto igualar ambas expresiones, de manera que para una reaccion

electroquimica general del tipo:

aA+bBocC+dD+ne

6.8
Combinando las expresiones 6.6 y 6.7 se obtiene:
[C]¢ - [D]?
0 | = —
AG +RTLn<[A]a.[B]b nFE
6.9

Donde se introduce el término E°, que representa el cambio de energia libre estandar
para la reaccion electroquimica y se conoce como potencial normal o estandar. De

esta forma la expresién del potencial queda como sigue:

RT [c]¢ - [D]¢
F=5- () L"([A]a : [B]b>

6.10

Los combustibles mas habituales en las SOFC son hidrogeno o gas de sintesis
(mezcla de H, y CO), de modo que las reacciones mas habituales en las pilas de

combustible son, de modo global, las siguientes:

H, + %2 O, — H,O
6.11
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CO +7% 0, — CO,
6.12

Las diferencias de potencial generadas en la pila son, en situaciéon de equilibrio,
iguales a la energia libre de Gibbs de la reaccion. Por lo tanto, la diferencia de

potencial generada usando H, y CO sera, respectivamente:

U __ AG}(‘),HZO,T + E . Ln vV POZ,cétodo ' PHz,énodo
0.2 2F 2F PHZO,émodo
6.13
U — _ AG](”),COZ,T E . Ln vV POZ,cétodo : PCO,énodo
0.co 2F 2F PCOZ,a’modo
6.14

La diferencia de potencial (Uy) es el maximo voltaje alcanzable de una pila de
combustible, y su valor depende del tipo de combustible, de la presion de los gases en
los electrodos y de la temperatura. Las energias de Gibbs de formaciéon de H,O y CO,

dependen de la temperatura segun las expresiones siguientes [25]:

IQ,HZO.T( ) 2 7: 0,0541 | ( ]/ Ol)
6.15

k
AG/‘Q,COZ,T(T) = —282,54+0,0866 - T ( ]/mol)

6.16

La diferencia de potencial U, decrece con el aumento de temperatura, debido a la
contribucién de la entropia de la reaccién a la energia libre de Gibbs. La entropia de
reaccion es también la causa de que la eficiencia termodinamica (ecuacion 6.5) esté

por debajo de 1 y se reduzca con el incremento de temperatura.

En principio no hay obstaculos a la oxidacion de cualquier otro combustible, como
podria ser el metano, aunque su oxidacion electroquimica directa requeriria la
transferencia simultanea de ocho electrones, que no es muy probable, maxime cuando
existe una reaccién que compite con ella, que seria el reformado del CH4, dando CO y

H, que si son facilmente oxidados.
6.5.2. Eficiencia en pilas en operacion

Cuando las pilas estan en operacioén, con una intensidad de corriente i pasando a su

través, la eficiencia disminuye. La pérdida por la resistencia del electrolito provoca una
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caida de voltaje de valor i-Re (con Re siendo la resistencia 6hmica del electrolito), a lo
que se afiade las pérdidas en los electrodos en forma de sobrepotenciales () debidos

a las velocidades de transferencia de carga o de difusion (ver apartado 6.6).

_E@ _ B~ iR~ B
) £}

6.17
Estos valores dependen asimismo de la temperatura. En general se pueden obtener

intensidades de corriente de interés industrial con voltajes de pila a partir de 0,8 V.

La tasa de produccion de calor debida a la operacion de la pila se puede obtener

mediante la siguiente expresion:

—'lTAS|+'2I )] + iR, =
=i 7 [ n(i I“Rp =

=i(EY —E% + iZIn(i)l + i?Rg

6.18

Por ultimo, para el calculo de la eficiencia de las pilas se debe considerar las pérdidas
de masa de combustible durante la operacién, asi como la energia necesaria para
impulsar el combustible, calefaccidn o refrigeracion, compresion de gases y todo tipo

de instalaciones auxiliares necesarias.
6.5.3. Comparacion con el ciclo de Carnot

La practica totalidad de los combustibles utilizados en la practica para la obtencion de
energia eléctrica en pilas de combustible tienen valores de AG de reaccion menores
que los respectivos de AH, siendo por tanto la eficiencia termodinamica menor del
100%. Por ello, es de interés comparar la eficiencia de las pilas con la del ciclo de

Carnot.

La maxima cantidad de trabajo obtenible en una maquina térmica es determinada
mediante la siguiente expresion:
(Th - Tc)

W =——|AH
e la]

6.19

Donde T, es la temperatura absoluta de la fuente de calor (temperatura mayor del

ciclo) y T, la del sumidero de calor (temperatura menor del ciclo). Para una T,
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constante, las eficiencias de las maquinas térmicas aumentan para T, crecientes,
mientras que en las pilas de combustible (para AS<0) la eficiencia disminuye con las
temperaturas crecientes, segun la ecuaciéon 6.19. En la practica, las maquinas
térmicas en pocas ocasiones superan el 40 % de la eficiencia, ya que no es posible
mantener temperaturas de sumidero tan bajas como seria deseable, frente a

eficiencias del orden del 85 % en las pilas de combustible.

6.6. Cinética de las reacciones electroquimicas

En las pilas de combustible el paso de la corriente eléctrica a su través provoca por
una parte una pérdida de potencial debido a la resistencia interna del electrolito entre
los electrodos, pero a mayores debe considerarse que cada electrodo presenta un
diferente comportamiento intensidad-voltaje que afectara al potencial alcanzado por la

pila.

Cuando la corriente atraviesa la interfase electrodo-electrolito el potencial galvanico
difiere de aquel que seria de esperar en funcion de la ecuaciéon de Nernst. Esta
diferencia es conocida como polarizacién o sobrepotencial [43], que se define segun la

ecuacion:

n=A¢p—A¢,. =E —E,
6.20
Donde el subindice r hace referencia a la situacién de reposo, el potencial sin corriente
atravesando la pila, que se corresponde con el potencial calculado mediante la

ecuacion 6.7.

Esta desviaciéon entre la diferencia de potencial tedrica y la real es causada por
distintos factores, aunque en general en el caso las pilas de combustible se
encuentran dos causas principales [43]. Para intensidades de corriente bajas la
variacion del potencial de los electrodos con la corriente se asocia a la dificultad de
transferencia de electrones a través de la interfase entre el electrodo (conductor
electréonico) y el electrolito (conductor iénico). Este sobrepotencial, llamado
sobrepotencial de transferencia electronica, depende de la naturaleza de las especies
que participan en la reaccion y de las caracteristicas de los electrodos y el electrolito.
En cambio, para altas intensidades de corriente la transferencia de electrones no es
tan relevante como las limitaciones debidas al transporte de reactivos o productos de
reaccion hasta o desde la superficie de los electrodos (sobrepotencial de difusién) o

por limitaciones cinéticas de la reaccion misma (sobrepotencial de reaccién),
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especialmente cuando la reaccién ocurre en varias etapas, o incluyendo procesos

como la adsorcion.

En pilas de combustible, el sobrepotencial de la oxidacién del hidrogeno sigue la
ecuacioén de Tafel [44].
_ RTL i
T=2F "
6.21
Donde i es la intensidad de corriente y iy es la intensidad de corriente de intercambio.
Las caracteristicas del sobrepotencial de la reaccion estan influidas por la formacion

de 6xidos sobre la superficie del electrodo [45].

El voltaje y la intensidad de corriente obtenidos en una pila estaran en funcién de los
factores termodinamicos y cinéticos de la reaccién. Tal y como se muestra en la Figura
6 la variacion de entropia reduce el potencial de la pila desde el valor inicial E al valor
E, (tal y como se explica en el apartado 6.5.1). Si la pila no esta en reposo, en funcion
de la intensidad i se disminuye el voltaje debido al sobrepotencial formado en el
electrodo n y a la resistencia del circuito R, de forma que el potencial total disminuye,

produciéndose pérdidas en forma de calor.

Calor

R=0

Energia
eléctrica

Voltaje de la pila

Y

i*
Intensidad de corriente

Figura 6.- Dependencia del voltaje de una pila (con entropia de reaccion AS<0) con la corriente i.
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6.7. Caracterizacion dinamica de pilas de combustible

La relacion voltaje-intensidad en el funcionamiento de una pila de combustible a
distintas temperaturas es muy util de cara a obtener informacion practica de su
operacioén, pero para obtener informacién acerca de los procesos es una herramienta
limitada, puesto que hay gran cantidad de procesos y fases que intervienen, sin que

haya uno que sea claramente le limitante.

Es por ello que en el analisis de pilas de combustible se impone la espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy).

Cuando una corriente de intensidad / atraviesa una celda electroquimica el voltaje U
se desvia de su valor en condiciones de circuito abierto U,. De esta forma se puede
establecer una resistencia, llamada resistencia a la polarizacion R,,. Conviene
recordar que en estas condiciones la relacion U-I no es lineal, debido a la gran

cantidad de procesos fisicos y quimicos implicados.

Comparando la sefal de entrada (la corriente aplicada) y la de salida (la medida tras
atravesar el sistema) se encuentra un desfase, y se puede asignar por tanto una

impedancia a la pila, que variara segun la frecuencia de la sefial de entrada.

Los distintos procesos que contribuyen a la impedancia del sistema se veran entonces
separados en funcién de su periodo de relajacién. Estos términos meramente
eléctricos no implican una directa identificacion de los procesos, aunque si se puede
hacer en base a la experiencia. En la Figura 7 se aprecia una equivalencia simplificada
de la pila de combustible a un circuito eléctrico, asi como la representacion mas
habitual de estas medidas: la parte real de la impedancia frente a la parte imaginaria.
De este modo, la frecuencia a la que se han tomado las medidas sélo se representa

de forma implicita. A los procesos mas lentos le corresponde una frecuencia menor.
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4
B ~1 kHz
=1 Hz

100 kHz R C; /
R,C, /10 mHz

Ry Ry R =

(a)

L,

Wiring, contacts

Ry

Y
Anode Electrolyte Cathode

(b)
Figura 7.- Representacion grafica de un analisis EIS (a) y representacion simplificada de la pila
como circuito eléctrico (b). FUENTE: [25]
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7. Turbinas de gas

7.1. Funcionamiento de las turbinas

Las turbinas son equipos que transforman la energia de un fluido (energia cinética, de

presioén e interna) en energia mecanica.

La planta de potencia de turbina de gas incluye ademas de la propia turbina, que es
impulsada por gases a temperaturas elevadas provenientes de una camara de
combustion, un compresor y una camara de combustién, como se muestra en la
Figura 8. El aire utilizado como oxidante es comprimido previamente a la combustion,
generalmente mediante un compresor accionado por la turbina, de modo que una
parte del trabajo producido en ésta se usa en la compresion. Las turbinas de gas son
mas eficientes que las maquinas reciprocantes, principalmente debido a que no
existen pérdidas debidas a la friccion entre el cilindro y el piston reciprocante ni por el

paso del fluido por las valvulas.

Turbkina

: Compresor
Aire Gases de
i | combustion

Camara de combustion

Combustible 1

\ _/

Figura 8.- Esquema de una planta de potencia de turbina de gas. Las letras A, B, C y D se refieren a
los puntos correspondientes en el ciclo termodinamico (Figura 9).

En el caso particular de las turbinas de propulsion, la turbina de gas propiamente dicha
transforma solo una fraccion de la energia total en trabajo, para mantener el

funcionamiento del compresor y obtener energia para otros usos auxiliares, pero la
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mayor parte de la energia cinética se aprovecha para generar el empuje por la

expulsion de los gases de combustidn a alta velocidad a través de una tobera.

La eficiencia de las turbinas de gas esta relacionada con la temperatura de los gases
que entran en la unidad, aumentando la eficiencia (trabajo producido por unidad de

combustible quemado) si se eleva la temperatura de entrada en turbina.

La idealizacion del ciclo de la turbina de gas es el ciclo Brayton [46], representado en
la Figura 9. En este ciclo, considerando el aire como fluido de trabajo, el proceso de
compresion (A-B) se representa por una trayectoria adiabatica reversible
(isoentropica), donde la presion aumenta desde la atmosférica P, a Pg. La combustion
(B-C) se considera una adicion de calor (Qgc) a presion constante. En la turbina se
produce trabajo (C-D) por la expansion isoentropica del aire de nuevo hasta la presion

atmosférica. El ultimo paso (D-A) es la cesidn de calor a la atmésfera a temperatura
constante.

S 8 ( ¢

IIIﬂlllnll.l

g
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e

W

S DR S
A & D

L 4

Volumen especifico

Figura 9.- Representaciéon P-V del ciclo Brayton ideal.

La eficiencia térmica del ciclo se obtiene de la siguiente expresion:
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W,(neto) Wep + Wyp
r’ = =

QBC QBC
71
El trabajo realizado al pasar el aire por el compresor esta dado por:
—Wyp = Hp — Hy
7.2
Considerando el aire como gas ideal con capacidades calorificas constantes:
—Wyp =Hp —Hy = Cp(TB —Ta)
7.3
Del mismo modo, para la combustion y para la turbina resulta, respectivamente:
Cpc = Cp(TC - TB)
7.4
—Wep = Cp(TD —T¢)
7.5
Sustituyendo estas ecuaciones en la ecuacién 7.1 y simplificando se obtiene:
Tp—Ty
n=1-
Tg +Tg
7.6

La expresién 7.6 muestra como cuanto mayor sea la temperatura de operacién Tg,

mayor sera la eficiencia.

El caso de las maquinas de propulsidon es muy similar, con la diferencia de que la
expansioén de los gases no tiene lugar en la turbina, sino en una tobera, de forma que
la potencia de la que se dispone es en forma de energia cinética en el chorro de gases

que sale de la tobera.

Puesto que estos equipos se utilizan para la impulsion de aeronaves, se suele utilizar
la energia cinética del aire que golpea contra la entrada del equipo para comprimirlo,
mediante un difusor a la entrada del equipo, aunque también suelen incluir un proceso
de compresion mediante una turbina alimentada por una etapa de expansion previa a
la tobera, de modo que una pequefia parte de la expansién de los gases se utiliza para
obtener el trabajo necesario para completar la compresion del aire, y a continuacion de

de esta etapa se halla la camara de combustién en la que se inyecta el combustible.
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La expansién en la tobera incrementa la velocidad de salida de los gases hasta un
nivel superior a la del aire que entra, de forma que se proporciona un impulso hacia
delante a la maquina. El ciclo de la propulsiéon a chorro es idéntico al de la planta de
potencia de turbina de gas ideal aunque los pasos de compresién y expansién se

llevan a cabo en maquinas distintas.

Las caracteristicas de operacion de una turbina estan definidas en buena parte por los
materiales a partir de los cuales esta formada. Por ejemplo, la resistencia mecanica y
al choque térmico alarga la vida util de los equipos, el uso de materiales ligeros en
turbinas de uso aeronautico permite reducir el consumo y las necesidades de fuerza
de empuje, y la resistencia térmica permite elevar la temperatura de operacion de la
turbina, lo que se traduce en una mayor eficiencia energética, con el consiguiente

ahorro econémico.

Los metales fueron el primer material utilizado para la fabricacién de turbinas, y en la
actualidad las turbinas siguen siendo de estructura metdlica, aunque se han
desarrollado las denominadas superaleaciones que permiten mayor fiabilidad y

trabajos a mayores temperaturas.

La temperatura maxima alcanzable en una turbina depende de la resistencia de los
materiales que la forman, y es en general inferior a la temperatura de combustion
adiabatica de la mayoria de los combustibles utilizables, de modo que para mantener
la integridad del equipo las turbinas se recubren de materiales protectores, operan con
exceso de aire para reducir la temperatura de operaciéon o tienen circuitos de

refrigeracion que reducen la temperatura de las zonas criticas.

Aun asi la temperatura de operacion se mantiene dentro de los limites de resistencia
del metal, muy especialmente si se trata de turbinas para su uso en aeronaves, por
motivos obvios de seguridad, de forma que la reduccion de temperatura sobre el metal
permite alargar su vida util o reducir las necesidades de refrigeracion, pero no
aumentar la temperatura de operacion, y con ella la eficiencia. Esto llevo a plantear la
sustitucion de los metales por ceramicas estructurales, mayormente SiC o SizN4, de

modo que se pudiera elevar la temperatura de operacion de las turbinas.

El uso de estas ceramicas estructurales plantea dos problemas basicos: por un lado
las ceramicas no muestran la misma tenacidad que los metales, especialmente si se
comparan con las superaleaciones, cuya microestructura refuerza enormemente las
piezas fabricadas, y mas cuando los metales muestran sintomas de rotura de forma

paulatina, simplificando el control y mantenimiento de los equipos, mientras que en las
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ceramicas estas roturas ocurren de forma catastréfica. Por otra parte tanto SiC como
Si3N4 presentan serios problemas de corrosion en ambientes de combustion. El primer
obstaculo puede encontrar su solucion mediante el uso de materiales compuestos y el
perfeccionamiento de los procesos, mientras que la corrosion en ambientes de
combustion se pretende solventar por medio del uso de capas protectoras. Las
investigaciones en estos campos todavia no han dado con una solucidn que permita

dar el salto al uso generalizado de ceramicas estructurales en las turbinas.

7.2. Turbinas metalicas

7.2.1. Superaleaciones

Se denominan superaleaciones las aleaciones que pueden ser usadas a muy altas
temperaturas y en las que la resistencia a la oxidacién y deformacion a temperaturas
elevadas son los principales criterios de disefio. Existen diferentes tipos de
superaleaciones, basadas en hierro, cobalto o niquel, siendo estas ultimas las mas

utilizadas en aplicaciones aeronauticas.

Las aleaciones de niquel se combinan con aluminio y/o titanio (en una concentraciéon
que no suele alcanzar el 10 % atémico), de forma que se alcanza un equilibrio de
fases entre y y Y, que le otorga resistencia a las altas temperaturas y resistencia a la
deformacion. En el caso del reforzamiento y- y’ la fase precipitada presenta ademas
cierta ductilidad, de modo que se incrementa la resistencia sin conferir fragilidad al

conjunto.

La matriz de las superaleaciones (fase y) es una aleacion austenitica presenta una
estructura cubica centrada en las caras basada en la formula Ni(Al,Ti), que en la
mayor parte de los casos presenta una proporcion alta de elementos en solucion
sélida (Co, Cr, Mb o W).

Por su parte, la fase precipitada y’ esta basada en la férmula Niz(Al Ti), que en algunas
superaleaciones de alto rendimiento llega a suponer el 70 % del volumen total, es la
principal responsable del aumento de la resistencia y presenta una estructura cubica
primitiva, que precipita de forma coherente con la fase y (sus planos estan alineados
con los de la fase y). La compatibilidad quimica y cristalografica permiten la
cristalizacion del precipitado y’ de forma homogénea y le confieren una elevada
estabilidad [47].
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La cantidad de fase y’ depende de la composicion de la aleacion y de la temperatura,
como se muestra en los diagramas de fases. En la Figura 10 se presenta un detalle
del diagrama Ni-Al-Ti a 973 y 1573 K, y en estos diagramas se aprecia como para una
composicion habitual de en torno a un 90 % de Ni, a temperaturas mayores disminuye
la presencia de precipitados y’, lo que se utiliza para disolver estos precipitados en la
matriz, para posteriormente, mediante un envejecimiento a menor temperatura permitir
la formacion de los precipitados de nuevo, esta vez de menor tamafo y mas
uniformemente distribuidos. El envejecimiento se suele hacer a dos temperaturas

distintas para producir precipitados de dos tamafios distintos.

“—Ni Al—

Figura 10.- Detalle del diagrama de fases Ni-Al-Ti a distintas temperaturas

Los procesamientos a los que se someten las superaleaciones para la fabricacion de
las turbinas son altamente complejos, y permiten un alto control de la microestructura,

para un aprovechamiento completo de sus propiedades.

Las técnicas de procesamiento de superaleaciones han ido evolucionando,
proporcionando grados de sofisticacién cada vez mayores, y mejores propiedades

térmicas y mecanicas.

El primer avance consistié en la solidificacion direccional. Mediante este proceso se
obtienen granos columnares, paralelos al eje de crecimiento de la aleacion. En las
aleaciones de niquel el crecimiento natural de estos granos es a lo largo del eje
cristalografico <1 0 0>, y se consigue mediante el vertido del material fundido en un
molde que es enfriado continuamente. La solidificacion comienza en la parte inferior

del molde, y el metal restante se solidifica lentamente desde la base hasta la parte
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superior del molde, de forma direccional. Las propiedades de las piezas producidas

mediante este método se deben principalmente a dos factores:

e No se encuentran bordes de grano orientados en sentido transversal a la
direccioén de las fuerzas ejercidas sobre la pieza.

e La direccién <1 0 0> tiene asociado un médulo muy bajo, lo que aumenta la
resistencia a la fatiga termomecanica en areas en las que la expansion térmica

crea altas tensiones.

Las piezas monocristalinas se obtienen de un proceso derivado del anterior, que
comienza mediante la seleccidn de un unico grano. Durante la solidificacion es este
grano el que crece hasta formar toda la pieza. La ausencia de limites de grano en el
interior de la pieza proporciona una excepcional resistencia a los elementos
conformados mediante este proceso. Aparte de esto, no hay necesidad de incluir en la
aleacion elementos que aporten mayor resistencia a los limites de grano (como C, B,
Si 0 Zr), que reducen la temperatura de fusion. La alta temperatura de fusion, ademas
de hacer posible la operacién a mayores temperaturas, permite realizar a mayores
temperaturas los tratamientos térmicos de homogeneizacién, permitiendo una mayor
solucion y homogeneizacién de la fase y’, aumentando asi la resistencia de la aleacion

y la temperatura de operacion.
7.2.2.Barreras térmicas para turbinas metalicas

Para aumentar la eficiencia de las turbinas se tiende hacia un aumento progresivo de
las temperaturas de operacion. Por ello, la proteccién de los equipos se hace cada vez
mas importante, no sélo para evitar los danos producidos por desgaste y corrosion,
sino para proteger la propia integridad estructural de las turbinas, que en ocasiones
estan sometidas a temperaturas proximas a las de fusion de las aleaciones de las que

estan compuestas.

Por ello se recurre a los recubrimientos con capas protectoras, llamadas TBC (Thermal
Barrier Coating), que se depositan sobre las partes metalicas sometidas a mayores
exigencias y provocan una reduccion de la temperatura sobre su superficie. Los TBC
alargan la vida util de la turbina al reducir la temperatura a la que esta expuesta la
estructura metalica, pero no se utilizan para aumentar la temperatura de operacion por
encima de la temperatura maxima que soporta la estructura, ya que en caso de

desprendimiento del recubrimiento la turbina podra seguir funcionando.
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Los requerimientos de las TBC actuales no se cifien a la limitaciéon de la transferencia
del calor hacia las piezas de la turbina, sino que también deben protegerla frente a la
oxidacion y la corrosién a alta temperatura. Por tanto, los materiales utilizados para los
recubrimientos deben cumplir una serie de requisitos, principalmente: baja
conductividad térmica, resistencia a los ambientes corrosivos en los que se va a
utilizar, compatibilidad quimica con el sustrato y un coeficiente de expansién térmica
similar, para evitar fallos mecanicos debidos a la diferente expansién térmica de estos.
La mayor parte de los recubrimientos simples no permiten alcanzar este objetivo, de
modo que los recubrimientos suelen estar compuestos de varias capas. Un
recubrimiento suele estar formado por tres capas sobre el substrato [48]. En general
se procura que estas capas tengan el menor espesor posible y baja densidad, para
reducir el peso, y especialmente la carga centrifuga sobre los alabes de la turbina, y
deben también tener compatibilidad térmica y mecanica con el sustrato y entre si. En
la Figura 11 se muestra un esquema de la disposicion de las capas de una barrera
térmica.
Capa de unién

Oxido formado térmicamente

Superaleacian
Barrera de ZrOz Perfil de

temparaiura

Gases de combustion

L

& ¥ L L4
50-100 1-10 100-400 [micras)

i

Figura 11.- Esquema de la disposicion de las capas en una barrera térmica.
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Recubrimiento exterior

La capa externa del recubrimiento constituye la barrera térmica propiamente dicha, y
debe ser un material con una muy baja conductividad térmica que permita reducir la
temperatura a la que se vera expuesta la estructura de la turbina. Uno de los
materiales mas usados es la circona estabilizada con itria (YSZ), que ofrece una muy
baja conductividad térmica. Generalmente los recubrimientos de YSZ son porosos,

formando columnas, y tienen un espesor de entre 100 y 400 um.
Thermally Grown Oxide (TGO)

Por debajo de la barrera térmica se encuentra otra capa que ofrece proteccion frente a
la oxidacién y la corrosion, para evitar la degradacion de la turbina debido a la accion
del combustible y los gases de combustion a alta temperatura. Esta capa se forma por

tratamiento térmico sobre una tercera capa rica en aluminio

Esta capa debe permanecer relativamente libre de tensiones mecanicas durante
largas exposiciones al ambiente de combustion, y debe permanecer adherida al
sustrato y mantener la adherencia también con la capa exterior. Suele tener poco
espesor (desde menos de 1 ym hasta 10 ym) y se forma sobre la capa inferior por
tratamiento térmico. En un principio se considero la posibilidad de formar esta capa por
oxidacién sobre el metal, pero las superaleaciones basadas en niquel que se usan en
la actualidad, tienen un contenido en aluminio demasiado bajo como para dar lugar al
crecimiento de una capa protectora de alumina, lo habitual es depositar una tercera
capa con alto contenido en aluminio sobre el substrato, y es sobre esta capa sobre la

que se forma el 6xido de aluminio mediante un procesamiento térmico.
Capa de unién (Bond Coat)

La tercera capa suele tener entre 100 y 50 ym de espesor, y su composicion puede
variar entre distintas aleaciones metalicas, aunque siempre con un alto contenido en
aluminio. De esta forma se consigue una adherencia y una compatibilidad quimica y
termomecanica con el sustrato que no se lograria aplicando una ceramica

directamente sobre la superaleacion.
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7.3. Turbinas de estructura no metalica

7.3.1. Ceramicas aplicables en turbinas

Un salto cualitativo en la eficiencia de las turbinas y en la consiguiente reduccion de
emisiones requiere el uso de otro tipo de materiales, con una resistencia a la
temperatura mayor que los componentes estructurales de las turbinas actuales. Se
considera que las aleaciones basadas en el niquel que se usan en la actualidad estan
alcanzando su maxima resistencia a la temperatura [49], de forma que se utilizan
aislantes ceramicos para proteger los componentes metalicos, aunque el componente
metalico sigue siendo limitante, porque por cuestiones obvias de disefio y seguridad,
se ha de contar con la posibilidad del desprendimiento de parte del recubrimiento. Por
el contrario, los componentes estructurales de ceramica (destacando en la actualidad
el carburo de silicio y el nitruro de silicio) presentan una mayor resistencia a las

temperaturas elevadas que los metales y aleaciones que ahora se utilizan.
Nitruro de silicio

Las ceramicas de Si3N4 presentan una alta resistencia mecanica en un gran abanico
de temperaturas, dureza y conductividad térmica relativamente baja. Para tratarse de
una ceramica posee ademas un moédulo de elasticidad alto y gran resistencia a la
fractura [50]. La combinacion de las propiedades mencionadas hace que el nitruro de
silicio tenga una alta resistencia al choque térmico, asi como capacidad de soportar

cargas estructurales a altas temperaturas y muy buena resistencia a la friccion.

Se utiliza el nitruro de silicio con cierta frecuencia para otros usos, tan diversos como
proteccion de termopares, tubos de extraccion de petrdleo, guias para maquinas de
hilado de fibras y moldes de extrusion de aluminio, aunque los principales usos
industriales del nitruro de silicio en la actualidad se encuentran en las herramientas de
corte y piezas sometidas a friccion, como rodamientos y piezas de motores (anillos de
pistones, piezas de valvulas y turbocompresores...) o elementos mecanicos con altas
exigencias de resistencia a los ataques quimicos, como bombas para fluidos
corrosivos o con gran cantidad de particulas en suspension que pueden resultar
abrasivos. El nitruro de silicio presenta la resistencia a la friccion y a la temperatura
necesarias para proporcionar una larga vida util a estos elementos, compensando asi
su coste. En otras aplicaciones, como los rodamientos, la menor densidad y menor

expansion térmica del nitruro de silicio permite aligerar los equipos y trabajar con
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menores tolerancias, de modo que el funcionamiento de los equipos es mas suave,

alargandose la vida de éste.

El nitruro de silicio también es muy utilizado como refuerzo de otros materiales, en
forma de composites. Los whiskers de nitruro de silicio tienen una resistencia
mecanica elevada y bajo modulo de elasticidad [51] de modo que pueden ser

utilizados en multiples aplicaciones.
Carburo de silicio

El SiC forma diferentes politipos cuya estructura cristalina se basa en la coordinacion
tetraédrica de atomos de carbono y silicio. La estructura basica del SiC esta formada
por tetraedros de atomos de carbono con atomos de silicio en el centro; cada atomo
de carbono esta a su vez también en el centro de un tetraedro de atomos de silicio, tal
y como se aprecia en la Figura 12a. Segun la secuencia de apilamiento de las capas
de tetraedros (dandose tres posibles posiciones, como se observa en la Figura 12b) se

generan distintos politipos.
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Figura 12.- (a) Representacion del enlace tetragonal entre un atomo de carbono y cuatro atomos de
silicio en el SiC. (b) Diferentes modos de apilamiento de las capas.

Los politipos tienen la misma estequiometria y sélo se diferencian por la secuencia de
apilamiento en una direccion, siendo las otras dos idénticas. La presencia de
variaciones politipicas dota al carburo de silicio de diferentes simetrias: cubica,

hexagonal y romboédrica [52]. Las dos primeras se representan en la Figura 13.
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Figura 13.- Vista lateral y superior de los apilamientos de capas para el SiC cubico y hexagonal.

La secuencia de apilamiento ABC corresponde al B-SiC, de simetria cubica [52],
mientras que las demas se identifican de forma genérica como a-SiC. Mientras todos
los a-SiC tienen energias de formacion similares, el B-SiC tiene una energia de
formacion significativamente mayor a los demas, de modo que a temperaturas

elevadas (>1600 °C) se transforma a politipos a-SiC.

El carburo de silicio presenta menor tenacidad y resistencia a la corrosién que el
nitruro de silicio, pero en general presenta una mejor resistencia al desgaste y una

vida util mayor. Es destacable asimismo su resistencia a algunos acidos.

El carburo de silicio encuentra aplicaciones como refractario o de modo analogo al
nitruro de silicio en la fabricacién de piezas de maquinaria (partes de motores o de

bombas) sometidas a ambientes corrosivos o altas cargas de friccion.

Otros usos de esta ceramica se encuentran en la industria eléctrica y electronica

(especialmente en tecnologia asociada a materiales semiconductores) en la
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fabricacion de espejos de laser o como substrato para capas protectoras de diamante.

Se usa también en metalurgia para la fabricacién de gran cantidad de aleaciones.

Las fibras y whiskers de carburo de silicio tienen unas excelentes propiedades
mecanicas [51] por lo que se utilizan como refuerzo estructural en gran cantidad de

composites, incluyendo los de matriz de carburo de silicio.

El principal problema que presentan las ceramicas estructurales para su aplicacién a
gran escala es su fragilidad, que deriva en una rotura catastréfica, lo que las hace
incompatibles con muchas aplicaciones, especialmente si se requiere una alta
fiabilidad. Los metales, por el contrario, tienen una mayor tenacidad y experimentan
deformaciones antes de que ocurra el fallo. Por ello la aplicacion de ceramicas
estructurales en la actualidad se limita a algunas piezas concretas, como valvulas o

engranajes, pero las piezas principales siguen siendo metalicas.

Otro problema que surge en el uso de estos materiales es que en ambientes de
combustién sufren distintos tipos de corrosién, que pueden limitar su vida util, por lo

que es necesario utilizar recubrimientos.
7.3.2. Corrosion en entornos de combustion

Corrosién por oxidacion

La aplicabilidad de los compuestos basados en silicio para su uso en ambientes de
combustion, principalmente orientada a turbinas y motores, depende de una serie de
factores, como la resistencia termomecanica, el precio de las materias primas y los
parametros de operacion requeridos. Uno de los factores clave que influyen sobre la
durabilidad de estos materiales a largo plazo es su estabilidad quimica en entornos de
combustién, ya que en esas condiciones se puede provocar una degradacion

prematura de las piezas.

Los entornos de combustion pueden presentar caracteristicas muy distintas en funcion

del combustible, la temperatura, la presion y el agente oxidante.

Los combustibles consistentes en mezclas de hidrocarburos son clasificados en
funcién de su punto de ebullicion: entre los combustibles de bajo punto de ebullicion se
incluyen los combustibles de automocién, y entre los de alto punto de ebullicion se

encuentran los fueléleos y combustibles de aviacion.
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La combustién consiste en la oxidacién de estos combustibles para dar lugar a CO, y
H,O como productos estables en caso de que se trate de una combustion completa.
En la practica los productos finales y sus proporciones en equilibrio tras una
combustion dependen de la relacion combustible/aire. Una combustion
estequiométrica tiene una relacion combustible/aire igual a 1, una relacion menor
implica una combustién rica en oxigeno (o pobre en combustible, fuel lean), y una

relacion mayor corresponde a una reaccién con exceso de combustible (fuel-rich).

En el caso de las turbinas, la mayor parte de los equipos comercializados operan en
las regiones ricas en oxigeno o en proporciones practicamente estequiométricas [53],
de modo que las atmdésferas de combustion estan formadas mayormente por CO; y
H,O, ademas de una cantidad mayor o menor de oxigeno, en funcion de la relacion

combustible/aire.

En la actualidad se producen también muchos equipos que incluyen una zona de
combustién pobre, en la que se producen grandes cantidades de CO y H,, ademas de
los mencionados CO, y H,O. En estas turbinas se pueden encontrar por tanto dos

ambientes distintos, que pueden resultar agresivos para los silicatos.

Las presiones maximas de operacion en una turbina se encuentran en torno a las 10
atm. Una composicion habitual para gases procedentes de una operacion
convencional (rica) contiene aproximadamente 10 % O, — 8 % H,O — 7 % CO,, y para
una combustion pobre se puede considerar 6 % H, — 12 % H,O — 12 % CO -5 % CO,
[53].

La mayor parte de los equipos industriales trabajan en condiciones de exigencia
mucho menores que las turbinas especialmente en cuanto a presion, aunque la
composicion de los gases de combustion sera similar, y segun las aplicaciones a las

que estén destinados la combustidn variara entre mas pobre o mas rica.

En los equipos en los que se consume carbén en lugar de hidrocarburos se
encuentran situaciones muy similares, salvo que los gases de combustion tendran un
contenido mucho menor en agua aunque se trate de combustién rica en oxigeno,

puesto que la presencia de hidrégeno en este combustible es muy reducida.

A mayores de las especies producidas por la combustién habra que tener en cuenta
que se pueden encontrar otros productos derivados de impurezas contenidas en el
combustible, procedentes de reactivos en el caso de algunos procesos industriales o

incluso de la interaccién de los materiales del equipo con los gases de combustién.
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Asimismo, en el caso frecuente de que no se alcance el equilibrio en la zona estudiada
se pueden encontrar otras especies intermedias de la combustion, como carbono

elemental.

Uno de los problemas que surgen a la hora de utilizar ceramicas estructurales en
equipos de combustidn es, como ya se ha indicado, la corrosién de las ceramicas
basadas en silicio. Los principales procesos de corrosion de estas ceramicas en
ambientes de combustidon son cinco [54]: oxidacion pasiva, corrosion inducida por
depdsitos, oxidacion activa, interaccion sustrato-recubrimiento y volatilizacion de

recubrimiento.

La oxidacioén pasiva genera una capa protectora de 6xido, que acaba por proteger de
la oxidacién (Figura 14). En el caso de SiC y SisN4 se forma una capa de SiO, amorfa
que después cristaliza a cristobalita o tiridimita [54]. Este tipo de corrosion es en

realidad beneficiosa, puesto que pasiva la ceramica y permite alargar su vida util.
La reaccion que tiene lugar sobre el SiC es la siguiente:
SiC Ok 3/2 (o)) @ — SiO, ) F CcO (@)

7.7
En el caso del SizN,4 tienen lugar dos reacciones de forma simultanea, de modo que se
forman dos capas (Figura 14):
SisNs + % 0O, @ — 3/2 SibNL,O st Y2 Ny (@)

7.8

SioNL,O ) T 3/2 O, @ — 2 SiO, )t N, (@)
7.9

Figura 14.- Proceso de oxidacion pasiva de Si, SiC y SizNj.
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Para el estudio de estas reacciones se suele establecer una analogia con la oxidacion
del silicio, una reaccion similar aunque mas simple y que permite entender la cinética

del proceso:

Si+ 0O, @ — SiO,
7.10

En esta reaccion la especie movil es el oxigeno, de modo que tiene lugar en la
interfase entre el SiO, y el silicio, hasta donde se difunde el oxigeno desde el exterior
a través del SiO,. Por tanto, la reaccion transcurre en tres etapas: en primer lugar el
transporte del oxigeno molecular hasta la capa de éxido formada, después es precisa
la difusion del oxigeno a través de esta capa y por ultimo tiene lugar la reaccion. El
espesor de la capa de o6xido se incrementa segun transcurre la reaccion,
incrementandose la resistencia a la difusién de oxigeno, lo que da lugar a un

crecimiento lineal-parabdlico de la capa de éxido.

Volviendo a la oxidacion de SiC y SizNg4, el proceso tiene mayor complejidad, al constar
de cinco etapas, ya que a las que ocurrian en el caso de la oxidacién del silicio
(transporte de oxigeno a la superficie, difusion del oxigeno a través de la capa de
oxido y reaccién) se suman ahora la difusion de los productos a través del 6xido
formado y el transporte de estos desde la superficie. La complejidad es mayor en el
caso del SisN4, ya que se producen dos capas distintas. En todo caso, sin entrar en
detalles, el hecho de que sean procesos controlados por la difusion de reactantes lleva
también a que el crecimiento de la capa de éxido sea parabdlico, ya que al aumentar

el espesor de la capa la difusién es mas dificultosa.

La oxidacion pasiva puede tener lugar con otros agentes oxidantes, siendo CO, y H,O
los mas habituales en ambientes de combustion. En estos casos las reacciones que

tendran lugar con el SiC son:
SiC+ 3 CO, @ — SiO, +4 CO (@)
7.11

SiC + 3 H,0 @ — SiO, + 3 Hz(g) + CO (@)
712

Y las reacciones con nitruro de silicio ocurren de forma analoga a la reacciéon con

oxigeno:

SisNy + 3/2 CO, @ — 3/2 SioN,O Ok 3/2 CcoO @ T Y2 No (@)
713
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SibtN,O Ok 3 CO, @ — 2 SiO, st 3CO @ T No (@)

714
SisNy + 3/2 H,O @ — 3/2 SioNL>O ) T 3/2 H, @7t Y2 Ny (@)

715
SioN>O e T 3 H,O @ — 2 SiO, e T 3 H, @t N, Q)

7.16

Sobre el SizN4 en entornos de combustion con determinadas proporciones de oxigeno
se sigue se han observado comportamientos distintos, con formacién de una capa
protectora de silice de igual modo que en los casos anteriores, pero en los que la
presiéon de vapor de agua afecta a la reaccidon de forma distinta, lo que se atribuye a

que tienen lugar las siguientes reacciones [55]:

SisN4s + 6 H,O @ — 3 SiO, + 4 NH3 ()
717

4NH3+502(9)—>6H20(9)+4NO(g)
7.18

La oxidacion pasiva es, como se ha comentado, un mecanismo de proteccion de la
ceramica. Los siguientes mecanismos de corrosidn que se resefian son mas dafiinos
para la estructura, puesto que su progresion no esta limitada. Es importante también
tener en cuenta que algunos de estos tipos de corrosion, de la misma forma que
atacan al SiC o al Si;N,4, también pueden afectar a la capa protectora de silice formada

por oxidacion pasiva, desprotegiendo la ceramica.

La corrosion inducida por depodsitos es en la mayor parte de los casos originada por
sales de sodio. Los mas comunes son probablemente los de Na,SO,, producidos por
reaccion a alta temperatura de compuestos de azufre, contenidos como impurezas en
la mayor parte de los combustibles, con compuestos de sodio (procedente de
atmaosferas marinas, usado en carreteras para fundir el hielo o incluso como impureza

en algunos combustibles, entre otras fuentes):

2 NaCl @ T SO, @ T ¥ Oy @ T H,O @ — Na,SO, ot 2 HCI (@)
719

El sulfato sédico es una molécula altamente estable que forma depdsitos sobre piezas
del motor, produciendo graves dafios con el paso del tiempo. Otros tipos de depdsitos
se pueden producir a partir de impurezas de vanadio en los combustibles o por
deposicion de 6xidos. En general actuan de forma similar: el primer paso consiste en

la deposicion y el segundo en el ataque corrosivo.
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El modo mas sencillo de evitar esta corrosidon es evitar la deposicion, por lo que es
importante determinar en que condiciones se forman los depdsitos corrosivos. En
general, el Na,SO, resulta corrosivo entre su temperatura de fusion (1157 K) y el punto
de rocio. De esta forma las condiciones de operacién pueden ser determinantes para
evitar este riesgo. Los equipos de combustion tienden, por motivos de eficiencia y
rendimiento, a aumentar su temperatura y presidon de operacion. Las altas
temperaturas evitan la corrosién al superarse el punto de rocio, pero éste se
incrementa al aumentar la presion, de modo que la seleccion de las condiciones de

operacion ha de ser cuidadosa para evitar este tipo de corrosion.

Una vez se forma un depdsito sobre una ceramica basada en silicio pueden ocurrir
varias reacciones que llevan a la formacién de un vidrio con la pérdida de azufre. La
reaccion mas habitual ocurre con la capa de silice formada por oxidacién pasiva,

segun la siguiente reaccion:

X SiO, ) T Na,SO, n— NaOX(SIOQ) o+ SO, (@)
7.20

La volatilizaciéon del recubrimiento se produce al alcanzarse una presién de vapor

inferior a la de equilibrio, de forma que se pueden producir las reacciones siguientes:

Si0, — SiO;
7.21

Si0, — SiO @t Y2 O, (@)
7.22

Los diagramas de volatilidad (tratados con mayor detalle en el capitulo 9) simplifican el
estudio termodinamico y permiten conocer cual de las dos especies, SiO, g 0 SiO (g
es mas estable, y por tanto permite saber cual de las dos reacciones anteriores es

mayoritaria en cada circunstancia.

Los diagramas de volatilidad permiten conocer cual sera la especie gaseosa en
equilibrio con el recubrimiento, y cual sera su presién de vapor en equilibrio, aunque
en los casos reales es también muy importante el transporte de materia desde la
superficie volatilizada hacia el flujo de gases de combustién. La cantidad de material
perdido por vaporizacion en un ambiente de combustion puede ser determinada a
través de la expresion del flujo de una vaporizacion a través de una capa limite hacia

una corriente gaseosa [54]:
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eq
aPgo.

(2nMRT)"/z2
J= aP,
1+ %
(2eMRT) /2h,,

7.23

Donde a es el coeficiente de adhesién del gas a la superficie, RS";‘Z)X la presién de vapor
en equilibrio de la especie SiOy (), M el peso molecular del SiO,, R la constante de los
gases, T la temperatura, P; la presion total y h,, el coeficiente de transporte de masa.
Este ultimo se puede estimar a partir de distintas correlaciones semiempiricas, y
depende de distintos parametros de los flujos (densidad, velocidad, viscosidad,
temperatura...) y la difusividad. Para determinar el limite de presion tolerable para una
aplicacion, se suele usar la tasa de retroceso R, que mide la disminucion de espesor
de la ceramica con el tiempo, y esta relacionada con el flujo de material volatilizado J

mediante la siguiente expresion:

M
R=1079
Psio,

7.24

Segun las exigencias de trabajo y la vida util deseada se establecera un limite de flujo

maximo, que determinara la presién de vapor maxima admisible.

Los criterios para determinar una tasa de retroceso determinada son muy variados,
pero para un caso general se propone una vida util en torno a 10.000 h de operacion y
una recesidon maxima aceptable de una décima de pulgada [54] o 7:10" mis.
Utilizando las ecuaciones 7.24 y 7.23, se obtiene que en las condiciones habituales la
maxima presion de vapor en equilibrio para esa tasa de recesién es de 10® bar. En
situaciones en las que la presion de vapor de las especies gaseosas sea superior a
ésta el recubrimiento se volatilizara (con la consiguiente degradacion del substrato) a

velocidades muy elevadas, reduciendo la vida util de la pieza.

Utilizando diagramas de volatilidad o substituyendo directamente en las constantes de
equilibrio de las reacciones 7.21 y 7.22 se pueden conocer las presiones de vapor en

equilibrio para distintas condiciones.

La volatilizacion directa del recubrimiento puede ocurrir conjuntamente a reacciones de
oxidacion. De esta forma, en un ambiente de combustion con muy baja Py, podra

darse la oxidacién pasiva del substrato por CO, o H,O, con la consiguiente formacion
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de una capa de silice, y la volatilizacion de esa silice a SiO; g 0 SiO (), lo que lleva a

modelos con cinéticas mas complejas [54].

En la practica la volatilizacién del recubrimiento no suele suponer un problema, puesto
que se da a temperaturas muy altas y para ciertas condiciones de presion y
composicion de los gases, pero la evolucién de los equipos de combustion muestra
una tendencia al aumento de la eficiencia energética por medio de temperaturas de
operacidn elevadas y la mayor reduccién posible de la cantidad de oxigeno
introducida, de modo que la volatilizacién se convierte en un criterio de disefio que

cada vez debera ser tenido en cuenta en mayor cantidad de situaciones reales.

El mecanismo mas comun de formacion de SiO (g es la oxidacion activa. Si bien este
proceso puede llevar a una rapida degradacién de los materiales, sélo ocurre a bajas
presiones de oxigeno, mientras que la mayor parte de los entornos de combustion son
oxidantes, con grandes cantidades de O,, CO, y H,O. Este tipo de corrosion se da en
casos como la combustion de carbdn, en los que la presiéon de los oxidantes puede
caer por debajo de la necesaria para estabilizar la capa protectora de SiO,. Es bajo

esas circunstancias que la oxidacién activa se ve favorecida:

Si+ % 0, — SiO (@)

7.25
SiC + O, — SiO @t CO (@)

7.26
SisNy + %/, 02 — 3 SiO () + 2 Ny ()

7.27

Al no formarse la capa protectora la degradacion de la ceramica ocurre de forma muy

rapida.

En la mayor parte de los entornos de combustién la oxidaciéon activa de SiC o SizN4 no
resulta un problema, puesto que no se suele trabajar en un ambiente tan reductor. Por
ejemplo las turbinas de gas en la actualidad suelen operar en proporciones proximas a
las estequiométricas, y en los disefios que incluyen una zona de combustién pobre,
con muy bajas presiones de oxigeno y presencia de CO y H,, la presion de CO, y H,O
suele ser suficiente para formar la capa protectora de SiO,. Cuando se da esta mezcla
de gases oxidantes y reductores se suelen formar una capa protectora por oxidacion
pasiva, pero esta capa puede sufrir una reduccion, segun alguna de las siguientes

reacciones, para formar SiO gaseoso:
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SiO, + H, — SiO @t H,O (@)
7.28

SiO, + CO @ — SiO @t CcO, @)
7.29

Aunque el producto sea el mismo que en una oxidacion activa en realidad se trata de
una reaccion de oxidacion y la reducciéon de su producto, de modo que la tasa

degradacién de la ceramica sera distinta.

Los ataques por oxidacion activa se dan con mucha mayor frecuencia en equipos y
procesos industriales en los que se consume carbon que en los que consumen
hidrocarburos, puesto que estos ultimos generan una gran cantidad de agua en su

combustion.

Mediante es uso de diagramas de volatilidad se puede realizar la determinacion de la
Py, de transicion entre oxidacion activa y pasiva [56]. En el capitulo 9, correspondiente
a los diagramas de volatilidad se explica con mayor detalle la forma de determinar esta

transicion.

Por altimo se encuentra la corrosion debida a la reaccién entre el recubrimiento y el
substrato, que lleva a la degradacion de este ultimo y a la generacion de presiones de

gas en la interfase. Las reacciones con SiC y Si3;N,4 son las siguientes:

SiC Ok 2 Si0, — 3 SiO @ T CO (@)
7.30

Si,N>,O Ok SiO, (s) — 3 SiO @ T N, (@)
7.31

Estas reacciones precisan de temperaturas elevadas para tener lugar, por lo que en
algunas ocasiones delimitan la maxima temperatura de utilizacion de las ceramicas,
pero por lo general en la mayor parte de las aplicaciones de ceramicas en ambientes
de combustion otros mecanismos de degradacion actian antes y de forma mas
destructiva, por lo que se considera que SiC y Si3N4 tienen una buena compatibilidad
quimica con los recubrimientos protectores de SiO,, a lo que se anade la ventaja de
que en muchos casos las pérdidas de recubrimiento se reparan por si solas por la

oxidacion del substrato.
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Corrosion por vapor agua y formacion de hidroxidos

Se ha resefado que las ceramicas estructurales SiC y SisN, pueden verse afectadas
por la presencia de vapor de agua en un entorno de combustion, pudiéndose producir

oxidacion activa o pasiva.

Las reacciones de oxidacion pasiva producen la deposiciéon de una capa de SiO, sobre
la ceramica, que limita las propias reacciones de oxidacion y protege el substrato.
Como se ha apuntado, en caso de haber una mezcla de gases oxidantes y reductores
o0 cambiar las condiciones de combustién, la capa de SiO, puede ser reducida a SiO
(), desapareciendo la capa protectora. Pero el caso mas habitual es que esta capa de
silice sea atacada por el vapor de agua presente en los gases de combustion para dar
lugar a hidroxidos o oxihidréxidos volatiles, de acuerdo con las siguientes reacciones
[57]:

SiO; + H20 (g) — SiO(OH)z ()

7.32
SlOz + 2 Hzo (9) — SI(OH)4

7.33
2 Si0z + 3 H20 () — SizO(OH)s )

7.34
SiO, + Y2 H,0 @ — SIO(OH) @t Y4 O, (@)

7.35
2 SiO, + 3 H,O @ — Slz(OH)e @t Y2 O, )

7.36

En el caso de ambientes de combustion rica en oxigeno, a altas temperaturas tendran
lugar dos grupos de reacciones simultaneamente: por un lado la oxidacion del SiC o
Si3N4, que dan lugar a la formacién de una capa de silice, y por otro lado la reaccion

de la capa de silice con el vapor de agua (segun las reacciones 7.32-7.36).

Las reacciones de oxidacién del sustrato y de la capa de silice acaban por alcanzar un
estado estacionario en el que se produce silice al mismo ritmo que se volatiliza, de
forma que el espesor de esta capa es constante, al igual que la tasa de volatilizacién
del substrato (y). A partir de ese punto la tasa de volatilizacion del sustrato es

constante, de modo que la pérdida de masa es lineal frente al tiempo.

La cinética de la reaccion se describe mediante la constante de la reaccion de

oxidacion (k,, parabdlica), y la de volatilizacién (k,, lineal). Si estas reacciones ocurren
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de modo simultaneo, la cinética resultante se denomina paralineal [58] [59]. De esta

forma, siendo x el espesor de la capa superficial de 6xido y t el tiempo, se cumple:

dx _ky
dt 2x L
7.37
Para tiempos largos (o para una k; muy elevada) se alcanza un estado estacionario en
el que el que las velocidades de formacion y volatilizacion del 6xido se igualan. La
pérdida de peso pasa a ser lineal y el espesor de la capa de 6xido x, pasa a ser

constante y viene dado por:

k
_

X7 2k,
7.38

La tasa de formacion de la capa de 6xido depende de la temperatura y de la presion
de vapor de agua, aunque es independiente de la velocidad del flujo de gases de

combustion, asi que para una determinada temperatura:

ky < Pij o
7.39
La potencia n debe ser idéntica para todas las ceramicas que forman SiO, (como SiC y

Si3Ny), porque la formacion de 6xido esta determinada por la difusion a través de la

capa de silice formada.

La volatilizacion de la silice por su parte si muestra dependencia con la velocidad de
los gases de combustion y la presion total, ademas de la presién de vapor de agua y la
temperatura. En el caso de la reaccion 7.33 para dar Si(OH),, la volatilizacion esta
limitada por el transporte de Si(OH),4 a través de una capa limite de flujo laminar [57].

Para una geometria plana viene dado por

k, = 0,664 - Re'/25c'/3

D-p,
L
7.40
Donde Re es el médulo de Reynolds, Sc el médulo de Schmidt, D es el coeficiente de
difusion del Si(OH), a través de la capa limite, p, la concentracién de equilibrio del

Si(OH),, y L la longitud caracteristica del sistema. Desarrollando esta expresién se

obtiene la siguiente:
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1,

(n -p)l/s D-p,

k —0664(L'v'p)
Em n D L

741

Que puede ser simplificada y puesta en funcion de la presion y la velocidad, que son

parametros de operacion en los equipos de combustion.

1
v /2. Pe:
kl « 1/51(0H)4,
2
Ptotal

7.42

Los resultados experimentales confirman este tipo de dependencia [60] [61].

La volatilizacién por oxidacion de la capa superficial de silice se ve afectada por la
presion total y la velocidad de los gases. Es precisamente este factor el que provoca
tasas de recesion inadmisibles para la operacién en turbinas (combustién a alta

velocidad) y hace necesaria la aplicacion de elementos de proteccion.

Otras relaciones que describen el estado estacionario de un sistema que sigue una
cinética paralineal, aparte de la tasa de recesion del recubrimiento de silice, se

muestran en la Tabla 2 y estan desarrolladas con detalle en la literatura [60].

Espesor limite de la | Tiempo que se tarda | Pérdida de masa
capa de 6xido en alcanzar el estado | en estado
estacionario estacionario
Funcién de _ky _ Ky yL <k
=2k, b=
constantes de ! !
reaccion
Funcién de x, « (P-v)"2 t, < (P2-v)7t , o P22/
variables de
combustion
Dependencia de (AHvol - AHox) (ZAHvol - AHox) . (_AHvol)
X, Xexp\————— ty xexp|———+— y, X exp|\——o—
RT RT RT
temperatura

Tabla 2.- Relaciones para la descripcion de la fase de estado estacionario de la cinética paralineal
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7.3.3. Barreras de proteccion de ceramicas estructurales

Barreras basadas en alimina

La sustitucion de los metales por ceramicas de silicio en las turbinas y partes de otros
equipos en los que haya altos requerimientos térmicos supondria un gran salto
tecnoldgico, que presenta, como principal obstaculo a superar, la degradacion que
experimentan las ceramicas basadas en silicio en ambientes de combustion a alta

velocidad, como el caso de las turbinas.

Este tipo de ceramicas presentan una gran resistencia a las altas temperaturas en
ambientes secos debida a la formacion una capa porosa de silice sobre su superficie,
que protege la pieza. En condiciones de combustién, con un alto contenido en vapor
esta capa de silice reacciona, dando lugar a diversas especies de hidroxido de silicio
[62] [63]. De este modo, la degradacion de la ceramica es muy elevada. La solucion a
este problema pasa por la aplicacion de capas protectoras (EBC, Environmental
Barrier Coatings), que evitan la reaccién de las ceramicas basadas en silicio con el
ambiente [64].

La mullita fue una de las primeras alternativas que se barajaron como material a usar
en las capas protectoras de SiC y SizN,, debido a su bajo coeficiente de expansion
térmica, su compatibilidad quimica con las ceramicas de silicio y su buena adherencia
[65]. El principal inconveniente para el uso de la mullita en las capas protectoras se
debia a la estabilidad de las fases: las capas de mullita formadas por el proceso de
deposicion por plasma (Plasma Thermal Spraying) contiene una cantidad significativa
de fase amorfa, formada por causa de la rapida velocidad de enfriamiento sobre el
substrato. La exposicion del recubrimiento a temperaturas superiores a los 1000 °C
provoca la cristalizacion de la fase amorfa, con la consiguiente reduccion de volumen,
que lleva a la rotura y desprendimiento de la capa protectora [49]. Este inconveniente
se intentd resolver manteniendo el substrato a una temperatura superior a la de la
cristalizacion de la mullita amorfa, de forma que el recubrimiento estaba formado
integramente por mullita cristalina, mejorando sus propiedades de adherencia y
resistencia mecanica. La mullita seguia presentando el problema de que tiene una alta
actividad de la silice (en torno a 0,4) y la volatilizacion de esta en ambientes de
combustion era demasiado extensa, dejando en su lugar una capa porosa de alumina

que se desprende con facilidad [66].
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La forma de evitar la degradacion experimentada por las capas protectoras de mullita
en ambientes de combustion es afiadir una capa resistente al vapor de agua. La
circona estabilizada con itria (YSZ) es la primera alternativa, ya que viene siendo
usada con éxito para proteccion de turbinas metalicas desde hace afos [48]. Debido a
la diferencia de coeficientes de expansidon se generaban grietas tras exposiciones
relativamente breves a altas temperaturas, y la deposiciéon de YSZ directamente sobre

SiC o Si3N,4 presenté resultados similares debido al mismo motivo [49].

Las investigaciones dirigidas a mejorar la calidad de los EBC llevé al uso de los
materiales de segunda generacién, caracterizados por el uso de un material conocido
como BSAS (compuesto (1-x)BaO-xSrO-Al,03-2Si0,, con 0<x<1), que presenta una
alta resistencia, debida al bajo coeficiente de expansion térmica y al bajo médulo del
BSAS [49]. Esta capa de BSAS se deposita sobre la mullita, o sobre compuestos de

mullita y BSAS, de cara a mejorar la compatibilidad termomecanica [66].

Otra caracteristica de los EBC de segunda generacion consiste en el desarrollo de una
capa de unién de Si, que proporciona una mayor adherencia de la capa protectora, y
por lo tanto una mejor proteccién. Estas protecciones constan por tanto de tres capas:
una capa de union basada en Si, una capa de mullita o de mullita y BSAS y una capa
externa de BSAS.

El punto débil de este tipo de protecciones se encuentra, al igual que en los modelos
anteriores, en la volatilizacion de la capa exterior de BSAS en ambientes de
combustién a alta velocidad [53] [66]. Otro aspecto que puede afectar la durabilidad de
estos recubrimientos es la reaccidon entre el BSAS y la silice que se forma por
oxidacion en la capa de unién de Si, que dan lugar a un vidrio que funde a bajas
temperaturas (en torno a 1300 °C) que causa la degradacién de la capa protectora
[66].

Barreras basadas en silicatos de tierras raras

Como nueva alternativa para este tipo de recubrimientos se requieren materiales que
tengan resistencia a altas temperaturas (en torno a 1500 °C), con una conductividad
térmica baja de forma que permita mantener en el substrato una temperatura inferior a
1300 °C en el substrato durante los miles de horas de vida util que se puedan exigir a
un equipo de estas caracteristicas. Se esta buscando un material con alta resistencia a
las temperaturas y que tenga compatibilidad quimica y termomecanica con la capa

intermedia de mullita o mullita y BSAS a 1400 °C o mas. Algunos silicatos de tierras
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raras han sido identificados como posibles materiales para la capa exterior del

recubrimiento.

Los silicatos de tierras raras presentan no sélo una muy baja volatilidad en ambientes
de combustién (menor que las de recubrimientos de BSAS), sino que también
presentan una mayor resistencia a la temperatura y una mayor compatibilidad quimica.
La compatibilidad quimica es especialmente importante en el caso de los
recubrimientos sobre Si3N4, ya que algunos de los 6xidos utilizados como aditivos para
la sinterizacion de este material pueden resultar muy reactivos a altas temperaturas,

favoreciendo la degradacion de la ceramica [67].

Material Coeficiente de expansion térmica
medio (-10° °C)

Y,SiOs 5-6

Er,SiOs 5-7

Yb,SiOs 3.5-4.5

Lu,SiOs TBD

Sc,Sib07 + Sc,03 5-6

Yb,Si,0; TBD

Mullita 5-6

BSAS (monoclinic celsian) 4-5

BSAS (hexagonal celsian) 7-8

Si 3.5-4.5

SiC, SiC/SiC 4.5-55

SisNg 3-4

Tabla 3.- Coeficientes de expansién térmica para distintos silicatos y disilicatos, asi como para Si,
SiC y SisNg.

La compatibilidad termomecanica de los silicatos de tierras raras con los sustratos de

Si, SiC o SizN, se puede comprobar en la Tabla 3. En la que aparecen los distintos
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coeficientes de expansién térmica de varios monosilicatos y disilicatos comparados

con los de los substratos [49].

No todos los silicatos ofrecen compatibilidad a todas las temperaturas: los disilicatos
de Y, Tm, Er y Ho presentan distintos polimorfos [68] [69]. Entre los monosilicatos, no
presentan polimorfos los de Sc, Lu, Yb, Tm, Er y Dy, mientras que los restantes
presentan polimorfos con fuertes variaciones de densidad entre ellos [70], lo que los

convierte en inapropiados para los recubrimientos de proteccion.

Los silicatos de tierras raras presentan aun una serie de inconvenientes,
principalmente relacionados con los desprendimientos y la formaciéon de grietas a su
través. Lee et al. [49] apuntan a la falta de cohesidn quimica con la capa intermedia de
Si para justificar el desprendimiento y como via de investigacion, puesto que al
comparar las capas de silicatos de tierras raras con capas protectoras de mullita, en
esta Ultima también se formaban grietas similares a su través, pero la capa protectora

no se desprendia, de modo que la proteccién era mas duradera.
Barreras basadas en circon

Se ha considerado el uso de circon como material para los recubrimientos de
proteccion de ceramicas basadas en silicio, por su alta resistencia térmica y su
resistencia termomecanica, ademas de una buena compatibilidad quimica y mecanica

con las ceramicas de SiC y Si3N,.

De igual modo que la silice se degrada en ambientes con vapor de agua a alta
temperatura, en el circén ocurre algo similar, aunque en este caso al retirarse la silice

en forma de hidroxidos gaseosos permanece una capa porosa de circona.

La degradacién del circon en entornos de combustion se produce, por una parte, en
los bordes de grano, que tienen mayor contenido de silice, debido a la reaccion con el

vapor de agua a alta temperatura:
SiO2 (borde) + 2 H20 (g) — Si(OH)4 (g)

7.43
Este ataque provoca alteraciones en los bordes de grano, pero se ha observado

también la reaccién siguiente [71]:

ZrSiOy4 Ok 2 H,O @ — ZrO, st SI(OH)4 (@)
7.44
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Esta reaccion provoca, ademas de un desgaste propio de la pérdida de material por

corrosién, un aumento de la proporcién de circona en el recubrimiento.

Ueno et. al. [71] proponen dos mecanismos posibles para la corrosion del circon en
una atmésfera estatica de vapor de agua. El primero de ellos es la corrosion de silice
amorfa presente en los bordes de grano, segun la reaccién 7.43. Si bien la reaccion de

descomposicion del circon:

ZrSiO4 — Zr02 + SIOz
7.45

No es espontanea hasta temperaturas que son superiores a las de los ambientes de

combustién en turbinas, diversos factores pueden reducir esta temperatura [72].

El otro mecanismo posible es la descomposicion del circén por accidén del vapor de

agua, segun la ecuacion 7.44, lo que da lugar a la formacion de Si(OH), y ZrO,.

Segun el mencionado estudio la corrosion puede tener lugar a través de los dos
mecanismos simultaneamente en ambientes estaticos o a poca velocidad, pero a altas
velocidades el mecanismo predominante es a través de la reaccién 7.44. Esta reaccion
a bajas velocidades provoca la formacién de una capa porosa de circona, con poros
provocados por la ausencia de la silice, pero a altas velocidades esta capa se puede
llegar a fundir, produciéndose un recubrimiento denso de circona sobre la superficie
del circon, que a pesar de que presenta grietas debido a la diferencia de coeficientes
de expansion térmica de circén y circona, preserva la capa de circon de la accion del

vapor de agua.

Aunque se ha comprobado experimentalmente la mayor resistencia a la volatilizacién
en ambientes de combustion de algunos silicatos de tierras raras, como el caso del
Lu,Si,O7 [73] ello no siempre implica que el substrato ceramico esté mejor protegido.
Por ejemplo, Ueno et. al. [74] comprobaron como la tasa de oxidacion para el nitruro
de silicio en vapor de agua era mayor si estaba protegido con una capa de disilicato de

lutecio que si se usaban capas con silicatos de zirconio y hafnio.

Esta diferencia es debida a que, por efecto del ataque del vapor de agua, en la capa
protectora de Lu,Si>O; se forman grietas que permiten la oxidacion del substrato, de
modo que aunque el recubrimiento presentaba una mejor resistencia a las condiciones
de operacion, el grado de proteccion de la ceramica estructural resultaba ser menor.
Este comportamiento se atribuye a las diferencias en los coeficientes de expansion

térmica de recubrimiento y substrato, de modo que la capa de silice formada por la
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oxidacion del nitruro de silicio se formaba en el caso de la proteccion con Lu,Si>O7 a lo
largo de toda la interfase entre substrato y recubrimiento, mientras que cuando la capa
protectora era de circén, la silice se producia principalmente en las regiones proximas
a las fracturas de la capa protectora, mientras que el en el resto de la superficie el
circon permanecia adherido al substrato. Por ello se considera el circén como un

posible material para EBCs.
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8. Difusion

8.1. Difusion

La difusion se define como un fendmeno de transporte por movimiento atémico,

independientemente de cualquier conveccion que tenga lugar dentro del sistema.

En el caso especifico de la difusion en mezclas gaseosas se puede visualizar este
fendmeno a partir de la teoria cinética de los gases: a temperaturas superiores al cero
absoluto las moléculas individuales se encuentran en un estado de movimiento
continuo, aunque fortuito. Dentro de las mezclas de gases diluidos, cada una de las
moléculas de soluto se comporta en forma independiente de las otras moléculas de
soluto, ya que rara vez se topa con ellas, aunque si se producen continuamente
colisiones entre las moléculas de soluto y solvente. Como resultado de estas
colisiones, las moléculas del soluto describen trayectorias en zigzag, a veces hacia
una region de mayor concentracién, y en ocasiones hacia regiones de menor

concentracion.

Si bien no se puede establecer la direccion especifica en la que viajara una molécula
concreta en un lapso de tiempo determinado, si puede decirse que un numero de
moléculas determinado pasara de la zona de mayor concentracion a la de menor
concentracién, ya que en las zonas de mayor concentracion habra un niumero mayor
de moléculas de soluto, de modo que el flujo de cada una de las especies moleculares

ocurre en la direccién del gradiente negativo de la concentracion [75].

8.2. Leyes de Fick

8.2.1. Difusion en estado estacionario

La cantidad de masa transportada es dependiente del tiempo. La velocidad de
transferencia de masa o flujo de difusion (J) se define como la masa que se difunde a

través de un area de control por unidad de tiempo:

M
]_A-t

8.1
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Donde A es el area a través de la cual ocurre la difusién y t es el tiempo. Esta

expresion resulta mas util en forma diferencial:

J = 1dM

A dt
8.2
En el caso de que el sistema se encuentre en estado estacionario, el flujo de difusion
se mantendra constante en el tiempo. En este caso el flujo de difusién es proporcional
al gradiente de concentracién. Para la difusién debida a un gradiente de concentracion

unidireccional en el eje x la expresion es:

ac

J=-Do-

8.3

Donde J es el flujo de materia (m"l/mz . ¢)» D es el coeficiente de difusion (mZ/S) y C

es la concentraciéon de la sustancia difundida (m"l/m3). Esta expresion es conocida

como la primera ley de Fick.

El signo negativo de la expresion indica que la direccién de la difusion es la del
gradiente negativo de concentraciones, es decir, desde la mayor concentracion hacia

la menor concentracion.
8.2.2. Difusion en estado no estacionario

En el caso de que se trabaje con un sistema en estado no estacionario se cumplira
que la variacion de la concentracidn con el tiempo (acumulacion) es igual a la variacion

del flujo de masa a lo largo del eje (diferencia entre flujo entrante y saliente):

ac _ d]
at  ox
8.4
Sustituyendo la ecuacion 8.3 en la ecuacién 8.4 se obtiene la siguiente expresion:
ac 0 ( OC)
at  dx\ ox
8.5

En casos en los que el coeficiente de difusividad D sea constante, se obtiene la

siguiente expresion, denominada segunda ley de Fick:
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ac a%c

ot 0%x
8.6
Las ecuaciones 8.5 y 8.6 permiten conocer la evolucién de la concentracién con el

tiempo en un sistema en estado no estacionario.

Las soluciones a la expresiéon 8.6 se obtienen especificando condiciones limite
fisicamente significativas. Una de las soluciones mas importantes en la practica es la

del medio semiinfinito cuya concentracion superficial se mantiene constante.

Para considerar el medio como semiinfinito, la medida caracteristica del medio en la
que se efectua la difusién debe ser considerablemente mayor que la distancia de
difusién, quedando por tanto gran parte del medio inalterado por la sustancia
difundida. En la practica hay gran cantidad de ejemplos de difusion en cuerpos
semiinfinitos como la carburizacién de los aceros (generalmente la capa carburizada
tiene un espesor muy inferior al total del acero) o la difusion desde un liquido a otro de
diferente densidad (como el caso del petréleo al agua). En general se puede aplicar
esta aproximacion cuando el espesor (L) del medio en el que tiene lugar la difusién es

claramente mayor que la distancia difundida en el tiempo estudiado, en general [75]:

L>10-D-t
8.7

Partiendo de que la concentracién inicial en el medio semiinfinito es Cy, y que la

concentracion superficial se mantiene constante (Cs), las condiciones limite son:
Para t=0 C=Cyp en0<sx=<x Condicidn inicial
Para t>0 C=C; enx=0 Condiciones de contorno
C=Cy, enx=

La solucién a la expresion 8.6 sera:

C—C; f( x )
—-—— =er
Co — Cs 2VD -t
8.8
Donde la funcién error, asociada a la funcién de distribucion de la distribucion de

Gauss, se define como:
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2 (% _.
erf(z) = ﬁf e %du
0
8.9

Las concentraciones en estado no estacionario en un cuerpo semiinfinito evolucionan

con el tiempo del modo que aparece en la Figura 15.

(C-Ce)(Co-Cs)

Distancia

Figura 15.- Relaciones de concentraciéon para la difusién en estado estacionario a lo largo de tres
tiempos diferentes t1 <ty < ts.

La longitud de difusion (Lp), que se define de la siguiente forma:

Ly = 2Dt

8.10

Esta definicion procede de la expresion 8.8 para la difusidon en un medio semiinfinito,
en la que la funcién error se aplica la relacion entre la distancia x entre la longitud de

difusion.

La longitud de difusion se convierte en la dimensién caracteristica para problemas de
difusién, incrementandose con la raiz del tiempo. En el caso de la difusion en medios
semiinfinitos Lp permite normalizar la solucién, de modo que el perfil de concentracion
es el mismo en todos los casos. Para el caso de medios finitos, la evoluciéon de la
difusién es muy dependiente de las dimensiones del medio, y la longitud de difusion

permite comparar el efecto tienen estas.



Difusién

Asi, si la longitud de difusién es muy inferior a la longitud del medio, bien por su
elevada dimension o por el breve tiempo transcurrido, el medio puede considerarse
semiinfinito, y grandes cambios de concentracion en un extremo no afectaran al otro
extremo, pudiendo existir grandes gradientes de concentracién. Por el contrario, si la
longitud de difusibn es mucho mayor que la longitud del medio, el perfil de
concentracién sera lineal y basicamente independiente del tiempo, de modo que un
cambio en un extremo del medio se vera reflejado en el otro extremo en el tiempo de
difusién t. De forma grafica se puede apreciar en la Figura 16 como para valores de Lp
significativamente menores que la dimension real en la que se produce la difusion el
perfil corresponde a una difusion en un medio semiinfinito, mientras que si la Lp
caracteristica es significativamente mayor que la longitud, el perfil de concentraciones

es lineal.

X

Figura 16.- Perfiles de concentracién para la difusién en funcién de la longitud de difusiéon y la
longitud total.

La relacion entre la longitud caracteristica del medio y la longitud de difusion se utiliza

para obtener un numero adimensional, conocido como el médulo de Peclet [75]:

L 2
=)
e LD

8.1
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Si el numero de Peclet es menor que la unidad, el perfil de concentraciones sera lineal,
mientras que si es mayor que uno existiran gradientes muy elevados (Figura 16). En el
numero de Peclet se utiliza la relacibn de longitudes elevada al cuadrado y
multiplicado por 4 porque su principal aplicacion es la de comparar el flujo convectivo

con el flujo por difusion. Para un fluido que se mueve con una velocidad U, su tiempo

de residencia en una longitud L sera de L/U, cumpliéndose:

Pe =

A (L>2_ 4-1* 41> LU
Lp _4~D-t_4.D.(L/U)_ D
8.12

De modo que el médulo de Peclet permite conocer que medio de transporte es mas

importante en un flujo, la conveccién o la difusién. En el caso de que el flujo tenga

poca importancia, puede ser mas interesante trabajar sélo con la relacién L/LD’ por su

mayor simplicidad, pero el modulo de Peclet proporciona una mayor cantidad de

informacioén acerca de las caracteristicas del sistema.

8.3. Difusion en medios porosos

8.3.1. Recorrido libre medio de particula

El recorrido libre medio de las particulas de un gas se define como la distancia

recorrida por estas entre dos impactos con otras particulas.

Esta expresion se puede desarrollar de la siguiente forma [76]: considerando
moléculas con un diametro d, la seccidn util de la colision puede modelizarse segun la

Figura 17 A, de modo que el area efectiva de colision sera:

o=m-d>?
8.13
De esta forma se considerara el area de colision de una molécula como el circulo de
diametro 2:d, mientras que las otras moléculas con las que puede chocar se
considerardn como masas puntuales. En un intervalo de tiempo t el volumen de
colisiéon se construye con el area de colisidn previamente determinada, el tiempo ty la

velocidad de particula v, tal y como se refleja en la Figura 17B.

El numero de colisiones puede ser estimado por el numero de moléculas que se

encuentren en el volumen de colisiéon, de forma que el recorrido libre de particula
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medio puede calcularse como la longitud del volumen dividido por el niumero de

colisiones:

Distancia vt 1

Volumen — md?vt-n, md?-n,
8.14

Area de colision

d‘@ | Ch | 2d

Particula

Volumen de colision

2d

Otras moléculas como masa puntual

Figura 17.- Area (A) y volumen (B) de colisién de una particula para el calculo del recorrido medio
libre de una particula.

Esta expresion no se corresponde totalmente con el recorrido medio, puesto que se
calculé asumiendo que las moléculas con las que colisiona la molécula considerada
estan estaticas, cuando en realidad se estan moviendo, con una velocidad relativa
respecto de la molécula considerada. Considerando la distribucién de velocidades de

Maxwell-Boltzmann [77], se cumple que:

Vyel = \/E Y
8.15

Corrigiendo de este modo la expresion 8.14, se halla la siguiente expresion para el

recorrido libre medio de una particula:

1
b= ——
V2nd? - n,
8.16
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El numero de moléculas por unidad de volumen puede ser determinado a través de
distintas relaciones. En el caso de que las condiciones de presion y temperatura
permitan la aplicacion de la ley de los gases ideales, el recorrido libre medio de las

particulas sera:

/= RT
 \2md? - N,P
8.17
Donde R es la constante de los gases, N, el nimero de Avogadro, T la temperatura y

P la presion.
8.3.2. Difusion de Knudsen

Cuando el recorrido medio de particula es menor que la longitud caracteristica del
medio en el que se mueven (por ejemplo el diametro de un poro) la difusién se rige por
las leyes de Fick comentadas en el apartado 8.2. Por el contrario, si se trata de
magnitudes comparables o el recorrido medio de las particulas es mayor que la
longitud caracteristica de la geometria en la que ocurre la difusion, esta sera distinta,
ya que las moléculas colisionaran mas frecuentemente con los limites del poro que

con otras moléculas, afectando a la difusion.

Para el calculo de flujo a través de este tipo de difusidon se considera en niumero de
moléculas que llegan a un area de control determinada y la probabilidad de que la

atraviesen. Considerando un hueco que tenga a un lado un gas con una densidad n

(m°leculas/m3) a un lado de un hueco, y vacio en el otro, se define J, como el flujo de

moléculas a través de este paso (m"lecmas/mz) como:

]k =Ww-'n- C
8.18
Donde w es un factor de probabilidad (adimensional) y C es la velocidad media de las
moléculas (/). De la misma forma, si a ambos lados del paso hay una densidad de
gas determinada (n, y n,), el flujo es, al igual que ocurre con la ley de Fick (ecuacion

8.3), proporcional a la diferencia de concentracion:

Je=w-C-(np—ny)
8.19
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En esta expresion, la velocidad media molecular C se puede obtener a partir de la

teoria cinética:

8.20

En esta ecuacion M es la masa molar del gas (kg/kmol)’ R la constante universal de
los gases (K/kmol ) K) y T la temperatura (K)

Para conocer el valor del factor de probabilidad de paso w es necesario conocer la
geometria de las paredes y el tipo de comportamiento que tienen las particulas al
interactuar con estas. Para geometrias simples, por medio de las cuales pueden ser

descritas de forma aproximada muchas situaciones reales, los valores de w son [78]:

e Para un orificio de espesor infinitesimal:

8.21
e Para un orificio cilindrico de radio r y longitud L (con L > r):
r
8.22

El modelo de poros paralelos parte de la segunda de estas geometrias. Substituyendo

las expresiones 8.20 y 8.22 en la ecuacion 8.19 se obtiene:

]k=<%)'jg'(nz—n1)

La expresion anterior puede escribirse de forma diferencial, a lo largo del eje

8.23

longitudinal del poro, de la siguiente forma:

o). [T (2

Si en vez de considerar el flujo en particulas se considera la concentracion de gas

8.24

(m"l/m3) la relacion pasa a ser:
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=) o )

Estableciendo una analogia con la Ley de Fick (expresion 8.3) se define el coeficiente

8.25

de difusividad de Knudsen D, cuyo valor para flujo a través de poros rectos y de

longitud mucho mayor que su radio es:

8.26

El coeficiente de difusividad de Knudsen es proporcional al radio del poro y a la
velocidad media de particula, y permite expresar el flujo a través del poro (ecuacién

8.25) de forma analoga a la Ley de Fick (ecuacion 8.3), resultando:

= (8

8.27
Ademas del coeficiente de difusividad de Knudsen de la expresién anterior, se define
también el coeficiente de Knudsen (Kg), que relaciona la velocidad media molecular

con la difusividad de la siguiente forma:

8.28

Dada la complejidad de los sistemas reales, el coeficiente de difusividad de Knudsen
se obtiene habitualmente de forma empirica, aunque existen también modelos para su
calculo. El modelo basico para un material poroso consiste en considerar el medio
poroso como constituido por un porcentaje determinado de poros abiertos (porosidad,
€) de diametro igual al diametro medio de poro, y que a su vez estan interconectados
entre si, resultando en trayectos para el flujo que resultan mas largos que el trayecto
directo en un porcentaje determinado (tortuosidad, 7). De esta forma el coeficiente de
difusividad de Knudsen se puede definir para un medio poroso mediante estas

magnitudes y el coeficiente para un unico poro, de la siguiente forma:

. &
Medio Poroso __ Poro
8.29
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El factor porosidad-tortuosidad (¢/;) suele incluirse en el valor de K.

De lo expuesto anteriormente se concluye que la difusiéon de Knudsen se analiza de
forma analoga a la difusion libre molecular, con la principal diferencia de que la
constante de difusién esta determinada también en parte por las caracteristicas del
medio moroso en el que se produzca la difusion, especialmente la porosidad y la

tortuosidad.

Por lo tanto las leyes de Fick se pueden usar por analogia en difusion a través de
medios porosos, aunque teniendo que incluir las variables de este en la constante de

difusion, que sera la constante de difusién
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9. Diagramas de volatilidad

9.1. Introduccion a los diagramas de volatilidad

Los datos termodinamicos de gran cantidad de ceramicas a altas temperaturas estan
publicados y recogidos en bases de datos, como FACTSAGE [79], la utilizada en la
redaccién de este trabajo. El uso de este tipo de bases de datos puede resultar arduo
y su manejo es poco intuitivo, mas teniendo en cuenta que para cada elemento
aparece en distintas formas y tiene diferentes estados de oxidacion, por lo que en
muchos casos el problema no se encuentra ya en la disponibilidad de los datos, sino
en como poder hacer uso de esa cantidad de datos y formarse una idea rapida de

como evolucionara un sistema.

Como suele ocurrir habitualmente en ingenieria, las representaciones graficas
suponen una alternativa practica y manejable a las largas series de datos. Como
ejemplos estan los diagramas de Ellingham (o Robinson) [80] en los que se representa
la energia libre asociada a algunas reacciones frente a la temperatura, proporcionando
una gran cantidad de informacién acerca de los metales y sus éxidos, o los diagramas
de Pourbaix, que resultan de gran utilidad para trabajos relacionados con la corrosion
[81][82].

En el campo de los materiales sometidos a altas temperaturas son muy habituales las
reacciones solido-gas. En el caso ceramicas a alta temperatura con presencia de mas
de una especie gaseosa las representaciones mas adecuadas son los diagramas de
volatilidad. Los diagramas de volatilidad son representaciones isotermas de las
presiones parciales de dos especies gaseosas en equilibrio con las distintas fases
condensadas posibles en el sistema estudiado. Permiten una comprension rapida e
intuitiva de la quimica de alta temperatura y permiten determinar con facilidad las
condiciones a las que un material es estable o las variables de proceso mas
adecuadas para una determinada reaccion. Wagner [83] los utilizé para el estudio de
la volatilizacion del SiO ), aunque gran parte de la extension del uso de los diagramas
de volatilidad vino tras la publicacion de un articulo de Lou et al. [84], que simplificaba
la construccion de estos diagramas y avanzaba en su interpretacion y aplicacion a
sistemas reales, introduciendo los conceptos de linea isomolar, linea isobarica y lineas

de composicién constante H,O/H, y CO,/CO, que se explicardn mas adelante y que
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facilitan en gran medida el uso de estos diagramas, al tiempo que aumentan sus

posibilidades.

En el presente trabajo se construiran los diagramas de volatilidad y se interpretaran de

acuerdo a la metodologia propuesta en el mencionado articulo.

9.2. Diagramas de volatilidad para 6xidos simples

Para mostrar la construccion de un diagrama de volatilidad se tomara como ejemplo la
silice (SiOy).

Para comenzar, se toman las reacciones que tienen lugar en el sistema. Para la
construccion de los diagramas de volatilidad se consideran las reacciones que
involucran al menos una fase condensada y no mas de una especie volatil (aparte del
oxigeno). Las reacciones entre gases no se consideran. Las reacciones que utilizadas
para la construccién del diagrama se recogen en la Tabla 4, junto a su constante de
equilibrio termodinamico (K) para la temperatura de 1400 °C y una presion total de 10

atm, condiciones que se toman para el ejemplo.

Reaccién K130 a 10° atm
Si0; — Si+ % 0y (g 6,012 -10™
Si — Si ) 4,323 10°
Si+ ¥ 0, (g — SIiO (g 1,084 -10°
Si0, — SiO (g + %2 0z ) 6,516 -10°
Si0; — SiO; () 1,760-107

Tabla 4.- Reacciones utilizadas para la construccion del diagrama de volatilidad del sistema Si-O.

La construccién de los diagramas de volatilidad, siguiendo la metodologia de Lou et al.
[84], se realiza representando las presiones de equilibrio mas elevadas entre sdlidos y
gases, con Log Py, en el eje de las abscisas y con Log Ps;p, como la ordenada (Figura
18).
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1400 °C; 10™ atm
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Figura 18.- Diagrama de volatilidad para el sistema Si-O obtenido a partir de los datos de la Tabla 4.

En este tipo de reacciones se encuentra también otro factor que debe ser considerado,
como es el criterio de balance de masas. Cuando un mol de SiO; se volatiliza segun la
reaccion 1 de la Tabla 4, se producen un mol de SiO (g y medio de O; ). Asumiendo
un comportamiento de gas ideal y la misma difusividad para todas las especies

gaseosas, el criterio de balance de masas estipula que:

Psio = 2 P,
9.1
Que expresando en logaritmos resulta:
Log Psip = Log Py, + Log 2
9.2

Esta relaciéon se muestra en la Figura 18 como una linea de puntos, que se denomina
linea isomolar. En el punto de interseccion de la linea isomolar con una linea de
maxima presion de equilibrio (denominado punto isomolar) se cumplen tanto el criterio
del balance de masa como la termoquimica. De modo conceptual, cuando se produce
la disociacion del SiO, en SiO (g y O3 (), las presiones parciales de estos gases estan
controladas en una proporcién fija por la constante de equilibrio. La linea isomolar
define la maxima presion Pg;, que puede darse sobre SiO, en un ambiente no reactivo,

y pone un limite a la porcidon valida del diagrama de volatilidad, de forma que para la
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volatilizacion de SiO, en ambientes no reactivos en un sistema cerrado, so6lo se

pueden alcanzar condiciones a la derecha de esta linea.

9.3. Atmésferas reactivas en los diagramas de volatilidad

En el caso de atmdsferas reactivas ya no se aplica la linea isomolar, puesto que el
equilibrio no tiene lugar entre el gas producido y el oxigeno, sino entre ese gas y un
gas reductor. Las lineas de equilibrio de la silice con gases reductores se construyen

en forma de nomograma.

Las reacciones entre SiO, y H, o CO que se consideran para la construccién de las

lineas isobaricas de los diagramas de volatilidad son las siguientes:

SiO2 + Hz ) — SIO () + H0 (g)
9.3

SIO, + CO @ — SiO @ T CO, (@)
9.4

De cara a la construccidon de los nomogramas se dan valores a las relaciones

P P , .
COZ/PCO y Hzo/PH . Para cada valor determinado de estas relaciones, la Pg; y la Py,
2

de equilibrio para las distintas temperaturas se encuentran sobre una misma linea [84]
de modo que es indistinta la temperatura para la que se escoja la constante de
equilibrio de las reacciones 9.3 y 9.4 con la que se construira el nomograma, que se

muestra en la Figura 19.

Por otra parte, dado que en la reacciéon 9.3 por cada mol de SiO producido se
producira un mol de H,O (y en la reacciéon 9.4 por cada mol de SiO producido se
produce otro de CO), se puede asumir que la Pg;, y la Py, son iguales (o en su caso
la Psip Y la P¢o,), de forma que se pueden calcular las lineas isobaricas e introducirlas

en el diagrama como un nomograma, como se refleja en la Figura 20.
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5 LogP(COz)P(CO)  , 5 , 4 , 3 , 2
Pww = 10 atm Log PH:O)P(HL e 74 73 74
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Figura 19.- Diagrama de volatilidad del SiO; con nomogramas para su uso en atmoésferas
reductoras, con las relaciones H,O/H, y CO,/CO.
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Figura 20.- Diagrama de volatilidad del SiO, con nomogramas para las lineas isobaricas de CO y
H,.

En ambientes de H,/H,O o CO/CO,, las lineas isobaricas de H, y CO respectivamente

se utilizan para determinar la validez del diagrama del mismo modo que la linea
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isomolar en el caso de atmoésferas no reactivas, puesto que representa el criterio del
balance de materia en la reaccion y la maxima presion de vapor alcanzable. Por lo
tanto, en atmdsferas reactivas en un sistema cerrado, el diagrama tiene validez a la
derecha de la isobara correspondiente, siendo las relaciones inalcanzables de

presiones parciales situadas a su izquierda debido al criterio del balance de masas.

El resultado final de combinar los distintos nomogramas se encuentra en la Figura 21.

Log P(CO/P(CO)  , 5 , 4 , 3 , 2

Pua = 107 atm Log P(H:OYP(H s 74 73 74
T=1400 °C
)
_ 2
x
Q Si
) |
N O
D. 3r—-3
) o
S -7
-5 L3 NA
- Si £3
S E
et o (=)]
=% =R
2.8 .10 o
F -3
N
7. =15
-35 -30 -25 -20 -15 -10 5 0
/ 5 / -4 K -3 7 -2 Log P(H20)/P(Hz) Log P(Oz)

s/ /4 73 /5 LogP(COz)/P(CO)

Figura 21.- Diagrama de volatilidad del sistema Si-O con nomogramas para su uso en atmoésferas
reactivas.

En este sistema deben tenerse en cuenta dos efectos a mayores que no se

encuentran reflejados en el diagrama, que son la deposicién de hollin y la formacion

de hidréxidos. La primera reaccion ocurre con COZ/PCO menor de 10 mientras que la

segunda se da de forma muy minoritaria, y empieza a ser relevante para presiones de

. P
vapor de agua relativamente altas, con Hzo/PH mayor de 1072 [84].
2

9.4. Diagramas de volatilidad para carburo de silicio

En la Figura 18 se observa el diagrama de volatilidad del sistema Si-O, considerando

que tanto Si como SiO, presentan una actividad igual a la unidad cuando se
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encuentran en fase condensada (soélido o liquido). Si la actividad del silicio se reduce

de algun modo, el campo correspondiente al Si () se expande.

Un caso concreto en el que se reduce la actividad del silicio es el SiC, para el que la

actividad del Si es funcion de la presion parcial de CO (Pgp).

En el sistema Si-C-O, considerando una actividad de del carbono igual a uno, las
reacciones mas importantes son, ademas de las propias del sistema Si-O (Tabla 4) las

siguientes:

SiC ©t ¥2 O, — SiO @ T C (©
9.5

SiC © T 0O, — Si0, + C (©
9.6

Y se han de anadir también el carbono (grafito) como una fase sdlida estable, y el CO

(g) como fase gaseosa activa en el sistema, incluyendo la reaccion:

2C(c)+02—>2CO(g)
9.7

De este modo, se puede obtener el diagrama de volatilidad, que sera dependiente de
la temperatura, la presion total del sistema y la presion parcial de CO. Dado que la
actividad de la silice depende de la presion parcial de CO, esta tendra una gran
importancia. En la Figura 22 se muestra el diagrama de volatilidad del sistema Si-C-O
para una presion total de 1 atm, a 1400 °C y con una P, de 0,7 atm. Los limites del
campo de SiC vienen determinados por las reacciones 9.5 (linea vertical) y 9.6. La
linea vertical mas a la derecha, que delimita el campo de presencia de grafito y SiO,
esta determinada por la expresiéon 9.7. En esta figura el campo de estabilidad del Si

aparece marcado con fin de facilitar la comprension.

En el diagrama de la Figura 22 se incluye una linea punteada, que indica la transicion
entre la produccion de gases de SiO y CO (en el lado derecho del diagrama) y de SiO
y C (hollin). Esta linea representa la maxima presion de oxigeno a la que el grafito es

estable.
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pota= 1 atm T= 1400 °C pco= 0,7 atm

SiO:
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Figura 22.- Diagrama del sistema Si-C-O para altas presiones parciales de CO.

Para presiones parciales de CO menores es necesario considerar también la reaccion

de oxidacion activa del SiC:

SiC + O, — SiO @7t CO (@)
9.8

De modo que se afecta al campo de estabilidad del SiC, como se observa en la Figura

23, que se corresponde con la Figura 22, pero con una presién de CO de 107 atm.

En la Figura 23 se observa, con respecto a la Figura 22, que no existe el campo de
estabilidad de SiO, y C, y que se reduce el del SiC, ya que se produce la oxidacion
activa de este, dando lugar a CO, y desplazando la zona en la que se puede producir

depésito de hollin hacia la izquierda.

Por ultimo, a muy bajas presiones parciales de CO o, como en el caso de la Figura 24,
a bajas presiones totales, el campo del SiC sufre una recesioén hacia la izquierda aun
mayor, situandose entre el Si y el C. En estos casos la termodinamica de las

reacciones sélido gas del SiC es basicamente idéntica a la del Si puro [56].
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Figura 23.- Diagrama de volatilidad del sistema Si-C-O para baja presion parcial de CO.
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Figura 24.- Diagrama de volatilidad del sistema Si-C-O a baja presion total.

9.5. Diagramas de volatilidad para ZrSiO,

Se han realizado estudios sobre el circon que incluyen la confeccion de diagramas de

volatilidad y el uso de estos para la obtencién de capas porosas [85].
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Es muy habitual trabajar con sistemas que estan formados por mas de un 6xido, como
es el caso de la mullita (3 Al,O3 - 2 SiO,) o la cordierita (2 MgO - 2 Al,O3 - 5 SiO5) [86].

En este trabajo se centra en el estudio del circon (ZrO, - SiO,).

La metodologia para construir los diagramas de volatilidad en sistemas formados por
mas de un 6xido es la misma que se utiliza en el caso de 6xidos simples. Los
diagramas de volatilidad en este caso reflejan la distinta estabilidad en las reacciones

gas-solido de los 6xidos que forman parte del compuesto.

Resulta mas sencillo comprender el comportamiento en volatilizacion del circon
considerando primero el comportamiento conjunto de SiO, y ZrO,. El diagrama de
volatilidad de SiO, se encuentra en la Figura 18. Para la construccion del diagrama de
volatilidad del sistema Zr-O las reacciones que producen mayores presiones de
equilibrio, y que son por tanto las que definen el diagrama, aparecen recogidas en la
Tabla 5.

Reaccién K13%° a 10° atm
ZrOy — Zr + O3 g 2,893 -10%
Zr — Zr ) 2,015 10"
Zr + 2 Oy (g — ZrO () 5,624 -10°
ZrOy — ZrO g+ % O3 (g) 1,627 -10°*®
ZrO; — Zr0; ) 3,556 +10™?

Tabla 5.- Reacciones utilizadas para la construccion del diagrama de volatilidad del sistema Zr-O.

A partir de los datos contenidos en la Tabla 5 se puede construir el diagrama de
volatilidad del sistema Zr-O del mismo modo que se hizo con el sistema Si-O. El
diagrama de volatilidad para Zr-O a 1400 °C y 10 atm de presion total se presenta en

la Figura 25.
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Figura 25.- Diagrama de volatilidad para el sistema Zr-O realizado a partir de las reacciones
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Para la comparacion de los dos sistemas se superponen los diagramas de volatilidad

de los sistemas Zr-O y Si-O, representados en la Figura 26. En esta figura se aprecia

como las fases condensadas ZrO, y Zr tiene una presion de vapor de equilibrio varios

6rdenes de magnitud menor que las correspondientes a SiO, y Si en las mismas

condiciones.

11400 °C; 10 atm

Si (g)

Zr (g)

ZrOz (9)

-20

-15

Log Po,

-10 -5 0

Figura 26.- Diagramas de volatilidad superpuestos de los sistemas Si-O y Zr-O.
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En el caso en el que ZrO, y SiO, se combinan para dar lugar a ZrSiO, se produce una
disminuciéon de la energia libre de Gibbs, de modo que el producto tiene mayor
estabilidad que la silice. Esto implica que el ZrSiO,4 sera mas dificil de volatilizar que la
silice, o en otras palabras, que su presion de vapor en equilibrio sera mas elevada que
la del SiO,. Por ello, en la volatilizacion del ZrSiO4 se producira SiO (g, del mismo
modo que ocurria con la silice, permaneciendo el ZrO,, en comparacion,
practicamente inalterado. Esto se comprueba al estudiar los datos termodinamicos del
ZrSiO4 para construir su diagrama de volatilidad: el diagrama de volatilidad del circén
se realizara de forma similar. Las reacciones utilizadas para la confeccién del

diagrama de volatilidad del ZrSiO, (sistema Zr-Si-O) se encuentran en la Tabla 6.

Reaccion K13%° a 10* atm
ZrSiO, — ZrO, + Si + O3 ) 5,258 10
ZrO, + Si — ZrO, + Si (g 4,215 10"
ZrOy + Si+ ¥ Oy (g) — ZrO, + SiO () 1,057 -10°
ZrSiO4 — ZrOy + SiO () + %2 O3 () 5,555 -10°
ZrSi0, — ZrO, + SiO; () 1,760 -107

Tabla 6.- Reacciones utilizadas para la construccién del diagrama de volatilidad del sistema Zr-Si-
0.

3 1 1400 °C; 107 atm

Si+ZrO,

Log Psio,

N\
AN
SiO2 )

-35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0
Log Po,

Figura 27.- Diagrama de volatilidad del ZrSiO4 a partir de las reacciones de la Tabla 6.
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A partir de los datos de la Tabla 6 se puede construir el diagrama de volatilidad del

ZrSiO, (Figura 27).

Del mismo modo que se hacia para el sistema Si-O, para trabajar con atmdésferas
reactivas se pueden construir los nomogramas correspondientes en el diagrama de
volatilidad del sistema Zr-Si-O. Las reacciones que tienen lugar con H, y CO son las

siguientes:

ZrSiO4 + H, @ — ZrO, + SiO @ H,O (@)
9.9

ZrS10, + CO @ — ZrO, + SiO @t CO, ()
9.10

Combinando diagramas de volatilidad del ZrSiO, a distintas temperaturas bajo una
presion total de 10 atm y los nomogramas para determinar las presiones de equilibrio

en atmésferas reactivas se obtiene el diagrama de la Figura 28.
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71 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0

/5 sy 3/ 2log P(H:0)/P(Hz)
s 7a 75 -7 LogP(COz)P(CO) Log P(O2)

Figura 28.- Diagrama de volatilidad completo del sistema Zr-Si-O para distintas temperaturas.

9.6. Oxidacion activa y pasiva

La oxidaciéon de Si y ceramicas basadas en el silicio (Si3N4, SiC) puede derivar en la

formacion de una capa protectora “pasivante” de SiO,, que supone un aumento de
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peso, o puede ocurrir de forma “activa”, generandose SiO () (y en su caso C o CO ()

que va asociada a una pérdida de peso.

Aunque la oxidacion activa ocurre a baja py, y la oxidacion pasiva a alta Py,, la
transicién entre un tipo de oxidacion y otro segun aumenta o disminuye la presién
parcial de oxigeno es muy importante, y los diagramas de volatilidad se pueden utilizar
para determinar la presion de oxigeno a la que se produce esa transicion.
Evidentemente los factores cinéticos pueden tener influencia en el cambio de modo de
oxidacion, que no aparecen en los diagramas de volatilidad, que por definicién se

refieren a datos termodinamicos.
Las reacciones de oxidacion activa y pasiva del silicio consideradas son las siguientes:

Si+ 0, @ — SiO,
9.11

2 Si+ 0, — 2 Si0
9.12

Reduccion de la presién parcial de oxigeno

En este caso se considera una oxidacion a alta temperatura con una alta P,,, durante

la cual se esta formando una capa estable de SiO, sobre el silicio, en la que la presion

parcial de oxigeno es reducida gradualmente.

Esta reduccion de la presion de oxigeno llegara a una situacién en la que la capa de
6xido, que se habia formado sobre el silicio y lo estaba protegiendo, sea inestable y
comience a evaporarse de forma incongruente para dar lugar a SiO (g y O, (). Segun la
volatilizacion vaya siendo mas rapida que la difusién de oxigeno el espesor de la capa
comenzara a disminuir, el silicio situado bajo la capa quedara expuesto y la oxidacion

activa comenzara a ocurrir.

La oxidacion activa es un proceso muy importante en el silicio y los materiales
basados en el silicio, ya que la volatilidad del SiO 4 es muy elevada a altas

temperaturas y en ambientes reductores.

La transicion de oxidacion pasiva a oxidacion activa se representa en los diagramas de
volatilidad en la transicién desde el lado derecho del punto triple (punto T en la Figura
30) diagrama donde existe SiO, como fase condensada en equilibrio con los gases

hacia el lado izquierdo donde la fase en equilibrio es Si.
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En la mayor parte de las condiciones experimentales la transicién de oxidacion pasiva
a activa se encuentra en el mismo punto para Si, SizN4 o SiC, porque la Unica reaccion

que afecta al sistema es la evaporacion de la capa protectora de silice.
Aumento de la presion parcial de oxigeno

La transicion de oxidacion pasiva a oxidacion activa es un caso distinto del anterior,
porque la oxidacion activa puede prolongarse mientras la presion de SiO (g sea inferior

a la presion de condensacion de del SiO, [83], de acuerdo con la reaccion:

2 SiO @t O, @ — 2 SiO,
9.13

La presion critica de vapor de SiO () indicada por el punto T (Figura 30) en el
diagrama de volatilidad del sistema Si-O define la condicion necesaria para la
transicion de oxidacion activa a oxidacion pasiva. De forma simplificada, lo que ocurre
en la oxidacion activa es que todo el oxigeno que llega a la superficie del Si reacciona
segun la reaccion 9.12 para formar SiO (), que se difunde desde la superficie del silicio
a una velocidad aproximadamente igual a la de difusion del oxigeno hacia la superficie
(Figura 29 A). Esta reaccion puede transcurrir en modo estacionario mientras se
mantengan las condiciones ambientales, a diferencia de la oxidacion pasiva en la que

la difusion del oxigeno se limita por la capa de silice formada (Figura 29 C).

.

@‘%ﬁf/m ﬁ%ﬁ@ﬁﬁ

Figura 29.- Representacion esquematica de la oxidacién activa (A), transicion de oxidacién activa a
pasiva con formacion de humo (B) y oxidacion pasiva (C).

Como ejemplo se considerara un experimento iniciado a muy baja Py, que se ira
incrementando poco a poco. En la Figura 30 aparece representado el diagrama de
volatilidad del sistema Si-SiO, a 1500 °C. En unas condiciones iniciales en las que la

Py, fuera de 10%° atm (punto A), la presién de vapor de SiO (, sera, segun el
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diagrama, de 1,78-10 atm sobre la superficie del silicio. En esas condiciones la silice

es inestable, de modo que tendra lugar la oxidacion activa.

1500°C ;1 atm

.| Si

p . SiO? /’/
Q - SIO (g) /“
w B /’
o . p
(@) PA
g /"
-/ ;
0] / SiO:

42

-25 -20

Log Po.

Figura 30.- Diagrama de volatilidad del sistema Si-O para la explicacion de la transicion de
oxidacion activa-pasiva.

Si se incrementa gradualmente la presion de oxigeno en el sistema podria parecer que
al avanzar por el lado derecho del diagrama (por ejemplo el punto B) la silice seria
estable, pero hay que tener en cuenta el criterio del balance de masas, lo que lleva el
equilibrio hasta la linea isomolar. Asi, en el punto B, con una P,, de 10" atm la
presion de vapor de SiO () es la que se lee en el punto B’ del diagrama: 210" atm,
condiciones en las que el SiO, no se forma, de modo que el oxigeno que alcanza la

superficie del silicio reacciona con éste para dar lugar mayoritariamente a SiO ().

Esta situacion se mantiene para los incrementos de P,, hasta que se alcanza el punto
C (Py,= 8,51:10® atm), en el que se dan las condiciones requeridas por el balance de
masas para la formacion de SiO,, que permitira la formacién de una capa de silice que
proteja el silicio. En el punto C el SiO ) se encuentra en equilibrio con el SiO, sélido (o
liquido para mayores temperaturas), de forma que se forma silice (en forma de humo

de silice) a través de la siguiente reaccion:

SiO @t Y2 O, @ — SiO,
9.14
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Alcanzar la presion de oxigeno del punto C es la condicibn necesaria para que se
produzca la transicion de oxidaciéon activa a oxidacion pasiva, pero no es condicion
suficiente. De hecho, en la mayor parte de los casos practicos esta transicion tiene
lugar a Py, mayores, y entre la oxidacién activa y pasiva se produce una transicion con
formacion de humo de silice (Figura 29 B). Esto se debe a cuestiones asociadas al

transporte de masas.

Si en el punto C se permitiera la condensaciéon del humo de silice producido, se
formaria una capa de SiO; que protegeria al silicio de la oxidacién. En la mayor parte
de los casos no se dan las circunstancias necesarias para ello, y el humo de silice se
retira de la superficie de reaccion. Mas aun, en general el humo de silice se suele
formar alejado de la superficie del silicio: en el punto C la presion de SiO ¢ es de
1,7-107 atm, y sobre el silicio, la Py, en equilibrio con ésta es de 9,18:10%; esta P,
local tan baja no favorece que la reaccion 9.14 tenga lugar sobre la superficie, y es
fuera de la capa limite, con una P,, mucho mayor, donde tiene lugar la formacion de

humo de silice.

El aumento de la Py, desde el punto C lleva a que se formen cantidades cada vez

mayores de humo de silice, de modo que si se dan las condiciones adecuadas se

podra producir la transiciéon a la oxidacion pasiva, que sera cada vez mas probable.

Se puede prolongar la oxidacion activa hasta alcanzar la P,, correspondiente al punto
D, porque la presion de SiO () en ese punto es de 2,97-102 atm, es decir: alcanza la
del punto T. En estas condiciones la P,, sobre el silicio es la P,, de equilibrio para la
reaccion 9.14 y marca el punto a partir del que puede darse la reaccion, de modo que
de forma inmediata se crea una capa protectora de SiO, sobre la superficie del silicio,

y ya solo la oxidacion pasiva puede tener lugar.

Por lo tanto el punto D es la maxima presion de oxigeno a hasta la que se puede
prolongar la oxidacion con produccion de humo de silice, y al alcanzar esta debe
producirse la transicion de oxidacién activa a pasiva, si es que no se habia producido

ya debido a las condiciones de reaccion.

En ambientes reactivos (como H,O/H,) la interpretaciéon de los diagramas se realiza
de una forma similar, con la salvedad de que en este caso el transporte de oxigeno es
realizado por el H,O en lugar de por el oxigeno molecular. La reaccion de la oxidacion

pasiva del silicio sera por tanto:
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Si+ 2 H,O @ — SiO, + 2 H, (@)
9.15

Y la oxidacién activa sera:

Si + H20 (g) — SiO (g) + Hz ()
9.16

En la Figura 31 se representa el diagrama de volatilidad del sistema Si-O con un

nomograma que permite la determinacion directa de la P,, correspondiente. Por

ejemplo, en el punto F la Py, es de 1,58:10™"°, y se puede leer utilizando el nomograma

., P .
que la relacion Log% en ese punto tiene un valor de -3.
Hjp

Se puede asumir que todas las moléculas de H,O son consumidas mediante la

reaccion 9.16 para dar lugar a SiO y H,, de forma que se cumpla la relacion:

Pinterfase — pambiente
Sio H;0

9.17
Al introducir una pieza de Si en un horno con una presion de H, de 0,1 atm y que
contenga una mezcla gaseosa de H,O/H; las condiciones de equilibrio estan indicadas
por el punto F de la Figura 31, en la que la Ps;, sera inferior a la Ps;, del punto T, de

forma que la oxidacion activa tiene lugar.

Al incrementar el contenido en vapor de agua de la atmésfera del horno, y al alcanzar
el punto G, definido por la interseccién con la linea isobarica, se cumplen las
condiciones estequiométricas para la formaciéon de SiO,, que se obtiene como humo
de silice formado en la atmdsfera del horno. La transicion a oxidacion pasiva, al igual
que ocurria en atmosferas inertes, es posible, segun las condiciones del horno,
aunque poco probable. La posibilidad de la transicion ird aumentando segun se vaya
aumentando la presion de H,O, ya que aumentara la cantidad de humo de silice
producida, de forma que se incrementan las posibilidades de una deposicion de humo

de silice sobre la superficie y el inicio de la oxidacién pasiva.
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Figura 31.- Diagrama de volatilidad del sistema Si-O para la explicacion de la transicion de
oxidacion activa-pasiva en ambientes reactivos.

La presion a la que sera inevitable la transicion sera la Pg;, del punto T (2,97:102 atm).

Esta Pg;o se alcanza, segun la relacion 9.17 cuando la presion de H,O en el ambiente

tenga el mismo valor, de modo que el valor de Logp:—zo es de -0,51. Mediante el uso
Hp

del nomograma se determina el punto H, a partir del cual se formara una capa
protectora de SiO, de forma inmediata sobre el silicio, produciéndose a partir de ese

punto la oxidacién pasiva.

En definitiva, para estudiar la transicion entre oxidacion activa y pasiva deben tenerse
en cuenta también factores relacionados con el transporte de materia, ya que en la
practica tiene una gran importancia, y debe considerarse también que el
comportamiento puede ser distinto si la Py, de transicion se alcanza bajando la presion
total o bajando la presion parcial de oxigeno [87], principalmente porque en la mayor
parte de los casos reales el oxidante forma parte de un flujo de gases en régimen
turbulento, asi que si se baja la presion de oxidante el régimen de flujo seguira siendo
turbulento, mientras que al bajar la presion total se puede alcanzar un régimen de flujo
laminar, de modo que las condiciones para la transferencia de masa seran

radicalmente distintas.
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10. Estimacion de la energia libre de formacion

de los silicatos

10.1. Necesidad de métodos de estimacion

Las propiedades de los silicatos los hacen muy interesantes de cara a aplicaciones
como barreras protectoras frente a las agresiones quimicas o las altas temperaturas
en turbinas (apartado 7), asi como para otras aplicaciones en las que se puede
aprovechar su caracter refractario, su estabilidad quimica, su bajo coeficiente de

dilatacién y su buena adherencia a otras ceramicas.

Las amplias posibilidades que ofrecen estos materiales se ven hasta cierto punto
limitadas por la escasez de publicaciones con datos termodinamicos de silicatos y
disilicatos de tierras raras, asi como de resultados de aplicacion de estos materiales

en turbinas o en ambientes de combustién simulados [49].

Por ejemplo, la energia de Gibbs de formacion de gran parte de los monosilicatos y
disilicatos de tierras raras no aparece recogida en las bases de datos termodinamicos

mas utilizadas, como es el caso de FACTSAGE.

Esto hace necesario en ocasiones, aunque solo sea como una primera aproximacion

para un experimento, estimar la energia de formacién de los silicatos.

La estimacion de propiedades termodinamicas es muy utilizada en algunos campos.
Concretamente con silicatos la mayor parte de los métodos estaban orientados a la
estimacion de energias de formacién de arcillas de diversa composicion, generalmente
en grupos muy grandes, que no habian sido clasificados. La aplicacion de estos
metodos en mono y disilicatos de tierras raras se puede por tanto plantear como

posible.
10.2. Métodos de estimacion

Existen distintos métodos para la estimacion de la energia libre de formacion de
silicatos. La mayoria de ellos, y la totalidad de los aqui resefiados, se basan en la

asuncion de cierta correspondencia entre los elementos de una misma familia
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estructural, de forma que las distintas combinaciones posibles siguen un mismo

esquema y se pueden hacer aproximaciones empiricas.

En los silicatos se observa cierta linealidad al relacionar su energia de formacién con
la de los 6xidos que lo componen. A partir de esta correspondencia se introducen
diversas modificaciones, considerando la influencia de otros factores, generalmente
parametros de coordinacion o enlace quimico, de modo que la relacion entre las
energias de formacién del silicato y los 6xidos que lo componen sea lo mas lineal

posible.

Los métodos pueden avanzar en complejidad, incluyendo mas variantes que afecten al
resultado final, para de esta forma obtener una expresiéon que se ajuste mejor a los

resultados experimentales. Algunos de estos métodos se describen a continuacion.
10.2.1. Tardy y Garrels

La primera aproximacion considerada es la metodologia propuesta por Tardy y Garrels
[88]. En un primer articulo [89] estos dos autores establecieron un método para la
estimacion de la energia libre de Gibbs de formacion de filosilicatos mediante una
relacion empirica obtenida de la representacion de la diferencia entre las energias
libres de Gibbs de formacién a partir de sus elementos de varios 6xidos en estructuras
de silicatos y las energias libres de Gibbs de formacion como fases libres frente a la
electronegatividad de los cationes. Dado que las medidas de electronegatividad en
aquel momento no permitian obtener los resultados esperados, se substituyeron por
un nuevo parametro A;0=M%#*(aq), que posteriormente se comprobé era una funcion

parabdlica de la electronegatividad [90].

El parametro A;0=MZ*(aq), definido originariamente por Tardy y Garrels [88], referido
a un cation M** se define como la diferencia entre la energia libre de Gibbs de
formacion (AG}’) de su oxido (MO,) y la de su cation en disolucion acuosa (M** (aq)),
siendo z la carga del catién y x el nUmero de atomos de oxigeno combinados con un
atomo del metal M en el éxido. De esta forma, para un atomo de oxigeno se define de

la siguiente forma:
A;0=M** (aq) = (1/)[a62MO, — AGIM#* (aq)] KJ - mol™}
10.1

El parametro AG2, designa la energia libre de Gibbs de formacion de un mineral a

partir de los éxidos que lo constituyen. Es por tanto la diferencia de la energia libre de
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Gibbs de formacion de un mineral y la suma de las energias libres de Gibbs de
formacion de los 6xidos constituyentes de ese mineral, definiéndose por lo tanto del

siguiente modo:

i=ni

AGYy(mineral) = AGP (mineral) — Z (n)AGP (M;0,;)
i=1
10.2

Donde n; es el numero de moles de cada 6xido en un mol del mineral. En el caso

particular de un mineral compuesto por dos oxidos M; 0y, y M,-Oxj resulta:

AGS, [(M)n, (M), On] = 8GP (M), (M), On| = niAGIM; 0y, — m2GEM;O,,

10.3
Donde N es el numero total de atomos de oxigeno en el compuesto:
N = n;x; + lex]'
10.4
Definiéndose:
n; - X
X = ——
' N
n X
j = N
10.5
De modo que:
10.6

La relacién general determinada por Tardy [91] para la estimacién de las energias
libres de Gibbs de formacion de un mineral a partir de los dos 6xidos que lo

componen, es la siguiente:

AGSy |(M), (M), On] = = N - (X; - X)) - [8c07 M (ag) — 850" (aq)
10.7

De esta forma, la energia libre de Gibbs de formacién a partir de dos oxidos resulta

proporcional a tres términos:
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1. La diferencia entre los respectivos valores de los parametros A;0=M?*(aq) de
cada uno de los dos metales.

2. El parametro N(X;X;), definido por la estequiometria de las especies implicadas
(ecuaciones 10.4, 10.5y 10.6).

3. El coeficiente a, de caracter experimental y dependiente de la familia de
compuestos estudiada (silicatos, nitratos, etc.). Para los silicatos tiene un valor
de 1.01 [88].

Es de destacar que, segun demostraron Vieillard y Tardy [90] la energia de interaccién
definida por la diferencia de los parametros A;0=MZ#*(aq) esta relacionado con la
electronegatividad definida por Pauling [92] como funcién parabdlica de esta, de la

siguiente forma:

2
7 _ Zi+
(AGO‘MiZ‘+(aCI) - Ag0™M;? (aq)) = (zM, - zM,)
13 J
10.8

En el caso extremo de dos cationes iguales (y por consiguiente con la misma afinidad
por el oxigeno) la energia de interaccion es igual a cero, y légicamente no habra
diferencia entre la energia de formacion del compuesto y la energia de formacion de

los o6xidos.

Por el contrario, cuanto mayor es la diferencia de electronegatividades, mas fuerte es
también la energia de interaccion, de forma que los cationes mas electropositivos

aportaran una mayor estabilidad al sistema, puesto que habra una mayor diferencia
entre AGOZML.Zi+(aq) y AGOZM].Z"+(aq), disminuyendo la energia libre de formacion del

compuesto.

De un modo analogo, Vieillard defini6 un método para determinar la entalpia de

formacion de un mineral a partir de los 6xidos que lo componen [93].

Este método permite estimar con la energia libre de Gibbs de formacién de una gran
cantidad de compuestos, y, como se vera mas adelante, el error en esta estimacién es
relativamente bajo. La estimacion se basa en partir de que la energia de formacién de
un compuesto se puede aproximar por la suma de las energias de formacién de los
Oxidos que lo componen, corregida con las diferencias de electronegatividad de los

cationes, que de ser mayor aportara mayor estabilidad al sistema.
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En todo caso no se debe olvidar que a pesar de su explicacion tedrica este método es
una correlacion de datos experimentales (donde el coeficiente a es exclusivamente

empirico).
10.2.2. Chermak y Rimstidt

Mientras la mayor parte de las técnicas desarrolladas para la estimacion de las
propiedades termodinamicas de arcillas y silicatos se basan en medidas de la
solubilidad de los minerales encontrados en las arcillas, Chermak y Rimstidt [94]
proponen una técnica basada en un modelo de regresion lineal para determinar la

contribucién de los 6xidos e hidroxidos a la energia libre de Gibbs de formacién (AG}’)

y a la entalpia de formacion (AH}’) de distintos silicatos.

Esta técnica de estimacion se basa en la observacion empirica de que los silicatos se
comportan como una combinacién de unidades poliédricas basicas [95]. Esta
aproximacion se uso para modelizar distintas propiedades, como volumen, fraccién de

isotopos estables [96] o indice de refraccion [97].

Mediante una regresion lineal multiple se determinaron las contribuciones de distintos
oxidos e hidroxidos a la AG; y la AHY totales, denominadas g; y h; respectivamente.

Las contribuciones de diferentes unidades poliédricas determinadas por Chermak et al.

[94] se recogen en la Tabla 7, junto con el error estandar de la regresion.

La determinacién de la energia libre de formacion se calcula mediante la expresion:
0 _
AGf = Z n; - g

Donde n; es el nimero de moles del componente i en la férmula del compuesto. La

10.9

entalpia de formacion se puede estimar de forma similar segun la siguiente expresion:
AHfO = Z n;: hi

De esta forma se pueden conocer las propiedades termodinamicas de compuestos

10.10

que por motivos como su complejidad o su alto contenido en impurezas no arrojan

datos fiables en los analisis calorimétricos.

La entropia también se puede conocer a partir de la expresion:
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0 _ 0 0
AGP = AHP — TASY
10.11
Aunque segun los propios autores los resultados asi obtenidos para la entropia o

mediante coeficientes obtenidos por regresion de forma analoga a los determinados

para la estimacion de AG}’ y AH}’ presentan errores mucho mayores, por lo que es

recomendable utilizar otras estimaciones, como la propuesta por Holland [98].

Unidad Coordinacion Jiz98 Error g; h; 298 Error h;
poliédrica
(KJ -mol™) | (KJ-mol™) | (KJ -mol™") | (KJ-mol™)
Al,O; 4 -1631.32 13.3 -1716.24 11.0
Al,O; 6 -1594.52 15.3 -1690.18 15.9
AI(OH); 6 -1181.62 13.2 -1319.55 12.2
SiO, 4 -853.95 4.6 -910.97 3.2
MgO 6 -628.86 10.6 -660.06 7.9
Mg(OH). 6 -851.86 10.2 -941.62 9.1
CaO 6 -669.13 59 -696.65 5.2
CaO 8-z -710.08 7.2 -736.04 7.1
Na,O 6-8 -672.50 26.0 -683.00 18.4
K20 8-12 -722.94 27.4 -735.24 211
H.O -239.91 5.7 -292.37 4.6
FeO 6 -266.29 6.8 -290.55 54
Fe(OH), 6 -542.04 24.6 -596.07 8.2
Fe,O; 6 -776.07 33.0 -939.18 35.6

Tabla 7.- Contribuciones de cada unidad poliédrica a la entalpia y la energia libre de Gibbs totales
de un compuesto a una temperatura de 298 K, segin Chermak et al. [94].
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Esta técnica cuenta a priori con la ventaja de que los datos experimentales en los que
se basa son medidas calorimétricas y de equilibrio de fases a alta temperatura, en

lugar de medidas de solubilidad, cuya determinacion es mas compleja.

Los mismos autores propusieron posteriormente [99] un método para obtener las
propiedades termodinamicas de estos compuestos a mayores temperaturas, haciendo

uso del mismo sistema de estimacion.

El modelo se basa en el desarrollo de una funcion para la extrapolacion de los valores
de las contribuciones g; a temperaturas mayores. Asumiendo que el calor especifico

no varia entre 298 K (la temperatura a la que se estima g;) la temperatura estudiada:

ac
—P_o
aT
10.12
Se puede formular una funcion de temperatura para cada componente, a partir de la

relacion:
G=H-TS
10.13

La funcion de temperatura g;; se obtiene a partir de los valores gigs ¥ hi2es de la Tabla
7. Estas contribuciones estan relacionadas, segun la expresion 10.13, de la siguiente

manera:

Ji298 = 208 — 298 - 5; 508

10.14
Ordenando los términos de la expresion 10.14, se obtiene:
_ (hi298 — Gi208
Sizos =" 308
10.15
Asimismo, integrando la relacion
JAG
9i,298 (6_T>p =—AS
10.16

Se obtiene la siguiente expresion:

9ir — Gizos = —Si208(T — 298)
10.17
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Debe tenerse en cuenta que para llevar a cabo este paso es necesario que se cumpla
la suposicion formulada en la expresion 10.12 de que el calor especifico no varia con

la temperatura, y ademas que la presion se mantiene constante.

Sustituyendo la ecuacion 10.15 en la ecuacién 10.17 se llega a la siguiente expresion:

hi 298 — i 208 hi 208 — i 208
gir = Gizos = _T( %8 )+298( %8 )

10.18

Que se puede simplificar, dando lugar a:
hi 298 — Ji 2908
gir = higog — T (—l 298 : )
10.19

La expresion 10.19 representa una dependencia lineal de la contribucién g; con la

temperatura.

La extrapolacién de los valores a 298 K para mayores temperaturas, al asumir que AC,
es constante, supone mayores errores para temperaturas mayores, por lo que el
modelo pierde efectividad, y por encima de 650 K los errores rondan el 0,5 %. A esto
se le une el hecho de que muchos minerales experimentan transiciones de fase al
aumentar la temperatura, restando precision al método. Si bien es posible aplicar el
método para temperaturas mucho mayores de 650 K con cierto grado de precision, el
error cometido aumentara considerablemente, y cada caso debe de ser analizado

individualmente para determinar la fiabilidad de la estimacién.
10.2.3. Sverjensky y Molling

Sverjensky y Molling [100] proponen un método de estimacion similar al de Tardy y
Garrels (apartado 10.2.1), aunque introducen mas parametros relacionados con la
estructura cristalina, e introducen una correccién a la energia de solvatacion usada por

estos, por medio del radio atémico.

En este caso, se llega a una expresién que relaciona las constantes termodinamicas
de sélidos inorganicos y de una forma muy similar a una expresién desarrollada para
estudiar el comportamiento de equilibrio y constantes de reaccién de compuestos

organicos en solucién acuosa.
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Considerando un sdélido M, X, donde M?" es un catién metalico divalente y X es el
restante de la composicion (en general X es poliatdmico) la energia libre de formacion

de ese compuesto (AG}’MUX) se expresara de la siguiente forma:

AGEMyX = ay,x - AGIM** + by x + Buyx - T2+
10.20
Donde au,x, bu,x Y Bu,x son coeficientes dependientes de la estructura cristalina del
solido considerado, mientras que r,.z+ representa el radio de Shannon-Prewitt [101]
del metal M en un determinado estado de coordinacion, expresado en A. El parametro
AGOIM?* representa una correccion de la energia libre de Gibbs de formacion del
cation en disolucién acuosa (AG/?MZ‘L(aq)). Esta correccion se realiza por medio de la

siguiente expresion:

AGIM** = AGPM?* (aq) — AGIM?**
10.21

En esta expresion AGIM?* representa la energia libre de Gibbs de solvatacion del
cation acuoso [102].Esta energia libre de solvatacion se puede calcular en funcién de
los coeficientes de solvatacion de Born en medio acuoso para el cation (w,,2+), segun

la siguiente expresion:

1
AGEMZ"' = Wpyz+ (8 — 1)

10.22

Donde ¢ es la constante dieléctrica del agua (78,47 a 25 °C y 1 bar [103]). Los
coeficientes convencionales de solvatacion de Born se pueden calcular a partir de la
siguiente expresion [102]:

abs
Ht

abs

M2+ 2w

W2+ = W

10.23

El valor de w%% es 0,5387-10° Cal/mol [102]. Los valores del coeficiente de Born

absoluto se obtienen a partir de los radios electrostaticos efectivos de los cationes en
disolucion acuosa (r, ,2+), mediante la expresion [102]:
Wi = (1,66027 - 10°) - 4/re’M2+

10.24

141



142

Introduccion

A su vez, 1,2+ se obtiene a partir del radio cristalografico del cation M2* (14y2+)

mediante la expresion [102]:

Te M2+ = T2+ +2:(0,94)
10.25

Este es posiblemente uno de los métodos de estimacion que dan unos resultados mas

préximos a los reales (situandose el error en torno a 1 k]/mol’ frente a los 5-10

habituales en otros métodos [100]), aunque esto también depende de los datos
disponibles para cada familia de compuestos y la diferencia entre las condiciones en
las que se hayan obtenido esos datos y las condiciones en las que se quiera estimar la

energia de formacion.

Vista la relaciéon entre las energias de formacion de compuestos de familias
isoestructurales de compuestos solidos, los propios autores proponen usar una

férmula analoga para estimar las constantes cinéticas de reacciones de sdlidos [104].
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11. Meétodos y materiales experimentales

11.1. Técnicas de caracterizacion

11.11. Analisis Granulométrico

Para la determinacién del tamano de particula se emplea un equipo Micromeritics
Sedigraph 5100. El proceso se basa en la ley de Stokes, mediante el calculo de las
velocidades de sedimentacién por gravedad de particulas en suspensién en un liquido

de propiedades conocidas.

El procedimiento comienza con la introduccién de una suspension bien dispersada del
material del que se quiere conocer la distribucion granulométrica. A través de esta

suspension se hace pasar un haz de rayos X.

La velocidad de caida es proporcional al peso, de modo que primero se decantan las
particulas mas grandes y al final las mas pequenas, hasta que no quedan particulas
en suspension en el medio. El resultado se puede ver ligeramente afectado por la

forma de las particulas, que puede afectar a la velocidad de precipitacion.

Al otro lado de la suspension se encuentra un detector de rayos X, que recibe la
radiacién, siendo la intensidad de la radiacién recibida proporcional al diametro

equivalente de las particulas y a las densidades del medio y el material en suspension.

Este método requiere que el material sea mas denso que el medio de suspensién

(para que precipite) y mas absorbente de radiacion (para poder realizar la medida).
11.1.2. Analisis Elemental (ICP)

El analisis quimico elemental de algunos de los materiales de partida se realiza
mediante espectrometria de emision ICP-OES (/nductively Coupled Plasma — Optical
Emission Spectroscopy) con un equipo Varian Liberty200. Esta técnica se basa en la

emision de radiacion electromagnética por particulas atémicas.

La muestra disuelta es nebulizada y transportada por una corriente de argén a una
antorcha de plasma a una temperatura de unos 6000 K, en la que se disocia en

atomos libres e iones, que absorben energia del plasma. Al abandonar este estado
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excitado liberan energia en forma de radiacién electromagnética, recogida por un
detector. Dado que la emisién electromagnética tiene para cada elemento unas
magnitudes caracteristicas se puede identificar cada uno de los que componen la

muestra.
11.1.3. Analisis de fases: XRD

Para la identificacion de las fases cristalinas se usa la técnica de difraccion de rayos x
(X Ray Diffraction, XRD). El equipo utilizado es un difractometro Siemens modelo D-
5000 (jError! No se encuentra el origen de la referencia.), empleandose la radiacion

K del Cu (A=1,5402 A), filtro de Ni y un monocromador secundario de grafito.

Los rayos X al incidir sobre la materia sufren diferentes procesos. Si la sustancia es
amorfa la radiacion se dispersa debido a procesos de interferencia y no se recoge
ninguna sefal. Cuando la sustancia es cristalina, debido al ordenamiento de la
estructura, se producen interferencias constructivas en las direcciones en que se

cumple la ley de Bragg.

n'AZZ'dhkl'Sing
11.1
Donde n-A corresponde a multiplos de la longitud de onda incidente (A), dn. representa
el espaciado de la familia de planos cristalograficos y 6 es el angulo formado entre el

rayo incidente, la familia de planos y el angulo difractado.

Parametro Valor
Intensidad 30 mA
Voltaje 40 kV
Colimador de divergencia 2mm
Colimador de dispersién 2 mm
Colimador de deteccion 0,2 mm

Tabla 8.- Parametros fijados en el difractometro.

Los rayos X difractados por la muestra son recogidos en una serie de picos formando
un difractograma, caracteristico para cada especie. El estudio del difractograma

obtenido se hace comparando los espectros de difraccion de la muestra con patrones,
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identificando asi las posibles fases cristalinas presentes. En la Tabla 8 se recogen los

parametros elegidos para los analisis de XRD realizados.
Analisis de XRD de muestras en polvo

Para la identificacion de las fases minerales presentes se usa la técnica de difraccion
de Rayos X conocida como método de polvo de Debye-Scherrer. Esta técnica la

utilizamos para comprobar la evoluciéon de las sintesis.

Es una técnica rapida, con una preparacion de muestra sencilla. Para poder someter la
muestra a este analisis se debe moler muy finamente una pequefia porcion del
material a analizar, de modo que todo el contenido pase por un tamiz con una luz de
63 um. El uso de la técnica de XRD por el método de polvo es adecuado tanto para el
analisis cualitativo como para el semicuantitativo de las fases cristalinas presentes en

una mezcla.
Analisis de XRD de recubrimientos

El analisis por XRD de los recubrimientos formados se hace sobre las muestras
conformadas, de superficie plana y con el diametro adecuado, después de haber sido
calcinadas en atmdsferas reductoras. No se utiliza el método de polvo porque la
cantidad de recubrimiento es un porcentaje muy pequefio con respecto al material
masivo que actua de soporte. Cuando se analizan recubrimientos por XRD hay que
tener en cuenta que en este caso el método es mucho menos interesante para los
analisis cuantitativos y que en el recubrimiento se pueden encontrar orientaciones

preferenciales que desvirtuarian los resultados.

11.1.4. Analisis de microestructuras: microscopia electronica de
barrido (SEM)

El estudio por microscopia de barrido permite la identificacién de las fases y su
distribucion espacial. Se estudia la superficie, fractura y cortes pulidos. Esta técnica
permite evaluar el tamafo de grano de los recubrimientos o el espesor alcanzado
después de los correspondientes tratamientos térmicos. ElI microscopio electrénico
empleado es un JEOL JSM-6400 (Figura 32).

Antes de su observacion las muestras deben recubrirse con una capa conductora de

Au-Pd mediante sputtering.
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En el microscopio electronico de barrido se irradian las muestras con un haz de
electrones, estudiandose las superficies. La irradiacion produce varios tipos de

radiaciones emergentes, de las cuales las mas interesantes son:

a) Electrones secundarios, muy sensibles al relieve, con los que se estudia la

superficie de la muestra.

b) Electrones retrodifundidos, cuya intensidad es proporcional al numero atémico.
Este tipo de radiacion permite obtener imagenes en las que se distinguen las

distribuciones de los diferentes atomos que componen la muestra.

c) Fluorescencia de rayos X, constituida por fotones caracteristicos de los

elementos presentes en la muestra.

El analisis de este espectro permite estudiar cuantitativa y cualitativamente los

constituyentes de la muestra.

Se dispone de dos técnicas analiticas en funcién de las caracteristicas de la radiacion

que se mide:

e EDS (espectrémetro de dispersion de energias). El analisis por EDS mide la
energia de los fotones emitidos; se trata de una técnica rapida de resolucion

media, muy indicada para analisis cualitativos y semicuantitativos

e WDX (espectrometro de dispersién de longitudes de onda).La técnica WDX
determina la longitud de onda de los fotones. Es mas lenta que la EDS, pero su

alta resolucion espectral la hace idonea para analisis cuantitativos.
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Figura 32.- Microscopio electréonico empleado.

Preparacién de cortes pulidos

La preparacion de los cortes pulidos consta de tres etapas: inclusién de las muestras
en resina, cortado y preparacion mecanica. Para el desbaste y pulido se utiliza una

pulidora automatica Buehler Ecomet IlI.
Inclusion

Las muestras se colocan en moldes de plastico a los que previamente se les ha
aplicado un desmoldeante y que a continuacion se llenan con una mezcla de resina
epoxi de fraguado a temperatura ambiente (Buehler 20-8128-032) y catalizador
(Buehler 20-8128-0082). Estos moldes se colocan en un desecador conectado a una
bomba de vacio, para de este modo eliminar las burbujas de aire incluidas en la resina

e impregnar correctamente la muestra.
Cortado

Las probetas de resina se fijan a un soporte por medio de un termoplastico. Las
muestras fijadas al soporte se colocan en el brazo articulado de una cortadora Buehler

Isomet 2000. Los cortes se efectian con un disco giratorio de diamante. Mediante este
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corte se retira la capa superficial de resina, dejando al descubierto la superficie de
corte que se quiere examinar. A efectos de facilitar el pulido, las caras superior e
inferior de la resina han de ser paralelas, para lo que se realiza un corte similar en las

base de la probeta.

Preparacion mecanica

En la preparacién mecanica se utilizan sucesivamente particulas abrasivas de tamafo
decreciente para eliminar el material de la superficie. Se divide basicamente en dos
etapas: desbaste y pulido. El pulido proporciona una superficie con menores

imperfecciones. Se utilizan suspensiones de diamante de 12,6y 3 um.
11.1.5. Analisis térmico diferencial y termogravimetria

El analisis térmico diferencial de las muestras se realiza en un equipo STA-1640.

El analisis térmico permite obtener informacién sobre propiedades y transformaciones
fisicas y/o quimicas de una muestra cuando es sometida a variaciones de temperatura
en una atmoésfera especifica. A partir de los resultados se pueden deducir aspectos

relativos a la muestra, como:

e Caracteristicas y estado de los cristales

¢ Transformaciones vitreas o polimorficas

e Temperaturas y calores especificos de transicion y fusion
e Sublimacién

e Reacciones de oxidacion, descarbonatacion, etc.

La medicién instrumental de estos fendmenos tiene la ventaja de sus altas
sensibilidad, precisién y exactitud. El analisis térmico permite la identificacion y el
control de pureza y estabilidad de las sustancias, ya que las transiciones de estado

ocurre a temperaturas caracteristicas para cada una de ellas.

Las técnicas de analisis térmico empleadas en este trabajo son el analisis térmico
diferencial (ATD) y la Termogravimetria (TG). EI ATD consiste en la medicién de la
diferencia de temperatura entre la muestra en ensayo y una referencia inerte, ambas
sujetas a las mismas condiciones de temperatura. La termogravimetria consiste en el
registro del peso de una muestra en funcién de la temperatura o del tiempo de

calentamiento, mediante el empleo de una termobalanza.
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El equipo consta de una balanza situada en el interior de un horno, provista de dos
platillos. En uno de ellos se deposita la muestra, y en el otro una cantidad de igual
peso de alumina, que sirve de referencia, ya que este material no sufre reaccion
alguna durante el ciclo de calentamiento. El aparato esta dotado de un termopar que
mide las diferencias de temperatura entre la muestra y la referencia, transformandolas

en una sefal eléctrica proporcional.

En cada analisis se obtienen dos curvas para la muestra. Una de ellas representa la
variacion de peso que experimenta durante el calentamiento y se expresa en
porcentaje con respecto al peso inicial. La otra curva se debe a reacciones que sufre la
muestra durante el ciclo, registrandose una sefal en forma de pico, positivo para las

reacciones exotérmicas y negativo para las endotérmicas.
11.1.6. Porosimetria por intrusion de mercurio

El andlisis mediante porosimetria por intrusion de mercurio se ha utilizado para
caracterizar la distribucién de poros de las piezas obtenidas. Mediante este método se
han determinado principalmente el volumen total de poros y el diametro medio de
estos, aunque también se pueden conocer el area superficial de la pieza y las

densidades absoluta y relativa.

Las muestras se depositan en un receptaculo, en el que se hace vacio y
posteriormente se llena con mercurio. Mediante altas presiones se fuerza al mercurio
(que es un liquido que no moja) a entrar en los poros. La presion necesaria para
vencer la resistencia ejercida por la tensién superficial del liquido permite conocer el
tamafo de los poros. La cantidad de liquido que se introduce en estos determina el

volumen poroso.

De forma simple, y considerando poros cilindricos como aproximacion, el balance de

fuerzas que se establece es el siguiente:

4.0-cosf

PL_PG= DP

11.2
Donde P, es la presion del mercurio, Pg la presién del gas (dado que se ha hecho

vacio esta presion es practicamente nula), o la tension superficial del mercurio, 6 el

angulo de contacto del mercurio con la muestra y Dp el diametro del poro.
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El angulo de contacto del mercurio con la mayor parte de los sélidos esta entre 135° y

142°, por lo que 140° puede ser considerada una buena aproximacion.

El equipo utilizado en este trabajo es un porosimetro Micromeritics, modelo Autopore Il
9215, conectado a un equipo informatico para su control y la recogida de datos (Figura
33).

Figura 33.- Porosimetro y equipo informatico utilizados para las mediciones.

11.1.7. Analisis Gravimétrico

Las pérdidas de peso experimentadas por las piezas tras los procesamientos térmicos

se determinan mediante una balanza analitica Mettler Toledo AE 200.
11.1.8. Determinacion de conductividad

Para determinar si las piezas presentan conductividad eléctrica se utilizé un polimetro
FREAK modelo MYG3.
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11.2. Técnicas de procesamiento y conformacion

11.21. Molienda en atricidn

Previamente a su conformado, los materiales que se van a utilizar se mezclan en las
proporciones adecuadas y se muelen y homogeneizan en un molino de atricion de
agata de Retsch GmbH modelo RMO.

11.2.2. Prensado uniaxial en seco

Las muestras cilindricas se conforman por prensado uniaxial en seco mediante una
prensa manual Graseby-Specac. La fabricacion de piezas mediante prensado uniaxial
permite la obtencion de probetas con alto grado de compactacion y, por lo general, con

baja porosidad, aunque sélo es aplicable en conformacion de geometrias sencillas.

Se ha empleado un molde cilindrico con un diametro interno provisto de una toma de
vacio, que ayuda a la compactacion de la pieza, disminuyendo en lo posible el aire
atrapado en bolsas. Cuando esto ocurre se pueden producir efectos locales de presion
que impiden la correcta compactacion de las piezas, provocando deslaminamientos de

las piezas.

En este trabajo se han conformado pastillas cilindricas de 12,5 mm de diametro y
aproximadamente 1 mm de altura (Figura 34). La presion de conformado total es de 7

toneladas, lo que se traduce en una presion 5.700 kg/cm?.

Figura 34.- Piezas conformadas por prensado
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11.2.3. Esferonizacion

Se han producido esferoides, utilizadas unicamente para analisis de porosimetria, de
forma que se observe de forma cualitativa el aumento de porosidad. El analisis
cuantitativo del aumento de porosidad no es posible por porosimetria si la porosidad
no aparece de forma regular, ya que el volumen relativo de las zonas porosas y no

porosas influye sobre el resultado.

Para la obtenciéon de las particulas se selecciona la mezcla de partida de los
materiales deseados, que se mezcla manualmente con un 30 % en peso de agua
destilada. La pasta resultante se seca parcialmente a 37 °C durante 24 h y se
introduce en un esferonizador de Caleva Process Solutions Ltd, con una velocidad de
rotacién de 360 r. p. m. durante dos minutos. Las particulas asféricas resultantes se

secan a 110 °C durante 24 horas.

Las particulas pueden ser pasadas por tamices para seleccionar los tamafios.

11.3. Procesamientos térmicos

En este trabajo se han usado dos tipos distintos de tratamiento térmico: para la
sinterizaciéon de piezas se han utilizado tratamientos térmicos en atmaésfera oxidante,
mientras que para obtencion de recubrimientos porosos se han realizado tratamientos

en atmosfera reductora.
11.3.1. Calcinacion en atmosfera oxidante

Las calcinaciones en atmésfera oxidante se utilizan para conseguir el grado de

sinterizacion adecuado en los materiales de partida.

Los tratamientos térmicos se llevan a cabo en un horno tipo mufla con paredes

aislantes de alumina de Lenton Thermal Designs Ltd (Figura 35).
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Figura 35.- Horno utilizado para las calcinaciones en atmdsfera oxidante

11.3.2. Tratamiento térmico en atmosfera reductora

Los tratamientos térmicos de ceramicas en atmésferas reductoras a altas
temperaturas pueden provocar un drastico cambio microestructural y mineralégico en

su superficie.

Los tratamientos térmicos se realizaron en un horno Nabertherm VHT 08/22 GR, con
paredes y elementos calefactores de grafito, equipado con un medidor de presion tipo

Pirani y una sonda de temperatura.

Para las calcinaciones en vacio las muestras, dispuestas sobre un soporte, se
introducen en el horno, que se cierra herméticamente. Se conecta la bomba de vacio
hasta alcanzar una presién interna de 1-10° atm, para posteriormente llenarlo con N,
(Alphagaz™ de Air Liquide) hasta alcanzar la presion atmosférica. Este purgado se
repite y posteriormente se conecta de nuevo la bomba de vacio hasta haber alcanzado
de nuevo una presién interna de 1:10° atm. De esta forma la presién parcial de
oxigeno se encuentra en torno a 2:10° atm. El ciclo térmico comienza a partir de este
momento, manteniéndose en funcionamiento la bomba de vacio durante el tiempo que

este dure.
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Como soporte de las muestras se han utilizado placas de distintos materiales (alumina,
grafito y carburo de silicio). El material utilizado como soporte también interactua con
la atmésfera reductora o con la pieza, de modo que puede provocar distintos efectos y

alterar con ello el resultado, y es por eso que se ha decidido estudiar su influencia.

Algunos de los ensayos se han realizado en otras condiciones, variaciones de las aqui

indicadas, con objeto de estudiar el comportamiento del sistema.

11.4. Reactivos utilizados

11.41. Zircon

El circdn (ZrSiO4) es una ceramica caracterizada por su alto punto de fusion y su
resistencia a los ambientes quimicamente agresivos. Al no sufrir ningun tipo de
transformacion térmica, su resistencia a las altas temperaturas y al choque térmico es
también elevada. Aunque las propiedades del circon no son tan destacables como las
de la circona, su precio es mucho menor y su disponibilidad mayor, siendo muy

utilizado como refractario [105].

En este trabajo se ha empleado circon de distinta calidad, y en algunos experimentos
se utiliza circén sintético para su uso en laboratorio, mientras que en otros se utiliza

circon procedente de cantera:

Sintético

En la mayor parte de los ensayos, salvo que se indique lo contrario, se ha utilizado
ZrSiQy, sintético comercializado por Aldrich, 325 Mesh.

Industrial

En algunos de los ensayos se indica que se ha utilizado el circon denominado M-5
procedente de cantera y comercializado por ALMIBERIA S. A. Este circon presenta
gran cantidad de impurezas, y en este caso se utiliza para determinar como el grado

de pureza puede afectar el proceso de cara a su posible extension a escala industrial.

Se ha caracterizado este circon. El tamano medio de particula es de 1,8 ym, y la
pureza del 95 %, siendo su composicion determinada por ICP: SiO,: 33,5; ZrO,: 61,5;
HfO,: 2,0; Al,O3 <1; TiO, <0,3; Fe,05 <0,15.
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11.4.2. Otros reactivos

En los ensayos en los que se indica se utilizaron otras substancias como silice o
alumina, o se anadieron aditivos en el circon. Los reactivos utilizados aparecen

recogidos en la Tabla 9.

Reactivo Férmula Procedencia
quimica
Oxido de itrio | Y,0; Goodfellow Cambridge Ltd., pureza del 99,9 %, tamano

medio de particula de 1 ym

Silice SiO, Aldrich, ~99%, 0,5-10 ym

Grafito C Merck, grafito extrapuro, grano fino

Carburo de | SiC Imexco-Ulrich GmbH, SiC F600

Silicio

Silicio Si Merck, pureza comercial (97,5 %), tamano 5 pm
Alumina Al,O4 Alcoa, alimina comercial tamafio < 4 uym

Tabla 9.- Reactivos utilizados en algunos experimentos en lugar del circon o como aditivos de
este.
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12. Método de calculo termodinamico

Los calculos en el sistema ZrO,-Y,03 se realizaron utilizando el paquete de software
Thermocalc [106], y utilizando el modelo substitucional. Los datos fueron obtenidos del
trabajo de Du et al. [107] e introducidos en el programa haciendo uso del médulo GES
del programa, utilizado para la minimizacion de las funciones de la energia libre de

Gibbs. Los datos utilizados se recogen en la Tabla 10.

G?’(T) LIZro2 Y505

Gy, (T) 0.0 LYo Liq -183750.80+72.39814-T
Goeb (1) -87986.6+29.49600-T LiigLig -48733.30+9.47562-T
GYo (T) -93954.8+31.75500-T|  Lup cup -12059.50+11.15647-T
Greh, (1) -99978.8+35.89800-T|  L&upcup -13783.50-5.37868T
Gy, (T) 0.0;| L% tex 50419.50
Gyip. (T) 67419.30+25.10500-T Lt Hex 0.0
Gyeh, (T) -35617.50+26.46250-T LYe: et -25800.20
Gy (T) -14697.50+29.91500-T LY, rer 0.0
GHex (1) -56735.0+20.92000-T| LY onmon -58222.90+98.12601-T
Litonmon 0.0

Tabla 10.- Parametros de interaccion y estabilidad de redes cristalinas del sistema ZrO,-Y,0;.

En el modelo substitucional la energia libre de Gibbs de un mol de solucién en la fase

¢ en un sistema binario viene dado por la siguiente expresion:

2

2 1
G;fl(x.T) = Z Xi - G?(T) + RTin Ln x; + x1x, Z lel'z(x1 —x,))

i=1 i=1 ]=0
121

El primer sumatorio corresponde a ala mezcla mecanica de los componentes puros, el

segundo corresponde al modelo de solucioén ideal y el tercero a la energia de Gibbs de



Método de calculo termodinamico

exceso. En este ultimo término, L; puede ser expresado en la forma de un polinomio de

Redlich-Kister de la forma:

Ej
— J
Li=A;j+ BT+ CT LnT + D;T* + 7 +FT?
12.2

La energia libre de Gibbs de un sistema ternario puede ser extrapolada de los
parametros del sistema binario mediante distintas aproximaciones, siendo la de
Muggianu una de las mas simples y mas extendidas. Este método es, por ejemplo, el
sistema de estimacion por defecto en Thermocalc. Segun este modelo, la energia de

Gibbs de exceso se expresara como:

G = x1x, (Lg,z + L%,z (x1—x2)) + XpX3 (Lg,3 + L12,3 (x, —x3)) + X1X3 (Lgs + Li,?, (xl—x3))
12.3

En este caso se considerara que las fases estables para ZrO, sélido son las fases
monoclinica, tetragonal y cubica, y para Y,O; seran la fase cubica y hexagonal. El
compuesto intermedio Zr;Y,O4, sera incluido también en los calculos, asumiendo que
forma un compuesto estequiometrico. El sistema se completa con una fase liquida en

la que todas las especies estan presentes.

Se consideran ZrO, y Y,03; cubicas como una sola fase con un area de inmiscibilidad,
segun lo asumido por Du et al. [107], y el compuesto Zr;0,Y, se introduce en
Thermocalc como una fase formada por dos subredes cristalinas (3-ZrO,-4-YO45) y
composicion fija. A pesar de haber tratado el compuesto como formado por subredes,

el calculo se hace mediante el método substitucional.

En aras de la simplicidad, el sistema se modela con las especies ZrO, y YO, 5. De este
modo las dos especies del sistema tienen un cation, y la introduccién de los datos y la

resolucion de los calculos se facilitan.

La conversion de la fracciéon molar de YO,5 en la de Y,0; se realiza mediante la

siguiente expresion:

1/2 ’ X(Yol,S)

X(Y,05) = X(Zr0,) + 1/2 - X(Y0y5)

12.4
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En el programa realizado aparecen las especies Zr e Y definidas como elementos, por
mayor simplicidad, aunque los parametros asignados son los correspondientes a sus
respectivos 6xidos. Trabajar con los éxidos supondria la introduccion de un elemento a
mayores (oxigeno) que tendria que ser suspendido para realizar los calculos, ya que
su concentracion seria dependiente de las de los otros elementos, y se crearian
inestabilidades numéricas en el sistema, que llevarian a errores de calculos o incluso a
la imposibilidad de encontrar una solucion, hecho observado con frecuencia al utilizar

estos métodos, pues no siempre se alcanza la estabilidad numérica necesaria.

Los parametros de interaccion binarios de Yb,O3; con ZrO, e Y,0; fueron tomados del
trabajo de Stubican et al. [108], y aparecen en la Tabla 11. El Yb,O3; forma una
solucion solida con Y,0s. Las fases consideradas en el sistema ZrO,-Y,03 son: circona
monoclinica, tetragonal y cubica e Yb,O3 cubico y hexagonal. La especie intermedia
Zr3YbsO49 se considera de forma analoga a la producida con Y,0;. En el diagrama

ternario se referira esta fase como Zr3(Y,Yb)4O1o.

GYb,0,(T) Ly, 0, b,04

Gyplo. (T) -65942+25.105T| LY, 0, vb,04cub 20000

fz;,qzog (T) 0.0| Ly,0,vb,0cub 0.0

Gyen, (1) -14000+29.915T | LY 0. v 00 Hex 20000
L LY, 04 by03 Hex 0.0
LY10,¥b,04cub -12060+11.16°T| LY, 0. vp,04.1iq -10000
L}roz,szog,Cub 13800+5.38°T L11/203,Yb203,Liq 0.0
LgrOZ,YbZO;;,Hex 20000 L3203,Yb203,Mon 20000
L}rOZ,Yb203,Hex 0.0 L11/203,Yb203,Mon 0.0
LY10,¥b,04Lig -183750+72.4-T
L}10,¥b,04 Lig 48700-9.48-T
L2+0,.¥b03,Mon 20000
L7r0,vb,05Mon 0.0

Tabla 11.- Parametros de interaccion de Yb,03; con ZrO; e Y,0s.
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Los programas realizados para la implementacion en Thermocalc de cara al calculo de

las propiedades del sistema binario y ternario se incluyen en los anexos.
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13. Modelizacion del avance de la reaccion

13.1. Definicion basica del modelo

13.1.1. Objetivo del modelo

Se pretende diseiar un modelo para estudiar la volatilizacion de ZrSiO, en atmdsferas

de vacio a alta temperatura, y la consiguiente formaciéon de una capa porosa de ZrO,.

El modelo debe poder predecir las pérdidas de peso y el espesor de la capa porosa
con el tiempo, ajustdandose a los datos reales obtenidos de forma experimental, y

considerando los distintos factores que puedan tener efecto sobre el proceso.

Desde un primer momento, dada la dificultad que entrafia medir concentraciones con
la disposicion experimental elegida, las concentraciones seran supuestas, y los demas
parametros estaran por tanto en funcion de los valores elegidos, de modo que serviran
para el calculo y la modelizacion de este experimento, pero no seran validos como
resultado, ya que sus valores estan en funcién de suposiciones y no de datos

experimentales.

Por lo tanto, los valores de la constante de difusion obtenidos mediante este modelo
podran estar muy alejados de los reales, ya que dependen de valores de
concentracién que se suponen. Lo que se pretende con este modelo es obtener una
relaciéon entre los datos de los que se disponen de temperatura, presion, tiempo de
reaccion y pérdida de masa. Los valores obtenidos para otros parametros
(concentracion, actividad, difusividad) podran no ser validos al depender de
pardametros cuyo valor ha sido supuesto. Si el modelo ofrece una buena relacién con
los datos experimentales, en el caso de sustituir los parametros supuestos por sus

valores reales, el resto de los parametros calculados tendran su valor real.
13.1.2. Descripcion del modelo

El modelo se basa en que la volatilizacion del SiO, se encuentra limitada por el hecho
de que se alcanzan las presiones de equilibrio de SiO y O,, de modo que la difusion de
estos gases a través de la capa porosa es el proceso limitante y que determina el ritmo
de volatilizacion de la silice en el circén. Por lo tanto, la masa volatilizada (medida en

los experimentos) sera igual a la masa que se puede difundir hacia el exterior, lo que
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viene determinado principalmente por las presiones de equilibrio, el espesor de la capa
porosa y la constante de difusion, que sera determinada a partir de los datos

experimentales y permitira caracterizar la capa porosa.

La difusividad calculada en este caso no tiene por que ser la real, puesto que estara
en funcién de valores elegidos en base a suposiciones, como es el caso de la
concentracién, de forma que el coeficiente de difusion se alejara probablemente de los
valores reales, pero manteniendo la coherencia, de forma que el modelo mantendra la

relacion entre los resultados experimentales.

El modelo se encuentra representado de manera esquematica en la Figura 36 y
consiste en una capa porosa de espesor L sobre un cuerpo denso. La volatilizacién del
cuerpo denso incrementa el espesor de la capa porosa, y los gases producidos se

liberan a través de la capa porosa formando un flujo J.

En el frente de volatilizacion (limite de la capa porosa con el circon denso) la
concentracion sera la de equilibrio de la reaccion. Conociendo o estimando la
concentracion en el exterior, dado que la pérdida de peso registrada con el tiempo se
conoce experimentalmente en distintas condiciones (y por tanto el flujo masico), se
podra determinar el coeficiente de difusion a través de la capa porosa, lo que valdra

para caracterizarla.

Se considera que el avance de la reaccion esta limitado principalmente por la difusion
a través de la capa porosa del SiO y el O, producidos en la volatilizacion. La
difusividad y el espesor de la capa porosa (relacionado con el flujo masico a través de

la densidad) permiten conocer el ritmo de volatilizacion.

Partiendo de estas premisas se puede proponer un modelo que describa el avance de

la capa porosa (y la pérdida de peso) con el tiempo para distintas temperaturas.
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J - Flujo masico - conocido a traves
de resultados experimentales

A v V<7 Cex
O L - Espesor de capa porosa -

relacionado con el flujo méasico
por la densidad

L % P »
Qs g ZrO2 Ceq - Concentracion en el frente de

volatilizacion - se asume que es la
concentracion en equilibrio

Cex - Concentracion en el exterior
de la pieza

D - Difusividad en la capa porosa -
desconocida, relaciona el flujo el

espesor y las concentraciones
Figura 36.- Representacion esquematica del sistema y sus principales variables.

Para completar el modelo sera necesario determinar los parametros utilizados y el
sistema de calculo. Para abordar la solucién, se analizan distintos aspectos del

sistema y se asumen una serie de simplificaciones que permiten abordar el problema.

13.2. Caracteristicas del modelo

13.2.1. Geometria de la pieza

Para la modelizacion se puede considerar la pieza como una superficie plana, ya que
el area en la que los efectos de borde pueden ser relevantes es muy inferior al area

total afectada por la volatilizacién.

Dado que el espesor de la capa porosa formado es muy inferior al radio de las piezas
sometidas a volatilizacién (menos de 250 ym en el caso mas extremo frente a 6,25
mm), se puede asimilar la geometria de las probetas a una superficie plana con el
mismo espesor, asi, en vez de considerar la difusidon perpendicular a un plano en la
cara superior de la pastilla mas la difusién perpendicular al eje de un cilindro en los
laterales, se considerara difusién perpendicular a un plano en toda la superficie de la

pieza.

Asi, las expresiones del perfil de concentracién y el flujo masico, considerando una

geometria plana, en estado estacionario seran, respectivamente [75]:
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C_
c==2—T.x+¢
X2 — X1
13.1
c,—-C
J=D 2 1
X2 — X1
13.2

En realidad si la pieza tiene otra forma el perfil de concentracion y el flujo estaran

descritos por otras expresiones, que en el caso concreto de una geometria cilindrica
seran:

Ln (%) E
13.3
] 1 C; -G,
T2 Ln (%)
13.4

Los valores de x4, xo, r1, 2, C1y Cs en las difusiones en geometria lineal y cilindrica se
muestran de forma grafica en la Figura 37.

™ T

X Xz = I N nr

X
X ]
Geometria Lineal Geometria Cilindrica

Figura 37.- Modelos de flujo masico por difusion en geometria lineal y cilindrica y perfiles de
concentracion.
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En el caso de un cilindro de radio 6,25 mm de diametro, para distintos espesores de
capa porosa (espesores de difusion) los perfiles de concentracion entre dos
concentraciones fijas aparecen representados en la Figura 38, pudiéndose comprobar
que los para espesores bajos de la capa porosa el perfil de concentraciones es
practicamente lineal, ya que este es muy poco representativo frente al radio, de modo
que la aproximacion es posible. Teniendo en cuenta que la mayor parte de la
superficie de las pastillas utilizadas en los experimentos corresponde a la cara superior
de estas, y que por tanto se ajusta a la superficie lineal, la aproximaciéon puede

considerarse valida.

Ceq Ceq

C C |
Cex Cex | = 1440 um i
0 L 0 L
X X
Ceq — Perfil de concentraciones
en geometria lineal
— Perfil de concentraciones
C en cilindro de 6,25 mm de radio

L Espesor del medio de difusion

Cex L =360 wm

[ ————

X

Figura 38.- Perfiles de concentracion para difusion en geometria lineal y cilindica en estado
estacionario para distintos espesores de difusion.

En cuanto al flujp de materia, tampoco hay diferencias muy elevadas entre una
geometria lineal y una geometria cilindrica, siempre y cuando el espesor de difusion
sea muy poco significativo frente al radio de la pieza, tal y como se aprecia en la
Figura 39, en la que se aprecia como el flujo por superficie disminuye en la geometria
cilindrica con respecto a la geometria lineal, aunque en el caso de un radio de 6,25
mm, si el espesor de difusién esta por debajo de 400 um, como es el caso que nos

concierne, la diferencia sera minima.
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12-‘

10 - —= Intervalo de interés

— Jcilindico

—Jlineal

Flujo masico {(molim=-s)
o

|:| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
a a00 1000 1500 2000

Espesor de difusion (jLm)

Figura 39.- Variacién del flujo masico de difusiéon (D=10° m?%s) en una geometria plana y una
geometria cilindrica (r=6,25 mm) en funcion del espesor de difusion.

13.2.2. Difusividad

La difusividad de los productos hacia la atmdsfera esta afectada por su concentracion,
la presion, la temperatura y la estructura porosa. La temperatura y la presion total son
constantes para cada experimento, de modo que a este respecto la difusividad sera

constante para cada experimento.

En las condiciones experimentales estudiadas el transporte molecular de masa
corresponde a una difusion de tipo Knudsen. Segun lo visto en el apartado 8.3.2 la
difusion sera tipo Knudsen cuando el recorrido medio de particulas sea comparable a

la dimension de los poros, esto es:

13.5
Reformulando la expresién 8.17 se obtiene una expresiéon para el diametro de poro

para el cual la difusién es de tipo Knudsen:

RT

Ls——
V2md? - N,P

13.6

Que en funcién del diametro de particula se expresa como:
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d? < L

V2rL - NP
13.7
Suponiendo que el diametro de los poros formados en la volatilizacion medido por
porosimetria por intrusion de mercurio se encuentra en torno a 3 ym, para presiones
de 10 atm (las maximas utilizadas en los experimentos) y temperaturas de 1300 °C
(las minimas usadas en los experimentos), el diametro de particula en la expresion
13.7 es de 4-10® m. Evidentemente el tamafio de las moléculas de SiO se encuentra
muy por debajo de este valor, de modo que se concluye que en todos los
experimentos realizados la difusion estara afectada por la colisiéon de las particulas con

las paredes del poro (difusién de Knudsen).

En este caso se optara por considerar la porosidad y la tortuosidad de la capa porosa
como parametros constantes en toda la estructura porosa, considerando que esta es

homogénea en todo su volumen.

En cuanto a la dependencia de los valores de la difusividad con la concentracion, se
considerara que la variacion sera despreciable, pues la presién de vapor maxima
alcanzable (la maxima presiéon en equilibrio de los reactivos) es muy baja, de modo

que no llega a haber un gran efecto de la concentracion.

Por lo tanto se considerara que la difusividad se mantiene constante para cada
experimento en todos los puntos de la capa porosa. Las variaciones de un
experimento a otro en la difusividad seran debidas exclusivamente a la distinta

temperatura o presion total de estos experimentos.

En este caso se considerara una difusividad conjunta de SiO y O,. Las difusividades
de dos gases en condiciones de tan baja presion son muy préximas, y el hecho de que

los dos gases se produzcan en la misma proporcion permite utilizar esta aproximacion.
13.2.3. Perfiles de concentracion

La volatilizacion de la silice y la formacién de la capa porosa se producen en un
proceso no estacionario, en el que las variables del sistema no se mantienen
constantes con el tiempo para una determinada posicion dentro del sistema. De hecho,
el propio sistema cambia con el tiempo, ya que el espesor de la capa porosa aumenta

con el tiempo.
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El transporte de materia en estado no estacionario puede resolverse a través de la
segunda ley de Fick, pero en este caso, debido a que la velocidad de difusién de los
gases es, en principio, relativamente alta en comparacién con el espesor total de la
capa porosa, la modelizacién se realizara considerando que se alcanza un estado
pseudo-estacionario, de modo que a cada instante se considerara que se alcanza un

perfil lineal de concentraciones similar a la que tiene lugar en estado estacionario.

Es conveniente definir las condiciones en las cuales se puede asumir esta

simplificacién. Para ello es de gran utilidad la longitud de difusién:

Lp = 2Dt

13.8

La comparacién de Lp con el espesor de la capa porosa permitira determinar si se

alcanza el perfil lineal de concentracién, tal y como se describe en el apartado 8.2.2.

En los resultados experimentales obtenidos (apartado 15.2, a partir de la pagina 190)
la velocidad de formacion de la capa porosa es siempre muy inferior a 400 ym por
hora. En ese caso, para alcanzar una longitud de difusién cien veces mayor (4-102 m)
la difusividad calculada a partir de la expresién 8.10 debe ser, cuanto menos, 1,1-10”
m?/s. Si el coeficiente de difusidon supera ese valor se podra aproximar el perfil de
concentracion por medio de una recta, de forma que el gradiente se mantenga

constante a lo largo del medio.

Esta aproximacion en realidad ofrece un margen muy elevado, en primer lugar porque
se considera una L muy elevada respecto a los casos experimentales observados, y
por otra parte se busca una relaciéon de L y Lp cien veces mayor (en la Figura 16 se

aprecia como con valores mucho menores el perfil ya es rectilineo).

Para casos en los que el coeficiente de difusion a través del cuerpo poroso tenga
valores superiores al de 1,1:10" m?%s se podra aproximar el perfil de concentracién a
un perfil lineal, mientras que si los valores son menores, debera considerarse el
problema de difusion en estado no estacionario con una frontera moévil [109], ya que el

frente de reaccion avanza.

En este caso es importante recordar que los perfiles de concentracion son lineales en
estado estacionario si la geometria es plana, como en este caso se ha supuesto que
es (apartado 13.2.1). En el caso de geometrias distintas, el perfil dependera de otros
valores (como ejemplo, en el caso de un cilindro, el logaritmo de la relacién entre

radios, tal y como aparece en la expresién 13.3).
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13.2.4. Valores de concentracion en los extremos

Concentracion en el frente de reaccién

Se considerara que en el frente de reaccién la concentracién de gases SiO y O, seran
las concentraciones maximas de equilibrio de estos en las condiciones de presion y
temperatura en las que se desarrolle la reaccion. Desde un principio se supone que
estos no son los valores reales, puesto que es poco probable que la actividad de la
silice en el circén sea 1, pero el valor real de la actividad es desconocido y a mayores,
el adoptar un valor u otro para esta presiéon supondra simplemente una alteracion de la
constante de difusion obtenida, pero este error sera sistematico, de forma que seguira

ajustandose a las medidas reales.

Las presiones de equilibrio se pueden obtener de los diagramas de volatilidad
construidos a partir de la base de datos termodinamicos FACTSAGE segun el

procedimiento indicado en el capitulo 9.

Las presiones iniciales de SiO y O, son despreciables frente a estas presiones de
equilibrio, de modo que se considerara que no afectan al equilibrio alcanzado al
comenzar la reacciéon. Considerando que la difusién hacia el exterior es igual para SiO
y O, la concentracion en el frente de volatilizacion se mantendra uniforme a lo largo

del tiempo de reaccion.

Para obtener la concentracion molar de gas a partir de las presiones parciales se

asume que los gases se comportan como gases ideales:

p
R-T

<SS

13.9

Aunque a temperaturas elevadas en ocasiones se recomienda utilizar otras relaciones,
como la ecuacion de Redlich/Kwong [110] o la correlacién de Pitzer [111], la asuncion
de que los gases se comportan como ideales es utilizada de forma sistematica, y en
este caso, al tratarse de una presion muy baja, el error cometido no deberia ser muy

significativo.

En realidad es de esperar que la concentracion real sea menor que la de equilibrio,
porque confluyen una serie de factores, como la geometria del frente de reaccién, que
hacen que la volatilizacién sea relativamente lenta, lo que unido a una velocidad de

difusién rapida hace suponer que no se alcanzara la presién de equilibrio. Esto
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afectara al valor de la difusividad calculada, que se alejara por tanto del valor real,

pero seguira siendo valida para representar la pérdida de masa con el tiempo.

Concentracion en la superficie de la capa porosa

La concentracion de SiO y O, en el exterior de la pieza se considerara constante, ya
que se asume que en la camara del horno la difusién es mucho mas rapida que en el
interior de la capa porosa, y que por lo tanto los gases que alcancen la superficie
exterior se diluiran muy rapido en la atmésfera del horno, a lo que ayuda la ventilacion
forzada de la bomba de vacio, que se mantiene activa durante todo el proceso. La
camara tiene un volumen muy elevado respecto al de la capa porosa, de modo que la
concentracion en el exterior de la pieza sera despreciable con respecto a la del frente

de volatilizacién, y se asumira que su valor es cero.

Es muy probable que la circulacién de la atmésfera no sea lo suficientemente elevada,
de modo que se pueda formar una capa limite. Esto implicara la formaciéon de una
atmosfera local relativamente rica en SiO y O, con respecto al conjunto de la
atmosfera del horno. En principio no se considerara este efecto, de modo que si fuera
relevante, el resultado afectara al valor obtenido de la constante de difusion en el

interior de la capa porosa.

En todo caso, la difusiéon a través de la capa limite supondra una dificultad mucho
menor al transporte de los gases producidos que la difusién a través de la capa
porosa, y dado que el aumento de la temperatura es gradual, es de esperar que al
alcanzar la temperatura del experimento la capa limite ya se ha formado casi
completamente y se mantendra estable, de forma que el efecto que la formacion de

una atmosfera local rica en SiO en torno a las piezas se mantendra constante.

Dado que el coeficiente de difusidon determinado es proporcional a la diferencia de
concentraciones, asumir que la concentracién exterior es cero afectara al valor de la
difusividad obtenido pero, siempre que se cumpla que el perfil de concentraciones es
aproximable al del estado estacionario, el error sera sistematico, de modo que
mientras las condiciones del sistema sean similares se podra aplicar el modelo,
aunque los resultados de difusividad seran levemente distintos. En este caso se
pretende mostrar como se puede modelizar el proceso y aplicarlo a este sistema, de
modo que es necesario tener en cuenta que puede existir un error, pero esto no

afectara al ajuste de los datos.
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En los primeros instantes de la reaccion la concentracion no sera constante, pero se
supone que el equilibrio se alcanza en un tiempo muy inferior al tiempo total de
reaccion, de modo que a efectos practicos si se puede asumir como constante. Al no
haber un flujo importante de gases en el interior de la camara del horno se considera

que la capa limite se puede formar rapidamente y se mantiene con el tiempo.

Al considerar que las condiciones en el exterior de la pieza son estacionarias, se podra
agrupar dentro de un sélo término todos los factores correspondientes a la difusion de

los productos de la reaccion en el exterior de la pieza, que tendra un valor constante.

Por otra parte, en el exterior la difusion estara mucho mas favorecida, ya que el
principal impedimento es la capa porosa, y a ello se puede afadir que existiran
pequefas corrientes de conveccion, por lo que se alcanzara rapidamente una

concentraciéon de equilibrio mucho mas baja que la del interior de la pieza.

A fin de simplificar el modelo, en este caso se asumira que la concentracién en el
exterior es igual a cero. En caso de haber una concentracion significativa el error

repercutird en la difusividad determinada. El flujo de masa se calcula como:

_ (Cex - Ceq) : Dk

Ly
13.10
Si la concentracion en el exterior de la capa porosa se aproxima a cero:
aproximacion
J= —Ceq - Dy,
Ly
13.11

La difusividad asi calculada frente a la real presenta un cierto error en funcién de la
concentracion real en el exterior:
Daproximaci()n 1

A
Dk (Cex - Ceq)

13.12
El coeficiente de difusidon obtenido sera ligeramente inferior al real. De esta forma, si
se cumple la condicion de que Lp >> L (apartado 13.2.3) para la difusividad estimada,

también se cumplira para la real.
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13.2.5. Densidad y superficie

La relacion entre la pérdida de masa y el espesor de la capa porosa viene dada por la
densidad y la superficie de la pieza. En el caso de la volatilizacion del circon, la
densidad no se corresponde con la densidad real de la silice, que es el compuesto que
se volatiliza, sino con la densidad aparente de la silice (masa de la silice en el volumen
total del circon). La densidad real relacionaria la pérdida de masa con el volumen de

los poros formados.

Tanto la densidad aparente de la silice como la superficie de las piezas varian entre
unas muestras y otras en funcion de su composicién y del proceso de sinterizacion al

que hayan sido sometidas.

Se ha adoptado un valor unitario para todas las piezas, ya que las diferencias de
densidad y superficie no son muy elevadas entre unas piezas y otras, mientras que la

unificacion de densidades permite una comparacion mas sencilla.

Considerando unas dimensiones uniformes para todas las piezas tras los procesos
térmicos de de 6,25 mm de radio y 1 mm de altura la superficie de las piezas sera de
1,62:10* m?. Se considera la superficie superior y la lateral, mientras que la inferior no
se computa, puesto que practicamente no sufre volatilizacién, siempre que el soporte

no sea reductor o no se anadan aditivos reductores.

Por otra parte se considera una densidad de la silice de 2200 kg/m®, lo que teniendo
en cuenta que la silice ocupa aproximadamente el 50 % del volumen de la pieza y
considerando una porosidad media en torno al 17 %, la densidad aparente de la silice

en el circon es de 935 kg/m?®.
13.2.6. Resumen del modelo

El modelo utilizado sera, considerando los puntos expuestos, el que aparece en la
Figura 40, en la que la capa porosa (de espesor L) crece a lo largo del eje x,
manteniéndose un perfil de concentracién lineal (en rojo) entre dos concentraciones
que permanecen constantes. Se considera la difusividad constante. El crecimiento de
la capa porosa se debe a la pérdida de masa, con un flujo J, dependiente unicamente

de la difusion de los productos de volatilizacién al exterior.
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Ceq

Cex

ZrO:2 poroso /X

Figura 40.- Representacion del modelo para estudio del crecimiento de la capa porosa.

Este modelo, debido a las aproximaciones comentadas, es muy probable que no sea
util para conocer los valores reales de los coeficientes de difusion, de modo que
quedaran limitados a este ejemplo concreto, pero al mantenerse la coherencia entre

los parametros se podra modelizar de forma satisfactoria el sistema.

Mas sencillo que utilizar las aproximaciones de concentracién y densidad, obteniendo
un valor de difusividad distinto del real, seria agrupar todos estos términos en una
nueva variable, sin entrar en mayores complejidades, pero se considera importante
que el modelo tenga todos los factores desglosados y siendo lo mas amplio posible

para, en caso de disponer de los datos, poder utilizarlos y obtener valores reales.
13.3. Solucién analitica

Se pretende establecer una relacion entre la pérdida de masa y el tiempo transcurrido,
para ello se comenzara con la propia definicion del flujo masico, ya que la pérdida de
masa debida a la volatilizacion es igual al flujo de gas desde la capa porosa hacia el

exterior:

dm
dt
13.13
Resultara mas practico expresar la masa volatilizada en funcion del espesor de la capa

porosa y de la densidad. Reordenando la expresion anterior se obtiene:
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1
dL =—Jdt
p
13.14

En el apartado 13.2 se describen una serie de consideraciones a tener en cuenta para
resolver el modelo. En primer lugar se considera que el perfil de concentraciones es
lineal debido a la velocidad de difusion relativamente elevada respecto al espesor de la

capa porosa, de modo que es de aplicacion la primera ley de Fick:

D dc
dx

J=

13.15

Es importante recordar que L se refiere al espesor de la capa porosa, que varia con el
tiempo y es directamente dependiente de la pérdida total de masa, mientras que x

indica la distancia desde la capa porosa.

Dado que el perfil de concentraciones se considera lineal, siendo el gradiente de

concentraciones por tanto una constante, se cumplira la relacion:

dc (Cint - Cext)
=-D—=D . — "~
J dx L
13.16

Por otra parte, se ha asumido en el apartado anterior que las concentraciones
permanecen constantes con el tiempo, tanto en el frente de volatilizacion, donde toma
el valor de la concentracion de equilibrio, como en la superficie exterior de la capa
porosa. De este modo, se puede realizar la sustitucion de la expresion 13.16 en la

expresion 13.14:

:l.D ' (Ceq _Cext) dt

L == -

13.17

De forma que:

D-(C.,—C
LdL = (Ceg — Cext) dt
p
13.18

Los limites de integracidén seran desde el tiempo 0 hasta f, en los que el espesor de la

capa porosa se incrementa desde 0 hasta L:
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D- (Ceq - Cext) t]ﬁ

LZ]L =2.
0 p

13.19

De este modo, se verificara que el espesor de la capa porosa crecera de forma

proporcional a la raiz cuadrada del tiempo transcurrido:

L=J2'D'(C“’_Ce"t) t

p

13.20

El espesor de la capa porosa se puede relacionar con la pérdida de masa

experimentada en la volatilizacion, que es el parametro medido experimentalmente:

m=L~p-Area=Area~\/2-p~D-(Ceq—Cext)t
13.21

En el apartado anterior se consideraba la suposicion de que la concentracién en el

exterior seria practicamente despreciable, de modo que:

m=Area-J2-p~D-Ceq-t
13.22
En el caso de los experimentos realizados se produce volatilizacion antes de alcanzar
la temperatura del experimento, de modo que hay una pérdida de peso m, y una capa

porosa de espesor L. Los limites de integracién que en la expresion 13.19 eran Oy L

seran ahora Lyy L:

D-(C,, —C
(eq ext) t]g

L*p, =2

13.23

De este modo:

t+ Ly*

L ZJZ.D'(Ceq _Cext)
p

13.24

La pérdida de masa con el tiempo sera pues:
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.D'(Ceq_Cext)t_}_L 2
P 0

m=A-p- |2
13.25

Dado que los datos experimentales de los que se dispone son de pérdidas de masa,

L, se podra poner en funcion de la pérdida de masa en el instante 0:

D - (Ceq - Cext) my 2
m=A-p- |2 e+ (o)
p\/ p p-A

13.26

Esta expresion establece una relacion entre los datos experimentales de pérdida de
masa tras distintos tiempos de reaccion a temperatura constante, y a partir de ellos

obtener la constante de difusion, que permitira caracterizar la capa porosa formada.
13.4. Solucidn iterativa

A pesar de contar con una solucion analitica es conveniente plantear una solucién
iterativa. Esta forma de resolver el problema esta basada en una simplificacién del
problema, de modo que se obtenga un resultado para cada intervalo de tiempo y a
partir de este se calcula el siguiente. Utilizar métodos numéricos cuando ya se tiene
una solucion analitica no tiene sentido, aunque es importante plantearla, puesto que
en algunos casos, como geometrias complejas o condiciones variables, la solucion

analitica puede ser excesivamente compleja o imposible.

El primer paso sera el célculo para un intervalo de tiempo At del flujo de masa J; a

través de la capa porosa de espesor L, segun la siguiente expresién:

_ (Cex - Ceq) ' Dk

13.27

Donde Dy es la difusividad de Knudsen de la capa porosa, corregida con los factores
de tortuosidad y porosidad del medio. El valor de C,, es el valor de la concentracion en
equilibrio, que sera la concentracion en el frente de reaccion, y el valor de C,, es el
valor de la concentracion de producto en el exterior, que en este caso se asume que

es cero (apartado 13.2.4).

El valor de J; permite conocer m4, la masa perdida en el intervalo At.
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m1 = A '_]1 . At
13.28
Y mediante el valor de |la densidad del material volatilizado (p) se conoce el incremento

de espesor producido en la capa porosa.

my
L2=L1+AL=L1+A'_
P
13.29

Con este nuevo valor del espesor se puede determinar el flujo J, en el siguiente
intervalo de tiempo mediante la expresion 13.27, y a partir de ahi la masa volatilizada
M, mediante la férmula 13.28, que aplicado a la expresién 13.29 permite conocer el
nuevo espesor de la capa porosa L;. Este procedimiento se lleva a cabo de modo

iterativo, representado de forma esquematica en la Figura 41.

(Cr:r - E-q') * DR
h= ""'""_L';"""_"

my=A-J- At

e

Ly=Li+4AL=L;+4" >

oo (Cox — clq) - Dy

Iz L,

my=A-J, At

L3=Lz+AL=Lg+A--ﬂ;:3

o (Cox — qu') ' DJ‘(
J:I_""""_L';“_'

my=A:J; At

Ly=Ly+AL=1L;+A:

> |3

Figura 41.- Representacion esquematica del modelo iterativo utilizado para el estudio del avance
de la volatilizacion.
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14. Tratamiento térmico en atmdsfera de aire

Se llevaron a cabo distintos examenes de termogravimetria y difraccién de rayos X de
piezas sinterizadas para tratar de identificar posibles cambios quimicos en las piezas

de circon utilizadas.

En la Figura 42 se muestra el analisis ATD-TG del circon, realizado hasta una una
temperatura de 1400 °C, con una rampa de 5 °C/min, manteniendo la temperatura
maxima durante 120 minutos. Los resultados muestran que no hay reacciones de

oxidacién o reduccion, ni pérdidas de peso en la muestra.

a8

@0 F
6

ICG
S TA Flle Name: b STA Cpe @ pig
She:3080 Date: 02 420E
Desc. 1 kD The: 10:55:15
Desc. 2 1400 2 horas Istrame vt STA 1640
10~ -
02 = Active curve=TGA
0L L
o0
a0 L L ™y
o0 =
5 - [
= 30
o [ o5 |-
[ L
[ - —_ L
T A0 * L
g [ E84 -
5 = L
° 00 - £ L
= [
= [ oz |-
PRy L
QD L
= L
& 70 L oo
= t L

00 -

500 800
Temperature (C)

1400

Figura 42.- Analisis termogravimétrico del circon utilizado.

Se han realizado también estudios de difractometria de mezclas de circon con distintas
cantidades de Oxidos de itrio tras distintos tiempos de sinterizacion en aire.
Previamente a la sinterizacion se distinguen los picos correspondientes al circon y, en
el caso de que estuviera presente en el sistema, el Y,03, como se aprecia en la Figura
43. De este ultimo compuesto muchos de los picos no son visibles, debido a la poca

cantidad encontrada en la mezcla.
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Figura 43.- Difractograma del polvo de partida de circén con un 8 % molar de Y20s.

Los difractogramas de piezas sinterizadas en aire se muestran en la Figura 44, en la
que se aprecia que las piezas que no contenian Y,0O3 no presentan cambios en sus
difractogramas. Por el contrario, en las piezas en las que habia contenido de Y,0s3,
este ya no es detectable en los difractogramas, y tras tiempos de sinterizacion
suficientes pueden aparecer, entre los picos del circén, algunos picos

correspondientes a la circona estabilizada.

En estos difractogramas se pueden apreciar algunas diferencias cualitativas entre los
picos correspondientes a la circona en las piezas con 4 y 8 % de Y,03, por lo que
fueron identificados como circona tetragonal y cubica respectivamente, aunque sin que
fuera posible determinar con exactitud la proporcién presente de cada uno de los

polimorfos.
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Figura 44.- Difractogramas de piezas de ZrSiO4 con 0, 4 y 8 % molar de Y;03 sinterizadas en aire a
1400 °C durante 2 horas.

Si la sinterizacion se prolonga los picos de circona adquieren mayor relevancia, y es
destacable la aparicion de picos correspondientes al disilicato de itrio, asi como de una
banda amorfa en torno a 26 = 23 °, que podria corresponder a una fase vitrea de
silice, lo que se observa en el difractograma de la Figura 45, correspondiente a una
pieza de circén con un 8 % de Y,03; sometida a 1400 °C durante 8 horas.
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Figura 45.- Difractograma de una pieza de ZrSiO4 con Y,0; sinterizada a 1400 °C durante 480
minutos.
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15. Tratamiento térmico en vacio

El circon experimenta pérdidas de peso tras ser sometido a tratamiento térmico en
atmosferas reductoras. Estas pérdidas de peso son distintas en funcion de las
condiciones de reaccién y la duracion del proceso, ademas de los aditivos incluidos en
la formulacion de las piezas de circon. En la Figura 46 se aprecia la formacién de
capas porosas en piezas de circon, y en mayor detalle se observan las diferencias

entre el nucleo y la capa porosa.

Figura 46.- Imagen de dos piezas de circ6n sometidas a tratamiento térmico en vacio durante 240
minutos a 1300 °C (A) y 1400 °C (B), con imagenes de detalle del nucleo de circén (C) y de la capa
porosa formada (D).

Para las piezas de circon o de circén con oxido de itrio, esta pérdida de peso va
acompanada de la formacion de una capa porosa de circona. La capa porosa se forma
en las partes expuestas de la pieza, aunque al usar determinado tipo de soportes se

puede formar la capa porosa también en la superficie apoyada.
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A continuacién se describen los resultados del tratamiento térmico en vacio para
distintos ensayos en los que se prueba la influencia de las condiciones experimentales

o la composicion de las piezas.

15.1. Caracterizacion de la capa porosa

El incremento de la porosidad, evidente al observar las imagenes obtenidas por
microscopia SEM (Figura 46), se aprecia también en las pruebas de porosimetria por
intrusién de mercurio, que revelan un aumento de la porosidad de las piezas, debido al
aumento de la porosidad en la capa exterior. De estos ensayos concluye que el
tamafo medio de los poros formados esta entre 1 y 3 ym, como se aprecia en la
Figura 47.
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Figura 47.- Resultados del analisis de porosimetria por intrusion de mercurio para una pieza
sinterizada y una pieza sinterizada sometida al tratamiento térmico en vacio.

Se aprecia ademas en el analisis porosimétrico que parte del aumento de la porosidad
corresponde al ensanchamiento de poros de en torno a 1 ym de diametro medio, que
aumentan su tamano en el proceso. No se ha encontrado variacion en la distribucion o
el tamafo de los poros en funcion del contenido de itria, aunque los distintos

polimorfos de la circona presenten densidades ligeramente diferentes.

Las piezas que no han sido sometidas al tratamiento térmico en vacio presentan una

porosidad media del 17,3 %. En las piezas sometidas a este tratamiento la porosidad
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varia entre el 17,5 y el 24 % segun las caracteristicas del tratamiento térmico, aunque
este valor no corresponde a la porosidad del recubrimiento, ya que parte de la pieza
no presenta porosidad, y esto afecta al resultado.

Esto se comprueba en la Figura 48, en la que se observa, que la porosidad medida
esta relacionada con el diametro medio de las particulas, puesto que en las de menor

diametro la capa porosa tiene un mayor tamafo relativo.
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Figura 48.- Medida de porosidad de particulas cuasiesféricas de circon sinterizado segun su
tamaiio.

La Figura 49 muestra una imagen obtenida por microscopia SEM de una pieza de
circon sometida al tratamiento térmico en atmésfera reductora, con los mapas EDS
obtenidos con el microscopio electrénico (apartado 11.1.4) de Si, Zr e Y. En la capa
porosa no hay presencia de atomos de Si, que si hay en la zona densa, lo que indica
que el nucleo de la pieza sigue estando formado por ZrSiO,, mientras que la capa
porosa estad compuesta por 6xido de circonio, que en los casos en que se afiade Y,03

en la composicion de la pieza esta estabilizado en sus formas cubica o tetragonal.
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Figura 49.- Imagen SEM de una pieza de circon sometida al tratamiento térmico en atmosfera
reductora (A) y de sus respectivos mapas EDS de Si (B), Zr (C) e Y (D).

Los difractogramas de piezas con distinto contenido de oxido de itrio se pueden
apreciar en la Figura 50. Se observa la estabilizacion de la circona en las muestras
con Y,03;, asi como una presencia mas relevante de picos correspondientes al circon
en las piezas con menor contenido en 6xido de itrio. Esto se debe al menor espesor de
la capa porosa alcanzado en estas muestras, de forma que se capta el circén del
substrato si la capa de circona formada no tiene un espesor elevado. Se ha
encontrado que la adicion de Y,03; favorece asimismo la pérdida de peso, y la
formacion de capas porosas de mayor espesor. Los resultados a este respecto se

recogen en el apartado 15.2.3.

De forma cualitativa se puede afirmar que las piezas con 4 % molar de itria presentan
una capa de circona mayoritariamente tetragonal, mientras que esta capa esta
formada predominantemente por circona cubica en las piezas con un 8 % de Y,0s;. Las
diferencias en los difractogramas que permiten hacer esta distincion cualitativa no son
lo suficientemente claras para el analisis cuantitativo, y apenas para el analisis
cualitativo. Al analizar los picos con mayor detalle para valores de 20 por encima de
60° (Figura 51) se encuentra que los de la mezcla de 4 % molar presentan “hombros”
correspondientes a la presencia de dos picos muy préximos, que no se encuentran en

los difractogramas de muestras con un 8 % molar, por lo que se supone que en el
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primer caso habra una presencia de circona tetragonal significativamente mayor que

en el segundo, aunque no se puede determinar cuantitativamente por difractometria.
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Figura 50.- Difractogramas correspondientes a piezas no sinterizadas sometidas al tratamiento
térmico en vacio durante dos horas.
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Figura 51.- Diferenciacion cualitativa de circona cubica y tetragonal en angulois de difraccion
elevados.

15.2. Pérdida de peso en circon sintético

15.2.1. Pérdida de peso para distintos tiempos de reaccion y

temperaturas

Las pérdidas de peso aumentan al prolongar la duracion del tratamiento térmico en
vacio. El aumento de la pérdida de masa no es lineal con el tiempo, observandose que
se la velocidad de pérdida de masa va disminuyendo con el tiempo, y pareciendo que

llega a detenerse.

Esta dependencia con el tiempo se observa en los experimentos realizados con
pastillas de circon en mayor o menor medida, pero en todos los casos. En los
siguientes apartados se muestra la dependencia y la evolucion de la pérdida de masa
registrada con otros factores, pero en todos los casos se observan pérdidas de peso

que reducen su intensidad con el tiempo.

Con respecto a las temperaturas, el descenso observado en la masa de las piezas
resulta ser mayor cuanto mayor es la temperatura del tratamiento. Por otra parte, la
ralentizacion que se observa en la pérdida de peso segun transcurre el tiempo parece
ser menor para las temperaturas mas altas, mientras que en las mas bajas parece que
se alcanza antes un valor practicamente estable de pérdida de peso y a partir de ese

momento ya no tienen lugar mas pérdidas.
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En la Figura 52 se observa la pérdida de peso experimentada por pastillas de circon
previamente sinterizadas tras ser sometidas al tratamiento térmico en vacio a distintas
temperaturas para distintos tiempos, observandose como a temperaturas mayores las
pérdidas son mayores. En los datos obtenidos en ensayos a 1500 °C se aprecia mejor
la ralentizacién de la pérdida de peso, mientras que esta es mucho menos visible a
1400 °C y parece practicamente constante a 1300 °C, debido principalmente a la

diferencia entre las magnitudes.
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Figura 52.- Pérdida de peso registrada segun la duracion del tratamiento térmico en pastillas
sinterizadas de circon tras el proceso de volatilizacion a distinta temperatura.

15.2.2. Influencia de la sinterizacion previa

Se observa que la sinterizacién de las piezas de circon previa a su tratamiento en
atmosfera reductora tiene efecto sobre la cantidad de masa perdida en este proceso.
Las piezas sinterizadas presentan una pérdida de peso mucho menor que las que
entran en el horno sin haber pasado por este proceso. Esta diferencia se hace mas
patente cuando las temperaturas son mayores. Se aprecia en la Figura 53 que la
evolucién con el tiempo de las pérdidas de peso es basicamente similar a la mostrada
en la Figura 52 correspondiente a piezas sinterizadas, con la salvedad de que los
valores de la pérdida de peso son mayores para las piezas no sinterizadas y que
parece que el ritmo de pérdida de peso se ralentiza antes en las piezas sinterizadas

que en las no sinterizadas.
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Figura 53.- Evolucion de las pérdidas de peso registradas tras el tratamiento térmico en vacio a
distintas temperaturas de pastillas de circén no sinterizadas previamente.

Por lo demas, la evolucién de las pérdidas de peso en funcién de la temperatura y el

tiempo es en las piezas no sinterizadas similar a la de las piezas sinterizadas.
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Figura 54.- Pérdidas de peso en piezas de circon sinterizadas y no sinterizadas tras tratamiento
térmico a 1400 °C de distinta duracion.

La diferencia en las pérdidas de mas experimentadas por las piezas sinterizadas y las
no sinterizadas se aprecia mucho mas claramente al comparar los resultados

obtenidos en la misma gréfica. En la Figura 54 se muestran las pérdidas de peso de
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piezas sinterizadas y no sinterizadas a 1400 °C, observandose que a pesar de
observarse un comportamiento similar con el tiempo, son estas ultimas las que

presentan mayores disminuciones en su masa.

Esta diferencia se aprecia en los ensayos a todas las temperaturas, tendiendo a

reducirse con la temperatura creciente, como se muestra en la Figura 55.
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Figura 55.- Pérdidas de peso para piezas sinterizadas y no sinterizadas a distintas temperaturas
tras 240 minutos de tratamiento térmico en vacio.

15.2.3. Presencia de Y203

Se observa que el contenido en Y,0; tiene influencia en la cantidad de masa perdida

por las piezas.

Se utilizaron muestras de circon mezclado con Y,03 en distinto porcentaje molar (en
principio se emplearon porcentajes mas utilizados comercialmente: 0, 4 y 8 %), que se
utilizaron para conformar pastillas segun el procedimiento explicado en el apartado de
métodos experimentales (11.2.2), algunas de las cuales fueron calcinadas
previamente en atmdsfera de aire. Tras ser sometidas al tratamiento térmico en vacio
durante se registraron mayores pérdidas de peso en las pastillas que contaban con

mayor contenido de 6xido de itrio.

Las pérdidas de las piezas no sinterizadas previamente son mayores que las de las
sinterizadas, tal y como ocurria en las piezas sin adicion de Y,03, aunque parece que

en este caso las diferencias se amplian, tal como se aprecia en la Figura 56.
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Figura 56.- Pérdidas de peso tras tratamiento en vacio a distintas temperaturas y durante 240
minutos de piezas de circon con 8 % de Y,0s;.

En la Figura 57 se reflejan las pérdidas de peso registradas a 1400 °C en piezas no
sinterizadas, apreciandose que las piezas con un contenido de Y,03 de un 8 % molar
presentan una pérdida de peso muy superior a la registrada en pastillas con 0y 4 %
molar de Y,0;. De estas ultimas, las pastillas con un 4 % presentan unas pérdidas de

peso ligeramente mayores, aumentando la diferencia con el tiempo.
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Figura 57.- Pérdidas de peso con el tiempo para piezas no sinterizadas, con distinto contenido de
Y.03, tratadas en vacio a 1500 °C.
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En el caso de las pastillas sinterizadas previamente (Figura 58), la influencia del 6xido
de itrio no es tan importante, aunque si se percibe que las piezas con mayor contenido

en este 6xido experimentan pérdidas de peso mayores.
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Figura 58.- Pérdidas de peso en funcion del tiempo y el contenido en Y03 para pastillas
sinterizadas previamente, sometidas a tratamiento térmico en vacio 1400 °C.

Ademas de confirmarse las observaciones previas de que la pérdida de peso es mayor
para temperaturas mas altas y para piezas no sinterizadas, se observa que la adicién

de 6xido de itrio favorece la pérdida de peso.
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Figura 59.- Pérdidas de peso registradas para distintos contenidos de Y,O; tras tratamiento
térmico en vacio a 1400 °C durante 180 minutos.
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Aumentando los porcentajes de Y,0; en las piezas se sigue produciendo variacion en
las pérdidas de peso observadas, aumentando notablemente respecto a las piezas
con menor contenido en este Oxido. La pérdida de peso no es siempre mayor para
mayores porcentajes de Y,03; como se refleja en la Figura 59, que muestra las
pérdidas de peso de piezas sinterizadas y no sinterizadas tras tratamiento térmico en
vacio a 1400 °C.

15.2.4. Influencia de la porosidad inicial

Se han preparado muestras de circon con un 8 % molar de 6xido de itrio y distinto
contenido de grafito, que fueron sinterizadas previamente al proceso de volatilizacion.
Con el fin de garantizar que la combustion del grafito hubiera sido completa antes de la
sinterizacion, al alcanzar los 700 °C se mantiene esta temperatura durante 120
minutos. Posteriormente se reanuda el ascenso hasta los 1400 °C y se mantiene esta
temperatura durante dos horas para la sinterizacion de la pieza, segun el

procedimiento descrito en el apartado de materiales y métodos (11.3.1).

De esta forma se obtuvieron piezas sinterizadas con una elevada porosidad. Las
proporciones de grafito utilizadas fueron de un 5y un 10 % del peso total de la mezcla.
Estas piezas, sometidas al tratamiento reductor, muestran diferentes pérdidas de peso

en funcion de su porosidad, como se refleja en la Figura 60.
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Figura 60.- Pérdidas de peso experimentadas tras reducciéon a 1300 y 1400 °C (240 minutos) para
piezas de circon con 8 % de itrio previamente sinterizadas, en funcién de su distinto porcentaje en
peso de grafito (en la mezcla inicial, ya que al iniciar el proceso de reduccion ya se habia
calcinado).
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Se observa que estas piezas de elevada porosidad experimentan una pérdida de peso
significativamente mayor que las piezas estudiadas en apartados anteriores, mucho
mas compactas. La pérdida de masa aumenta ademas para piezas con mayor
cantidad de grafito inicial (correspondiente a una mayor porosidad). Las medidas se
realizaron tomando como masa inicial la de la pieza una vez calcinado el grafito, es
decir, considerando exclusivamente el ZrSiO, y el Y,03, de modo que es equiparable a

las medidas realizadas previamente.

Se realizaron experiencias para introducir piezas sin sinterizar en el horno, calcinando
el grafito a 700 °C por el procedimiento indicado pero sin completar la sinterizacion.
Estas piezas fueron sometidas a continuacion al tratamiento térmico en vacio. Las
pérdidas de peso son mucho mayores que en las piezas sinterizadas, del mismo modo
que ocurria en las piezas sin contenido en grafito (apartado 15.2.2), aunque en este
caso las piezas no llegaban a adquirir consistencia, y se desmenuzaban al ser
manipuladas, por lo que apenas se dispone de datos de algunas series, aunque en la
Figura 61 se puede apreciar como la pérdida de peso registrada aumenta
drasticamente para piezas no sinterizadas previamente al tratamiento térmico en

atmosfera reductora.
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Figura 61.- Pérdida de peso registrada en funcion del contenido inicial de grafito para piezas de

circon con 8 % de Y203 tras el tratamiento térmico en condiciones reductoras durante 240 minutos
a 1400 °C para piezas sinterizadas y no sinterizadas.
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15.2.5. Influencia del purgado de oxigeno

El proceso de purgado consiste en el llenado de la camara del horno con un gas con
bajo contenido en oxigeno, que se puede realizar repetidas veces, haciendo vacio
posteriormente a su llenado para introducir nuevamente gas. Este proceso permite

reducir la presion parcial de oxigeno en la cdmara.

En la mayor parte de los experimentos realizados se realizan dos ciclos de purga (tal
como se describe en el apartado 11.3.2). El purgado se realiza con gas nitrégeno
(Alphagaz N2 1, Air liquide).

Dado que este gas tiene una proporciéon de oxigeno de 2:10° por uno, la presién
parcial de oxigeno mas baja que se puede alcanzar dentro del horno al reducir la
presion total a 10 atm sera de 2:10° atm, lo que se consigue tras dos purgados

consecutivos.

No habra nuevos aportes de oxigeno, cuando el horno esté en funcionamiento, pero la
Py, inicial tiene efecto sobre los resultados, tal y como se muestra en el grafico de la
Figura 62, que refleja los resultados de pérdidas de peso obtenidos con distintas

purgas para piezas no sinterizadas y con un contenido en Y,0; del 8 % molar.
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Figura 62.- Evolucion de la pérdida de peso registrada con el nimero de ciclos de purgado de
oxigeno.
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Es importante tener en cuenta que a las temperaturas de trabajo, y en un horno de
paredes de grafito, el oxigeno no se encuentra como tal, sino que habra reaccionado
para dar lugar a CO. Por ello en la Figura 62 aparece junto al nUmero de purgados la
presion inicial de CO debida al oxigeno contenido en la cdmara del horno. Del mismo
modo que no hay nuevas aportaciones de oxigeno, tampoco las habra de CO, de
modo que los valores que aparecen en la grafica corresponden a la situacion inicial,

pero en caso de tener lugar alguna reaccion, este contenido podra variar.
15.2.6. Aditivos reductores

Se han introducido distintas cantidades de aditivos reductores en piezas de circon puro
y de circon con 8 % molar de Y,0;. Estos aditivos son grafito, silicio y carburo de

silicio, en proporciones de un 5 % y un 10 % sobre el peso de la mezcla de circon.
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Figura 63.- Pérdidas de peso registradas tras volatilizacion de ZrSiO; con distintos aditivos
reductores

La inclusion de cualquiera de los tres aditivos incrementa la pérdida de peso registrada

tras el tratamiento térmico en atmosfera reductora. En la Figura 63 se muestran las
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pérdidas de masa registradas con distintas proporciones de aditivos en piezas de
circon con y sin sinterizacion previa. Obviamente no se incluyen resultados con
sinterizacion previa para el grafito, ya que se calcina y da lugar a poros, tal y como se

describe en el apartado 15.2.4.

En las piezas con aditivos reductores es de destacar que a pesar de la pérdida de
peso no se encuentra ningun tipo de capa porosa sobre las superficies de la pieza, y
que la estructura interna de la pieza presenta un aspecto irregular, propio de una
sinterizacion defectuosa. En la Figura 64 se muestra la ausencia de capa porosa y la
microestructura poco definida de una pieza con grafito sometida al tratamiento térmico

en vacio. Los ensayos con otros aditivos y cantidades arrojan resultados similares.

I 100pm L

Figura 64.- Imagen obtenida por microscopia SEM de la fractura una pieza de circon con 5 % en
peso de grafito sometida a tratamiento térmico en vacio a 1400 °C durante 180 minutos.
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Si se somete al proceso de volatilizacidon circon la mezcla de circon con aditivos sin
conformar (esto es, en polvo) la volatilizacibn es mucho mayor que en las piezas
conformadas, y las pérdidas de peso son muy similares entre unos aditivos y otros,

como se aprecia en la Figura 65.
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Figura 65.- Pérdidas de peso registradas tras volatilizacion de ZrSiOs con distintos aditivos
reductores para muestras en polvo.

Por otra parte, en las piezas en las que se usa C o SiC como aditivo se encuentra
presencia de ZrC en los difractogramas tras el proceso térmico en vacio cuando este
se realiza a temperaturas de 1500 °C (Figura 67). La presencia de ZrC también se
revela en el hecho de que la pieza presente conductividad eléctrica (detectada

utilizando el polimetro) y en su coloracién marronacea, que se aprecia en la Figura 66.
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1500 °C; 240 min 1400 °C; 240 min

Figura 66.- Comparativa del aspecto de dos piezas de circén con 10 % de SiC tras el tratamiento en
vacio a distintas temperaturas.
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Figura 67.- Difractograma de una pieza de circon (8 % Y203) con 10 % en peso de grafito, tras ser
sometida a tratamiento térmico en vacio a 1500 °C por 240 minutos.
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15.2.7. Pérdida de peso con distintos soportes

Se observa que usando distintos soportes para piezas de ZrSiO4/Y,03 los resultados
varian. Las pérdidas de peso de piezas tratadas en crisoles de alumina son las mas
bajas, mientras que las pérdidas de peso en piezas tratadas sobre crisoles de grafito o

carburo de silicio son mayores, como se muestra en la Figura 68.
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Figura 68.- Pérdidas de peso registradas en funcién del soporte de reaccién utilizado.

Asimismo, también es de destacar el hecho de que las piezas sometidas al tratamiento
usando un soporte de alumina presentan capa porosa soélo en las superficies
expuestas a la atmosfera (base superior y superficie lateral), mientras que en las que
el soporte era de grafito o carburo de silicio también se formaba una capa porosa en la
superficie apoyada, que en ocasiones tenia un espesor claramente mayor que la capa
formada en las superficies expuestas. En los casos en los que se encontré una capa
porosa en la superficie inferior de las piezas tratadas en un crisol de alumina se
trataba de una capa de un espesor minimo en comparacion con la capa formada en
las superficies expuestas de la pieza. En la imagen de la Figura 69 se aprecia la
imagen SEM de las caras apoyadas de distintas piezas de circon tras el mismo
tratamiento sobre distinto soporte. La pieza de la imagen 7a estaba apoyada sobre
AlL,O3 y la volatilizacion es minima, mientras que la de la figura 2a estaba apoyada
sobre SiC y la volatilizacion producida es considerable. Las imagenes 1b y 2b
corresponden a imagenes de electrones retrodifundidos de las mismas imagenes,
apreciandose la circona en un color mas claro que el circon. En la pieza apoyada

sobre SiC (2b) se observa la formacion de una capa de circona, que no aparece en la
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pieza apoyada sobre alumina (7b). Los puntos claros en el interior de la responden a la

disociacién del circén, favorecida por la presencia de Y,0s.

100 um

Figura 69.- Imagenes SEM de la cara apoyada sobre el soporte de piezas de circon con 8 % de Y203
tras 180 minutos a 1400 °C. El soporte era de Al;O; para la muestra 1 y de SiC para la muestra 2.
Las imagenes b corresponden a imagenes de electrones retrodifundidos (BSE) en las que la
circona aparece en un tono mas claro y el circon mas oscuro.

15.3. Oscurecimiento del circon

Se observa que en ocasiones aparece un ligero oscurecimiento de las piezas de circon
tras el tratamiento térmico en vacio, mayor cuanto mayores sean la temperatura y la
duracion del tratamiento. El oscurecimiento aparece preferentemente en las
superficies de la pieza expuestas a la atmdsfera, y en menor medida en la superficie

apoyada.

El oscurecimiento en ocasiones es muy intenso, como se muestra en la Figura 70 A,
aunqgue no se encuentra ninguna diferencia en los difractogramas de las piezas o en
las imagenes obtenidas mediante el microscopio SEM. En todos los casos se constata
ademas que la coloracion oscura revierte tras someter a la pieza a una calcinacién en
atmosfera oxidante, como se muestra en la Figura 70 B, sin que se aprecie cambio de

peso significativo.
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Figura 70.- Pieza de circén sintético tras su tratamiento térmico (A) y después de ser sometido a
una posterior calcinaciéon en oxigeno durante 6 horas (B). (s-vista superior; i-inferor).

15.4. Pérdida de peso en alumina y circén con alumina

Se han realizado experimentos de volatilizacion variando el tiempo, la temperatura y el
soporte de reaccién con otro tipo de circon, conocido bajo la denominacion comercial
M-5, comercializado por Almiberia. Los resultados de pérdida de peso tras el
tratamiento térmico en atmdsfera reductora en piezas sinterizadas y no sinterizadas se
muestran en la Figura 71 comparados con los resultados obtenidos con el circon
sintético. Estos resultados difieren de los obtenidos con alimina sintética, ya que las
pérdidas de peso son ligeramente inferiores.
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Figura 71.- Pérdidas de peso registradas en circon Aldrich (sintético) y M-5.
Por otra parte, se observa que los resultados al usar como soporte de reaccion grafito
o carburo de silicio son también diferentes, produciéndose en principio una mayor
pérdida de peso que al usar alimina como soporte de reaccion, aunque el peso se

estabiliza pronto.
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Figura 72.- Pérdidas de peso registradas con circon M-5 sobre soportes de reaccion de alimina,
carburo de silicio y grafito.
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Por una parte se produce una mayor pérdida de peso, pero la ralentizacién de la
reaccion que se produce con el tiempo es en este caso mas brusca, y por otra parte se
aprecia en los difractogramas de las piezas tratadas sobre estos soportes, ademas de
la circona estabilizada, la presencia de alumina, que se deposita sobre las piezas una

capa de alumina densa (Figura 73).

I 10pm

Figura 73.- Alimina depositada sobre la capa porosa de una pieza de circon M-5 sometida a
volatilizacion sobre un soporte de SiC.

La Figura 74 muestra las medidas de porosidad realizadas con particulas de circén M-
5. Debe notarse, en comparacion con lo que ocurria en el circon sintético (Figura 48),
que las porosidades son menores, aunque al igual que en el circon sinterizado, las
medidas de porosidad varian con el diametro de la particula debido a la diferente
importancia relativa de la capa porosa en el volumen total, de modo que este la

informacion extraida de estos datos debe matizada en funciéon de este efecto.
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Figura 74.- Medidas de porosidad en particulas de circon M-5 sinterizadas en funcion de su
tamario.

Asimismo, se han realizado pruebas con alumina sobre crisoles de grafito, y con
contenidos en grafito 0, 5, 10 y 15 % sobre el peso de la alimina. Estos experimentos
con grafito se hicieron, obviamente, sin calcinacién previa y los resultados se muestran
en la Figura 75.
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Figura 75.- Pérdida de peso con el tiempo para piezas de Al,O; con distinto contenido de grafito.
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15.5. Perdida de peso en piezas de SiO2/Y,03

Del mismo modo que se conformaron las pastillas de ZrSiO4/Y,03; se conformaron
también pastillas con mezclas de SiO, y Y,03;. Sometidas al mismo tratamiento de
volatilizacion que las pastillas de mezcla ZrSiO,/Y,03; se observa también una pérdida
de peso. En este caso la pérdida de peso es mayor que en los experimentos analogos
con circon, y al contrario que en éstos, es practicamente independiente de si hubo o

no sinterizacion previa y no se observa la formacién de ningun tipo de capa porosa.

Por otra parte, al igual que ocurria en el ZrSiO,, si se observa un efecto de la
presencia de Y,03 en la mezcla, aumentando las pérdidas de peso registradas (Figura
76).
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Figura 76.- Pérdidas de peso tras el tratamiento térmico en vacio de piezas de SiO./Y,0;.
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16. Estimacion de la energia de formacion de

silicatos

16.1. Determinacion de las energias estandar de formacion:

Recurriendo a la ecuacién 10.7 se puede estimar la energia libre estandar de

formacion de silicatos y disilicatos.

Como primer paso se calcula la energia de formacion de distintos monosilicatos a 25
°C. Para ello se utilizan los valores de energia de formacion de los 6xidos y de
solvatacion de los cationes. Estos valores, para el SiO,, comun a todos los silicatos,
son [88]:

AGPSi0, = —856.3 kj /mol
AgO=Si** (aq) = —188.1 kJ /mol

Para cada uno de los otros 6xidos estos valores se encuentran en la Tabla 12. Los
valores de las energias de formacion de los 6xidos (y de los silicatos en el caso de que
se conocieran) proceden de la base de datos FACTSAGE, mientras que los valores de
energia de solvatacion proceden distintas publicaciones, indicadas en las tablas [112]
[113] o fueron calculados a partir de valores de energia de formacion del catién [114],

relacionados con la energia de solvatacion por la ecuacion 10.1.

En el caso de que se conocieran los valores reales de las energias de formacién de
silicatos, estos aparecen recogidos en la tabla y se calcula el error cometido en la

aproximacion.

Aplicando el mismo método para determinar la energia de formacién de disilicatos, se

obtienen los resultados recogidos en la Tabla 13.
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comoussto | 6xido | “CTM10 | 26OME (@) | 26F euimada| A6 e O o
(Kj/mol) (Kj/mol) (Kj/mol) (Kj/mol) %

Al,SiOs Al,O; |-1582,3 -202,4" -2429,1 -2445 .4 0,67
ZrSio, ZrO, |-1039,8 -141,0 2 -1927,5 -1913,7 -0,72
CaSiO; CaO |[-603,1 -50,3 " -1551,3 -1548,8 -0,16
SrSiO; SrO -560,7 -5,3" -1538,9 -1548,2 0,60
BaSiO; BaO |-520,4 434" -1531,0 -1538,0 0,45
MgSiO; MgO |-569,3 -115,3 " -1474,1 -1457,9 -1,11
Na,SiO; Na,O |-367,0 147,8" -1447,2 -1464,6 1,18
K,SiO; K20 -322,1 242,8" -1465,7 -1468,1 0,16
Er,SiOs Er,O; |-1808,9 -156,7 * -2684,1 - -
Yb,SiOs Yb,O; |-1726,8 -146,0 * -2608,4 - -
Tm,SiOs | Tm,O3 |-1794,5 -156,6 * -2669,7 - -
Dy,SiOs Dy,05 |-1771,4 -146,7 * -2652,6 - -
Lu,SiOs Lu,O; |-1788,9 1776 * -2651,5 - -
La,SiOs La,0; |-1703,2 -111,6 * -2605,3 - -

'Datos extraidos de la bibliografia [112]

Datos extraidos de la bibliografia [113]

*Calculado a partir de los datos de AG}’M”(aq) de la bibliografia [114] mediante la

ecuacion 10.1

Tabla 12.- Estimacion de los valores de energia de formacion para monosilicatos a 25 °C.
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| 86IM0,, |20 M (aq) | A6 etimada| AGSreat |

Compuesto Oxido
(Kj/mol) (Kj/mol) (Kj/mol) (Kj/mol) %

Al,Si,0, Al,O; |-1582,3 [-202,4" -3270,5 -3009,9 -8,66
AlgSi 043 Al,O; |-1582,3 [-202,4" -6420,0 -6442,0 0,34
Ca;Si,0; CaO |-603,1 -50,3" -3758,1 -3747,9 -0,27
SrSi,05 SrO  |-560,7 -5,3" -2419,5 - -
BaSi,05 BaO |-520,4 43,4 -2418,2 -2411,0 -0,30
MgSi,0s MgO |-569,3 -115,3 " -2340,1 - -
Na,Si,0s Na,O [-367,0 147,8" -2348,3 -2324,5 -1,02
K;Si,05 KO |-322,1 242,8" -2379,4 -2374,2 -0,22
Er,Si,0; Er,O; |-1808,9 [-156,7 * -3575,4 - -
Yb,Si,0; Yb,O5 (-1726,8 |-146,0 * -3511,5 - -
Tm,Si,0; Tmy05|-1794,5 |-156,6 * -3561,1 - -
Dy,Si,0; Dy,O; (-1771,4 |-146,7* -3555,0 - -
Lu,Si,0; Lu,O; |-1788,9 [-177,6* -3519,5 - -
La,Si,0; La,0; |-1703,2 -111,6 * -3546,8 - -
'Datos extraidos de la bibliografia [112]
*Calculado a partir de los datos de AG}‘?M”(aq) de la bibliografia [114] mediante la
ecuacion 10.1

Tabla 13.- Estimacion de los valores de energia de formacion para disilicatos a 25 °C.
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16.2. Obtencion de constantes de equilibrio de volatilizacién

Para la construccién de los diagramas de volatilidad segun Lou et al. [84], es preciso
conocer las constantes de equilibrio de las distintas reacciones en las que se ven
implicadas al menos una fase condensada con (preferiblemente) no mas de una fase

gaseosa de un mismo sistema.

Para una reaccion determinada se define la variacién de la energia de Gibbs de
reaccion como la diferencia entre las energias de formacion de los productos y los

reactivos de esa reaccion:

AGr = Z AC"f,productos - Z AC"f,reactivos

16.1

En la mayor parte de los casos, cuando se trata de silicatos de tierras raras, la
escasez de datos termodinamicos publicados es notoria, pero para la mayor parte de
los elementos hay suficiente informacién sobre sus Oxidos, por lo que para las
reacciones utilizadas en la construccién de diagramas de volatilidad de silicatos de
tierras raras el unico término desconocido para la ecuacion anterior sera la energia de
Gibbs de formacion del silicato, que podra ser estimada mediante el método resenado

en este mismo articulo.

De esta forma, y conocida la AG para cada reaccion, se puede determinar la constante

de equilibrio.

AG, = —RTLn(K)
16.2
En el caso de la construccién de los diagramas de volatilidad de silicatos de tierras
raras nos encontramos con la situacion en las que las propiedades termodinamicas de
silicatos y disilicatos no son conocidas, aunque si lo son las de las demas especies
que pueden aparecer en las reacciones del sistema (6xidos de tierras raras, silicio y
sus 6xidos y oxigeno), de forma que los valores estimados de la energia de formacion

nos serviran para determinar las constantes de equilibrio de las reacciones.
Las reacciones en las que intervienen silicatos de tierras raras son las siguientes:

RE,SiOs — RE,O;5 + SiO @t 2 O, Q)
16.3

RE,SiOs — RE;O3 + Si + O (g)
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16.4
Por lo tanto, aplicando la férmula 16.1 para las reacciones 16.3 y 16.4 resulta:
AGy 165 = AGy(RE;05) + MG (Si0(g)) + 1/ AGy (03, ) — AGr (RE,Si05)
16.5
DGy 164 = AGy(RE;05) + MGy (Siy) + AGy (03, ) — AGy(RE,Si05)
16.6

Y a partir de las variaciones de energia libre de Gibbs para cada reaccién se podran
determinar las respectivas constantes de equilibrio de estas, mediante la aplicacion de

la formula 16.2.

Las constantes de equilibrio se definen de la siguiente forma en funcion de las
presiones parciales de las especies gaseosas (P) y la actividad de las especies sdélidas
(A):

_A(RE,03) - P(Si0) - P(0,) "/

163 A(RE,Si05)
16.7
_ A(RE,05) - A(Si) - P(0;)
164 = A(RE,SiOs)
16.8

Para la construccién de los diagramas de volatilidad segun Lou et al. [84] se
consideran las actividades de los sdlidos y liquidos como ideales, es decir, todas son
igual a la unidad. De esta forma, los logaritmos de las constantes de equilibrio
determinadas para estas reacciones a 25° C se recogen en la Tabla 14. En el caso de
haber valores disponibles en FACTSAGE, estos se utilizan para comparar con los

valores obtenidos, de igual modo que se hacia con la energia de formacién.

En el caso de los disilicatos ocurre algo similar, de modo que los datos
termodinamicos de todas las especies que aparecen en el sistema son conocidos, con

la excepcion de los propios disilicatos:
RE,Si,O; — RE,;SiOs + SiO @ T 2 O, (@)
16.9

RE,Si,O; — RE,SiOs + Si + O, (@)
16.10
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Compuesto :,‘: a c}((: 1%“’.';"" Real % Error :,': a c}f: 1%5.';"" Real % Error
Al,SiOs -290,8 -296,8 2,04 -341,8 -348,2 1,84
ZrSio, -307,1 -301,2 -1,95 -358,5 -352,6 -1,68
CaSiO; -331,5 -330,0 -0,45 -382,9 -381,4 -0,40
SrSiO; -343,6 -346,7 0,90 -395,0 -398,1 0,77
BaSiO; -356,7 -359,1 0,67 -408,1 -410,5 0,58
MgSiO; -314,0 -307,1 -2,23 -365,4 -358,5 -1,93
Na,SiO; -384,8 -386,5 0,44 -436,2 -437,9 0,38
K,SiO; -410,4 -410,7 0,06 -461,8 -462,0 0,04
Er,SiOs -302,0 - - -353,4 - -
Yb,SiOs -304,6 - - -356,0 - -
Tm,SiOs -302,0 - - -353,4 - -
Dy.SiO; -304,4 - - -355,8 - -
Lu,Si,0; -296,9 - - -348,3 - -
La,Si,0; -312,9 - - -364,3 - -

Tabla 14.- Constantes de equilibrio estimadas para la volatilizaciéon de silicatos a 25 °C.

Procediendo de forma analoga al caso de los monosilicatos, la aplicacién de la

relacion 16.1 en las reacciones 16.9 y 16.10 conduce a las siguientes expresiones:

DGy 165 = AGr(RE,SI05) + MG (SiO(gy) + /5 - MGy (05, ) — MGy (RE,Si0,)

16.11

MGy 1610 = MGy (RE,Si05) + MGy (Sigy) + AGr (02, ) — AGy (RE,Si;07)

16.12

Las reacciones 16.11 y 16.12 (de disilicato a monosilicato) son las mayoritarias,

aunque también se producen otras, como la de disilicato a 6xido. Estas reacciones no

sb6lo se producen en menor medida, teniendo una menor presion de vapor en

equilibrio, sino que a su vez comparten productos de reacciéon con las reacciones

16.11y 16.12 (SiO (g y O2 (g), de que modo las reacciones que pudieran competir con

estas ultimas se ven inhibidas por la presencia de productos de reaccion.
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Compuesto Ir'e" a c}f: 1%“’_';"" Real % Error :'er;cf,l gﬂ? Real % Error
Al;Si,0, -281,6 -176,3 -59,71 -333,0 -244 .4 -36,28
AlgSi0,5* |-572,8 -581,1 1,42 -675,6 -690,8 2,19
Ca;Si0; -341,9 -337,5 -1,33 -393,3 -405,5 2,99
SrSi,05 -300,5 - - -351,9 - -
BaSi,05 -304,1 -300,8 -1,07 -355,5 -368,9 3,63
MgSi,0s -304,9 - - -356,3 - -
NaSi,0s -305,5 -295,6 -3,35 -356,9 -363,6 1,84
K:Si,0s -316,6 -314,2 -0,78 -368,0 -382,2 3,70
Er,Si,0; -308,0 - - -359,4 - -
Yb,Si,0; -314,2 - - -365,6 - -
Tm,Si,0; |-307,2 - - -358,6 - -
Dy.Si,0;, -313,3 - - -364,7 - -
Lu,Si,0; -299,1 - - -350,5 - -
La,Si,0; -328,8 - - -380,2 - -
*En AlgSi,O43 la reaccion considerada no es para dar monosilicato, sino aliumina.
AlgSi, 043 = 341,05 + 25i0,

Tabla 15.- Constantes de equilibrio estimadas para la volatilizacion de disilicatos a 25 °C.

Las constantes de equilibrio se definen aplicando la ecuacion 16.2 de la misma forma
que para los monosilicatos, y del mismo modo, de cara a la construccion de los
diagramas de volatilidad, se considera que las actividades de sélidos y liquidos son
iguales a la unidad. De este modo las constantes de equilibrio para las reacciones 16.9

y 16.10 son las siguientes:

A(RE,Si05) - P(Si0) - P(0,) /2
A(RE,Si,0,)

169 =

16.13

A(RE,SiO5) - A(Si) - P(0,)
A(RE,Si,0,)

16.10 —

16.14
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Los valores obtenidos para las constantes de equilibrio de las reacciones de

descomposicién aparecen recogidos en la Tabla 15.

Es de destacar que los diagramas de volatilidad se construyen considerando la
actividad de los sdlidos igual a la unidad, la que seria su actividad ideal, pero en la
realidad esto no ocurre asi, y en concreto en los silicatos de tierras raras la actividad
de la silice que contienen puede ser muy baja. De este modo en los diagramas de
volatilidad los distintos silicatos tienen presiones de vapor parecidas, aunque su
comportamiento en volatilizacidn puede divergir de los diagramas de volatilidad en

funcion de la actividad de la silice.

16.3. Aproximacion para distintas temperaturas.

En el caso de no disponer de datos de la energia de formacion de los cationes para
temperaturas distintas de 25 °C se puede considerar la posibilidad de utilizar estos

para otras temperaturas:
Considerando que:

AG¢[M;0y,] » A;0=M** (aq)
16.15

AG[Si0,] > A;0=Si** (aq)
16.16

Se puede pensar en extender la aproximacion a otras condiciones de temperatura:

AGT | (M), (M), On] = = N - (X; - X)) - [8c07 M (ag) — 8507 (aq)
16.17

De esta forma, a 1500 °C y 1 atm de presion, las energias de formacién real y

estimada de los monosilicatos se muestran en la Tabla 16.
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AGIM,0,, |20 M (aq) |AGS estimada| DCHrear |poiative
Compuesto | Oxido . '

gfg(%ol)c) Eggmgl)) Kimol) | (Kimol) [ %
Al,SiOs AlL,O; |-1107,6 -202,4" -1694,6 -1704,6 0,59
ZrSio, ZrO, |[-768,4 -141,02 -1395,3 -1364,9 -2,23
CaSiO; CaO |-4446 -50,3 " -1132,0 -1128,5 -0,31
SrSiO; SrO -406,0 -5,3" -1123,4 -1127,1 0,33
BaSiO; BaO |-375,2 43,4 -1125,0 -1132,4 0,66
MgSiO; MgO |-366,8 -115,3" -1010,8 -993,3 -1,76
Na,SiO; Na,O [-102,9 147,8" -922,3 -914,5 -0,86
K.SiO; K0 -38,6 2428 -921,4 -903,7 -1,96
Er,SiOs Er,0; |-1392,6 -156,7 * -2007,0 - -
Yb,SiOs Yb,O3 |-1325,6 -146,0 * -1946,4 - -
Tm,SiOs Tm,0; [-1363,6 -156,6 * -1978,0 - -
Dy,SiOs Dy,0O; |-1362,0 -146,7 * -1982,4 - -
Lu,SiOs Lu,O; |-1369,9 1776 -1971,7 - -
La,SiOs La,0; |-1289,5 -111,6 * -1930,9 - -
'Datos extraidos de la bibliografia [112]
Datos extraidos de la bibliografia [113]
*Calculado a partir de los datos de AG}’M”(aq) de la bibliografia [114] mediante la
ecuacion 10.1

Tabla 16.- Estimacion de las energias de formacion de monosilicatos a 1500 °C.

Del mismo modo se pueden aproximar las energias de formacion de los disilicatos,

recogidas en la Tabla 17.
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AGIM(0s, | 80™M{" (@) |86} csrimada| AGPreat | iarativo
Compuesto |Oxido . '

?1(]5/?0090) Eggmgl)) Kimol) | (Kiimol) | %
Al;Si,0, Al,O; |-1107,6  |-202,4" -2274,2 -2041,8 -11,38
AlgSi;04; AlL,O; [-1107,6 |-202,4" -4474.,4 -4543,3 1,52
Ca;Si,0; CaO |-444,6 -50,3 " -2761,2 -2759,0 -0,08
SrSi,05 SrO  |-406,0 53" -1123,4 - -
BaSi,05 BaO |-375,2 434" -1751,4 -1668,0 -5,00
MgSi,Os MgO |-366,8 -115,3" -1010,8 - -
Na,Si,0; Na,O |-102,9 147,8" -1562,6 -1638,2 4,61
K.Si,0s KO |-38,6 2428 -1574,4 -1551,9 -1,45
Er,Si,0; Er,O; |-1392,6 |-156,7 * -2637,5 - -
Yb,Si,0; Yb,O; (-1325,6 |-146,0 * -2588,7 - -
Tm,Si,0; Tm,0;(-1363,6 |-156,6 * -2608,6 - -
Dy,Si,0, Dy,O; |-1362,0 |-146,7 * -2624,1 - -
Lu,Si,0; Lu,O; |-1369,9 |-177,6* -2578,9 - -
La,Si,0; La,0; |-1289,5 |[-111,6* -2611,6 - -
'Datos extraidos de la bibliografia [112]
*Calculado a partir de los datos de AG}’MZ*(aq) de la bibliografia [114] mediante la
ecuacion 10.1

Tabla 17.- Estimacion de las energias de formacién de disilicatos a 1500 °C.

Al igual que en el apartado anterior, con las energias de formacién se obtienen las

constantes para los diagramas de volatilidad (Tabla 18 y Tabla 19).
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Compuesto :: a c'i 1%3.:';3 Real % Error :: a cli 1%3.23 Real % Error
Al,SiOs -23,2 -23,8 2,69 -39,8 -40,5 1,71
ZrSio, -25,9 -23,8 -8,85 -42,6 -40,5 -5,23
CaSiO; -30,0 -29,7 -0,95 -46,7 -46,4 -0,63
SrSiO; -32,0 -32,2 0,64 -48,7 -48,9 0,40
BaSiO; -34,2 -34,7 1,32 -50,9 -51,4 0,87
MgSiO; -27,0 -25,8 -4,77 -43,7 -42,5 -2,92
Na,SiO; -38,9 -38,4 -1,52 -55,6 -55,0 -1,08
K.SiO; -43,2 -42,0 -2,98 -59,9 -58,7 -2,15
Er,SiOs -25,0 - - -41,7 - -
Yb,SiOs -25,5 - - -42,2 - -
Tm,SiOs -25,0 - - -41,7 - -
Dy.SiOs -25,4 - - -42,1 - -
Lu,Si,0; -24,2 - - -40,9 - -
La,Si,0; -26,9 - - -43,6 - -

Tabla 18.- Estimacion de constantes de equilibrio de las reacciones de volatilizacion de
monosilicatos (16.3 y 16.4) a 1500 °C.
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Ln K para

Ln K para

Compuesto reacc 16.9 Real % Error reacc 16.10 Real % Error
Al;Si,0, -22,0 -6,2 -255,72 -38,7 -22,9 -69,14
AlgSi,045* [-44,8 -49,4 9,29 -78,2 -82,8 5,52
Ca;Si;0; -29,9 -29,7 -0,65 -46,6 -46,4 -0,44
SrSi,05 16,9 - - 0,2 - -
BaSi,0s -25,3 -19,6 -29,04 -42,0 -36,3 -15,72
MgSi,0s 15,5 - - -1,2 - -
NaSi,0s -27,3 -26,1 -4,60 -44.,0 -42,8 -2,83
K.Si,0s -28,8 -27,3 -5,75 -45,5 -44.,0 -3,59
Er,Si,0; -26,0 - - -42.7 - -
Yb,Si,0; -27,1 - - -43,8 - -
Tm;Si,0; |-25,9 - - -42,6 - -
Dy.Si,0-, -26,9 - - -43,6 - -
Lu,Si,0; -24,5 - - -41,2 - -
La,Si,0; -29,52 - - -46,23 - -

*En AlgSi,O43 la reaccion considerada no es para dar

aliumina.

Al6Si2013 d 3A1203 + ZSiOZ

monosilicato, sino

Tabla 19.- Estimacion de constantes de equilibrio de las reacciones de volatilizacion de disilicatos

(16.9 y 16.10) a 1500 °C.
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17. Resultados del calculo termodinamico

El diagrama de fases del sistema binario ZrO,-YO, 5 (Figura 77) recoge todas las fases
esperadas, aunque hay ciertas diferencias respecto a otros diagramas obtenidos de
forma experimental [115] [116] o calculados [117], que seran discutidos en el apartado
25.

LIQ
3000 I
§ !—%\\
e 2500- q.
5’ Z3Y4 .
P 2000 C 5
1500 T i
e
M+T MG g
500

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
MOLE FRACTION Y

Figura 77.- Diagrama de fases del sistema ZrO;-YO15 calculado mediante el uso del programa
Thermocalc. Noétense las diferencias con los diagramas experimentales en el area de circona
monoclinica.

Las energias libres de Gibbs de formacion de las diferentes fases de ZrO, y su

dependencia con la temperatura y el contenido de Y,03; pueden verse en la Figura 79.
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Figura 78.- Actividad de ZrO; en relacion con la concentracion de YO 5.

La Figura 78 muestra la actividad del ZrO, en relacion con la cantidad total de YO, 5 en
el sistema. La actividad de ZrO, decrece con la concentracién de Y,03, y en las

regiones con menor contenido de Y,0; tiene valores ligeramente por debajo de su

concentracion.
X(YO1.5)=0.1 a X(YO1.5)=0.2

= % 5l
& B
[
& 4 g
Py 2
g c o
o -7 O 7

-8 M -8
10t 104

%50 7000 50 200 % 00 7500 =00

TEVIPERATURE _KELVIN TEVIPERATURE _KELVIN

Figura 79.- Valor de la energia libre de Gibbs de las distintas fases de ZrO2 en relaciéon con la
temperatura para distintas concentraciones de YO s.
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Las secciones isotérmicas de los diagramas de fases ternarios a 1200 y 1400 °C se
presentan en la Figura 80. La principal diferencia entre ellos se aprecia en el area
correspondiente al compuesto Zr;(Y,Yb);O4, que deja de ser estable a altas

temperaturas para contenidos elevados de Y.

T+C

C + Delta

+ 0
03
0.2 ¢l Delta \ C 4 Delta
01 h
(0] (0]
o2 06 038 02 04 06 08 4
YbOQ.S X(Y01 5) %1 5 YtOQ.5 X(YO1.5) 5

Figura 80.- Secciones isotérmicas de los diagramas ternarios de ZrO,-YbO45-YO15 a 1200 °C (A)
and 1400 °C (B).

- 3000. ' L . ) : )
X(Yb)=0,01 | - X(Yb)=0,03 | | X(Yb)=0,05 F

2600+

12400 _

2200+ oA - -
E 2000+ ]
1800 Lo L

1600 o . L
EM(D- - L L

1200 - . L
1000

o 01 0.2 03 0 01 0.2 030 0.1 0.2 0.3
MOLE_FRACTIONY MOLE _FRACTIONY MOLE _FRACTIONY

Figura 81.- Diagramas pseudo-binarios del sistema ZrO;-Y,03-Yb203 con concentracion constante
de YbO4s5de1,3y5 % (mol).

Se han hallado varios diagramas de fases pseudo-binarios para contenidos de YbO1 5
de 1, 3y 5 % molar, que se pueden ver en la Figura 81. Los diagramas muestran
irregularidades en una de las lineas de transicion de fases (C+M—M+T), que se

analizan en el apartado 25.

Los mismos calculos del sistema ternario fueron realizados usando el esquema

Redlich-Kister-Kohler implementado en Thermocalc en lugar del de Muggianu
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(expresién 12.3) utilizado para obtener los resultados mostrados. En este caso el
tiempo de computacién se incrementa notablemente y el sistema resultd ser
numéricamente inestable, obteniéndose lineas de equilibrio deformadas y desplazadas

sin ninguna conexion con la realidad
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18. Resultados de la modelizacidn

18.1. Constantes de difusion

En el apartado 13.3 se deduce la expresion 13.26 que relaciona la pérdida de masa
que experimenta el circon debida a la volatilizacién de la silice en vacio con el tiempo
transcurrido. Esta expresion puede reformularse para adaptarla a una recta en la

forma y = a x + b dando lugar a:

( m >2=2'D'(Ceq_cext).t+<ﬂ)2
A-p p A-p

18.1
Los resultados experimentales de pérdidas de masa con el tiempo para volatilizacion
en vacio (apartado 15.2.1) deben por tanto representarse de modo que se puedan
utilizar en un analisis de regresion lineal por el método de minimos cuadrados para
obtener la pendiente de la recta de la expresion 18.1, y a partir de esta calcular el
coeficiente de difusiéon. Como ejemplo, en la Figura 82 se representan estos valores
para la volatilizacién a 1500 °C y 10 atm de una pieza previamente sinterizada y sin

contenido en Y,0s;.

3.5

3.0

25 /.
2.0 ././
15

108-L2 (m2)

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Tiempo (s)

Figura 82.- Representacion del cuadrado del espesor de la capa porosa frente al tiempo para
piezas sinterizadas previamente sin contenido de Y.0; volatilizadas a 1500 °C.
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La regresion lineal de los datos arroja los siguientes valores:

. . — 2
2-D (Ceq Cext) — 7’53 . 10_13 m_
Ps s

m 2
( 9 ) =1,71-10"° m?
A - ps

r? =0,994

2
De los que se obtiene que la difusividad en esas condiciones es de 4,81 mT y la
pérdida de masa inicial de 6,26 mg. Con estos datos se construye el modelo de la
pérdida de peso de las pastillas con el tiempo segun el modelo propuesto,

representado en la Figura 83.

30
1500 °C; 10™* atm; 0 % Y,0; o

= N
o o
([ ]
@
[ ]

Pérdida de masa (mg)
=
°
\

0 10000 20000 30000 40000
Tiempo (s)

Figura 83.- Datos y modelizacion de la pérdida de masa con el tiempo para una pastilla sin
contenido de Y203 a 1500 °C y una presion total de 10 atm.

El mismo proceso se puede aplicar a las medidas realizadas a distintas temperaturas,
aunque bajo las mismas condiciones de presién (10 atm) en piezas sinterizadas de
circon sin Y,03. Los resultados se muestran en la Tabla 20, y las pérdidas de peso

medidas experimentalmente frente a los resultados del modelo se encuentran en la

Figura 84.
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% Y,05; | Sinter. Piotal de | Temp. de Regresién D my
i latiliz. latiliz.
previa volatiliz volatiliz (m"’/s) (mg)
a b r?
0 Si 10 atm 1300 °C | 1,30-10" | 5,41-10™ | 0,487 | 0,83 0,35
0 Si 10 atm 1400 °C | 6,78-10™ | 4,89-10™ | 0,910 | 4,32 3,35
0 Si 10 atm 1500 °C | 7,53-10™ | 1,71-10° | 0,994 | 4,81 6,26

Tabla 20.- Resultados de la aplicacion del modelo de volatilizacién a las pérdidas de masa de
piezas previamente sinterizadas sin contenido en Y,0:.
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Figura 84.- Resultados experimentales y del modelo para las pérdidas de masa frente al tiempo a

distintas temperaturas. Las piezas no contenian Y03 y fueron sinterizadas previamente.

Del mismo modo se puede proceder para piezas que no hayan sido sometidas a

sinterizacion previa, obteniéndose los resultados indicados en la Tabla 21, en los que

se aprecia un incremento en la los coeficientes de difusidn respecto a las piezas

sinterizadas, y como se mantiene el incremento de este coeficiente con la temperatura.

La Figura 85 muestra las variaciones de masa registradas en los experimentos y los

resultados obtenidos mediante el modelo.
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% Y,05; | Sinter. Piotal de | Temp. de Regresién D my
i latiliz. latiliz.
previa volatiliz volatiliz (m"’/s) (mg)
a b r?
0 No 10*atm | 1300 °C | 4,93-10™ | 4,44-10™ | 0,034 | 3,15 3,19
0 No 10*atm | 1400 °C | 6,64-10™ | 8,10-10™ | 0,968 | 4,24 4,31
0 No 10*atm | 1500 °C | 8,03-10™ | 1,20-10° | 0,992 | 5,12 5,26

Tabla 21.- Resultados de la aplicacion del modelo de volatilizacién a las pérdidas de masa de
piezas no sinterizadas previamente sin contenido en Y,0s;.

30
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Figura 85.- Resultados experimentales y del modelo para las pérdidas de masa frente al tiempo a
distintas temperaturas. Las piezas no contenian Y203 y no fueron sinterizadas previamente.

En la Tabla 22 se recogen los resultados del analisis de regresion propuesto para las
piezas con contenido en Y,03; de 4 y 8 % molar. En esta tabla se observa como los
coeficientes de difusion hallados se incrementan con el contenido en Y,03;, aunque
esta tabla no contempla posibles alteraciones de la presion de equilibrio debidas a la
presencia de este compuesto en la mezcla. Por otra parte se observa que los
coeficientes de regresion son mucho peores para las piezas con contenido en Y,03; de
lo que eran para aquellas que no lo contenian, aunque las medidas realizadas a mayor

temperatura se ajustan mejor a la recta.
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%Y,0; | Sinter. | Pow  de | Temp. de | Regresion D mo
previa volatiliz. volatiliz. (m2/s) (mg)
a b r?
4 Si 10*atm | 1300°C |2,66:10" | 3,84-10"" | 0,002 |0,17 0,94
4 Si 10*atm | 1400°C | 5,56:10™ | 9,73-10™" | 0,792 | 3,54 4,72
4 Si 10*atm | 1500°C | 7,56-10™" | 1,93-10° | 0,982 | 4,82 6,66
8 Si 10*atm | 1300°C |2,30-10™ | 1,88:10"" | 0,005 | 0,14 0,66
8 Si 10*atm | 1400 °C | 4,50-10™ | 1,74-10° | 0,548 | 2,87 6,31
8 Si 10*atm | 1500 °C | 8,03:10™" | 54910 | 0,983 | 5,12 3,55
4 No 10*atm | 1300 °C | 6,6510™ | 8,73:10"" | 0,844 | 4,24 1,41
4 No 10*atm | 1400 °C | 7,76:10™ | 1,18:10° | 0,854 | 4,95 5,22
4 No 10*atm | 1500 °C | 9,23:10™" | 4,41-10™ | 0,990 | 5,88 3,18
8 No 10*atm | 1300 °C | 7,7410™ | 5,42:10™° | 0,783 | 4,94 3,53
8 No 10*atm | 1400 °C | 6,08:10™ | 2,69:10° | 0,272 | 3,88 7,85
8 No 10*atm | 1500 °C | 1,35:10"* | 1,31-10™ | 0,978 | 8,58 1,74

Tabla 22.- Resultados de la aplicacion del modelo de volatilizacién a las pérdidas de masa de
piezas con contenido en Y,0;.

Los coeficientes de difusién obtenidos para piezas con contenido de Y,0O; definen
correctamente la evolucion del sistema, pero, dado que no hay grandes diferencias de
porosidad entre muestras con y sin Y,03, es probable que la difusividad sea la misma
en todas las muestras a la misma temperatura, y por tanto la expresién 18.1 sugiere
que la presencia de Y,0; altera las concentraciones de equilibrio, que se calculan en

el apartado siguiente.
18.2. Presiones de equilibrio y actividades

En el apartado anterior se calculan los coeficientes de difusién para las piezas con y
sin contenido en Y,0;. Las piezas que contenian este 6xido arrojaban un mayor
coeficiente de difusion. Dado que las medidas de porosidad no parecen indicar que

pueda existir una gran diferencia de la porosidad en las capas formadas en piezas con
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y sin 6xido de itrio, y que la volatilizacién de muestras en polvo, sin formacion de capa
porosa, es mas elevada en mezclas con Y,0O3; que en aquellas que no lo tienen, debe
tenerse en cuenta la posibilidad de que el 6xido de itrio altere la actividad de la silice,

elevando la presién de vapor en equilibrio de SiO.

Se considera que la presion de equilibrio en las muestras sin Y,0O3; sera igual a la
recogida en la base de datos FACTSAGE, y que en las muestras que contienen Y,03

la presion de equilibrio se encuentra alterada por la influencia de este 6xido.

Para determinar el efecto del Y,O; sobre la presion de vapor en equilibrio del SiO
sobre ZrSiO, se puede utilizar la relacién 18.1. Considerando que la difusividad para
cada temperatura es la determinada en el apartado anterior para las mezclas sin Y,0s3,
usando este valor de D en la expresion 18.1 se podra calcular la presion de equilibrio

para cada contenido de Y,0s.

Considerando que el coeficiente de difusién no varia con el contenido en Y,0; se
utilizaran los valores obtenidos para determinar el aumento de la presién de equilibrio
que este oxido provoca. Volviendo a la expresion 18.1, teniendo en cuenta que la
diferencia de coeficientes de difusion se puede considerar independiente de la
cantidad de Y,0; presente en la mezcla, las diferencias en la difusividad calculada
entre dos muestras (A y B) seran debidas a la diferencia la presién de equilibrio, cuya

relacion serd la siguiente:

D - (CeAq - Cext) =D- (ng - Cext)
18.2
El incremento de la presion de equilibrio esta reflejado en la Figura 86, en la que se
representa el incremento de la presion de equilibrio calculada mediante la expresion a

partir de las difusividades medidas para piezas sinterizadas.
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Figura 86.- Incremento de la presion de equilibrio con en contenido en Y;03, calculado a partir del
modelo, para piezas previamente sinterizadas y volatilizadas a 10 atm de presion total.

En la Figura 86 se aprecia como para coeficientes de difusién independientes del
contenido en Y,0; de la pieza, la presion de equilibrio de los gases producidos por la

volatilizacion del ZrSiO4 se eleva con el incremento del contenido de Y,0s;.

Por otra parte se aprecia que los valores de presion en equilibrio obtenidos son
excesivos para el caso de 8 % molar de Y,0; (superan los valores de presion total),
cuestién que se analiza posteriormente, pero ya se conocia al definir el modelo, puesto
que se asume que la concentracion en el frente de reaccion es igual a la presion de
equilibrio y ya al enunciar esta suposicion (apartado 13.2.4) se admite que es probable

que los valores reales estén en realidad por debajo.

18.3. Modelo iterativo

Utilizando los datos de los coeficientes de difusion y la pérdida de masa para el tiempo
inicial obtenidas en el apartado 18.1, se ha representado la pérdida de peso con el
tiempo para distintas mezclas usando el modelo iterativo propuesto en el apartado
13.4. En la Figura 87 se recogen las diferencias relativas para la pérdida de masa

calculada resolviendo el modelo por el método analitico y el iterativo.



Resultados de la modelizacion

Diferencia relativa-pérdida de masa (%)
on

—1300 °C
-2 - —1400 °C
25 0% atm, 0% Y.0s, |- —1500°C
3 previamente sinterizado
-3.5 T T T 1
0 10000 20000 30000 40000
Tiempo (s)

Figura 87.- Diferencia relativa entre los resultados de pérdida de masa de la resoluciéon por el
método analitico o por el método iterativo.

Los resultados son muy similares a los obtenidos mediante la solucién analitica,
estando el error por debajo del 0,5 %, salvo en los instantes iniciales, cuando el

algoritmo del método iterativo aun no se ha estabilizado.

Para mostrar las ventajas del sistema iterativo, se propone modelizar la pérdida de
peso ocurrida entre el inicio de la rampa de temperaturas y el momento en el que se
estabiliza ésta, que en los experimentos se considera como inicio de tiempos. Para
ello se considera una rampa de temperaturas de 5 °C por minuto entre 1200 y 1500
°C. La pérdida de peso inicial sera igual a cero y la concentracién de equilibrio sera la

correspondiente a cada temperatura segun la base de datos FACTSAGE.

El coeficiente de difusion utilizado sera una interpolacién lineal de los coeficientes
calculados en el apartado 18.1 para 1300, 1400 y 1500 °C.

Asi, la pérdida de peso con el tiempo en un experimento a 1500 °C y una presion total
de 10 atm de una pieza previamente sinterizada y sin contenido de Y,O3 aparece
representada en la Figura 88. También se incluye en una linea punteada el resultado
de la resolucién iterativa considerando sélo las temperaturas estacionarias (como se

habia hecho con la solucién analitica).
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Figura 88.- Representacion de la pérdida de masa con el tiempo para piezas previamente
sinterizadas y sin contenido en Y,0; considerando la variacion de temperatura mediante el modelo

iterativo. La linea de puntos representa el mismo calculo aplicado tan solo a la temperatura de
1500 °C.

En la Figura 89 se presenta con mayor detalle la etapa de rampa de temperaturas, con
los datos reales de pérdida de peso en los momentos iniciales a temperaturas de
1300, 1400y 1500 °C.
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Figura 89.- Representacion de la pérdida de masa con el tiempo en la etapa de rampa de
temperaturas para piezas previamente sinterizadas y sin contenido en Y;03; considerando la
variacion de temperatura mediante el modelo iterativo.
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La resolucién iterativa del modelo con rampa de temperaturas no se ajusta tan bien a
los datos experimentales como en el caso de temperatura en estado estacionario. En

el apartado 23.6.1 se analizara este aspecto.
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19. Analisis de las reacciones de volatilizacion

Las pérdidas de peso que tienen lugar durante el tratamiento térmico en vacio se

deben a la reaccién de volatilizacidon de la silice contenida en el circon:

ZrSiO4 — ZrO, + SiO @t Y2 O, )
19.1

La volatilizacion de la silice da lugar a una capa porosa de circona que, en el caso de
que se haya anadido Y,03; previamente a la mezcla de partida, estara estabilizada en

sus fases cubica o tetragonal.

La pérdida de peso experimentada por las piezas depende de una serie de factores.
En primer lugar la pérdida de peso aumenta con el tiempo transcurrido de reaccion.

Por otra parte las mayores temperaturas producen también mayores pérdidas de peso.

También tiene influencia la presion inicial de oxigeno en el horno, que en realidad,
dadas las condiciones de alta temperatura en un horno de grafito, la presion inicial de
O, se traduce en presiodn inicial de CO, ya que el oxigeno reacciona con los elementos

de grafito del horno.

A continuacion se analizan en mayor detalle los efectos que estas condiciones tienen
sobre la reaccion. El estudio del efecto de las condiciones del experimento sobre la
volatilizaciéon se lleva a cabo con ayuda de los diagramas de volatilidad construidos a

tal efecto segun lo expuesto en el apartado 9.

19.1. Efecto de la duracién del ataque

La pérdida de peso experimentada por las piezas en el tratamiento térmico en vacio
esta relacionada con la duracién de éste. Esta relacién no es lineal, y si bien en los
primeros instantes del tratamiento la pérdida de masa parece crecer linealmente con el
tiempo de reaccidon, para tiempos mas largos se revela que este crecimiento es

parabdlico.

Este tipo de crecimiento hace pensar que la reaccion esta controlada por la difusiéon de
los productos a través de la capa porosa, que al ir incrementando su espesor con el

transcurso de la reaccién la ralentiza cada vez mas. Para comprobar esto se ha
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modelizado el sistema matematicamente segun lo definido en el apartado 13,

analizandose los resultados del modelo en el apartado 23.

19.2. Efecto de la temperatura

En los ensayos realizados, a temperaturas mas elevadas se registran mayores
pérdidas de peso. Esto es debido a que las presiones de equilibrio de la reaccion de
volatilizacion del circén (reaccion 19.1) se incrementan con la temperatura, de modo

que la volatilizacion estara mas favorecida.

En el caso de que existan restricciones para la liberacion de los productos de reaccion
se producira cierta acumulacion de estos en el entrono de la zona de reaccioén, y si las
presiones de equilibrio son altas la reaccion se vera menos afectada por una
acumulacion que si son bajas, puesto que se puede alcanzar mas facilmente una

situacién de equilibrio, deteniéndose el avance de la reaccion.

Este efecto se puede estudiar de forma muy sencilla mediante el uso de los diagramas

de volatilidad, en los que se representan las presiones de equilibrio.

31 S ZrSiO.

'
-
"

'
w
1

\

[

SI (9)

Log P(SiOx)

©

Ptotai=10 ¥ atm

-35 -30

Log i%J(Oz)

Figura 90.- Diagrama de volatilidad para el circon a distintas temperaturas. Los puntos Ay B
indican las maximas presiones de equilibrio a 1300 y 1400 °C.

En el diagrama que se presenta en la Figura 90 se observa como para las presiones
de equilibrio de los gases son mayores cuanto mas elevadas son las temperaturas.

Concretamente, en el caso de las maximas presiones de vapor alcanzables por
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volatilizacion en vacio, determinada por la interseccion con la linea isomolar, los
valores para 1300 y 1400 °C aparecen indicados por los puntos A y B
respectivamente. Las presiones de equilibrio a 1300 °C (punto A) son Pg;, = 1,5-10°
atmy P, =7,5-107 atm, mientras que a 1400 °C (punto B) son de son Pg;, = 1,8:10° y
Py, =9,2:10° atm.

Cuando se eleva la temperatura de 1300 a 1400 °C se incrementa la presion de
equilibrio de SiO unas 12 veces, lo que conlleva un favorecimiento considerable de la
volatilizacién, y al mismo tiempo evita que la reaccion se detenga en caso de formarse

una atmosfera local rica en SiO en torno al frente de reaccion.

No solamente se incrementa la presion maxima de equilibrio de SiO, sino también la
de O,. En los experimentos efectuados en este trabajo la presién de oxigeno siempre
estaba muy por debajo de la de equilibrio (aparte de la baja presion inicial hay que
considerar la reaccién del oxigeno con el grafito del horno, que la reduce aun mas),
pero en situaciones practicas, de haber una pequefia cantidad de oxigeno en la
atmaosfera, al rebajar la temperatura de operacién se puede disminuir drasticamente la

presién de vapor en equilibrio de SiO, reduciéndose asi la corrosion en gran medida.
19.3. Efecto de la presion de CO

El distinto niumero de purgas efectuado en el horno para reducir la cantidad de oxigeno
presente en la camara al iniciar la volatilizacién tiene también un efecto sobre las
pérdidas de peso. Segun los resultados experimentales (apartado 15.2.5), cuanto

menor es el numero de purgas mayor es la pérdida de peso registrada.

Un menor numero de purgas supone que la presion de oxigeno en el interior de la
camara del horno al comenzar el experimento es mayor, pero en realidad el oxigeno al

subir la temperatura reacciona con el grafito del horno:

7207+ C — CO
19.2

Dada la baja presién de oxigeno en todos los casos se puede considerar que la
produccion de CO; es irrelevante, y que la presion de CO en el horno al inicio de la
volatilizacion sera igual al doble de la presion inicial de O,. Dadas las dificultades
técnicas y los riesgos que comportaria el trabajo con atmésfera de CO, variar la
presion inicial de CO mediante el purgado parece el método mas simple de comprobar

el efecto que tiene sobre la reaccion.
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La presencia de CO en la atmésfera del horno favorece la volatilizacién, lo que se

puede explicar de nuevo mediante el uso de diagramas de volatilidad.

LOg P(COZ)/P(CO) / 75/ 74/ 73/ -2

Plotar = 10-3atm Log P(HZO)/P(HZ)/S /4 /:3 /72
JCI
X
@) ZrO:
% ol + Sig
(@)
(@]
- 5
S £ |
o o -
2 SiOz2 (g
-5 -5 ¢
7— 7 -15
- -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0
/5 s 4 s -3 s -2LogP(H:0)/P(Hz2)
s/ 4 73 /5 LogP(COz)/P(CO) Log P(O2)

Figura 91.- Diagrama de volatilidad para el circon con nomogramas, utilizado para explicar el
efecto de la presion de CO sobre la volatilizacion.

En el caso de una atmdsfera no reactiva las presiones maximas de SiO en equilibrio a
1300 y 1400 °C eran de 1,5:10° y 1,8:10° atm respectivamente (puntos Ay B en la
Figura 91). En cambio, si hay presencia de CO en la atmésfera del horno se produce

la reaccion:

ZrSiO, + CO @ — ZrO, + SiO @ T CO, (@)
19.3

Haciendo uso de los nhomogramas de la Figura 91 se pueden conocer los valores de
presién parcial de equilibrio para una presién de CO de 10 atm a 1300 y 1400 °C

(puntos C y D en la Figura 91), que son 5,6-10° y 1,9:10™ atm respectivamente.

Por lo tanto el efecto de la atmésfera reactiva queda confirmado en estos
experimentos, en los que una presién inicial de CO relativamente baja (mas teniendo
en cuenta que no hay una fuente de CO, de modo que la concentracién de este gas
disminuira durante el experimento) contribuye a elevar de forma sensible la presion
maxima de equilibrio de CO, lo que repercute de forma notable en la pérdida de peso

registrada tras el tratamiento térmico en atmésfera reductora.
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No se han realizado experimentos con H,, debido a cuestiones técnicas y de
seguridad, pero segun los diagramas de volatilidad se espera que la reaccion que

tenga lugar sea la siguiente:

ZrSiO4 + Ho @ — ZrO, + SiO @t H,O Q)
19.4

Es también de esperar que la pérdida de peso aumente respecto a los experimentos
en vacio, e incluso sea ligeramente mayor que al usar CO, ya que las presiones de
equilibrio seran mayores, concretamente, con una presion de H, de 10 atm, la Pg;, en
equilibrio sera de 3,4-10° atm a 1400 °C (Figura 91, punto E) y de 9,4:10°° atm a 1300
°C (Figura 91, punto F). Este incremento de la presion de equilibrio de los gases de

reaccion favorecera la volatilizacion.

Cualquier otra atmosfera reactiva que eleve la presion de equilibrio de SiO (g
favorecera la volatilizacién. Por ello la composicion de la atmdésfera en la que tiene
lugar el proceso a alta temperatura es muy importante, ya que estda muy controlado por

las presiones parciales de los gases en el entorno del circon.
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20. Estudio de porosidad

20.1. Formacién de la estructura porosa

20.1.1. Diferencias de estabilidad

La formacién de la capa porosa responde a la volatilizacion de la silice contenida en el
circon a altas temperaturas en condiciones de baja presién parcial de oxigeno, de
modo que tanto ZrO, como Y,0; (en caso de que esté presente en la mezcla), que
tienen unas presiones de vapor en equilibrio muy inferiores, permanecen
practicamente inalteradas. La volatilizacion de la silice deja huecos en la capa superior

del circon, constituyéndose una capa porosa de circona.

La comparacion de las estabilidades relativas de los 6xidos del sistema se puede
efectuar mediante el estudio y comparacién de los diagramas de volatilidad
respectivos (Figura 92 y Figura 93).
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Ptotal = 10" atm Log P(H20)/P(Hz2)/ 5 /4 /3 /2
@ 5
—_
S Ve Y:0
0 2U3
'S (<) 3
o s
) 2L
o b = 0
— \ £ O
\\ B o a
oD O
(o] o
-10 Y (©) =i C\ . . S 8
S -
o i ) 7-‘\"-»,‘\‘ ) 14, 00
'15 4 ;\\\\Jﬁaa_\
S E YO - 20 |
g , "y
515
243 20
17 a0 -35 -30 25 . -20 _ -15 -10 -5 0 5
%% Log P(H20)/P(Hz) / >/ %/ 3/ 4 L P(O
29 Log P(CO2)/P(COY-5 /4 /-3 /22 og ( 2)
— ]

Figura 92.- Diagrama de volatilidad de Y,03 en el que se indican varios puntos para la lectura de
las presiones de equilibrio.
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Figura 93.- Diagrama de volatilidad para el ZrO2 en el que se indican varios puntos utilizados para
determinar las presiones de equilibrio.

Segun los el diagrama de volatilidad para Y,0; (Figura 92) la reaccion que tiene lugar

a 1400 °C y 10 atm de presién es:

Y,0; - 2YO @t Y2 O, (@)
20.1
En estas condiciones las presiones parciales maximas en equilibrio son P, = 2,4:10™"

atmy P,, = 6,1-10"'? atm, indicado por el punto A en la Figura 92.

Para ZrO,, en estas condiciones y si la atmdsfera no es reactiva, no se produce ZrO (),
puesto que las presiones de equilibrio no son alcanzables al no cumplirse la
estequiometria de la reaccion de descomposicidon (se encuentra a la izquierda de la
linea isomolar), de modo que la reaccion que tiene lugar es la sublimacion de la

circona:

ZI'OZ — ZrOz (9)
20.2

Segun los diagramas, la presion maxima en equilibrio es Pz, = 3,6:10™'? atm (punto A

en la Figura 93).



246 Discusion

7 . .. 8
La Pyo es 5:10" veces menor que la Pg;, en las mismas condiciones, y la Pz, €s 8:10
veces menor. Por lo tanto en condiciones en las que la silice se volatiliza, tanto Y,0;

como ZrQ, permanecen practicamente inalteradas, quedando como una capa porosa.

La diferencia de estabilidad se acentua al ocurrir las reacciones de forma simultanea,
puesto que el O, producido en la volatilizaciéon del circon es también producto de la
volatilizacién del Y,03;, aunque su presién de equilibrio es mayor, de modo la

volatilizacion de Y,0; se ve inhibida por la competencia de la volatilizacién del ZrSiO,.

Los diagramas de volatilidad de Y,0; ZrO, y ZrSiO, permiten comprender las
diferencias de estabilidad entre los distintos 6xidos de una forma visual. La Figura 94
muestra los diagramas de volatilidad superpuestos de dichos 6éxidos a una

temperatura de 1400 °C y una presion total de 107 atm.

5

Figura 94.- Diagramas de volatilidad superpuestos de Y03, ZrO, y ZrSiO4. Las lineas rojas
correspondientes a este ultimo se encuentran muy por encima de las restantes, lo que da una idea
de su relativamente elevada presion de vapor en equilibrio.

Las diferencias de estabilidad que se observan al superponer los diagramas de
volatilidad son muy evidentes, lo que es una ventaja del uso de estos diagramas, ya

que se aprecia en cada situacion cual es el 6xido mas estable.

Del mismo modo que se forma una capa porosa por volatilizacién en vacio es de

esperar que ocurra lo mismo por volatilizacion en atmésfera de CO o H,. Las
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reacciones mayoritarias de volatilizacion de Y,03; y ZrO, por reaccion con estas

atmaosferas son las siguientes:

Y203 + Hz (g) = 2 YO () + H20 ()

20.3
Y,03 + CO @ — 2YO @t CO, Q)

20.4
Zr02 + H2 @ — Zro () + Hzo (9)

20.5
ZrO, + Hz(g) — Zr0 @t H-,O Q)

20.6

Bajo una presién de H, de 10 atm la Py, es de 1,8:10° atm (punto B de la Figura 92)
y la P;,, de 1,9-10° atm (punto B de la Figura 93). Las presiones de equilibrio en una
atmosfera con una presion de CO son de Py, = 1,2:10° atm (punto C de la Figura 92)
y P;0 = 1,0-10° atm (punto C de la Figura 93).

Por su parte las presiones sobre el circén son mucho mas elevadas. Concretamente,
las presiones de equilibrio sobre Y,03 y ZrO, son en torno a unas 10° veces menores
que las de SiO en las mismas condiciones, de forma que debido a esta diferencia de
estabilidad es de esperar el mismo comportamiento en atmdsfera reductora que en
vacio, y la formaciéon de una capa de circona sobre el circon (que estara estabilizada

en caso de que haya presencia de Y,03).

Mediante estos ejemplos se muestra asimismo la facilidad del uso practico de los
diagramas de volatilidad para conocer la reaccion que tiene lugar de forma mayoritaria

y las presiones de equilibrio.
20.1.2. Caracterizacion de la capa

El tratamiento térmico de las piezas en vacio conlleva la formacion de una capa
porosa sobre la superficie de estas, compuesta por circona. En los difractogramas del
apartado 15.1 se aprecia que en el caso de que se haya anadido Y,0; a la mezcla de
partida, esta circona estara estabilizada en forma cubica o tetragonal, y en el caso

contrario se tratara de circona monoclinica.
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El analisis de los difractogramas no permite distinguir de forma precisa si la circona
estabilizada se trata de circona tetragonal, cubica o una mezcla de ambas, ya que los
picos son muy préximos y sélo se empiezan a distinguir en angulos grandes, donde la
precision es menor, y apenas es posible un analisis cualitativo. Teniendo en cuenta los
mencionados difractogramas (Figura 51) y el diagrama de fases (en la Figura 95 se
presenta el obtenido por H. G. Scott [115]) se considera que la circona de la capa
porosa esta estabilizada en forma mayoritariamente tetragonal en las piezas con un 4
% de Y,03 y en forma cubica en las piezas con un 8 % de Y,Os;. Aun asi esta
observacion no deja de ser cualitativa, ya que el objetivo principal era comprobar la
posibilidad de la estabilizacion de la circona producida a partir de circon en las capas

porosas, aunque no determinar exactamente sus condiciones.
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Figura 95.- Diagrama de fases del sistema ZrO,-Y,O; [115] sobre el que se indican las
composiciones de 4 y 8 % molar de Y20s.
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Dada la alta porosidad de esta capa, en el caso de que se trate de circona no
estabilizada, es posible acomodar las transformaciones de volumen asociadas a los
cambios de fase que tienen lugar al someter la pieza a altas temperaturas sin que la

estructura se rompa.

El hecho de que la capa porosa se forme por volatilizacién superficial hacia la
atmosfera del horno hace que en las superficies apoyadas no se forme una capa
porosa o que tenga mucho menor espesor que en las otras caras, siempre y cuando
no haya ningun tipo de interaccion entre la pieza y el soporte, en cuyo caso el

resultado seria distinto (apartado 24).

Los analisis realizados por porosimetria de intrusibn de mercurio, asi como las
imagenes obtenidas por SEM (apartado 15.1) muestran que el diametro medio de poro
es de entre 1 y 3 um. Algunos electrodos para pilas de combustible tienen un tamafio
similar de poro, siendo adecuado para permitir el flujo de gases a su través y al mismo

tiempo ofrecer una superficie especifica relativamente alta.

En cuanto a la porosidad total de la capa externa no se han podido tomar medidas
exactas, ya que siempre se han tenido que realizar las medidas con la parte no porosa
de la pieza, aunque se puede extrapolar a partir de los datos tedricos. Segun los
mapas EDS (pagina 188) de las piezas estudiadas en el microscopio electrénico la
presencia de silice en la capa porosa es practicamente nula. Esto supondria una
volatilizacion del 32 % del peso en la capa externa, que se corresponderia con una
porosidad tedrica en torno al 50 % y una porosidad real en torno al 65 % (aprox.).
Considerando que un electrodo de YSZ-Ni para una pila de combustible tiene una
porosidad minima del 40 %, la porosidad de la estructura porosa de YSZ sin Ni
posiblemente habra de ser mucho mayor. Sera necesario pues determinar que otros
metodos podrian ser utiles para aumentar la porosidad, aunque previsiblemente se
trate de combinaciones de circén con algun otro material que permita la formacién de
poros. En todo caso parece mas importante el poder controlar el tamafo y la

distribucion de los poros antes que el propio porcentaje de porosidad.
20.2. Efecto de la porosidad en la volatilizacion

La porosidad de la pieza de circén sometida al tratamiento térmico en vacio es un
factor muy importante en la evolucién de la reaccion de volatilizacion. Si la pieza
presenta porosidad abierta tendra una mayor superficie expuesta a la atmdsfera del

horno, y por tanto susceptible de volatilizarse, de modo que al aumentar la porosidad
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aumenta la superficie del frente de reaccion, y por tanto la cantidad de silice

volatilizada sera mayor. Esto se muestra de forma esquematica en la Figura 96.

Fv‘ E

Figura 96.- Influencia de la porosidad en la extension del frente de volatilizacion.

Es importante que la porosidad sea abierta, pues de lo contrario, aun pudiéndose
volatilizar la silice en un poro practicamente cerrado, la dificultad de evacuacion de los
gases producidos creara una atmosfera local rica en SiO dentro del poro, acercandose
a la presion de equilibrio y con ello ralentizando la reaccion de volatilizacion y la
formacion de la capa porosa. En el esquema de la Figura 97 se observa como en la
figura de la derecha, con una porosidad mas abierta, el SiO procedente de la
volatilizaciéon sale del por con relativa facilidad. Si hay menos vias de escape, como
ocurre en la figura de la izquierda, se incrementa la presion parcial de SiO dentro del

poro, aproximandose al valor de equilibrio, y ralentizandose por tanto la volatilizacion.

Porosidad abierta Porosidad poco abierta
' SiO

Concentracion

de SiO proxima al
equilibrio

SiO

Figura 97.- Influencia de la porosidad abierta o cerrada en la formacién de atmésferas locales que
conllevan la inhibicion de la reaccion de volatilizacion.
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Hay diversos factores que influyen en la porosidad de la pieza, como el grado de
compactacion o la granulometria de los materiales. En el caso de los experimentos
realizados en este trabajo se emplea el mismo proceso de conformacién en todas las
piezas, y las diferencias de porosidad de unas piezas a otras se introducen por dos
vias: una de ellas es el proceso de sinterizacién en atmésfera de aire previo al
tratamiento térmico en vacio, y la otra es la introduccion de particulas de grafito que
son calcinadas antes del tratamiento térmico (y en su caso, también de la

sinterizacion).
20.2.1. Influencia de la sinterizacion previa

En el apartado 15.2.2 se describe como la sinterizacion previa de las piezas disminuye
sensiblemente la pérdida de peso registrada tras el tratamiento térmico en vacio, y por

tanto el espesor de la capa porosa de circona obtenida.

Esto tiene su explicacion en que la sinterizacion de las piezas en oxigeno produce
cierta compactacion en estas piezas, disminuyendo su porosidad, de modo que en el
proceso de volatilizacién la expulsiéon de los gases formados (SiO y O,) es mas
dificultosa, creandose una atmodsfera local rica en estos gases y ralentizando la
reaccion, y hay una menor cantidad de silice expuesta a la atmédsfera, no pudiendo

volatilizarse.

La capa porosa formada por volatilizacién es muy similar en las piezas sinterizadas
previamente y en aquellas que no lo habian sido, y aunque es de esperar que haya
cierta diferencia en la densidad, puesto que las primeras estaban mas compactadas,

esta diferencia no se aprecia experimentalmente.

La sinterizacién en aire previa al tratamiento térmico en vacio no aporta otras
diferencias a la pieza. En el analisis térmico diferencial (pagina 181) no se aprecia
pérdida de masa tras someter el circon a temperaturas de 1400 °C. Esto es de
esperar, ya que la presion de oxigeno en estas condiciones es muy superior a la que
se encuentra en el horno de grafito, de modo que las presiones de vapor en equilibrio
son mucho menores (en el caso del horno de grafito la especie predominante sera SiO
(), Mientras que en atmosfera de oxigeno sera el SiO, (), con una presion de equilibrio

muy inferior)

Dado que no se aprecian otras diferencias entre piezas sinterizadas y no sinterizadas

que la mayor compactacion de las primeras, la diferencia entre la volatilizacion de
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unas y otras puede ser achacada exclusivamente a la porosidad de las muestras, que
tiene una relevancia importante en la volatilizacién, ya que una mayor porosidad
permite por un lado una mayor facilidad de evacuacion de los gases producidos, de
forma que el frente de reaccion se encuentra mas lejos de las condiciones de
equilibrio, incrementandose el avance de la reaccion, y por otra parte si la porosidad
es mayor hay una mayor cantidad de silice expuesta a la atmésfera reductora, de
modo que hay una mayor superficie de la pieza que puede ser volatilizada,

expandiéndose el frente de reaccion hacia el interior de la pieza.
20.2.2. Influencia del grafito calcinado

Las piezas a las que se habia afiadido grafito y que fueron sometidas a un proceso de
calcinacion de éste en atmdsfera de aire presentan una mayor pérdida de peso tras el
tratamiento térmico en atmédsfera de vacio. La pérdida de peso se incrementa al

aumentar el porcentaje de grafito afadido a las piezas.

Esto se debe a la porosidad interna generada por el grafito calcinado, ya que los
huecos que ocupaban las particulas de grafito aparecen como poros en el interior de la
pieza. La porosidad es abierta, ya que la salida de gases de combustién hacia el
exterior provoca que se abran conductos hacia el exterior, como se muestra en la
Figura 98.
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Figura 98.- Esquema de la formacién de porosidad en las piezas de circon mediante la calcinacion
de particulas de grafito contenidas en su interior.
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Las pérdidas de peso aumentan para mayores contenidos de grafito, que implican una

mayor porosidad.

En el caso de piezas con grafito calcinado ocurre, al igual que en los demas casos,
que las piezas sinterizadas previamente al tratamiento térmico en vacio experimentan
menores pérdidas de masa que aquellas que se introducen en el horno de grafito sin
haber sido sinterizadas, lo que tiene que ver con la menor porosidad que presentan las
piezas sinterizadas. Aun asi, las piezas sinterizadas presentan mayores pérdidas de
peso que las piezas sinterizadas en las que no se habia aumentado la porosidad

mediante la introduccion y calcinacion de grafito.

El proceso de aumento de la porosidad mediante la introduccion de particulas que se
volatilizaran posteriormente es de uso habitual en la industria ceramica, y se pueden
utilizar gran variedad de materiales y formas (esferas, particulas irregulares, fibras...).
Es interesante destacar que mediante la introduccién de particulas de grafito se
consigue la porosidad deseada en la circona utilizada en electrodos de pilas de
combustible [18] por lo que de cara a una posible aplicacién de la volatilizaciéon en
vacio en la fabricacion de estos electrodos, esta parte del proceso ya estd muy

estudiada y ampliamente aplicada.

Por otra parte, debe considerarse el tamafo de las particulas calcinadas para generar
la porosidad y el de los poros generados por volatilizaciéon de la silice, ya que grandes

diferencias pueden llevar a distintos resultados finales.

Aunque no se ha detectado que se produjera este efecto con los tamanos de particula
de grafito utilizados en este experimento, la porosidad inducida podria conllevar
también la alteracion de las areas de volatilizacién. Un poro en el interior de la pieza
supone un area expuesta relativamente alta para el poco volumen de gas producido
que se puede evacuar, creandose atmésferas locales ricas en SiO. Esto inhibira la
volatilizacién, produciéndose una capa porosa de menor espesor, pero que se
extendera por la superficie del poro, llegando a puntos que en otras condiciones no
habrian experimentado volatilizacién. Un esquema de como los poros de gran tamario

podrian alterar la localizacion de las capas porosas se presenta en la Figura 99.
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CISUGARY 2

Sin poros Poros de gran tamano

Figura 99.- Esquema del modo en el que los poros de gran tamano pueden tener efecto en la
formacion de capas porosas en el interior de una pieza.

20.2.3. Influencia de la capa porosa sobre la reaccion

La porosidad de la pieza tiene un efecto considerable sobre la reaccion, pero al mismo
tiempo la propia reaccion va generando una capa porosa sobre la superficie del circén
que puede dificultar el paso de los gases, de forma que puede tener lugar un efecto
similar, con la capa porosa favoreciendo la formacién de atmoésferas locales ricas en
SiO, e inhibiendo la reaccion. Para comprobar esta influencia se realizé la simulacion
numérica de la evolucion de la reaccion en funcion de la difusién de los productos a
través de la capa porosa, comprobandose como efectivamente la difusion de los

productos a través de la capa porosa limita el avance de la reaccion.
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21. Analisis de la estimacion de la energia de

formacion de silicatos

21.1. Analisis de los resultados obtenidos

Los resultados que se analizaran en este apartado son aquellos obtenidos a través de
la estimacion de Tardy y Garrels a 25 °C (apartado 16.1). Los valores obtenidos a
diferentes temperaturas (apartado 16.3) se han obtenido utilizando una aproximacion

de temperatura, evaluandose en el apartado 21.2.

La estimacién de las constantes a la temperatura a la que corresponde el valor de la
energia de solvatacion (en este caso 25 °C) ofrece unos resultados suficientemente
proximos a los reales como para ser aceptados en la mayor parte de los casos. En el
caso de los monosilicatos de los que se disponen datos termodinamicos (Tabla 12,
pagina 211) el error relativo es muy bajo, lo mismo ocurre con los disilicatos (Tabla 13,
pagina 212) y salvo la excepcion del Al,Si;Oz, con un error superior al 8 %, el resto de
los silicatos presenta un error en la estimacion en torno al 1 % en los casos en los que

es mas elevado y menor en gran parte de los silicatos estudiados.

La divergencia de los datos reales es por tanto minima, y se puede asumir que sera de
un orden parecido en los silicatos de los que no se dispone de datos experimentales,
por lo que los resultados obtenidos se pueden considerar aceptables, y una buena

base para planificar un experimento.

El método de Tardy y Garrels se considera, por lo tanto, suficiente para las
necesidades que se plantean, puesto que en la volatilizacion en vacio de silicatos
entran también en juego una serie de cuestiones (equilibrio de gases, régimen de flujo,
fluctuaciones de temperatura, presion y actividad de los silicatos) que hacen que la
energia de formacion y la termodinamica no sean el Unico factor a tener en cuenta, y
resulta necesario un estudio en laboratorio o una simulacion, de forma que un error de

en torno a un 1 % es asumible.

Incluso de cara a un estudio termodinamico en profundidad, estos valores son
utilizables, si bien no como una estimacion muy precisa, si como un comienzo para

plantear un experimento para determinacién de la energia de formacion.
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De cara a evaluar los valores obtenidos para silicatos de tierras raras de los que no se
disponen datos termodinamicos resulta interesante disponer en graficas (Figura 100 y
Figura 101) los valores obtenidos de la energia de formacion del silicato frente a la
energia de formacién del 6xido que se combina con el SiO,. Esto permite apreciar si la
estimacion realizada sigue las pautas de proporcionalidad observadas entre la energia
de formacién de los silicatos y la de sus 6xidos. De esta forma se puede apreciar de
forma cualitativa la calidad de las estimaciones, aunque no se puede calcular el error
de forma exacta, puesto que en la naturaleza esta relacién no es totalmente lineal,
hecho que precisamente motiva que en las aproximaciones se introduzcan elementos

para corregirlo como, en este caso, la energia de solvatacion.
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Figura 100.- Energias de formaciéon estimadas para monosilicatos frente a las energias de
formacion de los o6xidos correspondientes, a 25 °C. La linea describe una tendencia, no
corresponde a un analisis de regresion.

En la Figura 100 se aprecia como las estimaciones de monosilicatos parecen estar
mejor alineadas que en el caso de disilicatos (Figura 101), especialmente en el caso
del AlSioO7, que se aparta de forma notoria de la tendencia, lo que ya se habia
observado al comprobar el error relativo respecto a los datos tabulados. El punto
correspondiente al CasSi,O; no esta en realidad alejado de la tendencia, sino que en
realidad pertenece a otra tendencia distinta, ya que en lugar de tratarse de una
molécula de 6xido metalico con dos de SiO,, se trata de tres moléculas de 6xido con

dos de silice, de modo que distinta proporcién de 6xidos corresponde una distinta
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proporcion entre energias de formacion del 6xido y el silicato. De hecho, el error

relativo cometido en esta estimacion es menor del 0,3 %.
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Figura 101.- Energias de formacién estimadas para disilicatos frente a las energias de formacion
de los 6xidos correspondientes, a 25 °C. La linea describe una tendencia, no corresponde a un
analisis de regresion.

21.2.Estimacion de las energias de formacion a diferente

temperatura

Se ha intentado hacer una aproximacion en el método, consistente en mantener la
misma energia de solvatacion que se usé para la estimacion de la energia de
formacion de los silicatos a 25 °C, usando ese valor en las estimaciones a diferente

temperatura.

En este caso, por el mero hecho de haber aproximado la energia de solvatacion
usando la correspondiente a otra temperatura se puede esperar que el error cometido
aumente, como de hecho ocurre. El aspecto interesante de esta aproximacion es que
el error cometido no es tan elevado como pudiera esperarse de una aproximacion en
la que la diferencia de temperatura puede alcanzar los 1500 °C. De hecho, en los
monosilicatos el error maximo registrado es apenas superior al 2 %. En los disilicatos
este error es mayor, por el simple hecho de que debido a los coeficientes de

estequiometria el valor aproximado tiene mayor peso en el resultado final, y aun asi,

257
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de nuevo con la excepcion del Al,Si,O7, en el que el error cometido alcanza el 11 %,

en el resto de los disilicatos la estimacion supone un error menor al 5 %.

Estos valores ya no presentan tanta fiabilidad, especialmente si se trata de disilicatos o
cadenas mayores, pero como aproximacion o planteamiento previo a un experimento

resultan suficientemente orientativos.

Se puede concluir en este caso que la aproximacion de la energia de solvatacion
utilizando un valor a una temperatura fija acaba llevando a error, pero en una medida
moderada, de forma que puede resultar Util de cara a obtener resultados preliminares
u orientativos. Por ello es importante saber a que tipo de uso se van a destinar los
resultados obtenidos, puesto que en la mayor parte de las aplicaciones industriales un
5 % de desviacion es asumible, siempre teniendo en cuenta que en las aplicaciones
habituales de la volatilidad (como la industria del silicio o los ataques quimicos sobre
aceros inoxidables) suele haber un margen de variabilidad alto debido a diversos
factores ambientales y con aproximar el orden de magnitud es suficiente para el
control del proceso, al menos en un principio. En casos mas especificos o aplicaciones
mas complejas, en los que el control del proceso es mayor y la tolerancia es menor
(ataques quimicos en disefio de circuitos, por ejemplo), son necesarios datos mas

precisos.

El incremento del error cometido con la temperatura se puede ver en la Figura 102, en
la que se presenta el error relativo entre la energia de formacion tabulada y estimada
para distintos silicatos. El incremento de la temperatura (y con ello de la diferencia de
temperatura entre los datos utilizados para la estimacion y la temperatura a la que se
pretende hacer la estimacion) provoca un incremento del error, aunque se mantiene

dentro de uno limites que para muchas aplicaciones pueden resultar tolerables.
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Figura 102.- Error relativo entre las energias de formacion tabuladas y las estimadas para distintos
silicatos utilizando la aproximacion de temperatura en el método de Tardy y Garrels.

Se observa como algunos de los silicatos presentan mejores aproximaciones que
otros. Para esto influye, por un lado, el mayor o menor peso relativo que tienen la
energia de formacién de los éxidos (que varia con la temperatura) y las energias de
solvatacion (que en esta aproximacion se mantuvieron constantes con la temperatura,
dando lugar al error), y por otra parte también se encuentra la forma en que varian las
energias de solvatacién con la temperatura, que para unos cationes evoluciona de
forma distinta que para otros. En ambos casos es de esperar que el uso de valores
mas proximos a la temperatura a la que se esta estimando conlleve una reduccion del

error producido en la estimacion.
21.3. Estimacion de las constantes de equilibrio

La estimacion de las constantes de equilibrio arrastra el error cometido en la
estimacion de las energias de formacién de forma que se deben utilizar con las

mismas precauciones. Al utilizar valores de la energia de solvatacién adecuados a la
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temperatura las constantes de equilibrio son mas proximas a la realidad y al estimar

valores a temperaturas distintas el error se va incrementando.

En el caso de utilizar el método correctamente, sin aproximar valores de la energia de
solvatacion, el error es bajo (Tabla 14 y Tabla 15), al igual que lo era al estimar las
energias de formacion, y aumenta al aproximar, especialmente con la diferencia de

temperatura.

Para el uso que se da en este caso a los diagramas de volatilidad, el método de
estimacion de Tardy y Garrels se puede considerar suficiente. Esto es asi debido a
que en la volatilizacion convergen una serie de factores muy diversos y cuyo control es
dificil, como es el caso del régimen de flujo de los gases, la composicién exacta de la
atmaosfera o la presencia de impurezas en la camara, de modo que la termodinamica y
el equilibrio de gases, a pesar de ser los mecanismos principales de control del
proceso, no permiten definir completamente como evolucionara el sistema, de modo
que siempre es precisa cierta parte de experimentacion en las condiciones de trabajo,
y visto que es necesario corregir las predicciones teoricas, la pequefia desviacion que
estas presenten no sera tan relevante frente a otros factores que alteran en mayor

medida el proceso de volatilizacién.

Como ejemplo se puede citar la deposicién de carbono, un factor que depende de las
condiciones de trabajo, y es dependiente en gran medida del disefio del equipo y del
tipo de combustible que se esté utilizando. La presencia de carbono alterara
enormemente la volatilizaciéon registrada, y la volatilizacion se vera afectada por un
factor muy distinto del equilibrio de gases producido, de forma que para este caso el
valor previsto de volatilizacion tendra que ser corregido en una medida bastante mayor

que el error producido en la estimacion.

Cuando se utilizan valores obtenidos tras haber aproximado el valor de la energia de
solvataciéon a una constante (Tabla 18 y Tabla 19), el error cometido es obviamente

mayor, ya que esta aproximacion introduce una nueva fuente de error.

Esto se muestra en la Figura 103, en la que aparece el diagrama de volatilidad del
ZrSiOy4, al que se afaden las lineas que surgirian de aplicar las constantes de
equilibrio calculadas mediante el método de Tardy y Garrels. Se puede apreciar a
simple vista que la aproximacion de la temperatura provoca cierta diferencia, aunque
considerando que la aproximacion es de 1500 °C, parece que si esta aproximacion se
realiza en un rango de temperatura menor la diferencia no seria tan elevada y el

resultado mas aceptable..
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Figura 103.- Diagrama de volatilidad del ZrSiO, comparando el resultado de usar las constantes de
las bases de datos y las estimadas por el método de Tardy y Garrels.

La utilidad de la aproximacion se puede evaluar comparando los puntos mas usados
de los diagramas, en este caso sera el punto triple (T en el diagrama real, T’ en la
aproximacion) y el punto isomolar (A en el diagrama real, A’ en la aproximacion). Se
debe recordar que, como se ha visto (capitulo 9), el punto A indica la maxima presion
de vapor que se puede alcanzar en la volatilizacién en vacio o atmésferas inertes, y el
punto T indica, entre otras cosas, la presion parcial a la que es inevitable la transicion

de la oxidacién activa a la oxidacién pasiva.

Con respecto al punto T, el valor de P,y en el diagrama construido usando los datos
termodinamicos tabulados es de 2,88:102 atm, mientras que el leido en el diagrama
construido a partir de las estimaciones (T’) es de 1,02:10 atm. En el punto A la Pg;, es
de 1,32:107 atm, mientras que en el punto A’ la Ps;y es de 3,24-10°%. Los resultados
reales son entre tres y cuatro veces mayores que los estimados, pero el orden de
magnitud de los resultados no esta tan alejado, de modo que en muchos de los
posibles casos practicos que se llegaran a plantear las estimaciones serian totalmente
validas, aun no siendo totalmente exactas, debe recordarse que este es un caso en el
que la aproximacién es ya poco fiable al existir una diferencia de temperaturas tan

elevada entre los datos reales y los estimados.

261



262 Discusion

21.4. Eleccion del método de estimacion

Se opta por el método propuesto por Tardy y Garrels (apartado 10.2.1) por la mayor
disponibilidad de datos en la bibliografia. Los parametros requeridos para las
estimaciones son las energias de formacién de los 6xidos que forman parte del

compuesto y las energias de solvatacion de los cationes.

El método de Chermak y Rimstidt (10.2.2) es en este aspecto un poco mas complejo
cuando se trata de hacer estimaciones rapidas, puesto que los parametros que se
manejan (la aportacién a la energia libre de Gibbs y a la entalpia de las unidades
poliédricas) es mucho mas particular, y no es posible encontrar valores en la literatura
para un gran numero de especies, ya que su uso se circunscribe a la aplicacion de
este método, y no se encuentran los valores en publicaciones relativas a otros
ambitos. Este método es posiblemente mas aconsejable cuando se realiza un trabajo
de laboratorio para estimar una energia de formacion, puesto que la medida
calorimétrica que se requiere es mucho mas fiable que las medidas de solvatacion, de
modo que la obtencion de datos es a priori mas sencilla, y el hecho de que estos
valores se obtengan a partir de una regresion lineal, pudiendo combinar un numero
elevado de medidas en distintas circunstancias hace que el método de Chermak et al.
sea mas robusto frente a las estimaciones en condiciones distintas (por ejemplo la
temperatura) que el método de Tardy y Garrels, pero este ultimo utiliza datos mucho
mas frecuentes en la literatura, de modo que para una estimacion previa al trabajo en

laboratorio resulta mucho mas interesante.

El método de Sverjensky y Molling (10.2.3) es basicamente similar al de Tardy vy
Garrels, pero introduciendo la modificacion del radio i6nico y los coeficientes de
solvatacion. Aunque esto afiada un poco de complejidad, no es mucha si el calculo
esta sistematizado, y es interesante en casos en los que la estimacion de Tardy y

Garrels no sea suficiente, aunque su simplicidad no deja de ser interesante.

En este caso se utilizd el método de estimacion propuesto por Tardy y Garrels, por su
mayor simplicidad y la cantidad de datos disponibles en la literatura. Debe tenerse en
cuenta ademas que estas estimaciones se realizan para evaluar las propiedades
termodinamicas de silicatos de tierras raras, en los que la principal ventaja es su
resistencia a la volatilizacion, que no es debida exclusivamente a su baja energia de
formacion, sino también a la baja actividad de la silice que presentan, que depende de
mas factores que su composicion, de modo que el error cometido en las estimaciones

realizadas sobre la energia de formacion se puede considerar asumible, ya que la
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resistencia a la volatilizacién de los materiales vendra muy afectada por la actividad de
la silice en ellos, de forma que a efectos practicos la precision en la estimacion de las
energias de formacién no es tan importante. Para otros casos si sera necesario

recurrir a alguno de los otros métodos.

El unico compuesto que presentaba un error destacable al usar la aproximacién de
tardy y Garrels es el Al,Si>O, aunque el AlgSi,O43 presentaba un error bastante inferior
al 1% (Tabla 7). Posiblemente la aproximaciéon de Tardy y Garrels esté excesivamente
simplificada, ya que no se tiene en cuenta la coordinacion de los distintos elementos, y
es probable que haya serie completas de silicatos para los que el resultado no sea lo
suficientemente bueno, aunque los resultados obtenidos en este caso sean

satisfactorios.
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22. Efecto de los aditivos

22.1. Efecto de los aditivos reductores

22.1.1. Incremento de la pérdida de peso

22.1.1.1.Efecto del silicio en la pieza

La adicion de silicio a las piezas provoca un aumento en la pérdida de peso registrada
en las mismas en el proceso de volatilizacion. Esto se debe a que el silicio actia como

reductor, y se produce la reaccién:

ZrSiO, + Si — ZrO, + 2 SiO ()
221

Esto queda reflejado en los diagramas de volatilidad (Figura 104). El punto T indica la
presién de vapor minima de SiO precisa para evitar esta reaccion (que en este caso, a
1400 °C y una presion total de 10 atm, es 7,65 atm, y por tanto inalcanzable). A
presiones por encima de esta se encuentran en equilibrio ZrSiO,4 y Si (liquido o sélido),
pero para una Ps;, inferior a este valor las dos fases condensadas reaccionan, dando
lugar a SiO (), que segun la presion de oxigeno o de otros gases presentes en la
atmosfera resultara estable o no, y en este caso se producira la formacion de una de

las dos fases condensadas.
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Figura 104.- Diagrama de volatilidad del circéon indicando las presiones maxima de volatilizacion en
vacio (Punto I) y de volatilizaciéon por reaccion con Si (punto T).

La presion de vapor de SiO () alcanzada por la reaccion entre Si y ZrSiO4 es mucho
mayor que la alcanzada por volatilizaciéon en vacio, cuyo valor maximo es el reflejado

en el punto | de la Figura 104.

Conviene recordar que la linea isomolar de los diagramas de volatilidad del circén esta
determinada por la reaccion de reduccion de la silice con liberacion de O,. Dado que
en la reaccion 22.1 no tiene lugar liberacion de oxigeno, la presion de SiO () en
equilibrio con las fases condensadas se leera en el diagrama en funcion de la presion
de O, existente en el sistema, siendo tedricamente el valor maximo alcanzable el del
punto T, que es la presion de equilibrio en los puntos en los que reaccionan el circon y
silicio. En otro caso, se podra formar una fase condensada a partir del SiO (g cuando
se alcance la presién de equilibrio siempre que en el sistema se den condiciones
adecuadas. En el caso de que se forme Si, se liberara oxigeno, y para Py, mayores se
formara silice (dificilmente se combinara en esas condiciones con la circona para dar
lugar a circon), tomando oxigeno del ambiente, y reduciéndose la P,,. En ambos

casos, de formarse una fase condensada, la Py, se acercara a aquella del punto P.
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22.1.1.2.Efecto del carburo de silicio

El carburo de silicio como aditivo en las piezas de circon produce un aumento de las
pérdidas de peso registradas en el proceso de volatilizacién a alta temperatura. Este

efecto es atribuible a dos posibles reacciones:

ZrSiO4 + Y42 SiC — ZrO, + 3/2 SiO @t Y% CO ()
22.2

ZrSiO, + 2 SIC — ZrO, + 3 Si + 2 CO ()
22.3

La reaccion mas favorecida desde el punto de vista termodinamico es la reaccion 22.2
(en la Figura 105 se presenta la evolucion de la variacién de la energia libre con la
temperatura para ambas reacciones), aunque ello no impide que se de la reaccién
22.3. En las condiciones en las que se realizaron los experimentos, se ha comprobado
que el Si producido reacciona con el circon (apartado 22.1.1.1), segun la reaccion
22.1, para dar lugar a mas SiO (. Los productos finales seran los mismos, asi que la
ruta de las reacciones consecutivas 22.3 y 22.1 presenta la misma variacién de

energia libre de Gibbs que la reaccidon en un solo paso 22.2.
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Figura 105.- Variacion de la energia libre de Gibbs para las reacciones 22.2 y 22.3 del circén con el
SiC.

En realidad, analizando el diagrama de volatilidad del sistema Si-C-O (Figura 106) se
comprueba que a una presion total de 10° atm y 1400 °C, considerando una presién
de CO de 10° (un maximo que no se llega a alcanzar) el SiC tiene el mismo

comportamiento que el Si [56], de forma que las presiones de CO alcanzadas en el
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sistema no influyen en la volatilizacién, y la Ps;, de equilibrio se encuentra, como en el
caso del uso de silicio como aditivo, en el punto T de la Figura 106, que coincide con el

de la Figura 105, con el valor de 7,65 atm.

Protal = 10" atm T = 1400 °C Pco=10"atm

25 20 15 -10 5 i}
Figura 106.- Diagrama de volatilidad del sistema Si-C-O

El que ocurra una reaccién u otra entre la 22.2 y la secuencia de 22.3 y 22.1
dependera principalmente de factores como el grado de mezcla de los reactivos o las
energias de activacion necesarias, y para determinar la ruta que tiene lugar en este

caso concreto seran necesarios

Por otra parte, el CO producido favorece también la volatilizacién del circon, al actuar
como agente reductor, completando el efecto que el SiC tiene de aumentar la pérdida

de peso experimentada por volatilizacion.
22.1.1.3.Efecto del grafito en la pieza

La adicion de grafito en las piezas provoca un aumento de la pérdida de peso en el

proceso de volatilizacién, tal como se recoge en los resultados del apartado 15.2.6.

Esta mayor pérdida de peso responde a la reaccion del grafito con el circon para dar
lugar a SiO (g, lo que se conoce como reduccion carbotérmica del circon. Se han
propuesto [20] [118] varios mecanismos para la volatilizacion de la silice. Que ocurra

uno u otro depende en gran medida de las condiciones de reaccion.
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El primer paso consiste en la propia reduccion carbotérmica. Se plantean dos

posibilidades para esta reaccion:

ZrSiO4 + C — ZrO, + SiO @t CO @)
22.4

ZrSi0,+2C - ZrO, + Si+ 2 CO (@)
22.5

En las condiciones que se dan en los experimentos el silicio reacciona para dar lugar a
SiO, segun la reaccion 22.1, de modo que en el producto final no se encuentran
diferencias que revelen si el proceso tuvo lugar por una u otra via. Al igual que ocurre
en el apartado anterior, en las condiciones en las que se realizaron los experimentos
no se puede determinar cual de las dos reacciones tuvo lugar sin un estudio mas

pormenorizado.

Por otra parte, se ha apuntado [118] la posibilidad de que se genere carburo de silicio

por reaccion del SiO (g con el grafito:

SiO @ T 2C—->SiC+CO (@)
22.6

Esta reaccion conlleva un aumento de la pérdida de peso, y el SiC que se produzca
reaccionara con el circon segun las reacciones 22.2 y 22.3, para dar lugar a CO y SiO,
como ya se ha explicado para el uso del carburo de silicio como aditivo (apartado
22.1.1.2).

Por ultimo cabe mencionar que en las reducciones carbotérmicas es habitual la

aparicion de silicio y silice como fase amorfa, debido a la reaccion siguiente [20]:

2 SiO @ — SiO, + Si
22.7

En los experimentos realizados no ha tenido lugar esta reaccion, puesto que se
mantienen en todo momento unas condiciones en las que ni silice ni silicio son
termodinamicamente estables, y se produce su volatilizacién. De hecho, la reaccién
22.1, que es la inversa de ésta, estd muy favorecida, como se comprueba al usar

silicio como aditivo (apartado 22.1.1.1).

En todo caso la reacciéon 22.7 si debe ser tenida en cuenta al usar equipos industriales
en los que no es posible mantener un control tan estricto sobre la temperatura, y en los

que ademas, por razones obvias de eficiencia, se procura trabajar a la menor
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temperatura posible, puesto que se pueden producir gradientes térmicos dentro del
horno, y en esas zonas a menor temperatura se producen este tipo de precipitados,
que pueden danar los equipos, ademas de reducir la eficiencia del proceso y alterar el
producto. Esta reaccion también puede darse si la Ps;, €s muy alta o si aumenta la

presion total.
22.1.1.4.Diferencias en las pérdidas de peso

Se han observado diferencias en las cantidades volatilizadas con distintos aditivos, y
se han analizado los mecanismos por los que estos aditivos favorecen la volatilizacion.
En todos los casos la presién maxima de SiO () en equilibrio es de 7,65 atm, muy
superior a la presion total del sistema, que se mantuvo en los experimentos en 10
atm, pero hay grandes diferencias en las pérdidas de peso registradas al usar distintos

aditivos.

Para comparar las pérdidas de peso registradas con unos o con otros aditivos, es
preciso comparar la volatilizacién que produce cada mol de aditivo, lo que aparece
recogido en la Tabla 23. Esto es importante ya que parte de la pérdida de peso es
debida a la volatilizacién del propio aditivo. Para obtener la relaciéon entre cantidad de

aditivo reaccionado y pérdida de peso se consideran las siguientes reacciones:

ZrSiO, + Si — ZrO, + 2 SiO ()

22.8
2 ZrSiO, + SiC — ZrO, + 3 SiO @t CcoO @)
22.9
ZrSiO4 + C — ZrO, + SiO @t CcoO @)
22.10

El CO producido en estas reacciones podra reaccionar con el ZrSiO, segun la

reaccion:

ZrSi0, + CO @ — ZrO, + SiO @ T CO, (@)
22.11

El procedimiento para determinar las pérdidas de peso debidas a la reaccién con los
aditivos consiste en, a partir de las formulas 22.8, 22.9 y 22.10, determinar cuantos
moles de SiO y CO se forman por reaccién. Después, considerando que una fraccion
X del CO formado reacciona para dar lugar a la formacion de SiO y CO,, se

determinan los moles producidos de estas especies. Multiplicando el numero de moles
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producidos de cada especie por su masa molar, se obtiene el numero de gramos
volatilizados por mol de aditivo reaccionado. Este valor dividido por la masa molecular
de cada aditivo muestra la masa volatilizada por gramo de aditivo, y esto debe ser

considerado.

Es dificil determinar la extension de la reaccién del circon con el CO producido, ya que
dependera entre otros factores de las presiones de vapor que se alcancen en el
interior de la pieza y de la rapidez con la que los gases se eliminen. Por ello, los
valores de pérdida de peso reflejados en la Tabla 23 se encuentran en funcion de la
extensioén de la reaccion 22.11 entre el CO y el circon, denominada X. De todos modos
el porcentaje de CO reaccionado sera relativamente bajo, puesto que la presion
maxima de SiO para una presion de CO de 10 atm es de 1,90-10™* atm (punto C en la
Figura 108), muy inferior a la producida por reaccion del circén con los aditivos, de

modo que es poco probable que se produzca reaccion del ZrSiO,4 con el CO.

Aditivo Si SiC Cc

Moles SiO producidos por mol de aditivo 2 3 1

Moles de SiO procedentes del aditivo 1 1 0

Moles de CO generados 0 1 1

Moles de CO que reaccionan con circéon 0 X X

Moles de CO, generados 0 X X

Moles de SiO generados por CO 0 X X

Moles de CO restantes 0 1-X 1-X

Gramos perdidos por mol de aditivo 88,1 160,3 72,1 +
+16,0-X 16,0 -

Gramos perdidos por gramo de aditivo | 3,13 4,00 6,00 +

reaccionado 0,40 - X 1,33 -

Tabla 23.- Pérdidas de peso por volatilizaciéon para cada mol o gramo de aditivo reaccionado.

En la volatilizacién de piezas prensadas se debe introducir una correccion para
determinar cuantos gramos de se pierden de circon y cuantos de aditivos, para lo que

se usan los datos de la Tabla 23. Se considera que solo se volatiliza circon por
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reaccion con los aditivos y que el CO no reacciona con el circon. En la Figura 107
aparecen los datos de pérdida total de peso por volatilizacion frente a la cantidad de
aditivos consumida en la reaccién. Se aprecia como la cantidad de silicio que
reacciona crece de forma casi lineal con la cantidad de silicio presente en la mezcla,

mientras que para grafito y carburo de silicio esto no ocurre asi.

En primer lugar, para comparar los efectos de unos y otros aditivos, es importante
recordar que una reaccion entre sélidos se puede ver afectada por muchos factores,
como el grado de mezcla y el contacto entre los reactivos, y esto puede tener un
efecto sobre los resultados, de modo que en ocasiones pueden aparecer variaciones

atribuibles a estos efectos.
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Figura 107.- Pérdida de peso total por volatilizacion y pérdida de peso correspondiente a los
aditivos reaccionados.

Considerando que el grado de mezcla de los distintos aditivos con el circon es

aproximadamente el mismo, y que por tanto la extension de la reaccion podria ser
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similar, la explicacion a este comportamiento parece estar en las presiones de gas

generadas dentro de las piezas.

Tanto el grafito como el SiC producen CO por reaccion con el circon. En este punto
entra también en juego la reduccién del circén por el CO. La Pg;, maxima de equilibrio
de la reaccion de CO con ZrSiO, puede conocerse mediante el del diagrama de

volatilidad correspondiente (Figura 108).
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Figura 108.- Diagrama de volatilidad del circon con nomogramas con indicacion de los puntos mas
relevantes a una presiéon de CO de 10° atm.

Suponiendo una presién de CO de 10 atm (la total del sistema, que no se llegara a
alcanzar), la Ps;, en equilibrio es de 1,90:10* atm (punto C en la Figura 108). Este
valor es superior al que se consigue al efectuar la volatilizacion en vacio (punto A en la
Figura 108), pero cuatro 6rdenes de magnitud inferior que tiene la Pg;, en equilibrio de
las reacciones de circon con SiC o grafito (punto T en la Figura 108). En todo caso,
dado que la presién total es de 10° atm (sera un poco superior en los poros en el
interior de la pieza por la dificultad de evacuaciéon de los gases), el equilibrio CO-
ZrSiO, si tiene entidad suficiente para afectar (aun sin inhibir completamente) la

reaccion entre el circén y los aditivos.

Por ello el uso de aditivos que producen CO al reaccionar con el circon produce

menores pérdidas de peso que las obtenidas al usar silicio.
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En la volatilizacién de muestras en polvo de circén con distinto contenido en aditivos

se observan pérdidas de peso mucho mayores que las registradas para pastillas, ya

que la superficie expuesta es mucho mayor, no habiendo obstaculo a la liberacién de

los gases producidos en la reaccion. La pérdida de masa es muy similar para unas

muestras y otras, y varia con el porcentaje de aditivos en la mezcla. En este caso lo

que ocurre es que la liberacion de gases genera una atmodsfera local rica en SiO, que

inhibe ligeramente la reaccion (la reaccion continda su avance, puesto que la presion

de equilibrio es muy alta como para que ocurra eso) y limita el ritmo de produccion, de

modo que todas las muestras forman SiO al mismo ritmo, observandose una pérdida

de peso similar en todas las muestras.
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Figura 109.- Pérdida de peso relativa por volatilizacion y pérdida de peso correspondiente a los

aditivos reaccionados para muestras en polvo.

22.1.2. Formacion de ZrC

De las piezas con grafito o SiC anadido, las que habian sido tratadas a mayores

temperaturas (1500 °C) presentaban ZrC, detectado mediante difraccion de rayos X

(apartado 15.2.6).
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Las reacciones que tienen lugar son, respectivamente:

Zr0,+3 C — ZrC +2 CO
22.12

ZrO, + %/, SiC — ZrC + %/, SiO ) + % CO (g
22.13

La formacion de ZrC a partir de ZrSiO, a través de reaccion con los aditivos reductores
se observa a simple vista en la coloracibn mas marronacea de las piezas tras el
proceso de volatilizacion, y se manifiesta también en que estas piezas son
conductoras de la electricidad, lo que se comprueba con el polimetro, ya que el ZrC es
conductor, y si la cantidad es suficiente la resistencia de la pieza disminuye

drasticamente.

Los resultados de difraccidén de rayos X muestran la formacién de ZrC al usar grafito o

SiC como aditivo.
22.1.3. Formacion de la capa porosa

Las piezas con aditivos reductores incluidos no presentaban la capa porosa de ZrO,
observada en la volatilizacién en vacio del circén, a pesar de las elevadas pérdidas de
peso registradas. Asimismo, se observa una deficiente sinterizacion de las piezas que
incluian aditivos, que presentan una estructura diferente a las de las piezas sin
aditivos, mucho menos cohesionadas y con gran cantidad de bordes de grano muy

visibles, como se refleja en la Figura 110.
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I 100pm L

Figura 110.- Imagen SEM de una pieza de circén con 10 % de masa de grafito tras ser sometida a
tratamiento térmico en vacio a 1400 °C durante 180 minutos.

La alteracién de la microestructura y la deficiente sinterizacion se deben a que las
reacciones de los aditivos con el circdn provocan una importante volatilizacién de éste,
generandose una alta presion de SiO en el interior de la pieza. Los gases producidos
se abren paso hacia el exterior de la pieza, dificultando la sinterizacién y confiriéndole

la estructura observada.
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Figura 111.- Esquema de la inhibicion de la formacién de capas porosas superficiales debida al
gas formado en el interior de la pieza por reaccion con aditivos

El SiO producido en el interior de la pieza por reaccién entre los aditivos y el circon
también es responsable de que no se forme la capa porosa, ya que al salir eleva en

gran medida la presion local de SiO.

En el proceso de volatilizacion en vacio se producen gases en la superficie de la pieza,
ya que la presion de SiO en el la superficie de la pieza es menor que la de equilibrio, y

segun avanza el proceso la superficie va retrocediendo, dando lugar a la capa porosa.

La presion de SiO () de equilibrio de las reacciones de ZrSiO, con los aditivos es
mucho mayor que la presiéon de equilibrio en las atmdésferas reductoras estudiadas
(apartado 22.1.1), de forma que los gases producidos por estas reacciones en el
interior de la pieza, al salir a la superficie, inhiben la reduccién superficial de la silice
en vacio, ya que en la superficie de la pieza se genera una presion de vapor de SiO,
mayor que la de equilibrio, de modo que la formacion de la capa porosa no tiene lugar.
Se muestra un esquema de este proceso de inhibicion de formacién de la capa porosa
y de formacién de la microestructura caracteristica de las piezas sinterizadas con

aditivos en la Figura 111.

Los aditivos reductores aumentan la formacién de circona, y con ello la pérdida de

peso registrada, pero alteran la microestructura de las piezas sinterizadas y la gran
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cantidad de gases formados por reaccion inhibe la volatilizacion en la superficie, y con

ello la formacién de la capa porosa.

Esto tiene una serie de consecuencias de cara a los usos de estos aditivos. Si bien es
posible utilizarlos cuando se trata de obtener polvo de ZrO, (estabilizado o no), ya que
se ha visto que aumentan la volatilizacion de la silice y por tanto la formacion de éxido
de circonio, la presencia de estos compuestos reductores en otro tipo de aplicaciones

requerira una serie de consideraciones.

En primer lugar, las altas presiones de gas que se pueden formar en el interior de una
pieza pueden degradarla, pudiendo reducir la resistencia mecanica de la pieza o,
cuando menos, su vida util. De igual forma pasara con el caso particular de dos
materiales en contacto (como puede ser un recubrimiento de circon a modo de
proteccion ambiental para una pieza de carburo de silicio), ya que puede tener lugar la
reduccion de la silice en la interfase provocando la pérdida de adherencia o

desprendimientos de recubrimiento.

Por otra parte, con vistas a obtener capas porosas de circona para su aplicaciéon en
pilas de combustible o sensores de oxigeno, si el circon presenta una pequena
cantidad de impurezas no sélo se afectara su resistencia por la volatilizacion en el

interior, sino que al se dificultara la formacién de la capa porosa.
22.2. Efecto del contenido en alumina

La alumina es practicamente inerte en el sistema, puesto que su presion de vapor de
equilibrio en las condiciones experimentales es muy inferior a la de SiO (), de modo
que, ademas de ser una reaccion minoritaria frente a la volatilizacion de la silice, la
volatilizacién de la alumina es inhibida por la relativamente alta presion de oxigeno
producida. Al superponer los diagramas de volatilidad de alumina y circén (Figura 112)
se observa claramente esta diferencia en la presion de equilibrio de circon y aliumina

en las mismas condiciones.
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Figura 112.- Diagramas de volatilidad superpuestos de Al,O3 y ZrSiO,.

Por ello, en condiciones normales la alumina que pueda haber en las piezas como
impureza o en el soporte de reaccidon no tendra ninguna influencia en el desarrollo de
la reaccion. Sin embargo los datos experimentales muestran resultados ligeramente

distintos para el circén sintético y el industrial.

El circon sintético presenta mayores pérdidas de peso que el circon industrial M-5.
Como se ha comentado, la volatilizaciéon de la alimina contenida en este ultimo no
inhibe la volatilizacion del circon, sino que es la volatilizacion de la alimina la que es
inhibida por la del circon y las impurezas del circon industrial favorecen la sinterizacion
de la pieza. El circon presenta ciertas dificultades para alcanzar una correcta
sinterizacion, y es muy habitual el uso de aditivos para alcanzar mayor compacidad
[119]. En este caso las impurezas favorecen la sinterizacién, y es esta mayor
compacidad de las piezas con impurezas lo que dificulta la emisién de gases y con ello
la perdida de peso en la volatilizacidn es menor. Esto se comprueba en los analisis
porosimétricos de particulas de circon sinterizadas, que presentan una mayor

porosidad si se trata de circon sintético (Figura 113).
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Figura 113.- Porosidad registrada tras la sinterizacion de particulas de circén sintético (Aldrich) y
M-5 (Almiberia).

Ademas de su menor pérdida de peso, la ralentizacion del ritmo de pérdida de masa
segun transcurre la reaccién es mucho mas brusca en el circon M-5. Esto es debido a
la deposicién de la capa de alumina observada mediante microscopia SEM. Esta capa
de alumina limita la superficie de volatilizacion, llegando a cubrir por completo la pieza,
deteniendo la reaccion.

Al utilizar grafito o carburo de silicio como soportes para la reaccidon se aprecia, una
mayor pérdida de peso inicial que al usar soportes de alumina, debido al efecto
comentado en el apartado 22.1, la formaciéon de una capa densa de alumina sobre la
pieza. La fuente de la alumina de la capa es la alimina contenida en la propia pieza,
que se volatiliza en las zonas de contacto entre la pieza y el soporte, segun las

siguientes reacciones:

AlbO; + 2 C — AlLO @t 2CO (@)

22.14
Alb,O; + 2 SiC — AlLO @t 2CO @t 2 Si

22.15

Los gases de Al,O producidos por las reacciones 22.14 y 22.15 entran en contacto con
el SiO producido por volatilizacion de la silice, dando lugar a alumina, de acuerdo con

la reaccion siguiente:
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AlL,O @t 2 SiO @ — AlL,Os5 + 2 Si
22.16

La alumina producida precipita sobre la pieza, dando lugar a una capa densa. El
proceso se representa de forma esquematica en la Figura 114. Esta capa densa de
alumina, al proteger la silice de la atmésfera y evitar asi la salida de los gases de
reaccion, ralentiza la reaccion hasta detenerla, actuando asi de capa protectora de

modo mas efectivo que la capa porosa de circona.

ALO g + 2 Si0O 3— ALO: + 2 Si
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Figura 114.- Representacion esquematica de la deposicion de alimina sobre la pieza por reaccion
con el soporte de grafito.

Esta reaccion se da principalmente sobre la pieza, que es donde se encuentra una
mayor concentracion de SiO (), pero también ocurre en otros puntos, depositandose la
alumina sobre el soporte en torno a la pieza de circon, como se comprueba al en la
Figura 115.
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Figura 115.- Circon (M-5) previamente a su volatilizacion sobre un soporte de grafito (izquierda) e
imagen posterior del soporte con depodsitos de alimina (derecha).

La deposicion de esta capa de alumina sobre la pieza es responsable de la
ralentizacion del ritmo de pérdida de peso que se observa en la Figura 71 ya que la
reaccion se detiene al cubrirse la superficie de alimina, y no porque la capa porosa
dificulte la evacuacion de gases, de modo que se alcanzan espesores menores de los

que se podrian obtener con circon sintético.

Para la formacion de la capa densa de alumina deben darse una serie de condiciones.
En primer lugar se encuentran los criterios termodinamicos que permitan la reaccién
de volatilizacion de silice y alumina. Para esta segunda reaccién es preciso el contacto
entre la alumina y el agente reductor. Por ultimo, se han de dar unas condiciones
adecuadas en la atmosfera sobre la pieza que permitan la coincidencia de Al,O y SiO
y SuU reaccion, asi como una correcta precipitacion. Los experimentos fueron realizados
con una velocidad de gases despreciable, de modo que se produce la capa densa.
Esto no siempre tendra lugar si se trata de ambientes de combustion de gases, en los
que se dan altas velocidades, y los gases son arrastrados, al igual que las particulas
de alumina de llegarse a producir estas, que seran arrastradas por el flujo o
precipitarian en otro punto, con lo que no sélo no se protegeria la pieza que se esta
volatilizando, sino que los depodsitos producidos de forma descontrolada en otros

puntos podrian llegar a comprometer el correcto funcionamiento del equipo.

La deposicion de la alumina da como resultado la disminucion de la porosidad medida
tras la volatilizacion, puesto que a pesar de haberse generado una capa porosa por
volatilizacién esta capa esta cubierta por otra, densa, de alumina, de modo que no se
refleja en las medidas, puesto que la porosidad cerrada no se refleja en las medidas

de porosimetria por intrusién de mercurio (Figura 116).
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Figura 116.- Variacion de la porosidad medida en particulas sinterizadas previamente a la
volatilizacion para circén Aldrich y M-5

La volatilizacion de la alumina también se da al someter piezas de una mezcla de
alumina y grafito al tratamiento en atmodsfera reductora, observandose como las
pérdidas de peso registradas se incrementan con el contenido de grafito (apartado
205). La volatilizaciéon en las piezas sin contenido en grafito se debe a que el soporte

es grafito, de modo que siempre hay alumina en contacto con el grafito.

La formacion de capas densas de alumina detiene la reaccion, y se puede considerar
un mecanismo de proteccion del circon mas efectivo que las capas porosas de circona
que se forman, pero sus aplicaciones pueden ser muy limitadas, ya que por un lado,
como se ha comentado, son precisas unas condiciones (velocidad de gases,
disposicién de las piezas, etc) muy determinadas, y por otra parte el rango de
estabilidad quimica de la alumina es menor que el de la circona, especialmente en
condiciones reductoras.
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22.3. Efecto del Y,0;

22.3.1. Disociacion del circon y formacion de vidrio

En los ensayos de difraccion por rayos x realizados sobre piezas sinterizadas en aire
durante 120 minutos se observa (apartado 1) como las piezas de circon no
experimentan ningun cambio en su composicién, mientras que se altera la de aquellas
que tienen Y,03 en su composicion, en las que los picos correspondientes al 6xido de
itrio desaparecen y se detectan picos correspondientes a circona estabilizada y, con
mayores tiempos de sinterizacion (480 minutos) aparecen picos correspondientes al
disilicato de itrio y una banda amorfa situada aproximadamente en la regién de la

silice, tal como se muestra en la Figura 117.
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Figura 117.- Banda amorfa detectada en piezas sinterizadas de circon con Y;03, correspondiente a
silicatos de itrio en fase vitrea.

La aparicion de circona y el hecho de que no se produzca ningun tipo de variacion en
el peso de las muestras de circon en la sinterizacion (determinado por

termogravimetria) hacen pensar que tiene lugar la descomposicion del circon:
ZrSi04 — ZrO, + SiO,
2217

El SiO;, no aparece en los difractogramas porque en estos casos suele formarse como

vidrio [72] y el Y,03 no es detectado como tal, pero es evidente que esta en solucién
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solida en la circona, puesto que esta esta estabilizada. Los silicatos de itrio que
aparecen tras tiempos de sinterizacion mas largos corresponden a la reaccién de silice

con itria.

El que se forme ZrO, en las muestras con contenido en Y,03 sugiere que este ultimo
6xido favorece la descomposicion térmica del ZrSiO4 en ZrO, y SiO,. Las referencias
de literatura cientifica difieren en la temperatura a la que tiene lugar la descomposicion
térmica del circén, aunque se puede tomar como referencia para el ZrSiO4 puro 1676
°C [72], y en cualquier caso esta temperatura es mayor que la temperatura de
sinterizacion de las piezas en el apartado experimental, pero el contenido en

impurezas del circon puede rebajar sensiblemente esta temperatura.

La influencia de las impurezas en la descomposicion térmica del circon ha sido
analizada desde el punto de vista de la termodinamica [120] [121], considerando la
reaccion de descomposicion del circon (22.17) a una temperatura T4, en equilibrio se
cumple que la variacion de energia libre de Gibbs de la reaccién debe ser cero, por

tanto, considerando las energias libres parciales:

AGgisoc = Gzro, + Gsio, — Gzrsio, =0
22.18
A temperaturas inferiores a la temperatura T, considerada, AG sera positiva, y a

temperaturas superiores sera negativa, de forma que la reacciéon de descomposicién

(reaccién 22.17) tendra lugar.

Si se considera la energia libre parcial de ZrO, y SiO, en funcién de su actividad

(respectivamente azo, Y asio,):

{GZTOZ = RTLnaZTOZ
GSiOZ = RTLnaSiOZ

22.19
Al introducir una cantidad de una impureza en el sistema, de modo que pueda formar
soluciones sdlidas con ZrO; y SiO; las actividades de la circona y la silice (azyo, ¥
asi0,) disminuiran, y consecuentemente disminuiran también sus respectivas energias

libres parciales.

Las variaciones de las energias libres parciales originadas por esta disminucion de la

actividad seran respectivamente AGy,.q, Y AGg;o,, teniendo ambas un valor negativo.
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AGzro, < 0
AGsip, < 0
22.20
De esta forma, a la temperatura T4 ocurrira que:
AGgisoc = Gzro, + AGzro, + Gsio, + AGsio, — Gzrsio, <0
22.21

De modo que la temperatura de equilibrio de la disociacion del circdn pasara a ser una
temperatura T,, menor que T4. De esta forma la presencia de impurezas disminuye la

temperatura de disociacion del circén.

El SiO, formado por la disociacion del circon no es detectado por medio de
difractometria de rayos X, posiblemente debido a que se encuentra en fase vitrea.
Tras tiempos de sinterizacion mas largos (480 minutos) si se encuentran picos

correspondientes a silicatos de itrio en el difractograma.

Ademas de producirse un vidrio de SiO,, este reacciona con el 6xido de itrio presente

en la pieza, segun las siguientes reacciones:

SiOs + Y03 — Y,SiOs
22.22

2 SiO, + Y503 — Y1,Si,0O4
22.23

Dado que la proporcidon molar de silice en los experimentos realizados es mucho
mayor que la de éxido de itrio, la reaccion predominante para una cantidad de Y,0; del

4 0 el 8 % molar sera la 22.23, lo que se corresponde con el diagrama de fases de

Toporov y Bondar [122] en la Figura 118.
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Figura 118.- Diagrama de fases del sistema Y,03-SiO; propuesto por Toporov y Bondar [122].

La proporcién de silicatos de itrio formados no es muy alta con respecto a la de la
circona, y la mayor parte de la itria se encuentra en solucion sélida en la circona, que

debido a su efecto se encuentra estabilizada.

Por otra parte, también es posible que las reacciones de produccion de silicatos de
itrio tengan lugar sin el paso intermedio de disociacién del circén, de modo que

ocurririan en un sélo paso de la siguiente forma:

ZrSiO4 + Y203 — ZrO, + Y,SiOs

22.24
2 ZrSiO4 + Y5053 — ZrOs + Y,Si,0;

22.25
Aunque no se ha determinado cual es la mecanica de las reacciones de formaciéon de

silicatos de itrio, se puede afirmar que las reacciones 22.24 y 22.25 no son el

mecanismo mayoritario, porque en ese caso se detectaria en los difractogramas una
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cierta cantidad de circona monoclinica, ya que se produciria en la misma cantidad que

silicatos de itrio, sin embargo toda la circona detectada esta estabilizada.

Asi, sin descartar la ocurrencia de las reacciones 22.24 y 22.25, el mecanismo
mayoritario de formacion de silicatos de itrio se considera el que tiene lugar por las

reacciones 22.22 y 22.23, previa disociacién del circén (reaccion 22.17).

Existen muy pocos datos en la literatura sobre las energias de formaciéon de
monosilicatos y disilicatos de tierras raras, de modo que en este trabajo han utilizado

meétodos de estimacion para obtener estos datos (apartado 16).

22.3.2. Estabilizacidn de la circona

Los 6xidos como CaO, MgO o Y,0; permiten estabilizar las fases tetragonal y cubica
de la circona por debajo de las temperaturas de transicion, permitiendo su existencia a

temperatura ambiente.

En los experimentos realizados la adicion de Y,O3 a las piezas de ZrSiO, resulta en la
obtencion de circona estabilizada en sus polimorfos tetragonal o cubico, segun la

proporcion de Y,0; afiadida.

La técnica de difraccion de rayos X permite Unicamente un analisis cualitativo, ya que
los picos de ZrO, cubico y tetragonal se superponen, lo que supone dificultades para
diferenciar uno de otro [123]. Los picos de difraccion en los que se distinguen
claramente la circona cubica y tetragonal aparecen en angulos de incidencia elevados
(26=74-76 °), que no siempre permiten un analisis cuantitativo ya que su intensidad es

muy baja.

De forma cualitativa se puede discernir de forma aproximada entre circona tetragonal y
cubica mediante el analisis del pico de difraccion que la circona presenta en 26=30 °,
que en el caso de la circona tetragonal se trata de dos picos muy préximos. Estando
tan préximos es imposible llevar a cabo un analisis cuantitativo mediante el estudio de
estos picos, pero el ancho del pico y su forma son suficientes para discernir si se trata
de uno o dos picos, identificando de esta forma cual de los polimorfos de la circona es

predominante.

En cada caso de los experimentos realizados, los picos de ZrO, corresponden al
polimorfo de circona que se estabiliza con la proporcion de Y,0; incluida en la pieza,

de modo que en las piezas con un 4 % molar de Y,0; se produce ZrO, tetragonal, y en
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aquellas con un 8 % se detecta ZrO, cubica. Esto concuerda con el diagrama de fases
del sistema ZrO,-Y,03; de Scott [115] de la Figura 119, asi como con el diagrama
calculado mediante el método CALPHAD (apartado 17).
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Figura 119.- Diagrama de fases de Scott [115] para el sistema ZrO,-Y,0s.

No se detecta presencia de Y,O3; posteriormente a la sinterizacién, de modo que la
mayor parte del Y,03 de la pieza se encuentra en solucion sélida en ZrO, (lo que se
confirma por el hecho de que se encuentre estabilizado) o ZrSiO,. Se ha descrito en la
literatura la presencia de Y,O3; en solucion sdlida en el circén en la naturaleza [124], de
modo similar a la solucion sélida en ZrO,, aunque dado que el circon no presenta
polimorfos en condiciones de trabajo habituales, la presencia de 6xido de itrio en el
circon no tiene efectos destacables ni se detecta en los difractogramas, como en el

caso de la circona.
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Partiendo de materiales solidos en polvo, para conseguir una solucidén sélida
homogénea del aditivo estabilizante en la circona es preciso un tratamiento térmico a
altas temperaturas durante varias horas. Entraria por lo tanto dentro de lo esperado
encontrar cierta heterogeneidad de fases estabilizadas, con mezcla de circona cubica
y tetragonal, aunque a partir de los difractogramas se compruebe que existe una fase
mayoritaria. En los experimentos realizados no se ha detectado la mezcla de fases,
pero pequenas diferencias en las condiciones de reaccion, la calidad de los materiales
o la mezcla de los reactivos podria llevar a la formacion de una mezcla de fases
tetragonal y cubica, por lo que para futuras aplicaciones de este proceso debe tenerse

en cuenta esta posibilidad.

La mezcla de distintos polimorfos de la circona se puede evitar mediante procesos de

homogeneizacion previa mas complejos, como la coprecipitacién controlada.

Por otra parte, en las piezas que contenian Y,03; no se detecta ningun pico de ZrO,
monoclinico, lo que responde a la estabilizacion de practicamente toda la circona. Esto
es de importancia de cara a mantener la integridad de las piezas, puesto que la mayor
variacién de volumen es la asociada a la transicion tetragonal-monoclinica, mientras
que una mezcla de fases tetragonal y cubica no comprometeria la resistencia

mecanica del conjunto.

Resulta de especial relevancia comprobar que simultdneamente al proceso de
volatilizacién también tiene lugar la estabilizacion de las piezas, y que esta ocurre de
manera completa, ya que la estabilizacion es de vital importancia para poder hacer uso

de la circona en aplicaciones industriales.

El proceso de volatilizacion es por tanto, en lo que a estabilizacién del ZrO, se refiere,
similar a otros procesos térmicos que se aplican sobre la circona, de forma sera
totalmente compatible con las aplicaciones de mayor complejidad técnica, y por tanto

de mayor valor afiadido.

Un aspecto importante al respecto es la posibilidad de que la presencia de Al,O; o
SiO, dificulta a la estabilizacién de la circona [125]. En las piezas sometidas a
volatilizacion no se observa este efecto, puesto que la silice se va retirando del
sistema en forma de gas, y en las piezas de circén con contenido en alumina (circén
M-5) este es muy bajo de forma que su influencia no sera notable. Sin embargo, es
obvio que si puede interferir en la estabilizacién: como se aprecia en la Figura 45, tras
un tiempo de sinterizacion relativamente largo (480 minutos) se comprueba la

formacion de silicatos de itrio; de modo que parte de la itria se encuentra en esta fase
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y no en solucién sdélida en la circona. La silice reduce por tanto la cantidad de Y,03

que se encuentra estabilizando la circona.
22.3.3. Aumento de la pérdida de masa

La inclusion de Y,0; en las piezas de ZrSiO, aumenta la pérdida de masa debida a la

volatilizacion.

Como se ha comprobado anteriormente (apartado 20.1.1) el tratamiento térmico en
atmosfera reductora aplicado afecta principalmente a la silice, resultando ZrO, y Y,03
practicamente inalterados, por ello se descarta que el aumento de la pérdida de masa

sea debido a que el Y,0; resulte mas sencillo de volatilizar que la silice.

La influencia de los 6xidos utilizados para la estabilizacion de la circona (CaO, MgO,
Y,03) ya ha sido descrita previamente para el caso de la reduccién carbotérmica del
circon [118], apuntando al efecto de estabilizacién termodinamica de la circona
obtenida como producto como la causa principal del favorecimiento de la reaccién de

descomposicion.

Los resultados obtenidos no contradicen esta afirmacion, pero el hecho de que las
piezas de mezcla de SiO,/Y,0; también experimenten mayor pérdida de peso por
volatilizaciéon cuanto mayor sea el contenido de Y,O; (apartado 15.5) sugiere que
existen otros factores, ya que en ese caso no se produce ZrO, como producto, asi que
su estabilizacién no es responsable del incremento de la pérdida de peso. Se
proponen tres efectos por medio de los cuales la presencia de Y,03; incrementa la
volatilizacion de la silice: la estabilizacion de la circona, la descomposicion térmica del

circon y la formacion de un silicato vitreo.

22.3.3.1.Pérdida de peso debida a la estabilizacion de la

circona

La adicion de Y,0; provoca la estabilizaciéon de los polimorfos cubico y tetragonal de la
circona tras la volatilizacion de la silice. Esto dotara de mayor estabilidad
termodinamica al producto de la reaccién de volatilizacion del circon, favoreciendo la

reaccion e incrementando el rendimiento.

La estabilizacion de la circona también puede favorecer la reaccion de volatilizacion

por el efecto de la reduccion de la energia debida a las vacantes de oxigeno. Las



Efecto de los aditivos

vacantes de oxigeno en la circona cubica tienen una energia considerablemente

menor que las vacantes en circona no estabilizada [126].

Bajo condiciones fuertemente reductoras como las de los experimentos realizados
para la volatilizacién selectiva del circén, se produce una desproporcionaciéon del
oxigeno de la circona, que pasa a tener una proporcion subestequiométrica de
oxigeno. En estas circunstancias la circona cubica tiene una mayor estabilidad
termodinamica, puesto que minimiza la energia de las vacantes producidas [126]
[127]. Debido a esta diferencia comparativa de estabilidad, la reaccion para dar circona

cubica como producto estara mas favorecida.

La pérdida de oxigeno de la red cristalina durante el tratamiento en vacio a altas
temperaturas se aprecia en el oscurecimiento de las piezas con 8 % de Y,0; tras el
proceso (apartado 15.3). Si posteriormente se aplica un tratamiento térmico en
atmosfera de aire las piezas adquieren de nuevo un color claro. Este oscurecimiento
se debe a la pérdida de oxigeno de la estructura cristalina [128] [129], y el tratamiento
térmico en aire permite la reintroduccion de oxigeno, que ocupa las vacantes
producidas. Se ha apuntado que este oscurecimiento en la circona también puede ser
debido a la presencia de impurezas de hierro que se mueven hacia las limites de
grano bajo condiciones reductoras [130], aunque en este caso, dada la baja cantidad
de estas en el circon sintético, la causa parece ser la mencionada pérdida de oxigeno

en la estructura de la circona.

El tratamiento reductor a altas temperaturas, combinado con la presencia de
estabilizadores de la fase cubica (Y,03) tendran un efecto combinado, puesto que el
6xido de itrio introduce defectos en la red cristalina, generandose vacantes de oxigeno
en la estructura y aumentando la movilidad del oxigeno a altas temperaturas [131], de
modo que en atmodsfera reductora sera mas facil retirar oxigeno de la circona, pero al
mismo tiempo se han propuesto mecanismos de estabilizacion de la circona tetragonal
basados unicamente en la presencia de vacantes de oxigeno [132], y la formacion de
circona cubica esta favorecida en atmadsferas reductoras [133]. Por ello la formaciéon de
circona cubica por reduccién de circon se puede ver por tanto favorecida por la

presencia de oxidos estabilizadores.

La importancia de este efecto, considerado relevante en otras publicaciones [118],
debe ser relativizada, puesto que la presencia de Y,0O3; también incrementa las
pérdidas de peso registradas en la silice, sin que la estabilizacién de la circona como

producto pueda tener nada que ver.
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22.3.3.2. Pérdida de peso debida a la descomposicion del
circon

La presencia de Y,0; favorece la descomposicion del circon, tal y como se explica en
el apartado 22.3.1. El hecho de que se favorezca la descomposicion del ZrSiO4 en
ZrO, y SiO, favorecera también la volatilizacion, puesto que la presién de vapor en
equilibrio de SiO () sobre SiO, es ligeramente superior a la presion de SiO () sobre

ZrSiO,, estando por tanto mas favorecida.

En realidad, y dado que el SiO, se forma como un vidrio (por tanto no es detectado por
difraccién de rayos X), su estabilidad en atmésfera reductora sera menor, ya que la
actividad de la silice sera mucho mas alta que si esta incluida en la estructura

cristalina del circon, facilitandose la volatilizacion.

Cabe destacar respecto a la diferencia existente entre las pérdidas de peso de las
piezas que habian sido sinterizadas previamente y aquellas que no, que en ambos
casos se produce vidrio también en el interior de la pieza. En el caso de las piezas que
han sido sinterizadas el vidrio se produce ya durante la sinterizacién y en las no
sinterizadas se produce al mismo tiempo que la volatilizacion. La diferencia estriba en
que en las piezas sinterizadas la mayor parte del vidrio que se produce esta atrapado
en el interior de la pieza, y dado que no hay forma de liberar el SiO () producido, no
ocurre apenas volatilizacion, de forma que la pérdida de peso registrada es muy
similar entre piezas con y sin Y03 anadido. La compacidad de las piezas sinterizadas
hace que la superficie de reaccion sea muy similar (y muy reducida) en piezas con o

sin Y203, y en consecuencia también lo sera la pérdida de peso.

22.3.3.3.Pérdida de peso debida a la formacion de un silicato

vitreo

La formacion de una fase vitrea de silicatos de itrio también favorece la volatilizacion
de la silice. La resistencia de los disilicatos de tierras raras a la volatilizacién no
procede de aspectos termodinamicos, ya que la variacién de energia libre de Gibbs
que se da en la volatilizacion no difiere excesivamente de la del circon en la misma
situacién, como se aprecia en el capitulo correspondiente a la estimacion de la energia
de silicatos vy disilicatos (10), sino que se debe a que la actividad de la silice en los
disilicatos de itrio es muy baja. En el caso de encontrarse los silicatos como vidrio, se

eleva la actividad y la volatilizacién se produce facilmente. De esta forma, la
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produccion de silicatos de itrio segun las reacciones 22.22 y 22.23 (0 22.24 y 22.25)
facilita la volatilizacién de la silice, elevandose las pérdidas de peso registradas por

volatilizacién cuando mayor es el contenido en Y,0; de las piezas tratadas.

Este es posiblemente el mecanismo mas determinante para que el Y,O3; aumente la
volatilizacién de la silice, puesto que el aumento de pérdida de peso también se da de
forma notable al realizar los experimentos con mezclas de SiO,/Y,03, en los que ni la
disociacion del ZrSiO4 ni la estabilizacién del ZrO, producido pueden tener ninguna

influencia.

De modo similar, la reaccién de circon para dar silicatos también tiene lugar con otros
6xidos estabilizadores como CaO y MgO [134] [135], y en ese caso los productos

también se pueden encontrar formando una fase vitrea.

Al igual que ocurria con la descomposicién térmica del circon, en las piezas que
habian sido sinterizadas previamente las diferencias en las pérdidas de peso son
minimas entre piezas con y sin Y,03;, dado que la mayor parte del silicato formado
estara en el interior de la pieza y la evacuacién de los gases producidos es dificultosa

por causa de la mayor compacidad de la pieza, adquirida en la sinterizacién.

Es importante destacar que en el caso de las piezas sinterizadas de SiO,/Y,0; si se
aprecia diferencia en la pérdida de peso para distintos contenidos en Y,0; (apartado
15.5). Esto se debe a que se trata de un caso distinto, ya que la superficie expuesta de
silice para la volatilizacion es mucho mas alta que en el caso del circén: por un lado,
aunque la pieza esté sinterizada y presente una alta compacidad, toda la superficie de
la pieza es volatilizable (excepto un escaso 8 % molar de Y,O3 en su caso), y por otra
parte, dado que practicamente todo el material se volatiliza, no se produce ninguna
capa porosa que ralentice la reaccién, de modo que la cantidad de silice volatilizada
depende mas de la facilidad de volatilizacion de esta que de las condiciones de
porosidad y tortuosidad que ofrezca la pieza. Por ello el efecto del Y,O; si es
apreciable en las piezas de SiO./Y,0; sinterizadas, mientras que en las de
ZrSiO4/Y,05; no era posible porque la volatilizacion se encuentra limitada por otros
factores, de modo que no se puede apenas apreciar la influencia del contenido en
Y20s;.
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23. Analisis de la modelizacion de la difusion

23.1.Validez del modelo

El modelo propuesto permite obtener una descripcion adecuada de la tendencia de las
pérdidas de masa experimentadas con el tiempo en el proceso de volatilizaciéon en

vacio del circon.

El principal problema para la descripcion del proceso de volatilizacion radica en las
variaciones de las condiciones experimentales entre un experimento y otro. Los
resultados mantienen coherencia en las tendencias pero con variaciones relativamente
elevadas. Hay una serie de factores en cada experimento que son dificiles o
imposibles de controlar, como la formacién de atmdsferas locales o la presencia de

impurezas.

Las reacciones solido-gas en atmésferas reductoras presentan habitualmente ciertos
problemas de repetitibilidad asociados a las propias condiciones de experimentacion,
ya que pueden intervenir muchas reacciones y es altamente probable que alguna de
las reacciones secundarias cobre relevancia o altere las reacciones principales debido

a factores practicamente incontrolables.

Aun asi, a grandes rasgos, el modelo propuesto describe de un modo correcto la
evolucion de la pérdida de masa con el tiempo. Es importante recordar que a pesar de
describir bien los experimentos, se han supuesto una serie de cuestiones (en especial
aquellas relacionadas con los valores de concentracién en el exterior y en el frente de
volatilizacién) que introducen un error sistematico en las constantes de difusién y en
las concentraciones de equilibrio calculadas en el capitulo 1. Por ello, las variaciones
relativas observadas (aumento del coeficiente de difusién con la temperatura, aumento
de la presion de equilibrio con el contenido de Y,03;, etc) se ajustan a la realidad,

aunque los valores obtenidos difieran de los reales.

Como se comenta al proponer el modelo, se podrian haber agrupado todos los valores
supuestos en un solo parametro como de coeficiente de correlaciéon, de modo que en

lugar de la expresion 18.1, se utilizara la siguiente:
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( m )2 _2-D-(Coq = Coxt) t+(m0 )2
A-p p A-p

23.1

(m)? = K - t + (mg)?

23.2
La practicidad de hacer un analisis de regresion con esta expresion es evidente frente
al sistema utilizado, sin necesidad de realizar ningin tipo de suposiciones. Sin
embargo, se considera conveniente mantener la correlacion desglosada, de modo que
en caso de disponer de datos reales se pueda utilizar este mismo modelo o se pueda

estudiar como afectaran al sistema las variaciones de alguno de los parametros.

A continuacién se comentan algunos aspectos del modelo y las posibles fuentes de

error.

23.2. Constantes de difusion

Es importante recordar que las constantes de difusion obtenidas pueden estar
sometidas a un error sistematico, ya que se han adoptado valores, principalmente la
concentraciéon de gases (en el exterior y en el frente de volatilizacion), la densidad y la
superficie, que en caso de diferir de los reales esta diferencia acabara reflejandose en
el valor de la difusividad obtenida. Por lo tanto estos valores son aplicables a estos
experimentos, aunque seria preciso determinar algunos parametros con mayor

precision para poderlos extrapolar a otras condiciones distintas.

Las difusividades obtenidas son mayores que las reales. Considerando que el error se
deba unicamente a las variaciones debidas a la estimacidon de las concentraciones de

equilibrio la desviacion de la difusividad se calcula segun la siguiente expresion:

modelo modelo
Ceq - Cext )

pReal — Dmodelo(
(Creal _ Creal
eq ext

23.3

De este modo, el error es sistematico, de modo que las relaciones entre los valores
calculados se mantienen, y el modelo se sigue ajustando a los datos, aunque las

diferencias con los valores reales pueden ser muy elevadas.

En todo caso, a pesar del error sistematico, es importante destacar como los

resultados son coherentes entre si, y el modelo permite obtener unas buenas
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aproximaciones de las pérdidas de masa con el tiempo y, es de esperar, unas buenas

predicciones.

Las constantes de difusion a distintas temperaturas no presentan grandes diferencias
entre si (aunque se cumple que a mayores temperaturas se registran las mayores
constantes de difusion), y por tanto la mayor pérdida de peso a mayores temperaturas
es achacable mas al incremento de la presion de equilibrio de los gases que a la

mayor difusion de estos a través de la capa porosa.

La difusividad se incrementa con la temperatura, ya que la mayor excitacion térmica de
las moléculas favorece la difusion. Esto se ve reflejado en los valores obtenidos para

la constante de difusién obtenidos, que aumentan con la temperatura.

También se observa que en las piezas previamente sinterizadas el coeficiente de

difusion tiende a ser menor que el de las piezas que no habian sido sinterizadas.

Las piezas que no han sido sinterizadas previamente al proceso térmico en vacio
experimentan la sinterizacion durante este, de forma que existe una cierta contraccion
durante el proceso, aunque los gases liberados por la volatilizacién hacen que esta
sea menor, y se puede considerar un coeficiente de difusién constante en el tiempo, a
pesar de que en realidad disminuya ligeramente segun va avanzando la sinterizacion,
debido a la poca importancia de esta contraccion. En las piezas no sinterizadas
previamente, por tanto, se ha aproximado la constante de difusién a una constante,

cuando estrictamente no lo es, pero la variacion es muy escasa.

Las regresiones a 1300 °C son las que peor se ajustan a una recta, lo que es
achacable a que al tratarse de pérdidas de masa tan bajas el error cometido en la
medida es relativamente mucho mas alto, de forma que el ajuste a una recta es mucho
peor. Sin embargo, a pesar de este mal ajuste, se observa que el modelo describe la

tendencia de una forma satisfactoria.

Por otra parte los resultados de piezas con contenido en Y,0O3; se ajustan peor a la
recta. La adicion de éxido de itrio influye la volatilizacién, y supone la introduccion de
mas parametros (grado de mezcla, reactividad, porosidad inicial, formaciéon de
vidrios...) de forma que se acaba aumentando la variabilidad de unos resultados a
otros. Ademas de su peor ajuste a una recta, y visto que la presencia de Y,0; eleva la
actividad de la silice (apartado 22.3), se supone que la difusividad calculada para las
piezas sin Y03 es la correcta, mientras que en aquellas con contenido en Y,0; el

valor de los coeficientes de difusidn se eleva, pero esto en realidad es debido a que al
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aumentar la actividad de la silice también aumenta la concentracion de gases en
equilibrio. Por ello, en el apartado 18.2 se estudia la influencia de la concentracién de

Y,0; en la presién de equilibrio, constatandose un incremento significativo.

En general, el modelo sigue adaptandose a los resultados experimentales de una

forma bastante adecuada, de forma que seria posible usarlo para predicciones.
23.3. Actividad de la silice

Se ha comprobado como la presencia de Y,0; favorece la volatilizacién, lo que tiene
también su reflejo en los resultados del modelo. Aunque el modelo se puede ajustar
con diferentes coeficientes de difusidon para distintos contenidos en Y,0; de las piezas,
en realidad los analisis porosimétricos realizados y las imagenes obtenidas por SEM
no hacen pensar que realmente la estructura porosa pueda ser distinta, y por ende la
difusividad.

El efecto que la presencia de Y,0; pueda tener sobre la difusividad es minimo, y en
todo caso contribuiria a reducir la difusividad, ya que la presencia de un 6xido que no
se volatiliza en la reaccion contribuird a disminuir la porosidad total y aumentar la
tortuosidad, dificultando la salida de gases y reduciendo el coeficiente de difusion
efectivo. Este efecto es sin embargo muy poco perceptible mientras las cantidades de
Y,0; se mantengan dentro de unos limites, y por el contrario el aumento de presion de
equilibrio es considerable, ya que se ha visto que la presencia de Y,03; favorece la
formacion de vidrios, con lo que la actividad de la silice aumenta, lo que favorece la

volatilizacion.

Por ello se concluye que es la mayor actividad debida a la presencia de Y,03, que se
traduce en un incremento de la presion de equilibrio, la causa del aumento de la

pérdida de peso debida a la volatilizacion.

Considerando que las constantes de difusion son las mismas para las piezas con
distinto contenido en Y,0;, se obtuvieron distintos valores para la concentracién de
gases en equilibrio en funcién del porcentaje de Y,0; de la pieza. El incremento de la
presion de equilibrio es consecuencia del aumento de la actividad de la silice en el
circon, efecto principalmente de la formacién de un silicato de itrio que forma una fase
vitrea en la que la silice tiene una gran actividad, resultando por tanto facilmente

volatilizada.
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Los valores de presién de equilibrio obtenidos mediante este método no son reales,
puesto que proceden de asumir que la concentracion en el exterior es cero e igual a la
de equilibrio en el frente de reaccion. Dado que en realidad es de esperar que esto no
sea asi completamente, se introduce un error sistematico en la determinacién de estos

valores, de modo que las presiones calculadas pueden incluso superar la presion total.

De hecho, los datos muestran que la actividad aumenta con el contenido de Y,O3 de la
pieza, de forma que las piezas que no contenian este 6xido tenian una actividad de la
silice inferior a uno, de modo que se deberia haber escogido un valor de concentracion
inferior al utilizado. Y por otra parte, los datos experimentales también muestran la
evidencia de la presencia de una atmésfera rica en SiO en torno a la pieza sometida al
tratamiento térmico, de modo que la suposicion de que la presion en el exterior es cero

tampoco es correcta.

De todos modos, estas diferencias de presion afectan Unicamente al valor calculado
del coeficiente de difusion, pero la relacion propuesta en el modelo sigue siendo

valida.

Aun asi, visto el ajuste del modelo a los datos experimentales y el caracter sistematico
de este error, si se observa que los datos mantienen coherencia entre si, de modo que

el modelo se sigue describiendo, a pesar de que exista un factor de error.

Por ello es mejor realizar una comparacion relativa de los datos, ya que si bien los
valores pueden ser correctos, las relaciones entre ellos se mantienen, de forma que
siguen describiendo de forma correcta el modelo. Para el analisis de los valores de
concentracién de equilibrio calculados, se le otorga a efectos de comparacion el valor

100 a la concentracion de equilibrio para contenido del 8 % de Y,0;.
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Figura 120.- Evolucion de la concentracion de equilibrio con el contenido de Y.O; en piezas
previamente sinterizadas.
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Se observa que la concentracion de equilibrio se eleva con el contenido de Y,0;, y
también que el incremento se va convirtiendo en lineal segun aumenta la temperatura.
Esto es debido a que a mayores temperaturas se forman con mayor facilidad silicatos
de itrio, de modo que a 1300 °C se forma una menor cantidad de la fase vitrea a pesar
de partir de la misma cantidad de Y,03, mientras que a 1500 °C la cantidad de silicato
de itrio formada es considerable, de forma que la presion de vapor en equilibrio

aumenta en mayor medida.

Este ultimo punto es de gran importancia, puesto que implica que segun las
condiciones de trabajo el 6xido de itrio podra formar silicatos de itrio en distintas
cantidades, lo que elevara en mayor o menor medida la actividad de la silice y por
tanto la tasa de volatilizacién. Por ello, segun las condiciones a las que se vaya a
someter una ceramica basada en silicatos, variara la cantidad de o6xidos
estabilizadores adecuada, ya que para algunas temperaturas, a partir de ciertos

valores no hay grandes diferencias.

Como ejemplo, a 1300 °C la diferencia de volatilizacion entre circon con un 4y un 8 %
molar de Y,0; es relativamente reducida, frente a la gran diferencia que se observa

cuando estas piezas se someten a 1500 °C. En el primer caso la formacion de vidrios
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esta limitada, y no se eleva tanto la volatilizacion. A mayores temperaturas la cantidad

de fase vitrea formada es muy alta, y la volatilizacion se incrementa.
23.4. Densidad

El haber considerado la misma densidad para todas las piezas es una aproximacion,
que por tanto puede acarrear cierto error. En las piezas en las que la densidad
utilizada sea mayor que la real, la difusividad calculada sera menor que la real,
mientras que en las piezas en las que la densidad utilizada sea menor que la real, la

difusividad calculada sera mayor que la real.

De esta forma, es probable que los coeficientes de difusion calculados para piezas
sinterizadas y no sinterizadas estén un poco mas proximos entre si de lo que estan en
realidad, ya que el coeficiente de difusidén sera un poco mayor de lo calculado en las
piezas no sinterizadas previamente y un poco menor en las piezas previamente

sinterizadas.

En todo caso esta divergencia no sera muy elevada, puesto que en las piezas no
sinterizadas en aire la elevada superficie se ve compensada por una menor densidad
volumétrica, mientras que en las piezas sinterizadas en aire y que por tanto
experimentan una mayor concentracién, esta se ve compensada por la disminucion de

densidad volumétrica.
23.5. Evolucion de la pérdida de masa

El modelo propuesto para la pérdida de masa por volatilizacion con el tiempo describe
la tendencia observada en los experimentos, que sigue el modelo parabdlico propio de

los procesos dominados por el transporte por difusién.

Se constata que el crecimiento de la capa porosa dificulta la evacuacién de los gases
producidos en la reaccion de volatilizacion en vacio, ralentizandola hasta que la
variacion de peso con el tiempo es minima. De este modo la formacién de la capa

porosa protege el material subyacente.

Los coeficientes de difusién se incrementan con la temperatura, de modo que a
mayores temperaturas la ralentizacion de la volatilizacion precisa de capas porosas de

cada vez mayor espesor. El aumento de la energia cinética de las moléculas de los
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gases asociado al incremento de las temperaturas hace que el proceso de difusion sea

mas intenso cuando estas se elevan.

Aun con el aumento de difusividad registrado, las pérdidas de masa son mayores para
temperaturas mas elevadas principalmente debido a que se incrementa la presion de
equilibrio de los gases producidos. Esta mayor presion en el frente de volatilizacion
hace que el transporte sea mayor y el espesor de la capa porosa necesario para
ralentizar la reaccién de forma significativa sera también mayor. La relacion 18.1 en

funcién del espesor de la capa porosa es:

2 2D (Coq — Coxt)

't+L02
Ps

234

La evolucién del cuadrado del espesor de la capa porosa con el tiempo depende en
igual medida de la diferencia de concentraciones que del coeficiente de difusién. Este
ultimo, entre los 1400 y 1500 °C aumenta en un 30 %, mientras que la presién en
equilibrio de SiO aumenta se multiplica por 10. En este caso el efecto de la

concentracién en equilibrio tiene mayor relevancia,

El modelo se ajusta y da una explicacién a las observaciones experimentales de que la

pérdida de masa se va ralentizando con el tiempo.

Por ello se puede concluir también que la disminucién del ritmo de pérdida de masa no
es achacable a la sinterizacion de los poros y consiguiente falta de superficies de
contacto entre la silice y la atmésfera. Este bloqueo si se da en los casos en los que
se produce la deposicion de una capa densa de alumina, en los que el crecimiento de
la capa porosa y la pérdida de masa se detienen porque se impide la salida de los
gases de la superficie. En el caso en el que interviene la alimina no es posible aplicar
con fiabilidad el modelo desarrollado, puesto que en la variacion de peso influye la
volatilizaciéon de la alumina contenida en la pieza (en el caso del circon M-5) o la
deposicion de aliumina procedente del soporte (en el caso de que el soporte de

alumina entre en contacto con agentes reductores).
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23.6. Modelo iterativo

23.6.1. Comparacion con el modelo analitico

Los resultados obtenidos mediante la aplicacién del modelo iterativo propuesto en el
apartado 13.4 son muy préximos a los resultados obtenidos mediante el modelo
analitico. Obteniéndose unos resultados parecidos, es importante tener en cuenta que
al resolver el problema mediante el método iterativo se pueden incluir variaciones en
las condiciones del experimento, que al usar el método iterativo resultarian mucho mas

complejas.

Los resultados obtenidos por el método iterativo son en un primer momento menores
que los obtenidos resolviendo el modelo de forma analitica, debido a que en los
primeros momentos no se estabiliza el algoritmo, y posteriormente los resultados se
mantienen levemente por encima de los del método analitico. Esto es debido a que el
meétodo elegido sigue un modelo tipo backwards scheme, utilizando datos del intervalo
de tiempo previo. Asi, en el calculo del flujo de masa para un intervalo se utiliza la
distancia de difusion correspondiente al intervalo anterior, que es algo menor, de modo
que el flujo calculado estda un poco por encima. Estos errores son inherentes al
método, pero con la reduccion del intervalo de tiempo se reduce el error cometido (y
tiende a cero si el intervalo se reduce infinitamente), aunque aumenta el coste de

computacion.

Usando el método iterativo se puede modelizar la pérdida de peso desde el comienzo
de la reaccion, incluyendo la rampa de temperaturas. Al comparar el resultado con los
datos experimentales (apartado 18.3) se observa que los resultados difieren

ligeramente de los reales, obteniéndose valores mas bajos.

Esto es debido a efectos relacionados con la concentracion de gases en el exterior de
la pieza. En los calculos realizados se considera una concentracion mas o menos
constante en el exterior de la pieza, corroborada por el buen ajuste a los datos
experimentales. Sin embargo, durante las primeras etapas de reaccién esto no se
cumple, principalmente porque al mantenerse una rampa de temperatura, y por tanto
un incremento constante de la presion en el frente de volatilizacion, la presion de vapor
en el exterior de la pieza puede no aumentar al mismo ritmo, y por ello no llegar a

alcanzar su valor de equilibrio con la presion del interior.
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De esta forma, la diferencia relativa de presiones entre el frente de volatilizacion y el
exterior de la pieza, que en condiciones estacionarias es constante, en estado no
estacionario el valor es mucho mas alto y va disminuyendo segun crece la capa limite

hasta alcanzar el valor del estado estacionario.

Durante la rampa de subida de temperaturas (5 °C por minuto) la presién de equilibrio
se multiplica por 1000 en una hora, y si bien se puede alcanzar el equilibrio

rapidamente una vez se estabiliza la temperatura, esto no ocurre si sigue aumentando.

Para poner un ejemplo, se puede introducir una pequefia variacién en el valor de las
concentraciones exteriores. Suponiendo que en estado estacionario la concentracion
en el exterior tiene un valor del 30 % del valor en el frente de volatilizacion, y mientras
no se alcance el estado estacionario la presion en el exterior se mantiene en un valor
de la mitad de la que corresponde al equilibrio, la diferencia de concentraciones en el
exterior y en el interior de la pieza variara respecto de la de equilibrio, y la evolucion de
las pérdidas de peso seria la representada en la Figura 121. Del mismo modo,
considerando que al mantener la temperatura se alcanza el estado estacionario en los
primeros minutos, la pérdida de masa con el tiempo, que se representa en la Figura

122 también parece describir mejor los datos experimentales.
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Figura 121.- Pérdida de masa con el tiempo en la etapa de rampa de temperaturas para piezas
previamente sinterizadas y sin contenido en Y203 mediante el modelo iterativo considerando que
no se alcanza el equilibrio de presion en la superficie de la pieza durante la rampa de temperatura.
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Figura 122.- Pérdida de masa con el tiempo para piezas previamente sinterizadas y sin contenido
en Y203 utilizando el modelo iterativo considerando que no se alcanza el equilibrio de presiéon en la
superficie de la pieza durante la rampa de temperatura.

Por lo tanto, el método iterativo es una buena herramienta para sistemas en estado
estacionario, y si se determinan las condiciones en las que evoluciona el sistema,

también en estado no estacionario puede ser de gran utilidad.
23.6.2. Aplicaciones del modelo iterativo

El modelo iterativo permite la resolucién de problemas mas complejos (complejidad
debida generalmente a la forma del sistema o a condiciones de turbulencia en el
sistema), que con el método analitico seria mas dificultosa o simplemente imposible.
Este método es una propuesta intermedia entre el caso de la solucion analitica y el
uso de herramientas mas complejas, como podrian ser paquetes informaticos que
permitieran resolver el problema por medio de métodos numéricos como el de
elementos finitos, para los que existen gran variedad de paquetes de calculo como
PATRAN o STAR-CD.

Las soluciones numeéricas mediante estos métodos permiten obtener resultados para
geometrias complejas en casos con un elevado nimero de variables y confluencia de
distintos fendmenos de transporte (como difusiéon y conveccion) o transporte en
distintas fases, y especialmente si existe flujo en régimen turbulento. Dado que este
caso es muy sencillo, el uso de métodos numéricos complejos es excesivo, por lo que

ello significa en cuanto a consumo de tiempo y recursos.
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Para conocer la validez del método iterativo propuesto es conveniente recordar que

este sera valido cuando se cumplan las siguientes condiciones:

e La geometria del sistema se puede aproximar a una geometria lineal o se
puede aplicar un factor de forma que sirva de correccion. Es decir: este método
solo servira en geometrias simples, aunque si el objeto del estudio se puede
descomponer en varias geometrias simples se podran combinar los calculos
realizados por separado.

¢ La longitud de difusién (Lp) es mucho mayor que el espesor de la capa porosa.
Se aproxima el perfil de concentraciones al perfil lineal, y esto se consigue
cuando la difusion es relativamente rapida con respecto a la distancia
difundida.

e El coeficiente de difusion es constante a lo largo de todo el espesor de la pieza.

En el caso de volatilizaciéon de silicatos en vacio se puede considerar, de forma
general, que en la practica totalidad de las situaciones practicas la difusion es muy
rapida con respecto al espesor de la capa porosa, y que la difusividad es constante en
todo el espesor de esta, asi que en la mayor parte de los casos en los que la

geometria lo permita sera posible utilizar el modelo.
Las ventajas del modelo iterativo frente a la solucién analitica seran las siguientes:

e El modelo iterativo permite utilizar concentraciones variables a lo largo del
tiempo, tanto en el exterior de la capa porosa como en el frente de
volatilizacion.

¢ Asimismo, en el modelo iterativo se puede variar la difusividad con el tiempo
(aunque debe permanecer constante para todo el espesor de la capa porosa).

e Dado que la concentracion en equilibrio y la difusividad son dependientes de la
temperatura, de los puntos anteriores surge la posibilidad de utilizar el método
iterativo con variaciones de la temperatura a lo largo del tiempo, lo que no es

posible al resolver el problema de forma analitica.

La principal ventaja del modelo iterativo es por tanto la posibilidad de resolver
facilmente problemas con variacién de las condiciones del sistema (siempre y cuando

se mantengan los requisitos enunciados anteriormente).

Las limitaciones que se pueden encontrar para el método iterativo propuesto estaran

asociadas a geometrias complejas, de forma que aun siendo posible aplicar las
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simplificaciones que precisa el método iterativo no sea posible conocer las condiciones

de trabajo (concentracion en el exterior, temperatura...) sin realizar una simulacion.

Por ejemplo en el caso de la concentracion en el exterior de la capa porosa, incluso en
el caso de que el flujo sea turbulento sera posible determinar el flujo de transporte
mediante ecuaciones de flujo convectivo y haciendo uso de correlaciones empiricas o
metodos experimentales, pero si la geometria se complica la determinacién de la
concentracién en el exterior de la capa porosa puede no ser tan sencilla, y en ese caso

seria necesario recurrir a modelizaciones mas complejas.

Lo mismo ocurre con la temperatura, que segun las condiciones de operacién y la
geometria tendra una distribucion distinta, y unas secciones de la pieza afectaran a

otras.
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24. Efecto del soporte

El uso de distintos materiales en el soporte sobre el que se sitla la pieza sometida a la
reaccion genera diferencias en las pérdidas de peso experimentadas por estas piezas

y en los espesores de las capas porosas producidas (apartado 15.2.7).

Se ha observado asimismo que la relacion de los espesores de la capa porosa
generada en la cara inferior (apoyada en la superficie) y en las caras superior y lateral

(expuestas a la atmdsfera del horno) varia segun el material del soporte.

El uso de ciertos soportes favorece la volatilizacion en las capas expuestas a la
atmadsfera, y se incrementa muy notablemente en la capa apoyada sobre los soportes.
Aunque no se descarta la reaccion entre el circon y el soporte en primera instancia,
una vez la capa porosa empieza a formarse ya no hay contacto entre el circon y el
soporte, de modo que a partir de ese momento la interaccién entre estos es en fase
gas, debido a la influencia que el soporte tiene sobre la atmésfera local generada en
torno a la pieza. Esto justifica asimismo el incremento en la volatilizacion registrada en

las paredes de la pieza que no estan en contacto con el soporte.
24 1. Grafito

El grafito del soporte reacciona con el circon de la pieza en la parte inferior, del mismo
modo que ocurria al afadir grafito a la pieza como aditivo (apartado 15.2.6), aunque
en este caso solo en la superficie, produciéndose mondéxido de carbono. En el caso de

que haya alumina en la pieza ocurre una reaccion similar. Estas reacciones son:

ZrSiO4 + C — ZrO, + SiO @t CcoO @)

24.1
AlbO; + 2 C — AlL,O @t 2CO (@)

24.2
Y el enriquecimiento de la atmdsfera en CO provoca la siguiente reaccion:
ZrSiO, + CO @ — ZrO, + SiO @ T CO, (@)

243

Por lo tanto la evolucion de la volatilizacién deberia ser mucho mas intensa cuando se

usa grafito como soporte, lo que se comprueba en el avance de la reaccion tras 60
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minutos, mucho mayor cuando se utiliza este soporte que cuando se usa alguno de los
otros materiales. En la Figura 123 se muestra como el soporte afecta a la

volatilizacion.
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Figura 123.- Esquema del efecto del soporte de grafito sobre la volatilizacion

A diferencia del caso del grafito introducido como aditivo en la pieza, al usar soporte
de grafito si se forman las capas porosas, porque la reaccion entre circon y grafito sélo
se produce en la superficie apoyada, y a partir de ese punto el agente reductor es el
monoéxido de carbono generado por reaccién con el soporte, que va aumentando el
espesor de la capa porosa (como ya se ha visto, la presencia de CO favorece la
volatilizacién). De esta forma, el CO producido en la superficie del soporte causa que
se forme una capa porosa en la superficie apoyada (inferior) de la pieza, cosa que no
ocurria en el caso del soporte de alumina, y esta capa tiene ademas un mayor espesor
que la capa formada en las superficies expuestas, pues la mayor presiéon de vapor en

equilibrio implica un mayor espesor de la capa.

En todo caso, la formacién de CO a partir del soporte no garantiza la homogeneidad
de su concentracion en torno a la pieza, de modo que la capa porosa formada en la
base tiene un mayor espesor que las formadas en las caras lateral y superior de la
pieza, y ademas se pueden provocar efectos como la deposicién de alumina,
comentada previamente, ya que si el circdn contiene impurezas de alumina en la parte
inferior de la pieza se dan las condiciones para la volatilizacion de alumina y silice,
pero en la parte superior la atmdsfera local es menos reductora, volviéndose a formar

la alumina, que se deposita sobre la pieza y a su alrededor.
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El mondxido de aluminio producido por la reaccion entre la alimina y el soporte de
grafito puede reaccionar con el SiO procedente de la reduccién del circon,

depositandose alumina sobre la pieza:

AlL,O @t 2 SiO @ — AlL,Os5 + 2 Si
24.4

De esta forma las condiciones reductoras propiciadas por el uso de un soporte de
grafito conllevan el aumento de la intensidad de la volatilizacion de la silice, pero en el
caso de que la pieza contenga alumina, la reaccidén entre esta y el grafito del soporte
provoca la formacion de una mayor cantidad de Al,O (g, que posteriormente se acaba

depositando sobre la pieza.

La mayor volatilizad de aliumina y circon en contacto con el grafito se comprobd
utilizando este material como aditivo (apartado 15.2.6) y el efecto reductor de las
atmoésferas mas ricas en CO se comprobd en la volatilizacion de circén con distinto

purgado de la camara del horno (apartado 15.2.5).

Es muy destacable, en lo que a aspectos practicos se refiere que el grafito puede
comprometer seriamente la estabilidad de un recubrimiento protector de circéon o de
otros silicatos no solo si esta en contacto con la pieza sino también si se encuentra
préximo a esta, ya que las alteraciones que provoca en la atmdésfera pueden ser

negativas.

Por otro lado, si lo que se pretende es utilizar la volatilizacién para la obtencion de
estructuras porosas, el uso de grafito en el proceso favorecera la reaccion, y el uso de
un soporte o un elemento de grafito proximo a la pieza tiene el efecto de incrementar
el espesor de la capa porosa, objetivo que no se logra introduciendo particulas de

grafito en la pieza.

Si bien el control y la homogeneizacién de la atmdsfera del horno por medio de
elementos de grafito en el ambiente de trabajo son mas complejos (como muestra la
deposicion de alumina), el sistema tiene ventajas. La principal es que permite la
formacion selectiva de capas porosas en una pieza (Figura 124), de modo que se
puede escoger en que caras de una pieza se debe producir una capa porosa y en
cuales no, ya que se puede determinar selectivamente en que caras se eleva la

presion parcial de CO.
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Figura 124.- Esquema de montaje para volatilizacion selectiva utilizando grafito. Se incluye
representacion esquematica de las concentraciones de CO en la superficie de la pieza.

Por otro lado, cuando no son necesarias altas concentraciones de CO y el proceso no
€s a muy gran escala, este sistema evita las complejidades y costes del trabajo con
grandes cantidades CO y los riesgos asociados (especialmente los de seguridad). La
conveniencia de este proceso dependera de la escala del trabajo, puesto que los
inconvenientes de las atmosferas de monéxido de carbono, incluyendo el elevado
coste de mantenimiento e inspecciones de seguridad, se compensan con los

inconvenientes y costes del trabajo a muy bajas presiones y ausencia de oxigeno.

24.2. Carburo de Silicio

Usando carburo de silicio como soporte la volatilizacion de silice es aun mayor que al

usar soportes de grafito. La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

SiC + 2 ZrSi04 — ZrO, + 3 SiO @ T CcO Q)
24.5

La reducciéon tiene lugar en la interfase entre el soporte y la pieza, pero el
enriquecimiento en CO de la atmdsfera local en la pieza hace que se produzca la
reaccion 24.3, al igual que en el caso del soporte de grafito, lo que acelera la reaccion

y permite alcanzar mayores espesores de la capa porosa.
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Con soportes de SiC se producen mayores pérdidas de peso, lo que no parece
concordar con los datos disponibles. La presién de SiO generada por la reaccion de un
mol de SiO, volatilizado es el doble en el caso de que este SiO, reaccione con el C
(reaccién 24.1) que en el caso de que reaccione con SiC (reaccidén 24.5). Si bien una
mayor presion parcial de CO favorece la volatilizacion en este caso ocurre que al usar
un soporte de SiC se produce una mayor pérdida de peso que al usar uno de grafito.
En este caso no esta claro si es efecto de la formacion de atmésferas locales (como
ocurria en el caso de usar estos compuestos como aditivos, 0 si se trata de las
condiciones de reaccion, puesto que si las reacciones entre solidos presentan
dificultades en el caso de que se trate de dos solidos mezclados, en esta situacion en
la que los solidos simplemente estan en contacto en sus superficies, pueden darse
condiciones no permitan que la reaccion se efectle correctamente, debido a la falta de

contacto entre reactivos o efectos de superficie.

Por tanto, se concluye que la influencia en la volatilizacion que tienen los soportes de
grafito o SiC se debe a las reacciones anteriormente comentadas, aunque de cara a
explicar las diferencias de pérdida de peso entre unos y otros no se han realizado
experimentos que permitan resolverlo, ya que confluyen en este aspecto diversos

factores y mecanismos que no son objeto de estudio en este trabajo.

Por otra parte, usando carburo de silicio como soporte también se produce cierta
deposicion de alumina si la pieza la contiene (circon M-5). A priori la reduccion de la
alumina a Al,O con SiC esta menos favorecida termodinamicamente que la reduccion
con grafito, ocurriendo en menor extension, por lo que la deposicion de alumina sobre

la pieza tendera también a ser menos importante que usando grafito.

24.3. Alumina

La alumina, en un principio, no tiene efectos sobre el proceso de reduccion de la silice

contenida en el circon.
La reaccidon que podria tener algun tipo de efecto seria la reduccion de la alimina:

Al,O; — AlL,O @ T (o)} (@)
24.6

Que también puede ocurrir por efecto de la presencia de CO:

AlbO; + 2 CO — AlL,O @ T 2 CO, (@)
24.7

311



312 Discusion

En ambos casos es una reaccion que compite con la reduccion del circén, puesto que
la primera libera oxigeno, que inhibe la reduccion del circén, y la segunda consume el

agente reductor.

Prestando atencion a los diagramas de volatilidad de circon y alumina (Figura 112) se
comprueba claramente como esta competencia de reacciones no tendra efectos
notables sobre el resultado, ya que las presiones en equilibrio de Al,O y O,
procedentes de la reaccién 24.6 son mucho menores que las de SiO y O, para la
reaccion equivalente, de modo que es la volatilizacion de la silice la que inhibe la
reduccion de la alimina. Este efecto es el mismo que ocurre con la volatilizacion de
Y,05 y ZrO,, y la alimina, al igual que estos 6xidos, se puede considerar inerte en el

sistema.

Ptotal = 10" atm T = 1400 °C

Al Si + ZrOz ZrSiO4

SiO (g)

Si (g)
* k Al203

AlO

-20 T T T T T T
=35 =30 -25 =20 -15 -10 5 0

Figura 125.- Diagramas de volatilidad superpuestos de Al,O3 y ZrSiO,.
La unica interferencia que el soporte de alumina puede ejercer sobre la volatilizacién
del circon es, en la disposicidn experimental usada en este trabajo, que se produzca

deposicion de pequefias cantidades de alumina sobre piezas situadas cerca del borde

del soporte.

Esto se debe a que el soporte de alimina reaccionara con el grafito de la camara del

horno, segun la siguiente reaccion:

AlbO; + 2 C — AlL,O @ T 2CO (@)
24.8
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Los gases formados pueden interferir con una pieza de circon si esta ultima esta
préxima a un borde del soporte, y por tanto a la zona de contacto entre alimina y
grafito donde se genera una atmodsfera local rica en Al,O y CO. En ese caso el CO
favoreceria la reduccion de la pieza, y el AlLO reaccionaria con el SiO segun la

reaccion 24.4, produciéndose deposicion de alumina.

Esta reaccion es de todas formas minoritaria, ya que los puntos de contacto del
soporte de alumina con el grafito estan relativamente alejados de las piezas. De hecho
s6lo en contadas ocasiones se apreciaron depdsitos de alimina al volatilizar circon
sobre soportes de alumina, y en todos los casos fueron depdésitos puntuales
localizados en imagenes SEM como la presentada en la Figura 126, y no capas

completas detectables por DRX.

20pm

Figura 126.- Imagen de microscopia SEM de la capa porosa de una pieza sometida a volatilizacion
sobre alimina. En la parte superior derecha se aprecia un depdsito puntual de alimina.

En las piezas en las que se utilizan aditivos de Si, SiC o grafito tampoco se detectan
depositos de alumina, a pesar de que en este caso si podian darse las reacciones

necesarias para la formacion de mondxido de alumina y posterior deposicién, pero las
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cantidades de estos reductores en contacto con la alumina eran muy reducidas, de

forma que el efecto no fue significativo.
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25. Calculo termodinamico

El sistema ternario ZrO,-Y,03-Yb,O; y el binario ZrO,-Y,O; fueron modelizados
utilizando el método Calphad, mediante el programa Thermocalc. El modelo da una
descripcion general del sistema aproximada a los datos reales, aunque en la zona de
circona monoclinica seria deseable una descripcion mas precisa, ademas de
detectarse cierta inestabilidad numérica, que afectan a la descripcidon de algunas

transiciones de fase. Aun asi, en general, la descripcion del sistema es buena.

El diagrama de fases binario calculado se puede comparar con el diagrama calculado
por Degtyarev et al. [117] en la Figura 127. Los diagramas son bastante similares, si
bien existen ciertas diferencias, especialmente en la regién mas rica en ZrO,, donde se
aprecia la presencia de una region monoclinica que no aparece en el diagrama
calculado en este trabajo. Eso se debe a que se utilizaron distintas funciones
termodinamicas. En este caso se optd por unas definiciones mas sencillas para
facilitar la comprensién del proceso, de modo que los calculos en esa seccion no
describen la realidad con precisiéon. En todo caso, las areas de alta temperatura

coinciden mayormente.
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Figura 127.- Diagrama de fases del sistema ZrO,-Y,03 calculado por Degtyarev et al. [117].

Comparando con los resultados experimentales de Stubican et al. [116] representados

en la Figura 128 se aprecia la misma diferencia en cuanto a la region monoclinica que
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se aprecia con otros diagramas calculados. El resto de transiciones de fase se
encuentran relfativamente bien representadas, aunque hay ciertas diferencias que en
general no son un obstaculo para el uso del diagrama calculado. Siempre que el area
de circona monoclinica no sea el principal punto de interés, como es este caso, los

calculos realizados se pueden considerar proximos a la realidad.
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Figura 128.- Diagrama de fases del sistema ZrO,-Y.03 obtenido experimentalmente por Stubican et
al. [116].

La ausencia de un campo de circona monoclinica en el diagrama binario calculado es
debida a la definicién de los parametros de estabilidad e interaccion entre las fases.
Estos proceden de observaciones experimentales en las que no se considerd esta
fase, y que por tanto no pudieron ser modelados. La introduccién de un parametro de

interaccion de mayor orden seria suficiente para modelar el area que falta.

Por otra parte, las areas de circona tetragonal y cubica, que son las fases que revisten
mayor interés desde el punto de vista técnico, coinciden con los resultados
experimentales. ElI modelo puede ser utilizado por lo tanto para calculos
termodinamicos en estas areas, aunque para contenidos de Y.0; inferiores al 5 %

molar podria llevar a resultados erroneos.

Algunas de las lineas horizontales de transicién de fases aparecen en rojo, algo que el
programa Thermocalc hace automaticamente. Las explicaciones a esto son dos: o
bien la fase fue definida por el programa mediante estimaciones o bien es posible que

aparezca metaestabilidad en esa transicion. Las fases no fueron aproximadas, ya que
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los parametros que las definen fueron introducidos para todas las fases presentes en
el sistema, lo que apunta a la metaestabilidad, que de hecho se da en las transiciones
de fase de los polimorfos de la circona cuando son estabilizados con Y,03. Una gran
parte de las piezas de circona estabilizadas con Y,O3; que se comercializan son
metaestables a temperatura ambiente, ya que la fase mas estable es la monoclinica

pero mantienen la fase cubica o tetragonal.

La variacion de la energia libre de Gibbs de la circona monoclinica, cubica y tetragonal
con la temperatura, que aparece en la Figura 79 muestra como las estabilidades son
distintas para cada temperatura, de modo que con la variacion de temperatura se
producen transiciones de fase. Es de interés comprobar como la cantidad de Y,0j3
presente en el sistema afecta a las estabilidades relativas de las distintas fases de la

circona, lo que responde al efecto de estabilizacion que este 6xido tiene en la circona.

La formaciéon de solucion sélida lleva a una progresiva reduccion de la actividad del
ZrO, (Figura 78), lo que puede ser relacionado con el efecto de Y,O; en la

descomposicion de ZrSiO, :
ZrSi04 — ZrO, + SiO,
25.1

La variacién de energia libre de Gibbs de la reaccion a la temperatura de equilibrio

sera igual a cero:

AGgisoc = Gzro, + Gsio, — Gzrsio, = 0
25.2

A partir de los modelos obtenidos se comprueba como la actividad de ZrO, disminuye
con la adicién de Y,03. Al disminuir la actividad, la variacion de la energia de Gibbs de
la reaccion de descomposicién del circén serd negativa, tal como se habia analizado

en el apartado 22.3:

AGgisoc = Gzro, + BGzro, + Gsio, + AGsio, — Gzrsio, <0
25.3
La nueva temperatura de equilibrio de descomposicion del circdn sera por tanto menor
que la inicial. La disminucién de las actividades de ZrO, conlleva la disminucién de la

temperatura de descomposicion térmica y con ello favorece la volatilizacién del circon.

Mediante el modelo se confirma lo expuesto previamente a este respecto, al
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comprobarse que efectivamente la adicion de Y,O3 produce una disminucion de la

actividad.

Conviene recordar que la disminucién de actividad producida en el circén tenia como
consecuencia el aumento de la actividad de la silice libre, puesto que aparecia como

una fase vitrea.

En cuanto al sistema ternario es interesante destacar que la similitud entre los
diagramas calculados y los obtenidos experimentalmente, de modo que, salvo
pequenas diferencias, en general los calculos estan préoximos a la realidad. En la
Figura 129 se muestran los diagramas ternarios calculados frente a los determinados
por Corman et al. [136]. Las lineas de transicion de fase presentan diferencias
respecto a los diagramas experimentales, porque los términos utilizados para definir
las fases son de primer orden y no tienen la definicion necesaria. Utilizando las
definiciones contenidas en las bases de datos comerciales se obtienen resultados
mucho mejores, pero en este caso se optd por resolver el sistema de una forma mas
sencilla ya que permite mucho mejor ver como se efectua la aproximacion y cémo en
lineas generales se localizan los puntos importantes del diagrama. A partir de este
punto el mejor ajuste de los parametros simplemente mejora la descripcién de algunas

diferencias entre diagramas experimentales y teoricos.
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Figura 129.- Comparacion entre los diagramas de volatilidad calculados para el sistema ZrO;-Y;0s-
Yb203 y los experimentales obtenidos por Corman et al. [136].

El Unico estado que no tiene su reflejo en los diagramas de fases calculados es la
region de mezcla de Zr3(Y,Yb)4,O40 y Oxidos de Y e Yb, en fase cubica centrada en las
caras y en el cuerpo. Los datos utilizados no permiten entrar en esas complejidades, y
la zona de transicion en la que se producen irregularidades aparece como una linea

roja en el diagrama a 1400 °C.

Por otra parte, de estos diagramas se concluye que el Yb,O3; tendra un efecto muy
similar al del Y,03;, de modo que de cara a obtener unas propiedades determinadas
puede considerarse la adicion de uno o de otro, no indistintamente, pero si
considerando que muchos de los efectos seran similares en lo que a estabilizacion de

fases se refiere.
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La total miscibilidad de Y,03; e Yb,O3 en las regiones del diagrama mas ricas en ZrO,
permite ademas la intercambiabilidad de estos dos 6xidos como estabilizadores de la
circona, habiendo apenas algunas diferencias, como la ligeramente mayor temperatura

de transicién tetragonal-cubica alcanzada al utilizar Yb,Os.

Los diagramas de fases pseudo-binarios de la Figura 81 muestran que con el aumento
de la cantidad de Yb,O; en el sistema el diagrama parece desplazarse hacia la
izquierda, ya que los cambios que provoca este 6xido en la estabilizacion de las fases
tetragonal y cubica de la circona son muy similares a los debidos al Y,03. El uso de
Y,0; o Yb,O3 si presentara diferencias mas notables para contenidos elevados en
estos éxidos, como se puede apreciar en los diagramas ternarios. Una de las
diferencias principales es que la fase Zri(Y,Yb);O4 tiene menor estabilidad térmica
cuanto mayor sea el contenido en Y,0;, lo que se puede apreciar especialmente a
1400 °C, en la que el area C+delta (ZrO, cubica y Zr3(Y,Yb),04¢) desaparece a partir

de cierto contenido en YO 5.

Los diagramas pseudo-binarios muestran pequefias irregularidades en algunas lineas
0 desvios de lo que seria de esperar. Ademas de haber utilizado parametros muy
simples, en este caso también se da el problema de que las lineas de equilibrio
pueden estar fuera del plano que se esta representando, de modo que los calculos se
complican y acaban apareciendo desviaciones. En el célculo de diagramas pseudo-
binarios esto es muy habitual, y debe ser tenido en cuenta a la hora de la
interpretacion, ya que si bien los errores cometidos no suelen ser significativos, ha de
considerarse la posibilidad de que se hayan alterado las lineas de equilibrio por este
motivo. En este caso, si bien puede haber alguna alteracion, en lineas generales el
resultado parece correcto, dentro de lo que son las limitaciones de los parametros

escogidos.
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26. Aplicabilidad a vapor de agua

La volatilizacién provocada por reacciones de reduccion puede afectar negativamente
a los equipos de combustién, especialmente en los equipos en los que hay regiones
de combustién pobre, pero el principal motivo de corrosion de ceramicas basadas en
silicio expuestas a ambientes de combustion es la degradacion con vapor de agua,

que provoca la oxidacion del silicio, dando lugar a hidroxidos volatiles.

En el presente trabajo se analizan principalmente las reacciones de reduccién de
silicatos, y se comprueba la utilidad de los diagramas de volatilidad para establecer las
presiones maximas de equilibrio y la evolucion de la volatilizacion, seria de utilidad
establecer las bases para un estudio similar sobre la volatilizacién por reduccién con

vapor de agua.

Establecer una analogia entre los resultados obtenidos por volatilizacién en vacio
(reduccién) y la volatilizacion en atmodsfera de vapor (oxidacidén), basada en la
aplicacion de los diagramas de volatilidad, resultaria de gran interés de cara a reducir
costes y facilitar la experimentacion, ya que los analisis experimentales preliminares
podrian ser realizados en vacio, y estarian mucho mejor orientados por las

predicciones realizadas en base a los diagramas de volatilidad.

La volatilizacion de silice por reaccion con agua presenta ciertas diferencias con la
volatilizacién en vacio. La primera diferencia consiste en que, obviamente, las
reacciones son distintas, de modo que las constantes de equilibrio también lo son,

evolucionando el equilibrio de distinta forma.

Por otra parte, considerando el caso del circon, en el que se comprueba como la
reaccion depende en gran medida del proceso de difusién a través de una capa
porosa, es basicamente distinto: las diferencias no se cifien a que al tratarse de
productos distintos varie el coeficiente de difusién de los productos, sino que ademas
la reaccién no solo estara limitada por la difusion de los productos de reaccién a través
de la capa porosa, sino que también por la difusion del vapor de agua hasta la
superficie de reaccion. En la Figura 130 se muestra un esquema de la difusion del
vapor hacia el interior de la pieza y de los productos de reaccidén hacia el exterior, asi
como una representacion esquematica del perfil de concentraciones en la capa
porosa. Estas diferencias con la volatilizacion en vacio (Figura 38) hacen que el

calculo se efectue de forma distinta, a menos que el coeficiente de difusion de una de
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las especies fuera muy superior al de la otra o la concentracion de vapor fuera
suficiente para considerar que la concentracion en el interior de la capa porosa fuese
también muy superior a la de hidroxidos, pero estas aproximaciones no son

generalizables y deben analizarse para cada caso particular.
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Figura 130.- Difusion de agua hacia el frente de reaccion y difusion hacia el exterior de los
hidréxidos volatiles con un esquema de la evolucion de las concentraciones en el interior de la
capa porosa.

Esta diferencia en el proceso de difusion hace pensar que la evolucién de la reaccion
en el circon sera muy distinta, y que el espesor de la capa porosa tendera con el
tiempo a valores distintos si se trata de volatilizacién en vacio o en atmdsferas de
vapor de agua. En todo caso, no dejan de ser dos casos de problemas de difusion de

gases relativamente similares (con mayor complejidad el caso del vapor).

Independientemente de los efectos que se producirian de aparecer una capa porosa,
el principal paso para aproximarse al tratamiento de la volatilizacion de silice en
ambientes de vapor de agua es el analisis termodinamico para la construccién de
diagramas de volatilidad. En primer lugar se opta por utilizar como gases de trabajo en
estos diagramas el vapor de agua en el eje horizontal y los hidroxidos de silicio en el

eje vertical.

Los datos termodinamicos de los hidroxidos de silicio son a veces escasos, y no

suelen aparecer en bases termodinamicas de uso comun, aunque dado el interés
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técnico del sistema si ha sido estudiado en muchas ocasiones. Allendorf [137] realizd
un estudio tedrico en el que se presentan propiedades termodinamicas de una gran
cantidad de hidréxidos. Hildebrand y Lau presentaron resultados experimentales de
algunos de estos hidréxidos [62] [63], trabajo del que se extrae que de las reacciones
mas importantes (reacciones 7.32 a 7.36 en la pagina 94) de formacién de hidréxidos
volatiles de silicio, y a partir de distintos estudios y observaciones, se puede
generalizar que en las condiciones de operacion habituales, con presiones de vapor de
en torno a 100 kPa, la especie dominante sera Si(OH),, aunque también se debe
considerar la relevancia de SiO(OH),, y para presiones mayores sera Si;O(OH); la

especie mas importante.

Por lo tanto, de las reacciones principales de oxidacion de silice con H,0, las que se
utilizaran en principio para construir un diagrama de volatilidad de la silice en vapor de

agua seran:

SiO, + H,O — SIO(OH)2 (@)
26.1

SlOz + 2 Hzo — SI(OH)4 (9)
26.2

Se utiliza para la construccién de los diagramas las constantes de equilibrio
determinadas por Jacobson et al. [138]. Las constantes de equilibrio de las reacciones
26.1y 26.2 a 1400 °C son de, respectivamente, 2,41 107 y 5,62:10C.

Utilizando estos datos, se construye el diagrama de volatilidad de silice en vapor de

agua que se muestra en la Figura 131.
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Figura 131.- Diagrama de volatilidad de la silice con vapor de agua en el eje de abscisas.

Es importante tener en cuenta que en el punto de uniéon de las lineas de presion
maxima de equilibrio las presiones de Si(OH), y SiO(OH), estan muy préximas, de
modo que, de modo que es importante considerar la suma de ambas tal y como
aparece en la Figura 132. Como se comprueba en la figura esta suma es de
importancia cuando las condiciones de operacion son muy proximas al punto donde
las lineas de maxima presidn se cruzan, y en el resto del diagrama una de las
presiones es mucho mas relevante que la otra, de forma que el efecto de la
superposicion de reacciones es despreciable. Otro aspecto importante es que en el
caso de que las reacciones sean competitivas (como lo es en este, ya que los
reactivos son los mismos) pueden no alcanzarse los valores de la suma, ya que si las
presiones de equilibrio son muy altas puede que el aporte de reactivos no sea
suficiente para alcanzarlas, de forma que estarian mas préximas a las alcanzadas en

el diagrama de la Figura 131.
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Figura 132.- Diagrama de volatilidad de la silice en vapor de agua incluyendo la suma de las
presiones de equilibrio de los hidroxidos producidos.

Cambiando las unidades a Pa permite comparar el diagrama con los datos obtenidos
de forma experimental por Jacobson et al. [138], mostrandose en la Figura 133, en la

que se aprecia como las presiones de equilibrio reales se aproximan a las del

diagrama.
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Figura 133.- Diagrama de volatilidad con los datos obtenidos por Jacobson et al. [138].

325



326 Discusion

Estos datos también pueden ser incluidos en los diagramas de volatilidad construidos
previamente y usados en este trabajo (con la presion de oxigeno en el eje de

abscisas), a modo de nomograma, que aparece construido en la Figura 134.

Si se considera la presion de vapor de agua independiente de la presion de oxigeno,
las lineas de presién de Si(OH),; y SiO(OH), seran horizontales. Dado que las
presiones de estos gases dependen de la presidn de vapor de agua el segundo y del
cuadrado de esta presién el primero, el espaciado entre estas lineas variara segun la

especie producida.
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Figura 134.- Diagrama de volatilidad del sistema Si-O con un nomograma en el lateral derecho para
la formacion de hidréxidos volatiles segun la presion de vapor de agua.

En la Figura 135 se muestra un ejemplo del uso de esta escala en un ejemplo practico:
Para una presién de 0,1 atm de vapor de agua la presion de Si(OH), sera de 7,65:10
atm (linea A). Si la presién de agua disminuye hasta las 10 atm (linea B) la especie
predominante sera en este caso el SiO(OH),, con una presién de equilibrio de 2,09-10
' atm. En este segundo caso, segln la presién de oxigeno podria alcanzarse una
presion de SiO significativamente mayor que la de SiO(OH),, lo que implicaria que el

mecanismo de volatilizacion seria muy distinto.
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Figura 135.- Ejemplo de utilizacion de la escala de presiones de hidroxidos volatiles en un
diagrama de volatilidad.

Es importante considerar que para el uso de estos diagramas también se deben
considerar los efectos de reductores presentes en la atmosfera, especialmente el par

H./H,0, que aparece recogido en los diagramas construidos.

En todo caso estos diagramas tendran una aplicabilidad muy limitada, ya que hay muy
pocas situaciones reales en las que confluyan condiciones reductoras o de muy baja
presion de oxigeno y de alta presion de vapor de agua en condiciones en las que
pueda haber transiciones de un mecanismo a otro, como seria el caso en la
interseccién de la linea isomolar y la linea B del diagrama de la Figura 135. En la
mayor parte de los casos se puede optar por utilizar un diagrama de volatilidad con
oxigeno, como los utilizados en este trabajo, o con vapor de agua en el eje de

abscisas, como el propuesto en la Figura 131.

En un principio los diagramas de volatilidad podran ser utilizados para el estudio de la
volatilizacién de silice en ambientes con altos contenidos en vapor de agua, aunque el
principal obstaculo que se encontrara es la falta de datos termodinamicos fiables para
la construccion de estos diagramas. No existen datos a muchas temperaturas, y dado
el obvio interés que estos datos revisten es posible que muchos experimentos

permanezcan sin publicar.
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Dadas las condiciones de trabajo de las turbinas los diagramas de volatilidad son a
priori una herramienta muy util, ya que en la mayor parte de los casos, a pesar de las
altas velocidades de circulacién de los gases en estos equipos, se dan situaciones de
equilibrio, de forma que no sera suficiente con los diagramas de Ellingham para

estudiar estas situaciones.

El paso mas interesante desde el punto de vista técnico sera seguramente la
construccion de estos diagramas para silicatos de tierras raras, ya que, como se
comenta en el apartado 10, estos presentan grandes posibilidades de aplicacion. Con
los datos termodinamicos estimados en el apartado 16, se pueden estimar las

constantes de reaccion de silicatos de tierras raras para dar lugar a Si(OH)s.

Considerando que la reaccion mayoritaria de oxidacion de los silicatos de tierras raras

es, para mono y disilicatos respectivamente:

RE,SiOs + 2 H,O — RE,O5 + SI(OH)4 (@)
26.3

RE,Si,O; + 4 H,O — RE,O5 + 2 SI(OH)4 Q)
26.4

Del mismo modo que se hacia en el capitulo 16.2 es posible conocer la constante de
equilibrio para las reacciones con vapor de agua de cada uno de los silicatos
analizados. Los calculos de las tablas a continuaciéon estan hechos partiendo de las
energias de formacion de monosilicatos y disilicatos calculadas anteriormente, y no de

las reales, para apreciar la acumulacion del error cometido.

Asimismo, se ha sustituido el compuesto gaseoso Si(OH)s; (g por el mismo en
disolucion acuosa, Si(OH)s (aq, puesto que los datos de constantes de equilibrio
disponibles son para este compuesto, pudiéndose comparar de esta forma el error
cometido. Para la estimacion del valor de la formacion del gas se pueden usar datos
termodinamicos publicados [139], aunque, como se ha comentado, no son tan
completos como seria de desear. Los resultados se recogen en la Tabla 24 y la Tabla
25.

En los datos reflejados en estas tablas se aprecia que el error cometido es en algunos
casos mucho mayor de lo aceptable, de forma que no existen garantias de que los
valores calculados para silicatos de tierras raras de los que no se dispone de

informacion termodinamica vayan a estar proximos a los valores reales.
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25°C 1500° C
Compuesto | AGY ossimada T error | AG, estimada L |t K error

kJ/mol real % kJ/mol real %
Al,SiO5 -11,5 4,7 50 7,16 571,2 -38,8 |-39,4 |1,67
ZrSiO, 28,4 -11,5 |1-11,8 2,45 611,2 -415 |-39,6 |-4,67
CaSiO; 88,9 -35,9 |-34,7 |-3,28 671,7 -45,6 |-453 |-0,57
SrSiO; 118,9 -48,0 |-51,4 |6,71 701,7 -476 |-47,8 10,47
BaSiO; 151,4 -61,1 |-63,9 |4,32 7341 -49,8 |-50,3 0,95
MgSiO; 45,5 -18,4 |-11,9 |-55,00 ]628,3 -42,6 |-41,4 |-2,92
Na,SiO; 220,9 -89,2 |-91,2 |2,26 803,7 -545 |-54,0 |-1,04
K,SiO; 284,3 -114,7 | -115,4 10,54 867,1 -58,8 |-57,6 |-2,14
Er,SiOs 15,9 -6,4 - - 598,7 -40,6 |- -
Yb,SiO5 22,3 -9,0 - - 605,0 411 |- -
Tm,SiOs | 15,9 -6,4 - - 598,7 -40,6 |- -
Dy,SiOs 21,9 -8,8 - - 604,7 410 |- -
Lu,SiOs 3,3 -1,3 - - 586,1 -39,8 |- -
La,SiOs 42,9 -17,3 |- - 625,7 -42.5 |- -

Tabla 24.- Constantes de reaccion para la oxidacion de silicatos de tierras raras en vapor de agua
segun la reaccion 26.3.

Con informacion termodinamica adecuada se podran construir diagramas de
volatilidad que podran ser utilizados para la determinacion de las presiones de
equilibrio en vapor de agua de los silicatos, y mediante ellos efectuar un estudio en
profundidad de la estabilidad de estos en ambientes de combustién con alto contenido

en vapor del mismo modo que se realizé en ambientes reductores.
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25°C 1500° C
Compuesto | AGY osrimada T error | AG, estimada L | Error

kJ/mol real % kJ/mol real %
Al;Si,0; -18,9 7,6 118,9 193,60 563,9 -38,3 |-21,8 |-75,49
AlgSi, 043 |1582,2 -638,6 19,4 6857,91 | 2137,9 -145,1 |-80,6 |-79,91
Ca;Si,0; |1347,6 -543,9 |-42,2 ?1189,75 1613,5 -109,5 |-45,3 |-141,55
SrSi,05 21,4 -8,6 - - -15,7 1,1 - -
BaSi,O5 27,9 -11,3 |-5,6 -102,24 |610,7 -41,4 1-353 |-17,54
MgSi,05 6,7 -2,7 - - -15,7 1,1 - -
Na,Si, 05 |41,8 -16,9 |-0,3 ;')978,90 624,6 -424 |-41,7 |-1,55
K;Si,05 54,5 -22,0 |-18,9 |-16,35 |637,3 -43,2 |-42,9 |-0,81
Er,Si,0; 321 -129 |- - 614,8 41,7 |- -
Yb,Si,O; |43,9 17,7 |- - 626,7 -425 |- -
Tm,Si,0; |32,1 -13,0 |- - 614,9 41,7 |- -
Dy,Si,0; [43,2 174 |- - 626,0 425 |- -
Lu,Si,0; |8,7 -3,5 - - 591,5 -401 |- -
La,Si,0; |82,2 -33,2 |- - 665,0 -451 |- -

Tabla 25.- Constantes de reaccion para la oxidacion de disilicatos de tierras raras con vapor de
agua segun la reaccion 26.4.
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27. Aplicacion de los resultados

27.1. Pilas

La volatilizacion de la silice abre la puerta a su uso en un proceso de produccion de
electrodos de pilas de combustible o sensores de oxigeno. A partir del circon se
obtienen estructuras porosas de circona de gran porosidad. Las caracteristicas de la
porosidad obtenida y el hecho de que los poros estén muy interconectados entre si,
haciéndolo ideal para el flujo de gases, puede ser compatible como su uso en

electrodos o sensores.

Los espesores alcanzados en las capas porosas, en torno a 250 uym, son suficientes
para lo que se puede considerar el espesor activo de un anodo, ya que si bien suelen
ser mucho mas gruesos (en torno a 1 cm [25]), en realidad la reaccion de oxidacion del
combustible sélo tiene lugar en una pequefia parte del espesor de este, la mas
préxima al electrolito, ya que la conductividad idnica no es tan elevada en comparacion
con la eléctrica, y la importancia de la semirreaccion correspondiente se minimiza
cuanto mas se avanza en el electrodo. La mayor parte del electrodo es por tanto
utilizada principalmente para conducir los gases (combustibles y productos de
reaccion) y evacuar la corriente producida de la forma mas eficiente posible. Por ello
no es preciso que la red de poros sea tan densa y haya tantas conexiones entre poros,
pudiéndose producir el grueso del anodo con otro método mas sencillo, como la

inclusion de particulas de grafito.

Segun la temperatura a la que se realice el proceso podria existir una incompatibilidad
entre este y la presencia de metales, especialmente el niquel, ampliamente utilizado
en las pilas de combustible por ser un gran conductor eléctrico y catalizador de la
oxidacion del hidrégeno. En principio al tratarse de un proceso realizado en
condiciones reductoras se puede incluir 6xido de niquel en el circon de partida para
que se reduzca a niquel metalico durante el proceso, pero superada cierta temperatura
lo que acaba ocurriendo es la fusién del metal, de modo que el electrodo no podria ser

utilizado.

Existe no obstante otra posibilidad para introducir los metales en el electrodo que si es
compatible con el proceso, que es su introduccién a posteriori, por impregnacion de la
estructura porosa con una solucion de una sal metalica [140] [141]. Esto se ha llevado

a cabo previamente con niquel y cobre. El cobre presenta las ventajas de que su
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precio es mucho menor, no es tan buen catalizador de la deposicién de coque como el
niquel [29], v es un buen candidato para su uso en la oxidacion directa de
hidrocarburos [26]. El cobre, por su baja temperatura de fusién, no puede ser incluido
en las SOFC de modo convencional, ya que se funde durante la sinterizacion, por lo

que la impregnacion es posiblemente el método idéneo.

El proceso de volatilizacién es asimismo compatible con otros procedimientos para
obtencion de capas porosas, de modo que puede ser combinado para conseguir
diferentes porosidades. Un ejemplo de ello es la introducciéon de grafito para su
calcinacién, que se ha comprobado experimentalmente. En los experimentos
realizados se comprobaron dos posibilidades: por un lado la sinterizacién de piezas
con grafito, que posteriormente eran sometidas al tratamiento de volatilizacion, y por
otro lado la combustién del grafito a una temperatura muy inferior a la de sinterizacion,

para después realizar el proceso de volatilizacion al mismo tiempo que la sinterizacion.

La calcinacion previa del grafito es un paso necesario cuando se pretende obtener
capas porosas, puesto que, como se ha comprobado, a pesar de que el grafito
favorece la volatilizacién de la silice en condiciones reductoras, la reacciéon impide la
correcta sinterizacion de la pieza y la formacién de una capa porosa, ya que ocurre de

forma simultanea en toda la pieza y no en la superficie exterior.

El proceso de volatilizacién en atmdsfera reductora presenta, comparado con otros
procedimientos de obtencion de capas porosas, una desventaja econdémica, puesto
que los equipos necesarios son mas complejos, habiendo mas variables a controlar, y
la operacion en atmodsfera controlada siempre es econdmicamente mas desfavorable
que la operacion en aire. Sin embargo el proceso debe ser tenido en cuenta por una

serie de ventajas que presenta:

e El circédn es un material mucho mas barato que la circona. Mas aun, puede ser
usado como materia prima para obtener esta, y con este proceso se evitan los
correspondientes a transformacion y purificaciéon para la obtencion de circona.

e En este proceso no se calcinan particulas formadoras de poros. Los poros
formados proceden de la volatilizacion de la silice contenida en el circon, que
sale en forma de SiO (). En el aire a presion atmosferica se oxida a SiO,, y se
puede recuperar mediante filtros y ciclones en forma de microsilice, para su
uso en diversas aplicaciones tecnoldgicas o de construccion, de forma que se

pueden recuperar todos los productos.
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La compatibilidad termomecanica del circén y la circona debe ser considerada. Por un
lado la capa de circona formada sobre el circén no presenta mayores problemas, pero
se trata de una capa en la que hay una gran cantidad de poros, y es mas facil el
asentamiento, asi que incluso habiendo variaciones de volumen debidas a la transicién
de fases de la circona no hay fracturas. El problema aparece si se sinterizan piezas de
circén en contacto con piezas de circona, ya que la distinta expansion térmica, y sobre
todo la distinta contraccién que experimentan en la sinterizacion, puede provocar

tensiones internas en la pieza y llevar a fracturas.

Hay muchos modos de modificar la contraccion en la sinterizacién, aunque tal vez uno
de los mas interesantes sea la introduccién de circon en las piezas de circona.
Contenidos de circon de hasta un 25 % no afectan a la conductividad ionica de la

circona [142].
27.2. Uso como proteccion

El estudio realizado sobre la volatilizacién del circon permite una aproximacion a las

condiciones para su uso como proteccidén en ambientes de altas temperaturas.

Si bien su resistencia a ambientes de combustién o reductores no es tan elevada
como la de otras ceramicas, su precio la hace muy interesante en aplicaciones menos
exigentes, y no es desdenable el efecto protector que supone la formacién de la capa
porosa de circona, ya que reduce en gran medida la tasa de volatilizacion hasta
reducirla al minimo. Este efecto autoprotector hace que sea un material considerable,
aunque segun las condiciones de trabajo debera considerarse la posibilidad de que

pueda llegar a desprenderse, especialmente si las velocidades de flujo son altas.

Otras ceramicas basadas en el silicio (SiC, Si;N,4) se caracterizan por formar una capa
protectora de SiO, al someterse a ambientes de combustion, aunque al alcanzar
condiciones de mayor exigencia esta capa de silice se volatiliza. En el caso del circon,
al alcanzarse las condiciones de volatilizacién de la silice comienza a formarse la capa
protectora de circona. Por ello, en condiciones en las que otras ceramicas precisan
una capa protectora, el circon puede protegerse por si mismo, por lo que su aplicacion

resultaria de interés.

Sin embargo la aplicacién de circon como capa protectora para estas ceramicas, de
amplio uso técnico, puede no ser posible directamente, ya que sin el uso de una capa

intermedia la reaccion entre el circén y otras ceramicas basadas en el silicio (se ha
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analizado el caso del SiC) puede dafar al capa protectora o provocar su

desprendimiento, haciendo inviable su utilizacién.

En condiciones de una exigencia térmica no excesivamente elevada el uso de circén
como capa protectora directamente sobre otras ceramicas si seria posible, puesto que
si no se produce reaccidén entre el circdn y el substrato la proteccion que aporta es

considerable, alargando la vida.

El circon es por tanto muy util para protecciones en condiciones moderadas, y su
aplicacion en protecciones de alta exigencia depende en cierta medida de la

compatibilidad con el substrato.
27.3. Simulacion

Los experimentos realizados en vacio son mucho mas sencillos que en atmdsferas de
monoxido de carbono o en ambientes de combustion. Sin embargo, gracias a los
diagramas de volatilidad, se pueden relacionar unos experimentos con otros, de modo

que se pueden sentar las bases de un modelo de analogias.

Si bien este modelo no garantiza una gran precision en sus aproximaciones, si es
posible utilizarlo en las primeras fases de una investigacion, y la sustitucion de un
experimento en atmédsfera de combustion por otro en vacio supone un gran ahorro

economico, siendo ademas suficiente para un primer analisis de las alternativas.

Es importante recordar que este tipo de analogias realizadas a través de diagramas de
volatilidad se basan en la termodinamica, de modo que las diferencias cinéticas que
pueda haber entre la degradacidon de un recubrimiento en vacio y en ambiente de
combustién podrian no quedar bien reflejadas en el modelo, de modo que los
experimentos finales deben realizarse siempre en condiciones similares a las de
aplicacion, pero para una primera seleccion el proceso en vacio resulta mucho mas
practico y rapido, y mediante el uso de diagramas de volatilidad que incluyan el
comportamiento con vapor de agua y la formacion de hidréxidos volatiles se podra

aproximar la respuesta del mismo material en atmdsferas de combustion.

La principal ventaja de cara a la simulacion o al analisis del funcionamiento de equipos
de combustién radica en que la volatilizacién produce una capa porosa de circona,
siendo mas sencillo medir la recesién experimentada. En el caso de que se trate de un
recubrimiento de silice, SiC o Si3N4, la capa expuesta a la atmodsfera agresiva se

volatiliza completamente, y la medida de la recesion experimentada por la capa es
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dificultosa, y cuando esta no es muy importante el error cometido puede ser elevado.
En cambio en el caso del circon, al estar expuesto a una atmésfera agresiva vy
experimentar la volatilizacion de la silice, la circona permanece practicamente
inalterada, dando lugar a una capa porosa facilmente cuantificable. Esto permite
identificar con mayor facilidad los puntos de un equipo en los que la atmdsfera es mas
agresiva, y dado que se conoce la mecanica de la evolucién del crecimiento de esta
capa, se pueden estimar las caracteristicas del gas en esa zona. La desventaja surge
de que, como se ha visto, la velocidad de recesidn no es constante con el tiempo,
debido al efecto protector de la capa porosa de circona, pero en este trabajo se
presenta un método para relacionar el tiempo transcurrido y las condiciones del

entorno con la velocidad de recesion, de modo que es facilmente solventable.

Esto es muy util para el disefio de equipos de combustidn, puesto que es preciso
identificar las zonas en las que se dan las condiciones mas agresivas para el
recubrimiento, y las simulaciones de dinamica de fluidos y de llamas en ocasiones no
son suficientes y es necesario complementarlas con resultados experimentales, cuya
obtencion puede facilitarse al utilizar circon como recubrimiento, al ser mas evidente la

recesion experimentada.
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28. Conclusiones

Del presente trabajo se extraen las siguientes conclusiones:

e Se obtuvieron recubrimientos de circona sobre piezas de circon mediante su
tratamiento en atmdésferas reductoras a temperaturas elevadas.

e Se constata que el espesor de los recubrimientos depende de las condiciones
de reaccion, especialmente presion, temperatura y composicién de la
atmosfera. Se han alcanzado espesores en torno a 250 ym.

e La inclusion de Y,O; en la composicion inicial de las piezas de circon
estabilizara la circona obtenida en forma de capa porosa en sus polimorfos
tetragonal o cubico, en funcién del porcentaje de 6xido de itrio que se haya
incluido en la composicion.

e Se comprueba que dicha inclusién de Y,O; aumenta la pérdida de peso
registrada en funcion de la cantidad afadida. Esto se debe a la formacién de
silicatos de itrio en fase vitrea, en los que la silice tiene una alta actividad y es
facilmente volatilizable.

¢ Analizando la diferencia en la volatilizacion experimentada en el proceso
térmico entre piezas sinterizadas previamente y no sinterizadas se observa que
estas ultimas presentan pérdidas de peso hasta un 20 % mayores, lo que se
atribuye a la facilidad de expulsion de los gases obtenidos como producto de la
volatilizacién, debido a la menor compacidad que presentan.

e La presencia en el circon de aditivos reductores (grafito, silicio o carburo de
silicio) incrementa la pérdida de peso por volatilizacién (hasta en diez veces),
por la reaccion de estos aditivos con el circon.

e Se observa que sobre las muestras con aditivos reductores no se forma capa
porosa de circona, a pesar de la elevada pérdida de peso, debido a que los
gases producidos por la reaccion en el interior de la pieza salen hacia el
exterior y su presencia inhibe la reaccién en la superficie.

e EIl contacto entre la pieza de circon sometida al proceso de volatilizacion y
otros materiales usados como soporte (grafito y carburo de silicio) favorece la
pérdida de peso, por reaccién directa entre el circon y el otro material y por el
efecto del material sobre la atmésfera en torno a la pieza. En este caso se
forma una capa porosa en la superficie de contacto entre la pieza y el otro
material que puede superar en espesor a la capa porosa formada en las

restantes superficies de la pieza. Estos resultados muestran incompatibilidad
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de uso del circon como material protector para grafito o carburo de silicio,
aunque, por el contrario, si se pretende formar capas porosas, estos materiales
son adecuados para ser usados como soporte.

Se han estimado valores termodinamicos de varios silicatos y disilicatos de
tierras raras, que no se encuentran publicados. Estos valores permiten una
primera aproximacion a la extensién del presente estudio a estos materiales,
con prometedor futuro en aplicaciones de proteccién térmica en turbinas.

Se propone el uso de diagramas adaptados a atmadsferas con alto contenido en
agua, que permiten extender el uso de diagramas de volatilidad a atmdsferas

oxidantes.
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A.  Subrutinas de THERMOCALC

Rutina para calculo en Thermocalc del sistema ZrO;-Y,0;

Qe

@@

@@ Calculation of the phase diagram

@@

@@ of the Zr02-Y203 system

Qe
@@*******************************************************
@@ THERMOCALC MACRO FILE
@@******************************‘k************************
@@ Substitutional method, with data obtained

Qe by Du et. al.

Q@ J. Am. Ceram. Soc. 61 (1-2) 17-21, 1978

@@
@@********************************‘k***********************
@e

@@ PABLO BARREIRO 2008

@@
@@********************************‘k***********************
@@

@e

go gibbs

ENT EL Y ZR

am el d Y LIQ 1.1291E+02 0.0000E+00 0.0000E+00
am el d ZR LIQ 1.2322E+02 0.0000E+00 0.0000E+00
@e

Qe
@@***********************************************************
@@

@@ With the available Thermocalc Databases the calculation
@@ of the system can not be carried out. Therefore, the

Qe system must be defined. The entered elements ZR and Y

@@ ARE NOT Zr and Y, but they actually represent Zr02 and

@@ Y203.

@@

@@ For the sake of simplicity, the species Y203 is treated
Qe as Y101.5, in order to make all the species in the system
@@ have the same number of cations (one) making the description
@@ of the system easier.

@@

Qe

@@
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ENT SPE ZR3Y4

fun
N

ent-sym

3.00000E+03
ent-sym fun
3.00000E+03 N
ent-sym  fun
3.00000E+03 N

@@

COMPUN

COMPDO

COMPCO

3.00000E+02

3.00000E+02

3.00000E+02

816.77+26.971*T;

-3284.3-2.26749*T ;

+COMPUN+COMPDO ;

@@***********************************************************

@@
@a
@a
@a
@@
@@
@@
@a
@a
@@
@@
@@
@@
@@

3+ZR0O2
called

ENT PHASE C
Y,ZR ; N N
ENT PARAM
6.00000E+03 N
ENT PARAM
6.00000E+03 N
ENT PARAM
6.00000E+03 N
ENT PARAM
6.00000E+03 N

ENT PHASE H ,
Y,ZR ; N N

ENT PARAM
ENT PARAM
ENT PARAM

ENT PHASE LIQ
Y,ZR ; N N

ENT PARAM
ENT PARAM
ENT PARAM
ENT PARAM

ENT PHASE M

Y,ZR ; N N

ENT PARAM

4.Y01.5,
ZR3Y4.

rs

G(C,Y;0)

G(C,ZR;0)

For introducing this phase,
with two sublattices,

G(C,Y,ZR;0)

G(C,Y,ZR;1)

14

G(H,Y;0)
G (H,ZR;0)
G(H,Y,ZR;0)

LII

G(LIQ,Y;0)
G(LIQ, ZR;0)
G(
G (

G(M,Y;0)

5.
5.00000E+02
5.00000E+02 50420;

LIQ, Y, ZR;
LIQ, Y, ZR;

5.

00000E+02

298.15 0;
298.15 0;
0)
1)

00000E+02

5.00000E+02

The species Zr3Y401l2 will be treated as
and therefore in the calculations

it will be defin

in order to fix the ZR/Y ratio,
fact the calculation is done with the substitutional method,
as only one species is defined on each sublattice and the
functions provided correspond to that method.

5.00000E+02

5.00000E+02

5.00000E+02

5.00000E+02

-56735+20.92*T;
-53973+25.104*T
6.0000

6000 N!
6000 N!

-14698+29.915*T;

-183751+72.4*T;
5.00000E+02 +48733-9.476*T;

ed as a species
but in

-67419+25.105*T;

-87987+29.496*T;
-12060+11.156*T;

+13784+5.379*T;

6.00000E+03 N
; 6.00000E+03 N
0OE+03 N

6.00000E+03 N
6.00000E+03 N

6.00000E+03 N



ENT
ENT _
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PARAM G (M,ZR;0) 5.00000E+02 -99979+35.9*T; 6.00000E+03 N
PARAM G (M,Y,ZR;0) 5.00000E+02 -58223+98.126*T; 6.00000E+03 N

ENT PHASE T ,,

Y

s ZR

ENT
ENT
ENT _

N N

PARAM G (T,¥Y;0) 5.00000E+02 -35618+26.462*T; 6.00000E+03 N
PARAM G (T,ZR;0) 5.00000E+02 -93955+31.755*T; 6.00000E+03 N
PARAM G(T,Y,ZR;0) 5.00000E+02 -25800; 6.00000E+03 N

ENT PHASE ZR3Y4 ;2

.571
.429
Y

ZR

N
N

ENT

PARAM G (ZR3Y4,Y:ZR;0) 5.00000E+02 -79536+24.72*T;

6.00000E+03 N

@@

@@***********************************************************

@@
@@
@@
@@
@@
@a
@@

go p

s-c
1l-c

-3

n=1,

The phases of the system have been defined

Now changin module for equilibrium calculations
and mapping

t=3500, p=le5, x(Y)=.1

s—a-v 1 x(Y) 0 1 .0025

s—a-v 2 T 500 3500 5

save pabloyzr y

n=1,

t=2600, p=leb, x(Y)=.8
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map

add
-1

li-in-eq

@@
@@******
@@
@a
@a
@@
@@
@@
@a
@a
@a
@@
@@
@@
@a
@a
@@
@
@@
@@
@@
@@
@@

Di

map

[@ RSN 0]
N Hh

pl
screen

back

read pab

R I e S b e S b S 2 S 2 I S db I S b B S b I S b B A b i S b S S b S S b S S b S S b S b S I S b 4

fferent conditions have been set, and the starting parameters
for calculating equilibrium have been chosen. These starting

points for the calculations have been set changing the molar
fraction of yttria and the temperature. Of the chice of these

points

depends the quality of the calculation,

be defined

if the starting point is not the adequate,
be

numerically unstable,
even the
impossiblity to solve the equilibrium.

so some phase will not
or the modell might
miscalculations or

leading to delays,

The axis for mapping have been set,
regions
have been determined.

so the different phase

loyzr
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s-s y n 500 3500

plot binary

set-interactive

Rutina para calculo en Thermocalc del sistema ZrO,-Y,03-Yb,03

@@

@@

@@ Calculation of the phase diagram

@e

@e of the Zr02-Y203-Yb203 system

@@
@@*****************************‘k*************************
@@ THERMOCALC MACRO FILE
@@*******************************************************
@@ Substitutional method, with data obtained

@a@ by Du et. al.

Q@ J. Am. Ceram. Soc. 61 (1-2) 17-21, 1978

@e

@@ 7 % % ok K ok ok K ok ok K ok ok K ok ok K ok ok Kk kK ok kK ok R Kk R Kk kK ok R Kk R Xk R Xk R Kk R Xk kK ok Rk
@@

@@ PABLO BARREIRO 2008

@a

@@********************************************************

@@
@? Press ENTER to start
@a@

go gibbs

ENT EL Y ZR YB

am el d Y LIQ 1.1291E+02 0.0000E+00 0.0000E+0O0
am el d ZR LIQ 1.2322E+02 0.0000E+00 0.0000E+00
am el d YB LIQ 1.2322E+02 0.0000E+00 0.0000E+0O0
@@

Qe
@@*‘k**‘k****‘k‘k*‘k**‘k****‘k‘k*‘k**‘k**‘k*‘k**‘k************************
@@

Qe With the available Thermocalc Databases the calculation
Qe of the system can not be carried out. Therefore, the

@@ system must be defined. The entered elements ZR and Y

@@ ARE NOT Zr and Y, but they actually represent Zr02 and
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@@ Y203.
@@
@@ For the sake of simplicity,
@@ as Y101.5,
@@ have the same number of cations (one)
@@ of the system easier.
@@
@ Press ENTER to continue
@e
Qe
ENT_ SPE ZR3Y4
ent-sym fun COMPUN
3.00000E+03 N
ent-sym fun COMPDO 3.00000E+02
3.00000E+03 N
ent-sym fun  COMPCO 3.00000E+02
3.00000E+03 N
@@
@@***********************************************************
@@
@e
Qe The species Zr3Y4012 will be treated as
@@ 3¢ZR02 4+Y01.5, and therefore in the calculations
@@ called ZR3Y4.
@@
@@ For introducing this phase,
@@ with two sublattices,
@@ fact the calculation is done with the substitutional method,
@@ as only one species is defined on each sublattice and the
@@ functions provided correspond to that method.
@e
@ Press ENTER to continue
Qe
@@

ENT PHASE C

Y,ZR,YB ; N N

ENT PARAM G (C,YB;0)
6.00000E+03 N

ENT PARAM  G(C,Y;0)
6.00000E+03 N

ENT PARAM G (C,ZR;0)
6.00000E+03 N

ENT PARAM G(C,Y,ZR;0)
6.00000E+03 N

ENT PARAM G(C,Y,ZR;1)
6.00000E+03 N

ENT PARAM G(C,YB,Y;0)
6.00000E+03 N

the species Y203 is treated

3.00000E+02

in order to make all the species in the system

making the description

it will be defined as a species
in order to fix the ZR/Y ratio,

-3284.3-2.26749*T

+COMPUN+COMPDO

but in

816.77+26.971*T;

’

’

5.00000E+02 -65942+25.105*T;

5.00000E+02 -67419+25.105*T;

5.00000E+02 -87987+29.496*T;

5.00000E+02 -12060+11.156*T;
5.00000E+02 +13784+5.379*T;
5.00000E+02 20000;
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ENT PARAM G(C,YB,ZR;0) 5.00000E+02 -12060+11.16*T;
6.00000E+03 N

ENT PARAM G(C,YB,Y, ZR) 3.00000E+02 +70000;
6.00000E+03 N

ENT PARAM G(C,YB,ZR;1) 5.00000E+02 +13800+5.38*T;

6.00000E+03 N

ENT PHASE H ,,
Y,ZR,YB ; N N

ENT PARAM G(H,Y;0) 5.00000E+02 -56735+20.92*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(H,ZR;0) 5.00000E+02 -53973+25.104*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(H,YB;0) 2.98150E+02 -55919+20.92*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(H,Y,ZR;0) 5.00000E+02 50420; 6.00000E+03 N

ENT PARAM G(H,YB,Y;0) 5.00000E+02 +20000; 6.00000E+03 N

ENT PHASE LIQ 1L,,
Y,ZR,YB ; N

=

ENT PARAM
ENT PARAM

LIQ,YB;0) 298.15 0; 6000 N!

LIQ,Y;0) 298.15 0; 6000 N!

ENT PARAM LIQ,ZR;0) 298.15 0; 6000 N!

ENT PARAM LIQ,YB,Y;0) 5.00000E+02 -10000; 6.00000E+03 N

ENT PARAM G(LIQ,YB,ZR;0) 5.00000E+02 -183750+72.4*T; 6.00000E+03

G(
G(
G(
G(

ENT PARAM G(LIQ,YB,ZR;1) 5.00000E+02 +48700-9.48*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(LIQ,Y,ZR;0) 5.00000E+02 -183751+72.4*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(LIQ,Y,ZR;1) 5.00000E+02 +48733-9.476*T; 6.00000E+03 N

ENT PHASE M

Y,ZR,YB ; N N
ENT_ PARAM G(M,YB;0) 5.00000E+02 -14000+29.915*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(M,Y;0) 5.00000E+02 -14698+29.915*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(M,ZR;0) 5.00000E+02 -99979+35.9*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(M,Y,ZR;0) 5.00000E+02 -58223+98.126*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(M,YB,Y;0) 5.00000E+02 20000; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(M,YB,ZR;0) 5.00000E+02 20000; 6.00000E+03 N

ENT PHASE MN  ,,
Y,ZR,YB ; N N

ENT PARAM G (MN,YB;0) 5.00000E+02 -45000+30*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(MN,Y;0) 5.00000E+02 -45000+30*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(MN,ZR;0) 5.00000E+02 -45000+30*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(MN,Y,ZR;0) 5.00000E+02 20000; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(MN,YB,Y;0) 5.00000E+02 20000; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G (MN, YB,ZR;0) 5.00000E+02 20000; 6.00000E+03 N

~
~

ENT PHASE N
Y,ZR,YB ; N N

ENT PARAM G (N,YB;0) 5.00000E+02 -50000+30*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(N,Y;0) 5.00000E+02 -50000+430*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(N,ZR;0) 5.00000E+02 -50000+30*T; 6.00000E+03 N
ENT_ PARAM G(N,Y,ZR;0) 5.00000E+02 20000; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(N,YB,Y;0) 5.00000E+02 20000; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G (N,YB,ZR;0) 5.00000E+02 20000; 6.00000E+03 N
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ENT PHASE T ,
Y,ZR,YB ; N N

14

ENT PARAM G(T,YB;0) 5.00000E+02 -35000+26.462*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(T,Y;0) 5.00000E+02 -35618+4+26.462*T; 6.00000E+03 N
ENT PARAM G(T,ZR;0) 5.00000E+02 -93955+31.755*T; 6.00000E+03 N
ENT_ PARAM G(T,Y,ZR;0) 5.00000E+02 -25800; 6.00000E+03 N

ENT PARAM G(T,YB,Y;0) 5.00000E+02 20000; 6.00000E+03 N

ENT PARAM G(T,YB,ZR;0) 5.00000E+02 -25800; 6.00000E+03 N

ENT PHASE ZR3Y4 ,2
.571
.429
YB,Y

ZR

N
N

ENT PARAM G (ZR3Y4,Y:ZR;0) 5.00000E+02 -79536+24.72*T;
6.00000E+03 N

ENT PARAM G(ZR3Y4,YB:ZR;0) 300 -79350+25*T; 6000 N

ENT PARAM G (ZR3Y4,YB,Y:ZR;0) 300 +10200; 6000 N

Sg***********************************************************
@@

@@ The phases of the system have been defined

@@

@ Press ENTER to continue

@@

@@

@@

Qe

@@************************************************************

@@ Cambio de médulo pra céalculos, mapeado
@@***‘k********************************************************

@@
go p-3
s-c n=1, t=2000, p=le5, x(Y)=.1 x(YB)=.1

1-c
@? Graos de liberdade cero?

s-c n=1, t=1400, p=le5, x(Y)=.1l5 x(¥YB)=.15

c—-e
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s-c n=1, t=1400, p=leb5, x(Y)=.3 x(¥YB)=.4
c-e
s-c n=1, t=1400, p=leb5, x(Y)=.6 x(YB)=.2

c—-e

s—a-v 1 x(Y) 0 1 .025
s-—a-v 2 x(YB) 0 1 .025

s—a-v 3 t 300 2500 25

save pabloyzr y

map

map

@@

@@******************************************************

@@ E agora imos aos graficos
@@******************************************************
@@

post

@@

@@ tipo de gréafico
@@

s-lab b

pl
screen

back

set-interactive
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Abstract

A process for obtaining porous coatings of yttria stabilized zirconia on zircon substrates is described. The calcination in reducing atmospheres
(oxygen partial pressures below 2 x 10~° atm and at temperatures over 1300 °C) of test samples containing zircon and small amounts of yttria led
to the formation of porous stabilized zirconia coatings (up to 240 pm thick) on the samples. The process led to the decomposition of the silica
contained in the zircon, volatilized in the form of S10g., originating pores in its place. The conditions required for the process were inferred from
the volatility diagrams of the involved chemical species, which were likewise used to analyze the experimental results.

© 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords.: Calcination; Powder—gas phase reaction; Porosity; Silicate; Volatility diagrams

1. Introduction

The coating process on monolithic ceramics results in a com-
posite material with features that could not be easily achieved
with the coating or substrate materials on their own, combining
their properties, and reducing costs.

Zirconia (ZrO2) is arefractory ceramic showing a high melt-
ing point and resistance to chemical attacks. Being hard and
friction resistant, it is used for improving the quality and extend-
ing the lifespan of cutting parts, gears or extrusion dies.

Phase transformations are the main limitation on the use
of zirconia as a technical material, as zirconia exhibits three
well-defined polymorphs!: monoclinic (stable up to 1170°C),
tetragonal (up to 2370°C) and cubic (up to the melting point
of 2680 °C), and also a high pressure orthorhombic form exists.
With increasing temperature, phase changes, and the subsequent
changes in volume, can cause cracking or a catastrophic failure
in zirconia pieces. This is solved in technical ceramics by means
of the addition of oxides, such as CaO, MgO or Y,03, which,
in the right proportion, stabilize zirconia in tetragonal or cubic
form.!

* Corresponding author. Tel.: +34 981 563100x16875.

E-mail address: pablo barreiro@usc.es (P. Barreiro).
1 Present address: AIMEN, C/Relva, 27A, Tormeiros, 36410 Porrifio, Spain.
2 Present address; Ferroatldntica I +D, Sabén, 15142 Arteixo, Spain.

0955-2219/$ — see front matter © 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.10164 jeurceramsoc 2008.07.018

Zircon (ZrSiOy) has as well a high melting point and resis-
tance to chemically aggressive atmospheres, although not as
much as zirconia. As it does not undergo any phase transforma-
tion, its resistance to high temperatures and thermal shock is very
high. Although the properties of zircon are not as outstanding as
those of zirconia, it is a much more affordable material and more
readily available, being therefore very used as a refractory.”

Stabilized zirconia and zircon composites offer the excellent
thermal and mechanical properties of stabilized zirconia, whilst
the parts not subjected to high requirements are made of more
affordable zircon.

Thin and porous layers of stabilized zirconia are usually made
by the inclusion of pore forming particles, such as graphite or
polymer particles. Those particles are thermally eliminated dur-
ing or before the sintering, There are different coating methods,
from chemical vapour deposition (CVD)? and plasma spraying*
to impregnation and sol-gel processes.’

A new processing route for porous stabilized zirconia coat-
ings on zircon substrates is presented. This process consists
in the transformation of the surface layer of a zircon ceramic
into porous zirconia by heating the ceramic at high temper-
ature in a controlled reducing atmosphere. Under appropriate
conditions® the SiQ» contained in zircon is selectively reduced
and volatilized from the ceramic surface in the form of SiOg),
leaving a porous surface layer of zirconia. This coating process
can be carried out on sintered zircon or simultaneously to the
sintering. The stabilization of the zirconia coating in tetragonal
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or cubic phase is possible through the addition of a stabilizing
oxide (Y203 in this case) to the zircon prior to the sintering.

The fact of the coating being generated directly from the sub-
strate increases continuity in the coating—substrate interface, and
it also makes unnecessary the use of complex coating methods,
resulting very useful for extremely thin layers.

The conditions required for the process were inferred from the
volatility diagrams of the involved chemical species. These dia-
grams were also used for the interpretation of the experimental
results.

Volatility diagrams are isothermal plots of equilibrium ther-
mochemical data, and show the partial pressures of gaseous
species in equilibrivm with the condensed phases (liquid or
solid) in a system. In the present article, volatility diagrams are
built and used according to the methodology of Lou et. al.,” and
using the same concepts (isomolar and isobaric lines, etc.).

The use of volatility diagrams in the production of porous
structures through selective volatilization of one of the compo-
nents of the system has been reported in previous publications.?
In an analogous way, silica volatilization at high temperatures
takes place in other silica-containing materials as well, such as
mullite.!® The process can be extended to those materials.

2. Experimental procedure

The starting materials were zircon (ZrSiO4 M5,
ALMIBERIA S.A., Spain), with a particle size of 1.8 um
(measured with a particle size analyzer, Model Sedigraph
5100, Micromeritics Instrument Corp., Norcross, GA, USA)
and a purity of 95% (determined by inductively coupled
plasma-atomic emission spectrometry (ICP-AES) in a Varian
Liberty 200, Melbourne, Australia: SiOp: 33.5; ZrO,: 61.5;
HfO,: 2.0; Al;03<1; TiO; <0.3; Fe,03<0.15) and yttria
(Y203, Goodfellow Cambridge Ltd., 99.9% of purity and an
average particle size of 1 jum). The powders were milled in an
attrition grinder for 1 h to obtain a homogeneous mixture. The
amount of yttria used is an 8 mol% of the zircon—yttria mixture
(corresponding to 8 mol% of the zirconia—yttria mixture).

Discs (12.5 mm diameter and 1 mm thick) were made using
the powder mixture, through cold uniaxial pressing at 560 MPa
(Model 15.011 Graseby-Specac, Kent, UK). These discs were
sintered in an electric furnace (Lenton UAF 16/5) at 1400 °C for
2 h (heating and cooling rate of 5 °C/min).

The ZrSi04/Y 203 discs were then placed on Al O3 crucibles
and loaded into a graphite-lined furnace (Model HI-16L/17,
Pyrox Technologies, Rambouillet, France), equipped with
W5%Re-W26%Re thermocouples and a gas control system,
including a vacuum pump and an Pirani gauge for measuring
the internal pressure.

Onee the furnace was loaded and closed, in order to purge the
oxygen in the furnace, the pressure inside was pumped down to
1073 atm. Tt was then filled to atmospheric pressure with nitro-
gen (Alr Liquide N2 1; Po, < 2 % 1079 atm). This process was
carried out again, and later the pressure was pumped down for
a third time without filling the furnace with nitrogen. This way,
the total pressure in the furnace was 10~ atm and the oxygen
partial pressure was Po, < 2 X 107 atm.

At this point, the heating was begun, with a heating rate of
5°C/min. Oncereached a certain temperature (1300 or 1400°C),
the temperature was kept constant for a time between 1 and
4N, being the furnace afterwards cooled to room temperature
at a 5°C/min rate. The vacuum pump was operated through-
out the whole process to ensure the constant total pressure of
1073 atm.

Assuming a complete reaction between the remaining Oz
and the graphite furnace lining at the working temperatures, by
the time the reaction temperature was reached the value of Pco
would have been <4 » 1079 atm.

The process was also carried out with different number of gas
purges, from O to 3 times. If the furnace is not purged, a higher
amount of oxygen is left, reacting with the graphite elements
in the furnace. Assuming all the oxygen reacts to produce CO,
the maximal initial pressure of CO would be 4 x 10~ atm (non-
purged), 4 x 1077 atm (purged 1 time) and4 x 1077 atm (purged
2 or 3 times).

The weight variations due to the process were determined
on an analytical balance (Mettler AE200, Greifensee, Switzer-
land), with an accuracy of £0.1 mg. The identification of the
erystalline phases was carried out with X-ray diffraction (XRD,
Model D5000 Siemens, Karlsruhe, Germany) using Cu Ka
radiation at 30Ma-40kV, with scanning speed of 1% min ™!
(0.0250° step~1). The thickness and microstructure of the coat-
ings made were studied with a scanning electron microscope
(SEM, Model JSM-6400, JEOL, Tokyo, Japan) coupled to a
energy dispersive spectroscopy microprobe (EDS, INCA Oxford
Instruments, Buckinghamshire, UK). The initial porosity of the
samples and that developed after the thermal treatments were
measured by mercury intrusion porosimetry (Model Autopore
11 9215, Micromeritics).

Volatility diagrams used in this work were built following the
methodology of Lou et al.” using thermodynamic data obtained
from the program FACTSAGE.!!

3. Results

The zircon/yttria test samples underwent a superficial
volatilization due to a thermal process at high temperatures
and low oxygen partial pressure, resulting in the formation of
a porous yttria stabilized zirconia coating. Fig. 1A shows an
SEM micrography of the polished facture surface of one of the
discs, heated under vacuum for 4h at 1300°C. Fig. 1B shows
another test sample subjected to a similar thermal treatment at
1400°C. A highly porous surface layer is formed on both sam-
ples. As an example, Fig. 1C shows in more detail the core of the
disc depicted in Fig. 1C, whilst Fig. 1D shows the porous layer
generated on it. The sample calcined at 1300°C has a 60 pm
thick porous layer, whilst that caleined at 1400 °C has a layer
exceeding 240 pm in thickness.

Fig. 2A shows the SEM micrography of the fracture surface of
a zircon sample, calcined at 1400 °C for 1h, on which a porous
layer of about 100 pum thickness is formed. Figs. 2B-D show
the corresponding EDS maps for the elements Si, Zr and Y. The
EDS maps reveal the presence of silicon in the dense part of the
piece, but not in the porous layer. On the other hand, zirconia
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Fig. 1. Zircon test samples heated under vacuum for 4 h at (A) 1300 °C and (B) 1400 °C. Closer views depict the core of the second sample (C) and the porous layer

).

and yttria are present both in the dense part of the disc and the
porous outer layer.

XRD analysis showed the only crystalline phase on the
porous layer is stabilized zirconia. Fig. 3 shows the diffrac-
togram of the starting powder (zircon and yttria), prior to
sintering, and the diffractogram of the same disc after being
sintered and calcined under vacuum at 1400°C for 4 h. In the
first XRD diffractogram both yttria and zircon are found, whilst
on the calcined sample the peaks found are those correspond-
ing to stabilized zirconia and residual presence of zircon. In the
interval of 26 between 50° and 80°, where cubic and tetragonal
zirconia have different XRD patterns the characteristic peaks of

Fig. 2. SEM micrograph of the fracture surface of a zircon test sample, heated
under vacuum at 1400 °C for 1h (A) and corresponding EDS maps for Si (B),
Zr(C) and Y (D).

cubic zirconia are the most relevant, but some less relevant peaks
corresponding to tetragonal zirconia are also seen (as shoulders
in the main peaks), meaning that the yttria stabilized zirconia
porous layer presents both polymorphs, tetragonal and cubic,
the latter being predominant.

Porosity has been determined by means of mercury intru-
sion porosimetry analysis (Fig. 4). The porosity of the samples
increased with their thermal treating, due to the formation of the
outer layer, having the generated porosity a homogeneous distri-
bution of pore sizes, with most generated pores ranging between
1 and 3 pm in diameter.

Fig. 5 shows the weight loss of the test samples after dif-
ferent reaction times, at 1300 and 1400°C. Weight losses are
higher for longer reaction times, decreasing the loss rate gradu-
ally with time. The samples calcined at higher temperature show

o Yitria
* Zircon
0 Zirconia-c

Treated sample

10 20 30 40 50 60 70 80

Fig. 3. Diffractograms of a test sample calcined at 1400 °C for 4 h in vacuum
(lower) and the starting power (upper).
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Fig. 4. Mercury intrusion porosimetry analysis of zircon discs before and after
thermal processing in reducing atmosphere (1400 °C/4 h).

the highest weight losses, upto 12.5% of the original weight after

4h.

Fig. 6 shows weight losses for a test sample for 120 min reac-
tion time at 1400 °C, for different number of previous purges of
the furnace atmosphere. Weight losses are higher if the furnace
is purged less times, that is, when the content of CO in the

atmosphere is higher.

4. Discussion

P. Barreiro et al. / Journal of the European Ceramic Society 29 (2009) 653-659

300
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é 200 1400°C; 120 min
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Fig. 6. Mass loss for zircon test samples after 120 min at different temperatures
for different number of gas purges in the furnace.

Table 1 shows the reactions used in its construction at 1400 °C.
According to the diagram, the reaction that takes place in the
volatilization process is the following:

ZrSi04 + Y203 — ZrOs + Y03 + SiO(g) + %Oz(g) (L

The porosimetry analysis (Fig. 4) showed how the porosity
of the samples increased after the thermal treatment in reducing
conditions and how the pores increased in size. This is explained
by the volatilization mechanism: the reaction takes place on the

Log P(CO2)/P(CO) S, 4, 3, 2
wp(un}m(u:;}ﬁ%‘%#s s 72 72

The formation of stabilized zirconia coatings on zircon
ceramics is due to the selective volatilization of silica when zir-
con ceramics are thermally treated in reducing atmospheres at
high temperatures.

The results of the experiments are explained by the relative
stabilities of the oxides into which zircon decomposes under
high temperature and reducing conditions (ZrO; and Si0;). The
volatilization and equilibrium can be studied by means of volatil-
ity diagrams. Fig. 7 shows the ZrSiO4 volatility diagram and

180
160

1400 °C

140 4
120 4
100 4
80 -

1300 °C

60 A

Weight loss (g.10%)

40
20

0 T
0 50

100 150 200

Reaction time (minutes)
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Fig. 5. Mass loss for zircon test samples variation with time at different temper-
atures.
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57 174 ’7_, '7_2 Tog P(CO:)P(CO)
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Fig. 7. Volatility diagram for zircon under a total pressure of 1072 atm and

different temperatures.

Table 1

Reactions used in the construction of the volatility diagrams of ZrSiO, and
values of the equilibrium constant at 1400 °C and 10~ atm total pressure

Reactions used

K.q (1400°C, 10~% atm)

ZrS8i049 — ZrOy) + Si0) + 300
Z8i0u4(s) — ZrOssy + Sigy +Oo(g)

Z1Si04g) — ZrOsge) + SiOsg)

Sigy — Sigg)

Sig) + 3 Oug — SO

Zr8iOyg) + Hagg) — ZrOg) + SiOg) + Ha0(g)
Zr8i04qg + COpgy — ZrOs(s) + SiOg + COypy

5.56 % 1078
526 10717
1.76 2 1077
421107
1.06 > 10°%
1.17 % 1074
3.60 x 1077
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PO, L4

) 0,(g)

SiO(

L)

ZrSi04(8%Y,03) = Zr0,-8%Y; 05+Si0(g)+1/204(g)

Fig.8. Schematic representation of the silica volatilization of zircon/yttria sam-
ples.

exposed surfaces, producing pores and increasing the size of the
already existing pores.

According to the zircon volatility diagram, the equilib-
rium conditions for this reaction at 1400°C and 107 atm are
Psi0=1.8x 1075 and Po, =92 x 10~%atm (marked as A).
Fig. 8 shows a schematic diagram of the mechanism of zir-
con reduction under vacuum: zircon on the surface decomposes
forming ZrO; and SiO2, and the later volatilizes, decomposing
into SiO¢g) and Oy, and a porous zirconia layer is left on the
surface.

The relative stabilities of the oxides are studied with the
corresponding volatility diagrams. The volatility diagrams of
ZrO2 and Y03 are shown in Figs. 9 and 10. According to
these diagrams, the main reactions the two oxides undergo in
the conditions of the experiment are the following:

Y203 = 2YO + $0s (2
710y — ZFOZ(g) (3)

The equilibrium conditions at 1400°C and 1 x 1073 atm of
reactions (1)-(3) are read in the isomolar points of the volatility
diagrams in Figs. 7, 9 and 10 (labelled A in each of them). The
isomolar points are the points of intersection of the isomolar line

Log P(CO:)/P(CO) 5, 4,3
Log P(H:OWP(HD) 75 74 73 72 |/,z

B s
3 Zr ZrOaz
N
o 3
D 5 S-S
S i
F Q
-10 i = g %
77 710 : 53
3 fLFg L0 Py 1m0
s Zr0:
B 20 (9
8% “as 30 25 20 15 10 5 [}
& P(H:0)/P(H; S /4 /3 /2
g8 e Log P(Oz2)

Fig. 9. Volatility diagram for zirconia under a total pressure of 107% atm and
different temperatures.
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Fig. 10. Volatility diagram for yttria under a total pressure of 107 atm and
different temperatures.

with a maximum equilibrium partial pressure line and define the
maximum pressures reached for gaseous species in atmospheres
with low Pq,. The volatilization of yttria will produce max-
imum equilibrium partial pressures of Pyg=2.4 x 107! atm
and Po, = 6.1 x 10712 atm (Fig. 10, point A). On the other
hand, zirconia volatilizes mainly as ZrOz), the maximum
equilibrium partial pressure being Pzio, = 3.6 X 1072 atm
independently from Pg, (Fig. 9, point A).

Equilibrium pressures reached in the volatilization of ZrO,
and Y,O3 are below those attained in the volatilization of the
Zr8104. According to the volatility diagrams, the maximum
equilibrium pressure of SiOyg) is considerably higher than those
of YO(g) and ZrO;(g) (Pyo is around 5 x 107 times lower and
P70, is around 8 x 108 times lower than Pgin under the same
conditions). The stability difference between the silica and the
other two oxides makes reactions (2) and (3) almost negligible
when compared to silica volatilization. Therefore, when SiO» is
volatilized (as SiO(g) and O(g)), ZrO; and Y203 remain in solid
state, practically unaltered, in the form of a porous layer.

The weight losses at different temperatures (as is shown in
Fig. 5), are also determined by the thermodynamic equilibrium
constants from which the volatility diagrams are constructed.
Thus, the maximum equilibrium partial pressure of SiOg),
which at 1400°C is 1.8 x 1075, drops at 1300°Cto 1.5 x 106
(labelled T in Fig. 7), 12 times lower, being the reaction much
more favoured at higher temperatures.

For longer reaction times, the weight loss rate turned slower
(shown by thereduction of the slope of the lines in Fig. 5). This is
related to the formation of the stabilized zirconia coating on the
surface, which grows in thickness with time, having the effect
of a physical barrier to the gases produced in reaction (1) and
therefore slowing the volatilization until it practically stops.

The formation of coatings can be extended to other reducing
atmospheres, such as COgy or Ha(g). The same way as under
vacuum, the reaction conditions are inferred from the volatility
diagrams of the involved chemical species. The reactions taking
place on zircon would be the following:

ZI’SiO4(S) + Y03+ HZ(g) —
ZrOgm + Y203 4+ Si0) + H20y “
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Table 2

Maximum equilibrium pressures at 1400 °C and total pressure 10~ atm in different atmospheres

Atmosphere SiO(g) on ZrSi04 (atm) ZrOg)/Zr0;g) on ZrO; (atm) YOrg on Y203 (atm)
Vacuum (FPo, 1) 1.8x 107 3.56 x 10712 (Z103) 2.44 x 10711
H; 342 107 1.85 x 1077 (Zr0) 1.84x 1077
co 1.90 x 1074 1.03 x 107° (ZrO) 124 1077
Z1SiO45 + Y203 + COg) — less stable when using reducing gases, favouring the formation
of the porous layer.
ZrOxs) + Y203 4 810 + COxg &) This can be seen in Fig. 6. The less purged the furnace is,

The intersection points between the isobar lines (read on the
nomographs, and corresponding to the partial pressure of the
reducing gas) and the equilibrium maximum pressure lines show
the maximum partial pressures in equilibrium conditions. For
instance, for zircon at 1400 °C and a total pressure of 1073 atm,
in Hy atmosphere (log(Py,) = —3), the maximum reachable
SiOgq) pressure is 3.42 x 10~* atm (Fig. 7, labelled B), whilst
in CO atmosphere (log(Poo)=—3) the maximum equilibrium
pressure is 1.90 % 10~ atm (Fig. 7, labelled C). Hence, using
a reducing agent, such as H, or CO, the maximum equilib-
rium partial pressure Psio is, respectively, 10° and 10* times
higher than under vacuum, thus being the volatilization more
favoured.

Under vacuum (reaction (1)), in Hp atmosphere (reaction (4))
or in CO (reaction (5)), the volatilisation of ZrSiO4/Y, 03 sam-
ples will generate a porous layer of yttria stabilized zirconia
on the surface of the test samples. According to the volatility
diagrams of ZrO» and Y»O3 (Figs. 9 and 10, respectively), the
main reactions taking place in these conditions would be the
following:

Y2035 + Hag) = 2YOrg + H20¢) ©®
Y203 + COgy — 2YOge) + COny )
Z102gs) + Hagg — Z10g) + H20g) (8
ZrOygy + Hage) — Z10¢) + H2Oy (C)]

The equilibrium pressures Hy and CO environments are,
respectively, 1.84 x 1077 and 1.24 x 1079 for YO (Fig. 10,
dots B and C), and 1.85 x 107 and 1.03 x 1077 for Z1Op,
(Fig. 9, dots B and C). The equilibrium partial vapour pressures
of both oxides in Hy and CO atmospheres are about 10° times
less than those of $iO¢g, in the same conditions. Hence, in the
same way as in volatilisation at low Pg,, both ZrO; and Y;03
will experience practically no volatilization at all compared to
silica, remaining as a porous yttria stabilized zirconia layer on
the surface of the zircon substrate.

It must be noted there is a change in the volatilization mech-
anism of ZrO;: whilst in low Po, conditions ZrOx(g) is the main
gaseous species produced, in the presence of reducing gases,
the ZrOg) species predominates, as the corresponding isobar
intersects the ZrOag—ZrO(g) equilibrium line.

The maximum vapour pressures are higher when the reaction
is held in a reducing atmosphere, in such a way that, under the
same total pressure and temperature conditions, zircon will be

the higher the weight losses are. This is due to the higher ini-
tial concentration of CO. With the experimental setting used, it
was not considered safe to work with Hy or CO atmospheres,
Fig. 6 shows how the presence of higher amounts of CO leads
to a higher weight loss, due to the change in the maximal
equilibrinm partial pressure. Read in the volatility diagram for
ZrSi0y4 (Fig. 7), under a CO pressure of 4 x 10~* atm, the maxi-
mum SiOyg) equilibrium pressureis 1.2 x 10~*atm, higher than
that under vacuum (1.8 x 1073 atm). In this case, however, the
atmosphere of the furnace is not expected to have a constant
composition throughout the reaction time, as the amount of CO
is not controlled, so the results are qualitative, but enough to
realize that the presence of reducing gases increases the weight
loss as a result of the change in equilibrium.

Equilibrium pressures on ZrO; and Y,0O; increase in
reducing atmosphere conditions, but those pressures in these
conditions are still much lower than that of SiOg). As a result,
zirconia and yttria volatilization will still be non-significant
reactions compared to the volatilization of silica. Equilibrium
pressures at 1400 °C are compared in Table 2, which shows the
equilibrium maximum partial pressures of the oxides present in
the system in different atmospheres.

5. Conclusions

Thermal treatments have been carried out on zircon/yttria
dises (containing an 8 mol% of Y;03) under low Po, atmo-
spheres at 1300 and 1400°C for times ranging between 1 and
4h. Porous yttria stabilized zirconia coatings (up to 240 pm in
thickness) were formed on the discs as a result of this ther-
mal treatment, due to the volatilization of silica as SiO(g) and
Oz(g)- The measured weight losses in the discs and the thick-
ness of the resulting coatings show that the zircon volatilization
rate depends on the temperature and duration of the thermal
treatments.

The experimental results are consistent with the thermody-
namic data in the volatility diagrams of the three oxides forming
the system (yttria, silica and zirconia). From these diagrams,
it is deduced that the zircon volatilizes with the emission of
810y and Oxg), whilst the two more stable oxides, zirconia and
yttria, remain on the surface of the test samples. The amount of
yttria added to the zircon in the original mixture, as well as the
high temperature conditions led to the stabilization of zirconia,
mostly in its cubic form.

Volatility diagrams are also useful when working with dif-
ferent atmospheres, such as Hy or CO, as they also provide
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important thermodynamic information under these circum-
stances.

Potential applications of the described zirconia coated zir-
con include electrodes for solid oxide fuel cells (SOFC). The
most usual fabrication processes for the obtention of Ni-YSZ
anodesis the sintering YSZ and NiO, together with pore-forming
particles, such as graphite, being the most extended coating
processes tape casting and screen printing. Using the method
described in this article would spare the layer forming process,
and would be followed by impregnation of the porous layer
with conductive material and a catalyst, as described by other
authors.?

Further work is currently underway, focusing on increasing
the homogeneity of zirconia stabilization and reaching a higher
control on the pore formation through process variables.
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Abstract. Selective volatilization of the silica contained in zircon takes place under high
temperatures and low oxygen pressures. The presence of Yttrium oxide has the effect of enhancing
this volatilization, increasing the yield in zirconia and, at the same time, stabilizing in tetragonal or
cubic form.

Introduction

Zircon (ZrSiO4) is a ceramic bearing a high melting point and good resistance to chemically
aggressive environments, high temperatures and thermal shock, being therefore widely used as a
refractory [1]. Zircon is also used for obtaining zirconia (ZrO;), which shows outstanding
characteristics as a refractory, being used in many industrial applications, as cutting tools, bearings
or extrusion dies [2]. The main limitation on the use of zirconia as a refractory ceramic is due to its
phase transformation, changing with increasing temperature from monoclinic to tetragonal and
thereon to cubic. This is avoided by its stabilization with added oxides, such as CaO, MgO or Y,0;
[2].

A method for production of porous zirconia layers on zircon has been presented previously [3],
through the reduction of silica to SiO (g) at high temperatures and low oxygen pressure:

Zr8i04 + X - Y203 — ZrOs + X - Y203 + 8i0 ) + % Oy ). )

The volatilization of the silica contained in zircon leads to the formation of a porous zirconia
layer on the surface of the sample. The zirconia can be stabilized by means of the previous addition
of yttria. The reaction conditions can be known through the study of the volatility diagrams, which
are isothermal plots of the partial pressures of two gas species in equilibrium with the condensed
phases of the system [4]. The most used process for zircon reduction in industrial practice is the
carbothermal reduction.

The addition of stabilizing oxides leads to the formation of stabilized zirconia in both
carbothermal and vacuum reduction [3,5]. It was also reported that the stabilizing oxides can also
increase the volatilization rate in the carbothermal reduction [5]. It was the goal of this work to
determine whether this effect is also seen on the volatilization in vacuum and to propose an
explanation.

Both zirconia and yttria are thermodynamically much more stable under these conditions than
silica. As a result, silica will be the only volatilized species, as the production of zirconium and
yttrium monoxide is neglectable compared to that of SiO.

Experimental Procedure

This process has been described previously [3]. Different mixtures of zircon with yttria (0, 4 or 8
mole %) were milled and conformed into discs (12.5 mm diameter, 1 mm thick).

The ZrSiO4/Y,0; discs (some of them previously sintered in air) were then placed on ALO;
crucibles and loaded into a graphite-lined furnace and heated at 1300 or 1400 °C. The total pressure
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in the furnace was 107 atm and the oxygen partial pressure was lower than 2:10 atm. The same
process was carried out with SiO, instead of ZrSiOy.

Weight variations were determined on an analvtical balance. The identification of the crystalline
phases was carried out with X ray diffraction. The thickness and microstructure of the resulting
coatings were studied with a scanning electron microscope.

Results

After thermal treatment under low oxygen partial pressure the discs show a porous layer on their
surface, with thickness depending on the duration and temperature of the process (Fig. 1).

XRD analysis of the samples after volatilization (Fig. 2F, 2G, 2H) show the outer layer is
composed of zirconia. In the samples with 4 and 8 % vttria content the outer layer is composed of
stabilized zirconia, in tetragonal and cubic phase respectively. The porous layer on the samples with
no ytiria content is formed of monoclinic zirconia.

- [ i ! i L

Fig. 1- Zircon test samples heated under vacuum for 4 hours at (A) 1300 °C and (B) 1400 °C. Closer views depict the
core of the second sample (C) and the porous layer (D)

Gravimetric analyses of the ZrSi04/Y 205 samples show a weight loss after the thermal treatment
under vacuum (Fig. 3). The weight losses observed in the previously sintered samples are lower
than those of non-sintered samples. The samples with a higher Y,O3 content show higher weight
losses. The weight losses experimented by SiO2/ Y205 samples (Fig 4) were also increased for
higher vttria contents.

No weight losses are detected after sinterization of the samples, but the XRD analyses (Fig. 2B,
2C, 2D) show changes in the vttria containing samples. The diffraction peaks corresponding to
Y20s are not found anymore, those of ZrSiO, are less relevant and diffraction peaks corresponding
to stabilized ZrO; are seen. After long sinterization times (480 minutes. Fig. 2E) the diffraction
peaks corresponding to zirconia are more relevant, while an amorphous hump appears in a region
corresponding to Si0O, compounds, and some peaks corresponding to Y,Si07 are found.
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Fig. 2- Diffractograms of unsintered, sintered and vacuum-treated ZrSiO4Y,03 samples.
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Fig 3.- Weight losses for ZrSi0,/Y,0, samples, after heat treatment in reducing atmosphere.

Discussion

Weight losses in ZrSi0O4/Y 20z samples after thermal treatment in reducing atmosphere are due to
selective volatilization of silica (Eq. 1). The amount of volatilized silica depends on reaction time,
temperature and other conditions, such as total pressure and the partial pressure of oxygen and
reducing agents as CO or Hy [3]. While silica is reduced, the more stable ZrQ, and Y:O5 are left on
the surface, forming a porous scale (Fig. 1), and depending on the proportion of yttria in the sample,
the ZrO; is stabilized in tetragonal or cubic form.

Previously sintered samples experimented lower weight losses than equivalent non-sintered
samples (Fig. 3), because the lower porosity and smaller exposed surface of the last ones difficult
the evacuation of the gaseous products, resulting in a slower reaction rate. In the same way, through
the building of the aforementioned zircoma porous scale, the reaction is slowed down until
practically being stopped, as the scale acts as a physical barrier for gas diffusion. In the case of
Si0O./Y 205 samples there is no significant difference between sintered and unsintered samples, as
the amount of silica exposed to the atmosphere is very high, and the pore surface is, in comparisor,
irrelevant.

The XRD analyses of samples sintered at 1400 °C in air (Fig. 2B, 2C, 2D) show diffraction
peaks corresponding to ZrO- in samples containing Y,0;. No weight losses were detected after
sintering in air, which means that no SiO (g) was produced. Therefore the detected ZrO, was not
produced through volatilization reaction (Eq. 1) and there is silica in the sample although it is not
detected.

These data suggest the formation of crystalline stabilized zirconia and a vitreous phase of silica
and yttria after high temperature sintering of the samples containing Y:Os, the first step for its
formation being the thermal decomposition of zircon (Eq. 2), which would be accelerated by yttria:

718104 — Z105 + Si0s. (2)
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Dissociation of zircon (Eq. 2)
takes place at much Thigher
temperatures (1676 °C) than the ones
of the experiments, although due to
several factors, such as particle size
or the presence of impurities, the
reaction can start at much lower
temperatures [6]. The presence of
Y03  can  then  favour  the
decomposition of ZrS310, by different
ways, among them giving more
thermodynamic stability to the ZrO, 0
obtamed as a product, by stabilizing
it in its cubic form and forming a
solid solution [7]. Other factors, such  Fig 4.- Weight losses for Si0,/Y,0; samples, after heat treatment for
as surface effects, can also facilitate 3 hours at 1400 °C.
the decomposition.

Silica was not detected through XRD analysis because of its integration in the vitreous phase.
For longer reaction times (480 minutes at 1400 °C, Fig. 2E) silica is revealed as an amorphous
hump and some incipient diffraction peaks corresponding to Y;S1,07 are detected.

718104 dissociation (Eq. 2) favours volatilization as free silica is less thermodynamically stable
than zircon, being therefore the maximal equilibrium pressure of SiO (g) slightly higher, which
means that the formation of SiO (g) is favoured. Another factor is that the silica activity in the
vitreous phase i1s higher than when it is forming crystals (as in zircon), and silica volatilization
results easier when it is part of the glass phase.

In a second step, silica will also react with yttria, leading to the formation of yttrium disilicate,
according to the following reaction:

25

1400 deg. 180 min.

20

15

10

Weight loss after volatilization (mg)

Y,0scontent (mol %)

2 85102 + Y203 — Y2S1,07. (3)

Yttrium disilicate i1s not found in DRX analysis except after long reaction times (Fig. 2E), which
suggests again the formation of a glassy phase. Yttrium disilicate crystals bear a very low silica
activity, but in this case, as 1t 1s forming part of the glass phase, the activity will be relatively hugh.

The dissociation of zircon with Y203 1s analogous to that with other zirconia stabilizing oxides,
as CaO and MgO, which react with zircon giving place to the formation of silicates [8].

The decomposition of zircon (Eq. 2) and the formation of a glass phase (Eq. 3) will favour the
reduction of silica to 510 (g) (Eq. 1), but if the samples are sintered, the extension of the solid/gas
interphases will be reduced through densification, and the production and evacuation of the gases 1s
hindered. Most part of the glass formed in sintered ZrS3i04/Y205 will be trapped inside the sample
and the volatilization will only happen in the surface, therefore explaining the minimal weight loss
variation with Y,Os content of sintered samples.

When S10,/Y,03 samples undergo the volatilization process, the weight loss 15 mncreased agamn
with yttria content (Fig 4). The process 1s, as it happened with zircon, enhanced due to the
formation of a glassy phase with higher silica activity (Eq. 3).

The fact that ytiria is not detected in the diffractograms of sintered samples 1s due both to its
solid solution in zirconia (indirectly observed in the fact that zirconia is stabilized) and, in lesser
extent, the formation of yttrium disilicate, which is also not detected for short sinterization times
due to the low quantities formed and its being a vitreous phase. A small part of the yttria might also
form part of a solid solution in zircon.

The presence of Y>O3 will not only enhance the volatilization by favourng the thermal
dissociation of zircon (Eq. 2) and the formation of a glass phase (Eq. 3), but it was pointed out it
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might also slightly favour volatilization (Eq. 1), as the formation of cubic or tetragonal zirconia is
more thermodynamically favoured than the formation of monoclinic zirconia [5].

Being this a minor effect (the volatilization of SiO» is also increased with Y>O3 content, without
zirconia in the system), the stabilization of zirconia can also increase the volatilization of zircon: if
zirconia is stabilized in its cubic or tetragonal phase, it will be thermodynamically more stable than
monoclinic zirconia, and therefore the reaction shown in Eq. 1 could be slightly favoured. Also,
under very low oxygen potentials, a considerable oxygen deficiency is found in zirconia. The
thermodynamic stability of the cubic phase under these conditions is relatively higher, as the
vacancies in the crystal lattice have higher energy in tetragonal and monoclinic phases than in cubic
phase, so for a zirconia with a substoichiometric content in oxygen the cubic phase will be more
stable than the others [9]. Experimental work is underway to determine the relevance of this effect
in the total increase of volatilization associated to yttria addition.

Conclusion

It has been found that the content in Y,O3 favours the volatilization of the silica in zircon when
heated under low oxygen pressures. This is due to two different effects of yttria: on one side it
favours the dissociation of zircon and the formation of yttrium silicates, producing a vitreous phase
in which the SiO; is more easily volatilized than it was when forming part of zircon. On the other
side, yttria stabilizes the zirconia formed through the decomposition and volatilization of silica,
being therefore the formation of ZrO, thermodynamically favoured. The first cause seems to have
more relevance as losses experimented by silica (without zirconia in the system that is stabilized)
are also remarkable increased with Y,O; content.

The effect of the presence of yttria can also be appreciated in sintered samples, but the variation
in weight loss is smaller as the higher compactness of these limits the rate of the volatilization.
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