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E D I T O R I A L

XLVI Congreso Nacional de la Sociedad Espanola de
Ceramica y Vidrio

ElI XLVI Congreso Nacional de la Sociedad Espaiiola de Cerdmica y Vidrio, se va a celebrar en la ciudad castellonense
de Vall d’Alba, los préximos 25 al 27 de octubre de 2006. La eleccién se debe a que en dicha ciudad se estd desarrollando
actualmente un nuevo polo cerdmico, dentro del clister cerdmico de Castellén, con una transformacién de su economia,
pasando a ser de eminentemente agricola hacia la industrial.

Tradicién y modernidad se cruzan en el enclave de localizacién de Vall d’Alba, situada en el interior de Castellén
y junto con las ciudades de Cabanes, Villafamés y Villanueva de Alcolea, configuran la Comarca del “Pla de 1'Arc”,
denominada asi por encontrarse un Arco de Triunfo Romano muy bien conservado, en pleno trazado de la Via Augusta,
que cruzaba dicha comarca. Actualmente, se encuentra en construccion el futuro aeropuerto de Castellén, en dicha
comarca.

La SECV quiere estar cerca una vez mds de este sector industrial tan importante, siendo actualmente uno de los
primeros productores mundiales con cifras de produccién de mds de 600 Mm?/Afio de baldosas cerdmicas. Ya en
anteriores ediciones se ha realizado en Alcora, Vila-real y Onda. Esta capacidad productiva de una industria fuerte en
exportacion, se ve peligrar debido a la fuerte competencia de terceros paises productores. Sendo necesaria la interaccion
tecnolégica con los avances cientificos en el conocimiento de los materiales. Aspectos tales como: el desarrollo de nuevos
materiales procesos, propiedades superficiales y biisqueda de nuevas propiedades, son campos de alto interés para el
sector industrial ceramico, junto con el ahorro energético y el estudio de medidas medioambientales. Todo ello, aplicado
también al campo tan importante como es el del vidrio y junto al conocimiento de la cerdmica mds tradicional, serdn los
aspectos a discutir en el Congreso de Vall d’Alba.

Por tltimo, el Comité Organizador del XLVI Congreso Nacional de la Sociedad Espafiola de Cerdmica y Vidrio quiere
transmitir su agradecimiento, en primer lugar al Ayuntamiento de Vall d”Alba, por ser la ciudad sede del Congreso,
al complejo residencial y turistico de Marina D’Or, por las facilidades prestadas como sede residencial y organizativa
de los aspectos ltdicos del Congreso y también a todos los patrocinadores que con su colaboracién hacen posible la
realizacién de estos eventos. También se extiende el agradecimiento a todas las asociaciones técnicas y empresariales
del sector cerdmico de Castellén, asi como a los museos de cerdmica de Onda, Vila-real y Alcora, a la Asociacién de
Cerdmica Viva y al Museo Nacional de Cerdmica y agradecer también la fuerte colaboracién del Instituto de Cerdmica
y Vidrio del CSIC, al Instituto de Tecnologia Ceramica y ALICER, a la Universitat Jaume I de Castellén y a la empresa
AS&Design, esta tiltima por su importante labor en la Secretaria del Congreso.

Fdo. Juan B. Carda Castell6 y Antonio Barba Juan, Presidente y Vice-Presidente del Comité Organizador del XLVI
Congreso Nacional de la Sociedad Espafiola de Cerdmica y Vidrio, en Vall d’Alba (Castellén).
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Modificacion superficial de materiales ceramicos por laser

P. PARDO*, A. PUCHE®, R. IBANEZB, J. BASTIDAA, V. PRIMO?
a) Departamento de Geologia de la Universidad de Valencia
Dr. Moliner, 50, 46100-Burjasot-Espafia
b) Instituto de Ciencia del Materiales de la Universidad de Valencia (.C.M.U.V.)
Pol. “La Coma” s/n, 46980 Paterna (Valencia) - Espana

En el presente trabajo se estudia la reduccién de la porosidad superficial de cuerpos cerdmicos porosos por ldser. El
tratamiento se realiza en dos etapas: En la primera las superficies de los cuerpos cerdmicos se impregnan con una solucién
basada en silicato sédico y/o potdsico susceptible de formar vidrio durante el tratamiento ldser. En la segunda etapa se
irradian los cuerpos cerdmicos, ensaydndose diferentes configuraciones de los pardmetros de la radiacién laser. Se realizan
ensayos de absorcién de agua para evaluar la evolucién de la porosidad, obteniendo reducciones significativas con respecto
al valor de la cerdmica sinterizada sin tratar. Se caracterizan las fases cristalinas en funcién del tipo de tratamiento por medio
de difraccién de rayos X, y se estudia la superficie generada mediante microscopia éptica y electrénica.

Palabras clave: Ldser, cerdmica, porosidad, superficie.
Laser surface treatment of ceramic materials

Reduction of surface porosity in ceramic bodies by laser is studied. Laser treatment consist in two stages; in the first one,
ceramic bodies are coated with a sodium and or potassium silicate based solution, which can form glass during laser
radiation. In the second stage coated ceramic bodies are radiated with some configurations of laser radiation parametres.
Porosity of the samples is characterized by water absortion test, and the modified surface is studied by XRD and electronic

and optic microscopy.

Keywords: laser, ceramics, porosity, surface.

1. INTRODUCCION

El tratamiento superficial de materiales es una de las
principales aplicaciones de los sistemas de radiacién ldser.
Gracias a la apariciéon de equipos cada vez maés fiables y a la
evolucién de sus precios, el interés industrial de estos sistemas
ha aumentado en los tltimos afios (1).

Un ejemplo de estas aplicaciones emergentes es el de
tratamientos superficiales, en algunos casos como alternativa
a procesos de mecanizado (2) y en otros como modificacién
de las propiedades fisico-quimicas de la superficie (3) y (4).
La radiacién laser permite modificar las propiedades fisico-
quimicas de la superficie de materiales cerdmicos porosos,
como por ejemplo productos de tierra cocida de cara vista,
o materiales porosos de revestimiento no esmaltados. Esta
modificacién posibilita el uso de dichos materiales cerdmicos
no gresificados (mds econémicos) en aplicaciones donde
la porosidad abierta sea indeseable (revestimientos para
exteriores, resistentes a agentes quimicos, etc.).

Se ha estudiado la aplicacién de la radiacién ldser a
distintas bases cerdmicas. En unos casos se logra un esmaltado
rapido y bien controlado desde los pardmetros de aplicacién
de la radiacién (5), o incluso combinando distintas fuentes de
laser (6). En otros trabajos se mejoran las condiciones de la

TABLA I. ANALISIS QUIMICO DE LA COMPOSICION CERAMICA BASE.

lechada que recubre las juntas entre las piezas cerdmicas (7).
En cuanto a modificaciones superficiales, en (8), se estudia
la mejora de propiedades de la superficie de refractarios
de alimina por irradiacién directa con ldser, sin adicién de
ningdn otro material.

En este trabajo se estudia la modificacién de la porosidad
abierta superficial de cuerpos cerdmicos de maydlica
pretratados térmicamente.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

Como base para la realizacién de los estudios de
modificacién superficial se tomé una pasta de composicién
tipo mayolica suministrada por la empresa VICAR, S.A. Los
resultados del andlisis quimico de la pasta se resumen en la
tabla I:

Como sustancias de impregnacién se emplearon dos
silicatos; Na,SiO, y K SiO,.

SiO, ALO, Fe,0, TiO, CaO MgO K,0 Na,0 Pérdida
(% masa) 56.1 13.3 0.6 0.6 4.3 11.5 1.5 0.1 11.7
Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 45 [6] 367-371 (2006) 367



2.2. Equipo Laser

Se empled un ldser Macsa Scriptmark 100W de CO, de
modo continuo, con una lente focal de 195 mm. La potencia
nominal es de 85 W, y la velocidad méxima de trabajo de 700
mm/s. El haz es dirigido por dos espejos galvanométricos
controlados por ordenador con un drea maxima de trabajo de
100 cm?. Su longitud de onda principal es de 10.6 um, aunque
presenta otra secundaria a 9.6 ym.

2.3. Procedimientos

Para aplicar los distintos tratamientos superficiales a
la base cerdmica de manera reproducible, y para facilitar
posteriormente la caracterizaciéon de la superficie tratada,
se conformaron probetas ctibicas a partir de la pasta cruda
descrita anteriormente. Estas probetas fueron sometidas a un
tratamiento térmico de coccién a 1050 °C durante 30 min., con
una rampa de calentamiento de 6 °C/min., y enfriamiento
libre en horno.

Con objeto de homogeneizar todas las caras de las probetas
y eliminar sustancias contaminantes que pudieran interferir
en el tratamiento de las superficies se procedié al pulido
de las mismas, en una pulidora Buehler Metaserv, Grinder-
Polisher operando a 300 rev/min. con discos P /25 200-P600.
Posteriormente se introdujeron en un bafio de ultrasonidos
durante 5 min. para limpiar y desincrustar aquellas particulas
que durante el pulido hubiesen quedado adheridas a la
superficie. Por dltimo, se introdujeron en estufa de aire forzado
durante 12 h., para garantizar que antes del tratamiento las
probetas estaban completamente secas.

En la Tabla II se indican las soluciones de impregnacién
utilizadas.

TABLA II. DESCRIPCION DE LOS TIPOS DE IMPREGNACIONES.

Nomenclatura Recubrimiento
1 Na,SiO,
2 K,SiO
3 Na SiO, + K SiO, (1:1 en masa)

TABLA III. CONJUNTOS DE CONDICIONES CON SU RESPECTIVO VALOR DE A,.

P. PARDO, A. PUCHE, R. IBANEZ, J. BASTIDA, V. PRIMO

irradiada y el drea barrida por el haz:
8, = Energia/Area=Pr / dv=(/s) / (mm/s) (J/m?)

(1]
Donde:
P es la potencia del laser (W)
d es el didmetro del spot (m)
r es el porcentaje de resolucién al que se trabaja, expresado
en tanto por uno
v es la velocidad del haz (m/s)

Se ha asumido que el drea de barrido por unidad de
tiempo que dibuja el haz en su recorrido es un rectdngulo de
altura d y de base la distancia que recorre el haz en la unidad
de tiempo. El valor de d se determiné experimentalmente en
condiciones de focalizacién (200 uym) y con desfocalizacion
positiva de 50 mm (250 ym).

El pardmetro de interlineado determina la distancia entre
dos barridos consecutivos del haz. Por tanto no interviene en
la &, tal y como ha sido definida, aunque si que afecta a la
cantidad total de energifa recibida por la superficie. El valor
del interlineado se ha escogido teniendo en cuenta la forma
del perfil de energia gaussiano que presenta el spot (9,10),
y su tamafio. De esta forma se han elegido dos valores que
provocan el solapamiento de las colas de la funcién en mayor
(0.05 mm) y menor (0.1 mm) medida.

Se trabajé con cuatro conjuntos de condiciones de radiacién,
resumidos en la Tabla III:

La combinacién de estos cuatro conjuntos de condiciones
con los tres tipos de recubrimiento generan el cuerpo
experimental de este trabajo.

Una descripcién mds detallada de este procedimiento
puede encontrarse en la patente de invencién 200401994 de la
oficina esparfiola de patentes y marcas.

2.4. Caracterizacién y ensayos
Para evaluar las caracteristicas de las superficies obtenidas

con los tratamientos se emplearon las siguientes técnicas y
ensayos:

Potencia Velocidad Focalizaciéon Resolucion Interlienado 3,
W) (m/s) (mm) (%) (mm) (kJ/m?)

A 85 0.7 +50 50 0.1

242.86
B 85 0.7 +50 50 0.05
C 85 0.7 0 50 0.1

303.57
D 85 0.7 0 50 0.05

Las impregnaciones se aplicaron por inmersién completa
de las probetas en el preparado (previamente homogeneizado
en las mezclas) durante 10 min. Completado este tiempo se
extraen las probetas y se retira el exceso de solucién.

En la fase de irradiacién se ensayaron distintas
configuraciones de los pardmetros del ldser (potencia,
velocidad, focalizacién, resolucién e interlineado), con el fin
de ampliar el estudio. Dichos pardmetros pueden englobarse
en una magnitud definida como “Densidad de Energia
Dindmica (3,)”, que se define como el cociente entre la energfa
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- Capacidad de absorcién de agua. Se emple6 para analizar
la porosidad de las superficies tratadas. Se aplicé el método al
vacio descrito en la norma UNE-EN ISO 10545-3. (11).

- Cinética de absorcién de agua. Se estudi6 la variacién
de la masa de las probetas al sumergirlas en agua, durante
un tiempo de 10 minutos. Para ello se empleé una balanza
Mettler Toledo PB3030-S con accesorio para la determinacién
de la densidad en sélidos, controlada por ordenador a través
del software de adquisicién de datos, que registraba la lectura
de masa cada segundo.
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- Difraccién de rayos X. El seguimiento de las fases en
la superficie de las probetas se realizé con esta técnica. El
equipo empleado fue un difractémetro Siemens D-500, de
geometria Bragg-Brentano, utilizando la radiacién Ko del Cu
y monocromador secundario (filtro de Ni) trabajando a 40 kV
y 20 mA, con rendijas de apertura y recepcién grandes (1°,
1°, 1° y 0.15°). Los registros se efectuaron de 5° a 65°, con un
paso de 0.05° y un tiempo de conteo de 5 s. La adquisicién
y el tratamiento de datos se efectuaron utilizando diferentes
programas del paquete Diffract-Plus.

- Microscopia electrénica de barrido. Se utilizé6 un
microscopio Hitachi 4100 de emisién de campo, operando a
20 kV.

- Microscopia C)ptica. Se realizaron secciones delgadas (30
pm de espesor) de la seccién transversal de las probetas para
su observacién en un microscopio Zeiss Axioskop..

3. RESULTADOS

En la Tabla IV se recogen los valores de absorcién de agua
obtenidos para las distintas probetas. El valor de la probeta
“@ "es el promedio de seis piezas cerdmicas cocidas, pulidas
y tratadas por ultrasonidos a las que no se les aplicé ningtin
tratamiento. Lo emplearemos como valor de referencia para
comparar los resultados de absorcién de agua de las muestras
tratadas.

SERIE 2

2A

2B

2C

2D

absorcion agua (%)

——— blanco

0 100 200 300 400 500 600
t(s)

Fig. 2- Representacion de los valores de absorcién de agua frente al
tiempo obtenidos en el ensayo de cinética de absorcién de agua para
la serie 2.

La Fig. 4 incluye el seguimiento de las fases cristalinas
presentes en las superficies de las probetas mediante difracciéon
de rayos X, asi como un registro de referencia en una
probeta cocida, pulida y sonicada, pero sin tratamiento alguno
(Difractograma (1)). Incluye también los difractogramas de las
probetas 1C, 2C y 3A.

FIGURA 4

Las observaciones al microscopio se practicaron en las
superficies irradiadas asi como en secciones transversales

TABLA IV. RESULTADOS DEL ENSAYO DE ABSORCION DE AGUA DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS.

Probeta Absorcién Agua (%) Probeta Absorcién Agua (%)
1A 11,7 3A 2,0
1B 10,7 3B 1,1
1C 10,6 3C 8,5
1D 11,3 3D 74
2A 02
2B 4,6
c s %) 12,2
2D 10,6
SERIE 3
Las Figuras 1 a 3 muestran los resultados de las medidas 16 1
de cinética de absorcién de agua. El blanco es el promedio de 14 e
los valores obtenidos para las probetas sin tratamiento. 1 an
10 A 3B

SERIE 1

\

=)
s

absorcion agua (%)

t(s)

Fig. 1- Representacion de los valores de absorcién de agua frente al
tiempo obtenidos en el ensayo de cinética de absorcién de agua para
la serie 1.
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3C
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absorcion agua (%)
®
L

4 4 —blanco
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t(s)

Fig. 3- Representacion de los valores de absorcién de agua frente al
tiempo obtenidos en el ensayo de cinética de absorcién de agua para
la serie 3.

del cuerpo cerdmico, lo que permite evaluar el espesor de la
zona afectada por el tratamiento y su aspecto. En la Figura 5
se muestran ejemplos de observacién en seccién transversal
tanto de microscopia éptica como electrénica.
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Fig. 4- Gréfica comparativa de los registros de difraccién de diferentes
probetas, identificacion de las fases cristalinas presentes. M, mullita
(15-776); Q, cuarzo (5-490); W, wollastonita (42.395); A, anortita (12-
301,9-465). Los nimeros entre paréntesis corresponden a los de las
fichas ICDD.

P. PARDO, A. PUCHE, R. IBANEZ, J. BASTIDA, V. PRIMO

espesor regular a lo largo de la pieza. Este espesor depende de
las condiciones de irradiacién a las que se somete la pieza, y
del material irradiado.

Mediante difraccion de rayos X se ha puesto de manifiesto
que la capa de cuerpo cerdmico afectada por la irradiacién
presenta una mayor proporcién de fase vitrea, hecho que se
desprende de los mayores valores de intensidad difusa en todo
el fondo del difractograma, asi como en la disminucién de las
intensidades de los picos de las diferentes fases cristalinas, con
total desaparicién de los picos de mullita.

5. CONCLUSIONES

Delos resultados obtenidos se deduce que es posible reducir
significativamente la porosidad de materiales cerdmicos con
los procedimientos aplicados. Es posible, ademds, controlar la
composicién de la superficie, asi como el espesor de la zona
afectada.

Todo ello permite obtener materiales de prestaciones
superiores que vengan determinadas por impermeabilizacién
de la superficie.

Fig. 5- Imdgenes de microscopia 6ptica y electrénica de barrido de la seccién transversal de la muestra 3A (barras = 100um).

4. ANALISIS DE RESULTADOS

Las medidas de absorcién de agua ponen de manifiesto la
eficiencia de los tratamientos ldser en probetas con tratamiento
de impregnacién. Los valores mds bajos de absorcién se
apreciaron para los tratamientos en cuya impregnacién se
incluye el KSiO,. Es de destacar el efecto sinérgico que
presenta la impregnacién con la mezcla de silicatos, donde se
combinan las mejores propiedades reolégicas del K SiO,, con
la mayor capacidad de formacién de vidrio del Na,SiO,.

Este efecto es mds perceptible en las graficas de cinética de
absorcién de agua, aprecidndose las mayores reducciones de
absorcién en la serie 3.

Las observaciones de microscopfa ponen de manifiesto
que la superficie modificada por el tratamiento presenta un
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Métodos quimicos para obtener varistores basados en SnO,
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La sintesis de polvos cerdmicos basados en SnO, fue realizada a través de los métodos de coprecipitacién y precursor
polimérico (Pechini) y el producto obtenido fue utilizado para obtener varistores del sistema Sn-Co-Nb-Ti-Al. Las particulas
del polvo cerdmico obtenido presentaron tamafio nanométrico y segin los resultados de Difraccién de Rayos X, la fase
cristalina mds importante presente en ellas fue SnO,. Para determinar el comportamiento de las muestras sintetizadas frente
a los tratamientos térmicos se realizé andlisis térmico (ATD/TG) de las mismas. De los estudios de dilatometria, realizados
a muestras prensadas previamente, se determinaron las condiciones 6ptimas de sinterizacién de esta materia prima. Las
propiedades microestructurales y eléctricas de muestras sinterizadas fueron estudiadas utilizando microscopia electrénica de
barrido MEB y curvas I-V. Las muestras presentaron comportamiento varistor independientemente del método de sintesis
utilizado, con valores tan altos del coeficiente no-lineal como 32. La presencia de AI** favoreci6 la concentracién de vacantes
de oxigeno y el crecimiento del tamafio de grano.

Palabras clave: sintesis; Pechini; Coprecipitacién; Varistor; SnQO,.
Chemical methods to obtain SnO, based varistors

Synthesis of SnO, ceramic powders was made by coprecipitation method and polymeric precursor method (Pechini) to obtain
Sn-Co-Nb-Ti-Al varistor systems. The particles of the obtained ceramic powder presented nanometric size and SnO, was
the principal crystalline phase in them according to X-ray diffraction results. To determine the behavior of the synthesized
samples in front of the thermal treatments, thermal analysis (DTA/TG) were made. Dilatometric studies on previously
pressed samples were carried out. The optimal conditions of sintering of this raw material were determined. Microstructures
and electric properties of sintered samples were studied using scanning electron microscopy (SEM) and I-V characteristics
curves. The samples presented varistor behavior independent of the synthesis method used, with high nonlinearity values

as 32. The presence of AI** favored the concentration of oxygen vacancies, and the grain growth.

Keywords: Synthesis; Varistor; SnQO, ; Coprecipitation; Pechini.

1. INTRODUCCION

El SnO, es un semiconductor tipo n con una estructura
cristalina tetragonal tipo rutilo (1). El SnO, es ampliamente
utilizado en la industria del vidrio (2), e igualmente puede ser
usado como electrodo y como dispositivo electro-luminiscente
(3). Es ampliamente conocido en el campo tecnolégico por
sus aplicaciones como recubrimiento, catalizador, soldadura,
sensor de gas y varistor(4-6).

El SnO,, asi como el ZnO y el TiO, (7-8), es utilizado en la
fabricacién de varistores pero presenta el inconveniente de
que no densifica. La médxima densificacién de los cerdmicos
de SnO, se logra con la introduccién de agentes densificantes
como el CoO (9), el Nb,O, y el MgO, principalmente. Por
otro lado, el Nb,O, permite incrementar la conductividad
electrénica a través de la red del SnO, (9). Considerando el uso
del SnO, como varistor, actualmente se investiga la adicion de
dopantes como el MnO,, ZnO, Cr,O,, Fe,O,, Ta,O,, AL,O,, entre
otros, con el objetivo de optimizar las propiedades eléctricas
de estos dispositivos; se busca obtener mayores valores de alfa
(0), un adecuado campo de ruptura (E) y menores corrientes
de fuga (I), con mejoras apreciables en el tiempo de respuesta
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a la sobretensién y a la degradacion.

Los varistores basados en 6xido de estafio presentan
caracteristicas eléctricas altamente no lineales, similares a
las de los varistores comerciales de 6xido de zinc (10), con
la ventaja de que la cerdmica de SnO, presenta una sola fase
cuando la concentraciéon de dopantes es baja, facilitando
el control microestructural del material, y posee elevada
resistencia a la degradacién (11). Ademds, las cerdmicas
de SnO, necesitan concentraciones bajas de dopantes para
alcanzar buenas caracteristicas varistoras y alta densificacién
(12).

Los métodos mads utilizados para la obtencion de
polvos cerdmicos de SnO, son los de coprecipitacién, sol-
gel, condensacién de una fase gaseosa, “spray pyrolysis”,
microondas, microemulsién, precursor polimérico, ruta
hidrotermal, entre otros (12). El método de coprecipitacién y
el de sol-gel son preferidos por la facilidad de ejecucién (2,13)
y por los buenos resultados obtenidos, aunque el método més
prometedor para la obtencién de nanoparticulas de SnQO, es el
método de precursor polimérico o método Pechini (14). Este
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método consiste en la formacién de “quelatos” en sistemas
donde sales de los cationes metdlicos son disueltas en un
medio acuoso que contiene un dcido carboxilico normalmente
dcido citrico; posteriormente se favorece la polimerizacién
del sistema a través de reacciones de poliesterificacién con un
polialcohol, usualmente el etilenglicol.

En este trabajo se sintetizaron polvos cerdmicos de SnO, por
rutas diferentes a la tradicional mezcla de 6xidos. Para obtener
polvos del sistema Sn-Co-Nb-Ti-Al con tamafio nanométrico
se utilizaron los métodos de precursor polimérico o Pechini
(PCH)(14) y  coprecipitacién controlada (MPC)(15). Se
optimizaron los pardmetros mds importantes involucrados en
estos procesos y con la materia prima obtenida se conformaron
varistores los cuales se caracterizaron microestructural y
eléctricamente.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los polvos cerdmicos que se utilizaron para obtener
varistores basados en SnO, fueron sintetizados por los
mencionados métodos MPC y PCH. Los precursores utilizados
fueron cloruro de estafio (SnCl,-2H,O — Mallinckrodt), acetato
de cobalto ((CH,CO,)Co.4H,O - Aldrich), nitrato de aluminio
(AI(NO,),.9H,0 - Merck), 6xido de titanio (TiO, - Aldrich)/
butéxido de titanio (C,H, O,Ti - Aldrich), utilizado para
PCH, y 6xido de niobio (Nb,O, — Aldrich); las composiciones
molares de los sistemas estudiados se indican en la tabla I.

TABLA I. COMPOSICION DE LAS MUESTRAS, EN % EN MOLES SINTETIZADAS POR
MPCY PCH.

SnO, Co,0, Nb,O, TiO, ALO,
SCNTO5A | 979 1 0.05 1 0.05
SCNTIA 97.85 1 0.05 1 0.1
SCNT2A | 97.75 1 0.05 1 0.2

Para la obtencién del polvo cerdmico por MPC se partié
de una solucién 0.3M de SnCl-2H,O a la que se le adicioné
de una manera controlada NH,OH (Mallinckrodt) para
generar y/o favorecer las diferentes reacciones de hidroélisis
y condensacién en el sistema; la solucién fue llevada hasta
un valor de pH de 6,5 (15). A esta suspension de estafio se
le adicionaron las otras soluciones de Co y Al, las cuales se
encontraban a un valor de pH de 9,5 y 8,0 respectivamente, que
fueron determinados previamente de las curvas de valoracién
realizadas a cada uno de estos sistemas. Posteriormente se
adicionaron las suspensiones de Ti y Nb. Esta mezcla fue
vigorosamente agitada, utilizando un dispersor de alta cizalla
(Ultraturrax IKA T50), y posteriormente sometida a procesos
de secado en rotavapor, redispersién del sélido himedo en
agua y envejecimiento del sistema; este proceso se repitié tres
veces. El s6lido seco obtenido después de cumplidas estas
etapas del método, se traté térmicamente a 60°C durante 12 h
para obtener la mezcla de 6xidos.

Para la obtencién del polvo cerdmico por el método
Pechini se partié6 de una mezcla de écido citrico (Carlo Erba)
y etilenglicol (Mallinckrodt), en una relacién de masa 4:1, la
cual se calent6 a 70°C para favorecer la disolucién del dcido
citrico en el polialcohol. A esta solucién se le adicionaron
los precursores de Sn, Co, Nb, Ti y Al, en solucién acuosa
y NH,OH; la mezcla se calenté entre 100 y 150°C y se
obtuvo el producto de la poliesterificacién del dcido citrico
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y el etilenglicol. La resina obtenida se trat6 térmicamente
entre 200 y 300°C para eliminar el solvente y conformar los
oxicarbonatos de los cationes de interés; posteriormente este
material precalcinado se someti6 a tratamientos térmicos entre
500 y 600°C para eliminar el material orgédnico y obtener la
mezcla de los éxidos de interés.

Los polvos ceramicos obtenidos, tanto por MPC como por
Pechini y sin ningtn tratamiento térmico, se caracterizaron
utilizando Difraccién de Rayos X (DRX) y analisis térmicos,
ATD/TG. El polvo cerdmico calcinado y molido, en un
mortero de agata, fue tamizado utilizando una malla de
88um. Posteriormente, muestras en polvo fueron prensadas
uniaxial e isostaticamente a presiones de 20MPa y 210 Mpa,
respectivamente, obteniéndose discos de 1.5 mm de espesor.
Estas muestras fueron utilizadas, inicialmente, para realizar
ensayos de dilatometrfa, empleando el equipo NETZSCH
402E, para determinar la temperatura a la cual se logra la
mayor densificacién de las muestras. Otras pastillas fueron
sinterizadas a la temperatura definida, en un horno tubular
en atmoésfera de O,, a una velocidad de calentamiento de 3°C/
min. La densidad de las muestras sinterizadas fue determinada
utilizando el método de Arquimedes.

Para la caracterizacion microestructural, las muestras
sinterizadas fueron pulidas y atacadas térmicamente, 50°C
por debajo de la temperatura de sinterizacién, y analizadas
utilizando microscopia electrénica de barrido (SM-300
TOPCON). El tamafio medio de grano fue determinado por
el método de intercepcién segin la norma ASTM E-112.
Electrodos de plata fueron depositados sobre las caras de las
pastillas sinterizadas para realizar las curvas eléctricas. Las
medidas de corriente tensién(I-V) se obtuvieron utilizando
una fuente de alta tensién estabilizada KEITHLEY 237; el
coeficiente de no-linealidad (o) se calculd realizando una
regresién lineal de los puntos de una escala logaritmica
alrededor de ImA.cm?y el campo de ruptura (E) se determiné
a esta densidad de corriente.

3. RESUTADOS

Las figuras 1 y 2 contienen los difractogramas de las
muestras obtenidas y posteriormente tratadas térmicamente
a 600°C durante 1h (coprecipitacién) y 2h (Pechini). Los
difractogramas indican que los polvos contienen sélo casiterita
S5nO,, como fase cristalina, y no existen segundas fases.

el rardh
= : s

Fig. 1- Difractogramas de DRX de las muestras obtenidas por el méto-
do Pechini y tratadas térmicamente a 600°C durante 2 horas.
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Fig. 2- Difractogramas de DRX de las muestras obtenidas por copreci-
pitacién y tratadas térmicamente a 600°C durante 1 hora.

Observando cuidadosamente los diferentes difractogramas,
es evidente que el ancho de los picos a la altura media es
mayor en los difractogramas de las muestras sintetizadas
por coprecipitacién, figura 2, lo que indica que el tamafio de
cristalito en estas muestras es menor que en las obtenidas por
Pechini, figura 1; estas tltimas estdn mejor cristalizadas.

Las curvas de TG/ATD, figura 3, muestran una gran
pérdida de peso en los polvos cerdmicos obtenidos por
PCH debido a la eliminacién del material orgédnico presente
en el sistema; la pérdida de masa ocurre principalmente
entre 80 y los 600°C donde la muestra alcanza un peso
constante de aproximadamente un 25% del valor inicial.
La variacién de peso en las muestras obtenidas por MPC,
y tratadas térmicamente, es considerablemente menor, una
pérdida de peso de aproximadamente 28% del inicial que
puede ser atribuida a la eliminacién de acetatos y nitratos,
principalmente. Las curvas de TG/ATD de las diferentes
composiciones estudiadas presentan un comportamiento
similar, indicando que la concentracién de los precursores de
los cationes tiene poco efecto sobre el comportamiento de los
sistemas estudiados frente a los tratamientos térmicos. De la
figura 3 se puede definir que la temperatura de calcinacién
mads adecuada para los polvos cerdmicos es de 600°C; para los
polvos ceramicos obtenidos por PCH se realizé el tratamiento
durante 2 horas y de 1 hora para los obtenidos por MPC, con el
fin de garantizar la total eliminaciéon del material orgénico.

La curva de ATD correspondiente a la muestra obtenida
por Pechini, figura 3(a), sélo presenta picos exotérmicos, entre
300y 600°C, que indican la descomposicién de la fase orgédnica
presente y la cristalizacién de los 6xidos correspondientes. Por
otro lado, para la muestra obtenida por coprecipitacién (figura
3(b)) se observan dos picos endotérmicos a 80°C y 200°C que
indican la eliminacién del agua y el NH, del sistema. El pico
exotérmico a 300°C representa, principalmente, la oxidacién
de la fase orgdnica presente en el sélido; los otros picos
exotérmicos que aparecen entre 300°C y 500°C corresponden
al desprendimiento de los nitratos y la cristalizacién de los
6xidos.

Los resultados de los ensayos de dilatometria de las
muestras prensadas, en presencia de oxigeno, se indican en la
figura 4. La figura 4(a) ilustra los resultados de contraccién y
velocidad de contraccién de las muestras referenciadas en la
tabla I obtenidas por Pechini, y en la figura 4b se muestran
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Fig. 3- Curvas de ATD/TG correspondientes a los polvos cerdmicos
obtenidos por PCH (a) y por MPC (b).

los resultados de dilatometria correspondientes a muestras
sintetizadas por coprecipitacién. La figura 4(a) muestra que
los sistemas comienzan a contraer a temperaturas mayores a
900°C dependiendo del contenido de Al O, en el sistema. Para
las muestras que contienen 0.05% de AlO, es muy evidente
un mecanismo de densificacion a 1100°C, aproximadamente,
para la muestra que contiene 0.2% de aldmina es evidente
un mecanismo 1200°C, aunque hay indicios de otros a 950°C
y 1050°C. La curva de velocidad de contraccién del sistema
con bajo porcentaje de ALO,, figura 4(a), es muy similar al
reportado para el sistema (Sn,Ti)O, en una relacién 80% de
SnO, y 20% de TiO, (16). El mecanismo de densificacién
que acttia a los 1100°C pudo ser activado por la presencia
del cobalto en el sistema, que favorece la formacién de
vacantes. Ademds, a esta temperatura puede existir una
alta concentraciéon de defectos, destacando las vacantes de
oxigeno y los Ti*" intersticiales, los que al difundir favorecfan
la densificacién (16-17).

El mecanismo de transporte de masa a ~1200°C involucra
la movilidad del oxigeno que genera vacantes de oxigeno,
las cuales difundirdn rdpidamente por los bordes de grano
favoreciendo la contraccién del sistema. Otro fenémeno que
hay que tener en cuenta, para explicar este mecanismo de
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Fig. 4- Curvas de contraccién y velocidad de contraccién correspondientes a muestras sintetizadas por Pechini (a) y coprecipitacion (b).

densificacién, es la alteraciéon de la naturaleza del enlace
quimico en la mezcla por la sustitucién de cationes de Sn** por
Co*" y Ti*, es por esto que se puede considerar a la solucién
s6lida como la fuerza conductora de la densificacion (17).

Para las muestras obtenidas por coprecipitacién, figura 4(b),
aparecen dos mecanismos de densificacién a 1100°C-1150°C y
~1200°C, similares a los que se observaron para las muestras
obtenidas por Pechini, (figura 4(a)) salvo que es mds evidente
el que ocurre a bajas temperaturas, por lo que se pueden
utilizar los mismos argumentos enunciados anteriormente
para justificar la activacién de estos mecanismos.

Para conocer un poco mds sobre el comportamiento
del APP* durante la sinterizacién de los sistemas estudiados
en este trabajo, se tomé como base el estudio indicado en
la literatura (18) sobre el efecto de los cationes trivalentes
en la estructura tipo rutilo y los resultados experimentales
obtenidos. Dadas las caracteristicas microestructurales de los
sistemas estudiados, por ejemplo la presencia de vacancias
de oxigeno, generadas por la presencia del cobalto (19), ésto
puede permitir que ocurra la siguiente reaccién:

ALLO;, — 24l +V5+30, o
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incrementdndose la concentracién de vacantes de oxigeno y
favoreciéndose la sinterabilidad de la muestra. El efecto de
este proceso de generacién de vacantes estarfa representado
por el mecanismo de densificacién que ocurre a 1100°C en la
muestra con mayor contenido de ALO,

Por otro lado, como se mencioné anteriormente, pueden
existir titanios intersticiales por lo que podria darse la siguiente
reaccion (18):

Ti, +2AL,0, = 44l ,+Ti,"+60, [2]

incrementdndose la concentracién de iones de Ti** intersticiales.
Los dos mecanismos indicados hasta el momento favorecerian
la densificaciéon de los sistemas estudiados. Aunque en los
trabajos del efecto del Al,O, sobre la estructura tipo rutilo se
utilizé TiO, y no SnO, (20-21), ellos se pueden tomar como
referentes para el presente estudio.

Otras dos alternativas que pueden ocurrir es que el AP’* se
ubique en posiciones intersticiales:

ALO, — 241" + 6e'+%02 (3]
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incrementando la concentraciéon de electrones en el sistema
o que el catién trivalente sustituya al Ti** y ocupe sitios
intersticiales (22):

241,0, — 34l +AL" +60, (4]

Porlos resultados obtenidos de dilatometria aparentemente
la reaccién (1) seria la que predominaria, pero es necesario
realizar un estudio mds cuidadoso variando la concentracién
de ALO, y la presién de oxigeno, para llegar a una conclusién
mds argumentada.

Con base en los resultados dilatometria, los polvos
ceramicos fueron sinterizados a una temperatura de 1300°C
durante dos horas en atmdsfera de oxigeno. La figura 5
muestra las fotograffas obtenidas por MEB de las muestras

A. MOSQUERA, J. A. VARELA, J.E. RODRIGUEZ- PAEZ

Fig. 5- Fotografias obtenidas por MEB de muestras sinterizadas a
1300°C, conformadas con polvos sintetizados por PCH con diferentes
concentraciones de Al,O;: (2)0.05% (b)0.1% ()0.2%
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Fig. 6- Fotografifas obtenidas por MEB de muestras sinterizadas a
1300°C, conformadas con polvos sintetizados por MPC, con diferentes
concentraciones de Al,O;: (a)0.05% (b)0.1% (c)0.2%

TABLA 1. CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES Y ELECTRICAS MAS
IMPORTANTES DE LAS MUESTRAS SINTERIZADAS A 1300°C, DURANTE 2 HORAS,
CONFORMADAS A PARTIR DE POLVOS OBTENIDOS POR PECHINI, SCNTAP, O
COPRECIPITACION, SCNTAC, CON DIFERENTES CONCENTRACIONES DE ALO,

Densidad Tamarfio
Muestra Relativa (%) medio de o E(V/cm)
grano(ym)

SCNTO5AP 92.7 3.9 31.75 5565
SCNT1AP 85.0 5.7 24.66 6443
SCNT2AP 91.2 2.7 20.16 4391

SCNTO05AC 94.7 3.5 31.32 6700
SCNT1AC 934 6.3 37.30 3081
SCNT2AC 97.0 5.6 1243 5454
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Fig. 8- Curvas caracteristicas de campo eléctrico-densidad de corriente
de muestras densificadas conformadas con polvos cerdmicos sintetiza-
dos por coprecipitacion.

sinterizadas SCTNA, conformadas con polvos sintetizados por
PCH. Se observa que existe porosidad, y poca uniformidad en
el tamafio de grano (= 2um). En la muestra SCNT2A la
presencia de porosidad al interior del grano es apreciable
poniendo en evidencia la existencia de aglomerados en los
polvos de partida. Al incrementar la concentracién de ALO, en
el s6lido se observa una disminucién en el tamafio de grano de
la muestra, tal como indica la tabla II (ver tabla).

Para las muestras conformadas con polvos cerdmicos
obtenidos por MPC, figura 6, la presencia de poros en los
bordes de grano es mds evidente que para el caso anterior,
figura 5, el tamafio medio de grano es mayor y no se
puede definir una tendencia de su valor al incrementar la
concentracién de ALQO, (ver tabla I). Independientemente
del método de sintesis no se detectaron mediante MEB fases
secundarias en las muestras sinterizadas, lo cual, concuerda
con los estudios de DRX (figuras 1y 2).

En las figuras 7 y 8 se muestran las curvas I-V
correspondientes a las muestras de interés. De los resultados
obtenidos se puede concluir que, independiente del método
de sintesis utilizado para obtener la materia prima, se tiene un
comportamiento varistor. El comportamiento eléctrico de estos
dispositivos no es el 6ptimo, como lo indican los valores de los

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 45 [6] 372-378 (2006)

pardmetros eléctricos de la tabla II, debido principalmente
a la porosidad en la microestructura que ocasiona una baja
densidad en las muestras sinterizadas; es necesario realizar
un trabajo inmediato para disminuir la porosidad y garantizar
una alta densidad tanto de las muestras en verde como en las
sinterizadas.

Observando la tabla II se puede concluir que los valores
més altos de coeficiente de no-linealidad se obtienen en
muestras con baja concentracién de alimina.

4. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos de este trabajo se
puede concluir lo siguiente:

-Los métodos de coprecipitacién y Pechini permiten
obtener polvos cerdmicos con base en SnO, de tamafio
nanométrico donde, independientemente del método de
sintesis utilizado, no existen segundas fases en los sistemas.
Por el método de precursor polimérico, se obtiene un SnO,
mds cristalizado que al utilizar el método de coprecipitacién.

-Aparentemente el ALO, ayuda a la densificacién del
sistema SCNTA, incrementando las vacantes de oxigeno,
aunque en menor grado que el CoO. El aumento de
concentracién de AlO, se ve reflejado en la disminucién del
tamafio medio de grano de las muestras sinterizadas.

.-Las muestras sinterizadas, y que fueron conformadas con
polvos obtenidos por coprecipitacién y Pechini, presentan un
aceptable comportamiento varistor que se puede optimizar
evitando la presencia de aglomerados en los polvos cerdmicos
de partida, y de impurezas como cloruros, lo que permitira
obtener dispositivos con poca porosidad y alta densidad. Este
trabajo estd en desarrollo.
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En este trabajo se ha estudiado la degradacién térmica de nanocomposites resol-alcoxido (TEOS o APS) preparados mediante
el proceso sol-gel. Esta degradacidn se ha caracterizado tanto mediante estudios cinéticos (Energia de Activacién, orden de
reaccién y factor pre-exponencial) como por estudios degradativos (IPDT, IDT). En todos los casos la base de estudio han
sido los termogramas realizados a distintas velocidades. Los valores de las energias de activacién encontrados han sido
similares a nanocomposites recogidos en la bibliografia (con valores comprendidos entre 100 y 200 kJ.mol"). Por otro lado,
los 6rdenes de reaccién han estado comprendidos entre 1,5 y 3,0 dependiendo del método utilizado y del nanocomposite
analizado. Los valores de IPDT para todos los nanocomposites han sido superiores a 500 °C llegando en algunos casos
a los 650 °C. Finalmente se han calculado los valores del tiempo de vida media para una temperatura de 505 °C y una
degradacién del 95% del nanocomposite, habiéndose alcanzado valores superiores a los 1100 minutos. Todos estos resultados
se han correlacionado con los espectros IR en los que se ha observado que las mayores resistencias se alcanzan en aquellos
nanocomposites en los que la resina interacciona con las particulas del alcéxido.

Palabras clave: Nanocomposites, resol, TEOS, APS, degradacion térmica, cinética.
Thermal degradation of TEOS/resol and y-APS/resol nanocomposites

The thermal degradation of TEOS-resol and APS-resol nanocomposites prepared by the sol-gel process has been studied in
this work. Kinetic studies based on activation energies, reaction orders and pre-exponential factors as well as degradation
. analysis based on IPDT and IDT have been used in this work. For such studies thermograms at different heating velocities
: have been used. Activation energies between 100 and 200 kJ.mol" have been obtained in this work. Such values are of the
same order as those found in the literature. On the other hand reaction orders vary between 1,5 and 3,0, depending on
the nanocomposite analysed and the procedure used. At the same time IPDT values have been always higher than 500 °C
reaching values close to 650 °C in some cases. Finally half life times calculated at a degradation temperature of 505 °C and
conversions of 95% have reached 1100 minutes for the best nanocomposites. All of these results have been correlated with
IR spectra showing that those nanocomposites where resol molecules react with hydrolysed TEOS or APS they give the high
degradation resistance.

Keywords: Nanocomposites, resol, TEOS, APS, thermal degradation, kinetics.

1. INTRODUCCION

Las actuales demandas de materiales de altas prestaciones
requieren el continuo desarrollo de nuevos composites que
presenten una mayor resistencia a la oxidacién y que, por
lo tanto, se pueda prolongar el tiempo de vida dtil de los
composites utilizados hoy en dia. En este sentido en los tiltimos
afios se ha llevado cabo toda una serie de modificaciones en
los que podriamos denominar como composites clasicos,
modificaciones que se han basado en la incorporacién de
nuevos tipos de rellenos inorganicos tales como nanoparticulas
esféricas y no esféricas, nanotubos y nanofibras de carbono,
etc., asi como también se han desarrollado composites con
nuevas disposiciones tales como las multicapas, capas funcién
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gradiente, etc., todo ello, como ya se ha comentado, con el
fin de mejorar el comportamiento térmico y mecdnico de los
composites (1-5).

La incorporacién de nanoparticulas inorgdnicas en
matrices cldsicas utilizadas en los comtinmente denominados
composites se ha llevado a cabo bien por adicién de tales
nanoparticulas directamente a la resina (matriz del composite)
o bien por medio de reacciones quimicas entre la resina y
moléculas de alcéxidos de silicio u otros alcéxidos metalicos.
Este tultimo procedimiento es el conocido como proceso sol-
gel (6). Los materiales asi conseguidos son los denominados
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nanocomposites puesto que el refuerzo se encuentra disperso
en la matriz a escala nanométrica.

El procedimiento sol-gel es uno de los més utilizados hoy
en dia para la obtencién de nanocomposites, lo que es debido
tanto a la alta homogeneidad de las estructuras obtenidas
asi como a las elevadas dreas interfaciales puestas en juego
(debido sobre todo a las nanoparticulas formadas). Todo
ello da lugar a que los nuevos materiales conocidos como
nanocomposites posean excepcionales propiedades.

Cuando se obtienen nanocomposites entre nanoparticulas
y moléculas de resinas orgdnicas se pueden dar dos tipos de
interacciones entre las dos superficies puestas en juego. Por
un lado se pueden dar enlaces quimicos de cardcter covalente
como es el caso de los nanocomposites que utilizan TEOS
(tetraetil ortosilicato), mientras que por otro lado se pueden
dar interacciones del tipo de enlace de hidrégeno o bien
quedar las nanoparticulas embebidas en la reticulado formado
por las moléculas de la resina, como es el caso de aquellos
nanocomposites que utilizan poliimida (2).

El objetivo del presente trabajo ha sido el preparar
nanocomposites a base de TEOS o y-APS (gamma aminopropil
trietoxisilano) y una resina fendlica tipo resol y estudiar
la influencia de la concentracién de ambos alcéxidos en la
degradacién térmica de los materiales obtenidos. En este
estudio se comenzara describiendo someramente los distintos
procedimientos y ecuaciones que existen para determinar los
pardmetros cinéticos de la degradacién térmica, pardmetros
tales como la energfa de activacién, el orden de reaccién y el
factor pre-exponencial de Arrhenius, y también se comentard
otro procedimiento que permite estimar la estabilidad térmicay
el tiempo de vida media a partir de la curva termogravimétrica
obtenida. Posteriormente se aplicardn tales procedimientos a
las muestras de los nanocomposites preparados. Finalmente
se discutirdn los resultados obtenidos tanto en funcién del
método empleado como en funcién del contenido y el tipo de
alcéxido incorporado.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Reactivos y preparacién de los nanocomposites

Los reactivos utilizados en este trabajo han sido TEOS,
(Merck), y-APS (Gelest, GMBH) y resol (resina fenélica de
Fers-Resins, S.A.), etanol (Merck), agua desionizada y HCl
(35%, Merck).

Los nanocomposites se prepararon mediante el proceso
sol-gel para el cual se emplearon las siguientes relaciones
molares: Etanol/ Alcéxido: (4/1), agua/etanol: (5/1), y agua/
Alcéxido: (20/1); en condiciones 4cidas (pH=1). En primer
lugar se llevé a cabo la reaccién de hidrélisis del alcéxido
durante 5 minutos a temperatura ambiente y en agitacién
mecénica. Transcurrido dicho tiempo se llevé a cabo la
mezcla de la resina fendlica con distintas proporciones de la
solucién del alcéxido hidrolizado. Las proporciones en peso
resol/ alcéxido preparadas fueron: 100/0, 90/10, 80/20, 70/ 30,
60/40 y 50/50. Después de un periodo de homogeneizacién
se afiadié el catalizador (CAT/C500 al 6 % en peso respecto
de la resina) y se mantuvo la reaccién otros 10 minutos mds
en las mismas condiciones. Finalmente se eliminaron los
disolventes durante 3 horas a 70 °C. Durante este tiempo la
resina curdé (este tipo de resinas curan por debajo de 60 °C 6
a temperatura ambiente mediante la adicién de una mezcla
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de é4cidos catalizadores) y los nanocomposites obtenidos
fueron piezas duras con la forma del recipiente de reaccién.
La nomenclatura utilizada para los nanocomposites fue la de
utilizar la relacién resol/alcéxido mencionada anteriormente
anteponiendo las letras R para indicar resol y T o A para
indicar TEOS o APS respectivamente.

2.2 Equipos Experimentales

Los estudios de estabilidad térmica de los nanocomposites
preparados se realizaron mediante andlisis termogravimétrico
utilizando un equipo Perkin-Elmer (Pyris1-TGA) en atmésfera
de aire y velocidades de calentamiento de 2, 10 y 20 °C/min.
Las muestras se molieron previamente hasta un tamafio
inferior a 100 micrémetros y se utilizaron unos 30 mg en cada
andlisis.

Por otro lado, los nanocomposites preparados se estudiaron
también por espectroscopia infrarroja utilizando un equipo
FT-IR Perkin-Elmer (1760X). Se emple la técnica de dilucién
de KBr (1/200 mg de muestra/KBr, respectivamente). El
intervalo de medida fue 4000-400 cm™, la resolucién fue de 2
cm’ obteniéndose cada espectro como media de 10 medidas
diferentes.

3. ANALISIS CINETICO
3.1. Cinética de termodegradacion.

La ecuacién general de la velocidad de degradaciéon de
polimeros y resinas viene definida por la Ec [1]:

d\
r=r= kD) f@) "

Donde k(T) es la constante de velocidad (tipo Arrhenius),
f(ar) es una funcién que depende del mecanismo de degradacion
térmica de cada material, y o es el grado de conversién
a una temperatura determinada. Para una velocidad de
calentamiento no constante 6 dindmica, B (°C/min), la ecuacién
[1] toma la forma general de la ecuacién [2]:

doc dT doc

Tdr dt

En donde Z (min™) representa el factor pre-exponencial de
la ecuacién de Arrhenius, E (kJ/mol) la energia de activacién
del proceso, R y T la constante de los gases ideales y la
temperatura, respectivamente. La resolucién de la ecuacién
[2] utilizando las curvas termogravimétricas se puede llevar
a cabo mediante dos tipos de procedimientos: diferenciales
e integrales. En los primeros se asume que la forma de la
funcién f(o) es (1-0)", siendo n el orden de reaccién. Por otro
lado, en los segundos se resuelve la integral g(at), la cual
se obtiene despejando f(o) en la ecuacién [2] tal y como se
muestra en la ecuacion [3]:

g()Jf() (3]

En el apartado siguiente se exponen los métodos
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mas utilizados dentro de cada uno de estos dos grupos o
procedimientos (diferencial o integral) para poder determinar
la cinética de la degradacién térmica de los nanocomposites
preparados.

3.1.1 Métodos diferenciales

Los métodos diferenciales mas utilizados para analizar la
cinética de degradacién de composites y nanocomposites han
sido los de Kissinger, Freeman-Carroll, Friedman, Chang, Park
y col., y Liu-Fan (7). A continuacién se comentan brevemente
los de Kissinger y Park y col., ya que seran los utilizados en
este trabajo.

Meétodo de Kissinger

De acuerdo con el comportamiento general de degradacién
de polimeros en el que f(o) = (1- ar)", derivando y reorganizando
la Ec [1] Kissinger (3) obtuvo la ecuacién [4]:

40 _Z st (1 gy = 1n B2 =In ﬁn(lfocmax)‘”"’ k.
dar B T E RT,

max

4]

En esta ecuacion T, es la temperatura correspondiente al
pico del termograma. Si ademads se realiza la aproximacién
n(1-ap)™ =1, la expresién anterior conduce a la ecuacién final
[5], cuya representacién gréfica permite obtener la energia de
activacién del valor de la pendiente y el factor pre-exponencial
de la ordenada en el origen para las distintas velocidades de
calentamiento empleadas.

B\ ZR)._E

1nT2_ E | RT [5]

max max

Por otro lado, Kissinger también propuso un método para
calcular el orden de reaccién, método que posteriormente fue
expresado en forma matematica por Liu y Fan (8). Este método
consiste en analizar la derivada primera del termograma y
calcular la distancia al centro de gravedad desde los lados
izquierdo y derecho cuando dicha curva se hace cero. No
obstante como se acaba de comentar Liu y Fan propusieron
un método matemadtico para realizar tal calculo del orden de
reaccién, método expresado por la ecuacion [6]. Es de tener
en cuenta que la realizacién de la derivada puede ser también
respecto al tiempo, si bien en este caso la relacién sefial / ruido

es mayor (7).
d 20/
dT?

dzo/
dr?

Método de Park y col.

[6]

izquierda

n=1.88%*

derecha

El método propuesto por Park y col, (6) introduce la
dependencia del factor pre-exponencial con la temperatura
quedando la ecuacién final siguiente:

Inf :anO+§lnTmax—ln L.pl _E
2 RT max 2 RT
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en donde el factor pre-exponencial es ahora 7 = ZUT” 2

En este mismo sentido, la variacion del orden de
reaccién con el grado de conversién, y su valor promedio,
vendrdn definidas por las expresiones matematicas [8] y [9],
respectivamente. Por otro lado utilizando las ecuaciones [10]
y [11] se calcula la energia de activacién y el correspondiente
valor promedio, respectivamente.

8 d’o
ar’ _E 1o (8]
(daj RT 2
dt
n= o (l—oc)
dr
N
o Eni (a‘i _O(‘i—l) [9]
npmmedm
o
do:
10
E=RTI dt 1ol

AT (1-a)"

N
;Ei (a‘i —0; )

o

promedio

s

3.1.2 Métodos integrales.

Los métodos integrales mds utilizados para analizar la
cinética de degradacién de composites y nanocomposites han
sido los de Horowitz-Metzger, Coats-Redfern y Ozawa. A
continuacién se comenta el de Ozawa por ser el mds utilizado
en la bibliografia y el que serd empleado en este trabajo.

Método de Flynn-Wall- Ozawa

El método propuesto por Flynn y Wall, modificado por
Ozawa (4) es uno de los mds utilizados junto con el método
diferencial de Kissinger. Dicho método agrupa e integra la
ecuacién [2] a partir de un desarrollo en serie de la misma.
Posteriormente aproxima los dos primeros términos, segin
el modelo matemdtico de Doyle (9) en el cual se asume
que la cinética de degradacién se cumple para 0,11<0<0,26,
obteniéndose asi la ecuacion final [12]. Ademads, en este modelo
se considera que tanto la Energfa de Activacién como el factor
pre-exponencial son independientes de la temperatura.

ZE E |1
logB =-2.315+1log| — |-1lo o))—0.4567*—*—
2B g( n J g(g()) 27

[12]
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3.1.3. Tiempo de vida media isotérmica

Los métodos anteriores permiten determinar no solo
E sino también el factor pre-exponencial, Z, y el orden de
reaccién, n. Mediante estas tres variables cinéticas se puede
calcular el tiempo de vida media isotérmica, T, a partir de la
ecuacion [13] (10).

[1-(1-0)™ ] E

+ [13]
Z(1-n) RT

InT =1In

Este tiempo de vida media es una indicaciéon del tiempo
que durarfa un material sometido a una temperatura
determinada.

4. ESTABILIDAD TERMICA. PROCEDIMIENTO
INTEGRAL DE DESCOMPOSICION TERMICA (IPDT)

Ademds del andlisis cinético del proceso de degradacién,
existe otro procedimiento que permite determinar Ia
estabilidad térmica tanto de polimeros como de composites
el cual se basa en el andlisis de las dreas encerradas por la
curva termogravimétrica. Este procedimiento fue propuesto
por Doyle (9) y permite obtener resultados con muy bajo error
ya que no estd influido por la velocidad de calentamiento ni
por la cantidad de muestra utilizada. Dicho procedimiento
es conocido como IPDT (integral procedural decomposition
temperature) y, como se acaba de comentar, presenta una mayor
fiabilidad que el procedimiento basado en la temperatura
inicial de descomposicién o IDT también desarrollado por

Doyle.
El valor de IPDT viene definido por la ecuacién [14];
IPDT(C)= A*K*(T, ~T)+T, (14]

Siendo Ti y Tf las temperaturas inicial y final del
andlisis térmico. Las variables A y K se calculan mediante las
ecuaciones [15] y [16]. Los valores de S1, S2 y S3 se calculan
a partir de las dreas del registro termogravimétrico. En el
apartado correspondiente se mostrard como se calculan dichos
valores.

_(S1+52)
=" [15]
_(S1+52)

(S1+S2+53) (6]

5. RESULTADOS
5.1. Espectroscopia Infrarroja

En las Figuras 1 y 2 se muestran los espectros FI-IR
obtenidos para los distintos nanocomposites preparados con
resol-TEOS o resol-APS, respectivamente. En cada Figura
se recoge también el espectro del alcoxido (TEOS o APS)
hidrolizado y secado en las mismas condiciones experimentales
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pero sin ser afiadido a la resina. El espectro correspondiente a
la resina muestra las bandas tipicas de una resina tipo resol.
En dicho espectro las bandas que aparecen a 1510, 1500, 1475
y 1434 cm™ corresponden a los puentes metileno situados en
distintas posiciones o-p°, p-p’y 0-0" (11); las bandas de muy
pequeiia intensidad situadas a 1360 y 1350 cm™ corresponden
a la deformacién en el plano de los enlaces -OH del fenol
(12); las bandas situadas a 1250 y 1200 cm? se asignan a
la tensién C-OH del fenol (11) si bien en este caso estidn
desplazadas ligeramente hacia menores frecuencias (unos 20
cm™) que las referenciadas en la bibliografia; a 1090 aparece
una banda originada por los enlaces C-O-C de los puentes de
oxidimetileno que unen los grupos fenol (11), banda que es
tipica de las resinas resol y que sirve para diferenciarlas de
las novolacas; en dicha banda aparece un hombro a mayor
frecuencia (1115 cm™) la correspondiente a la deformacién en
el plano de los enlaces CH en sustitucién 1,2,4 arométicos. A
870, 812 y 760 cm™ aparecen las vibraciones de flexién C-H
fuera del plano del anillo cuando el anillo posee sustituciones
12,y126, 014y 124 o124, respectivamente (11, 12). A
frecuencias inferiores a 700 cm™ las bandas que aparecen son
de pequeria intensidad y corresponden a deformaciones de los
distintos enlaces ya mencionados (2, 12).

Por otro lado, el espectro del TEOS hidrolizado (Figura 1)
presenta una banda intensa situada a sobre los 1080 cm™ la cual
posee un hombro también intenso sobre los 1200 cm™, siendo
la primera originada por tensiones simétricas y la segunda
por tensiones asimétricas de enlaces Si-O-Si (13). A 950 cm™
aparece una nueva banda asignada a enlaces Si-OH, y a 795
cm? también aparece otra originada por el tetraedro SiO*,
banda que se desplaza hasta los 800 cm™ si la unién es del tipo
Si-O-Si; y finalmente a 460 cm™ aparece la banda de flexién
de los enlaces O-5i-O (13) siempre que la red sea de silice,
si bien a medida que la red es mds orgdnica dicha banda se
desplaza a menores frecuencias, pudiendo estar por debajo de
los 400 cm™ como ocurre con los polisiloxanos (13). Diferentes
trabajos han mostrado que el TEOS una vez hidrolizado
en medio 4cido la lugar a reacciones de autocondensacién
que pueden transcurrir formando una estructura global con
entrecruzamiento en las tres dimensiones (tridimensional) o
bien puede formar cadenas lineales (14). Ambas estructuras,
tridimensional o lineal, originan dos bandas infrarrojas a
1200 y 1150 cm?, respectivamente, las cuales se encuentran
englobadas en la hombro, ya comentado, que se observa a
1200 cm™. Hay que tener en cuenta que el espectro del TEOS
hidrolizado y policondensado se ha obtenido para TEOS puro,
es decir en ausencia de resina, y por ello las bandas anteriores
pueden cambiar ligeramente cuando el TEOS se encuentre
en el medio orgdnico de la resina resol y ambos comiencen a
condensar/ reticular para formar el nanocomposite.

Finalmente el APS hidrolizado presenta las mismas bandas
mencionadas para el TEOS hidrolizado y algunas méds debido
a los enlaces Si-C y C-N (15). Cabe destacar dos aspectos
importantes en este caso, el primero es que el APS no
forma una clara estructura tridimensional ya que no puede
condensar por uno de los enlaces (el correspondiente al grupo
aminopropilico) por lo que la banda situada a 1200 cm™ (la
cual aqui aparece a 1190 cm™) es de muy baja intensidad, y
por lo tanto su polimerizacién es mas de tipo lineal por lo que
la banda situada a 1150 cm™ es ahora mds intensa y aparece a
frecuencias algo mads bajas (sobre los 1120 cm™), tal y como se
puede observar en la Figura 2. Esto se corrobora también por
la banda que aparece sobre los 1025 cm™ la cual corresponde a
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enlaces Si-O-5i(CH)?, tipica de siliconas (13). Por otro lado, la
policondensacién del APS hidrolizado origina enlaces del tipo
O-5i-C que dan lugar a una banda situada sobre los 860 cm™
(13). Igualmente que lo comentado para el caso del TEOS, este
espectro corresponde al APS hidrolizado y policondensado
en ausencia de resina, y por lo tanto dichas bandas pueden
cambiar cuando exista resol.

La incorporacién de TEOS o APS hidrolizados en la
estructura de la resina resol produce ciertos cambios en las
bandas IR debido a que ambos compuestos pueden quedar
embebidos en la resina o bien formar enlaces quimicos con
la misma (Figuras 1 y 2). En los nanocomposites resol-TEOS
(Figura 1) se observa que la incorporacién de hasta un 40%
de TEOS produce un cambio importante en la relacién de las
bandas situadas a 1200 y 1080 cm™ ya que para el resol ambas
bandas poseen intensidades similares, mientras que en los
nanocomposites la situada a 1080 cm™ es mads intensa. Este
resultado es debido a que el TEOS una vez hidrolizado estd
dando lugar a enlaces del tipo Si-O-Si los cuales a su vez
forman particulas primarias de silice dentro de la estructura
de la resina. Esto se corrobora por el desplazamiento de la
banda de 750 cm™ hasta los 795 cm™ a la vez que comienza a
aparecer una banda sobre los 400 cm™ que se desplaza hasta
los 462 cm™. Sin embargo para concentraciones del 50 y 60 %
de TEOS la relacién de las bandas 1200 y 1080 cm™ cambia,
siendo ahora m4s intensa la de mayor frecuencia a la vez que
aumenta también en achura, resultado que puede ser debido
a dos contribuciones: la primera serfa una indicacién de que
se estd formando una estructura inorganica tridimensional
(responsable de la banda situada a 1200 cm?, como se ha
comentado mds arriba) de silice en la que se encontraria el
resol, y la segunda seria que el TEOS hidrolizado rompe o
impide la formacién de enlaces C-O-C de la resina y forma
o mantiene los grupos fenol (que originan la banda situada
a 1200 cm™). Aunque ambas posibilidades son factibles, sin
embargo es mas probable la primera ya que si los grupos
fenol estuvieran mads libres y no formando parte de la resina
estos darfan lugar a bandas situadas por encima de 1200 cm™
(sobre 1220 y 1270 cm™), tal y como ahora se comentard para
los nanocomposites resol-APS.

En los nanocomposites resol-APS (Figura 2) se observa
un cambio importante desde las primeras incorporaciones de
APS. Asi la relacién de las bandas situadas a 1200 y 1080 cm™
cambia radicalmente, siendo ahora mds intensa la de mayor
frecuencia y apareciendo ésta sobre los 1211 cm? y con una
anchura bastante mayor a la que posee el resol solo. Como
la banda situada a 1200 cm™ corresponde al grupo fenol y la
de 1080 a los puentes C-O-C, el resultado encontrado indica
que el APS reacciona con los enlaces C-O-C que mantienen
unidos a los grupos fenol y por lo tanto no deja que condense
la resina de acuerdo a su mecanismo de polimerizacién (16).
Por otro lado, el aumento en intensidad de la banda situada
sobre los 1200 cm? podria indicar la formacién de nuevos
grupos fenol, sin embargo esta banda aumenta también en
anchura y en posicién (llegando a alcanzar los 1230 cm™ para
el nanocomposite de mayor contenido en APS), lo que indica
que los grupos fenol deben estar formando parte tanto de
estructuras en las que se encuentren bastante libres (y por ello
las bandas aparecen a mayor frecuencia) como en estructuras
muy desordenadas (y por ello las bandas se ensanchan). A
esto hay que afnadir también que en los nanocomposites de
mayor contenido en APS se aprecia un hombro sobre los 1200
cm™ que obviamente debe estar originado por los grupos fenol
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situados en zonas (nanozonas) de resina pura, mientras que
el resto deben estar formando el nanocomposite con el APS.
Ademads se observa como al aumentar el contenido en APS
aumentan en intensidad las bandas situadas sobre los 1025 y
1080 cm?, lo que corresponde con un aumento del contenido
en APS en el nanocomposite. A su vez se aprecia como la
banda situada sobre los 1080 cm? se desplaza hasta los 1115
cm’, indicando que la estructura de la red de silice que forma
el APS es mds de tipo lineal que ciclica, ya que la banda situada
a 1200 cm™ no cambia. En resumen, en los nanocomposites
preparados con APS se puede suponer la formacién de una
red hibrida con el resol, afirmacién que se corrobora por la
forma de la banda situada a 1435 cm™ que es originada por
las vibraciones tijera de enlaces C-H, alifaticos, dicha banda se
ensancha y se convierte en un hombro a medida que aumenta
la concentracién de APS lo que indica que este compuesto estd
interaccionando con tales enlaces.

R90T10

R80T20

Transmitancia (u. a.)

R60T40

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
Frecuencia (cm'l)

Fig. 1- Espectros IR de nanocomposites resol/ TEOS.
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Fig. 2- Espectros IR de nanocomposites resol/ APS

5.2. Analisis Térmico

En la Figura 3 se muestran los termogramas de los
nanocomposites preparados a partir de resol y TEOS para
una misma velocidad de calentamiento, mientras que la
Figura 4 muestra dichos termogramas a distintas velocidades
para uno de resol/APS. En todas las curvas se observa una

383



primera pérdida de peso que transcurre hasta unos 200 °C y
que corresponde a la eliminacién de voldtiles presentes en
las muestras. Dichos voldtiles provienen tanto de la propia
reaccién catalitica de la resina como de las reacciones de
condensacién de los alcéxidos hidrolizados utilizados. Asf
se puede determinar que esta primera pérdida de peso es
menor para la resina pura (3,5%) y aumenta con el contenido
en alcéxido llegando hasta el 10,7% o al 14,8% cuando dicho
contenido es del 60% en TEOS o en APS, respectivamente. La
mayor pérdida de peso que tiene lugar con el APS se debe a la
presencia de los radicales n-propil-amina que no se hidrolizan
y quedan en la molécula de APS.

P [

L (L] [ (L] ivd Ll wiy B

[ TR

Fig. 3- Curvas termogravimétricas de nanocomposites resol/ TEOS (B
=10 °C.min™).
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Fig. 4- Curvas termogravimétricas del nanocomposite resol/APS
(80/20) a diferentes velocidades de calentamiento. S1, S2 y S3: dreas
para célculo de IPDT.

A partir de estas curvas TG se ha procedido a calcular los
distintos pardmetros cinéticos y de estabilidad térmica de los
distintos nanocomposites de acuerdo con los procedimientos
mencionados en el Apartado anterior. A continuacién se
recogen y discuten los resultados obtenidos.

5.2.1.- Estudio Cinético
Métodos Diferenciales (Kissinger, Park y col.).

Las Figuras 5 y 6 muestran las representaciones de la
ecuacién de Kissinger para los distintos nanocomposites de
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Resol/TEOS y Resol/APS, respectivamente. En todos los
casos se han obtenido representaciones rectas con coeficientes
de regresién superiores a 0,9.

+ R100/TO
OR90/T10
A R80/T20
O R70/T30
| R60/T40
A R50/T50
@ R40/T60

In (BT )

T T T T T T T T T
12 122 124 126 128 13 132 134 136 138 14

UT e *1000 CK )

Fig. 5- Representaciéon del método de Kissinger para nanocomposites
resol/ TEOS.
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Fig. 6- Representaciéon del método de Kissinger para nanocomposites
resol/ APS.

A partir de la pendiente de estas rectas se han obtenido
los valores de E de acuerdo con la ecuacién [5]. Y a partir
de la variacién de dicha pendiente con la velocidad de
calentamiento se obtiene el factor pre-exponencial. Dichos
valores se recogen en la Tabla 1.

Porotrolado, las Figuras 7 y 8 muestran las representaciones
de la ecuacién de Park y col., para los nanocomposites Resol /
TEOS y Resol/ APS, respectivamente. Tal y como se mencioné
anteriormente este método permite determinar la evolucién
tanto de la energia de activacién como del orden de reaccién
en todo el intervalo de conversién o. Asi se observa que E
aumenta con o lo que se puede atribuir a que para bajas o
los valores obtenidos corresponden a la degradacién térmica
de la resina mientras que para elevadas o los valores de E se
corresponden mds con la degradacién de las moléculas de la
resina unidas quimicamente a las nanoparticulas de TEOS
o de APS. En este sentido los valores de E utilizados en la
discusién de este trabajo corresponden a o. = 0,5. Por otro lado
se observa como la energfa de activaciéon también aumenta
para el resol solo, resultado que puede interpretarse segiin
el modelo de Chan y Balke (17) los cuales propusieron un
mecanismo de degradacién de polimeros orgénicos (en su caso
polipropileno) de acuerdo a tres regiones o etapas diferentes.
En la primera zona (0-10 % de conversién) consideraron un
pseudo-mecanismo de primer orden, con energias préximas
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a 135 kJ/mol, degradacién que atribuyeron a la destruccién
mecanica de los enlaces débiles del polimero. La segunda
regién (a partir del 30% de conversién) se caracterizaba por
las grandes pérdidas de peso asociadas al elevado nimero
de roturas de cadena; considerdndola también como un
pseudo-mecanismo de primer orden, con elevadas energfas
de activacién (330 kJ/mol). Y por tltimo, una tercera zona de
transicién situada entre ambas asignada a la destruccién de
cadenas de grafito entrecruzadas con el material polimérico,
cuya energia de activacién podria ser superior a los 330 kJ/
mol. En nuestro caso para el resol la variacién de E con o no
es tan grande como la propuesta por Chan y Balke (17) aunque
si que se observa tal incremento.
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Fig. 7- Representaciéon del método de Park para nanocomposites
Resol/TEOS. B =5 °C.min.
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Fig. 8- Representacion del método de Park para nanocomposites
Resol/APS. B =5 °C.min".

Método Integral (Ozawa)

Las Figuras 9 y 10 muestran las representaciones de la
ecuaciéon de Ozawa paralosdistintosnanocomposites obtenidos
a partir de Resol/ TEOS y Resol/ APS, respectivamente. En este
método la representacién se hace en funcién de la conversién
y en teoria la misma debe ser recta hasta valores préximos al
20%. Sin embargo en nuestro caso se han obtenido lineas rectas
para todo el intervalo de conversiones. Las rectas obtenidas en
estas representaciones han alcanzado coeficientes de regresion
superiores a 0,95.
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Fig. 9- Representacion del método de Ozawa para el nanocomposite
Resol / TEOS 80/20 a diferentes o.. p =5 °C.min".
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Fig. 10- Representaciéon del método de Ozawa para nanocomposites
Resol/APS. o.=0.5. =5 °C.min™.

De las pendientes de esas rectas se han obtenido los
valores de E para cada nanocomposite. Dichos valores estdn
recogidos en la Tabla 1.

TABLA 1. CONSTANTES CINETICAS DE LA DEGRADACION DE NANOCOMPOSITES
RESOL/ALCOXIDO.

E (kJ.mol™) n Z (*10°)
Sistema | Nanocomposites

K P (6] K| P | K P
Resol R100 150,0 | 159,7 | 147,0 | 25 | 1,5 | 25 | 2,5
R90/T10 151,1 | 1694 | 130,1 | 24 [ 1,5 | 35 | 29
R80/T20 1344|1372 (1288 | 24 [ 1,4 | 1.8 | 1,5
Resol- R70/T30 141,0 | 153,6 | 139,1 | 25 | 15| 53 | 0,5
TEOS R60/T40 151,4 | 161,3 [ 139,7 | 25 [ 1,5 | 29 | 25
R50/T50 156,4 | 184,1 | 1418 | 26 | 1,4 | 88 | 24
R40/T60 1572 | 180,4 | 141,8 | 2,1 | 1,7 | 12,3 | 3,6
R90/A10 153,2 | 169,3 | 124,6 | 3,3 | 2,1 [ 16,0 | 4,7
R80/AT20 140,8 | 148,6 | 1202 | 2,6 | 2,0 [ 121 | 3,5
Resol R70/A30 129,3 | 1392 [ 1263 [ 22 [ 22 | 3,6 | 1,8
- APS R60/A40 126,0 | 137,2 | 131,0 | 1,9 | 2,3 | 0,04 | 0,01
R50/A50 156,4 | 1753 [ 1393 [ 28 [ 1,8 | 92 | 3,6
R40/60 167,2 | 178,2 | 1484 | 3,0 | 2,1 [ 150 | 6,2

* K: Kissinger; P: Park y col.; O: Ozawa
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Como puede verse en esta Tabla al comparar los distintos
procedimientos (diferencial o integral, los valores obtenidos
para E estdn bastante préximos entre si. Para las distintas
relaciones Resol/alcoxido, el método que muestra mayor
variacién en E es el de Park y col., si bien los valores no se
separan demasiado de los de los otros dos métodos. En cuanto
a la variacién de E en funcién de la relacién Resol/alcéxido
se observa que tanto para los nanocomposites preparados
con TEOS o con APS existe una disminucién de la energfa
al aumentar el contenido en alcéxido hasta una relacién que
estd comprendida entre el 20 y el 30 % en alcéxido. Mayores
concentraciones producen un aumento de E.

Por otro lado, en cuanto al orden de reaccién y al factor
pre-exponencial los valores obtenidos dependen en gran
medida del método utilizado. En general el procedimiento
de Kissinger proporciona valores superiores al de Park y col.
Puede observarse que el orden de reaccién no depende de la
concentracién de alcé6xido empleada, aunque si que depende
del tipo de alcéxido siendo mayor para los nanocomposites
preparados con APS. Por el contrario el factor pre-exponencial
sigue una variacién parecida a E, alcanzado los minimos
valores para concentraciones de alcéxido comprendidas entre
el 20 y el 40% en el nanocomposite. Los pequefios valores del
factor pre-exponencial correspondientes al nanocomposite
R60/ A40 coinciden con que dicha muestra presenta la menor
energia de activacién y menor orden de reaccién.

5.2.2.- Estabilidad Térmica. Degradacién. IPDT

Los valores de los IPDTs se han obtenido a partir de las
curvas termogravimétricas utilizando las ecuaciones [14] a [16].
En todos los casos se ha utilizado la curva correspondiente a
una velocidad de calentamiento de 10 °C.min™. Los valores de
S1, S2 y S3 se han calculado de acuerdo tal y como se muestra
en la Figura 4. En la Tabla 2 se recogen los valores de IPDT,
IDT y Tmax para cada nanocomposite.

De acuerdo a los resultados de la Tabla 2 la degradacién
térmica de los nanocomposites resol-alcéxido aumenta con el
contenido en alcéxido hasta una concentraciéon comprendida
entre el 30 y el 40% de éste. Mayores concentraciones en
alcéxido producen un aumento en la estabilidad térmica de
los nanocomposites. Estos resultados estdn de acuerdo con
los valores de la energia de activacién recogidos en la Tabla 1.
En cuanto la influencia del tipo de alcéxido (TEOS o APS) los
datos de la Tabla 2 indican que practicamente los dos ejercen
la misma influencia respecto a la degradacién térmica de los
nanocomposites.

Por otro lado y tal y como se comenté en el apartado
de Introduccién, los valores de Tmax e IDT no son muy
apropiados para caracterizar la degradacién térmica de
materiales pues como puede observarse en la Tabla 2 dichos
valores oscilan muy poco de una muestra a otra y no siguen
un orden coherente con el contenido en alcéxido.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la utilizacién
de los distintos procedimientos para calcular la degradacién
térmica de nanocomposites, se puede decir que el método
de Park y col,, resulta ser el mds completo, ya que permite
obtener los valores de la energia de activacién y del orden
de reaccién en todo el intervalo de conversién, a la vez que
también se puede calcular el valor del factor pre-exponencial.
Si hasta la fecha los métodos de Kissinger y Ozawa eran
los més utilizados debido a la facilidad de realizar cédlculos,
sin embargo hoy en dia el método de Park y col., puede
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TABLA II. VALORES DE T

MAX

IDT E IPDT DE NANOCOMPOSITES RESOL / ALCOXIDO

Sistema Nanocomposite o (K) IDT (K) H(’]]())T
Resol R100 474 387 584,0
R90/T10 467 379 602,6

R80/T20 470 391 584,3

R70/T30 469 383 557,9

Resol - TEOS

R60/T40 470 381 549,2

R50/T50 464 370 610,5

R40/T60 457 358 645,4

R90/A10 506 323 510,4

R80/A20 510 320 505,3

R70/A30 510 321 531,7

Resol - APS

R60/ A40 513 320 581,5

R50/ A50 534 310 652,8

R40/ A60 527 310 645,3

considerarse tan répido como los anteriores. Ademds, dicho
método proporciona valores muy similares a los otros dos,
lo que corrobora su viabilidad para la determinacién de las
constantes cinéticas de degradacion.

Respecto a los resultados obtenidos de E para los
nanocomposites, los valores son préximos a los obtenidos por
otros autores. Asi Lin y col. (2) aplicando diversos métodos
calcularon los valores de E para la degradacién en nitrégeno
de hibridos resol/alcéxido con relacién 80/20 y obtuvieron
valores de 160, 230, 380 y 320 kJ.mol" segtin los métodos de
Kissinger, Friedman y Ozawa, respectivamente, mientras que
Gao y col,, (18) obtuvieron, para la degradacién en aire de
resinas fendlicas tipo resol, valores E alrededor de 110 kJ / mol.
En nuestro estudio los resultados obtenidos (teniendo en
cuenta que la degradacién es en aire) para el nanocomposite
80/20 han sido de 1344, 1372 y 128,8 kJ.mol® para los
métodos de Kissinger, Park y col., y Ozawa, respectivamente.
Es decir valores muy préximos a los comentados. Este
resultado estd en relacién con el obtenido por Park (19) quien
concluyé que con la incorporacién de alcéxidos a compuestos
de poliestireno reforzados con silice se aumentaba la adhesion
interfdsica mejorando asf la estabilidad térmica. Resultado
que contradice al de Wang (20) el cual sostuvo que la energia
de activacién para un primer estadio de la degradacién de
hibridos poli amida-imida-silice disminuia al aumentar el
contenido inorgénico. Otros trabajos como el de Senguptay col.,
(21) en el cual caracterizaron cinéticamente nanocomposites
poliamida-TEOS incorporando el alcé6xido mediante la técnica
sol-gel, en él se demostr6 que para contenidos en alcéxido
inferiores al 3% se mejoraba la degradacién térmica, pero en
porcentajes comprendidos entre el 3 y el 10% ocurria el caso
contrario. Luego el tipo de polimero y la concentracién de
alcéxido deben de tener una influencia fundamental a la hora
de conseguir una mejorar de la estabilidad térmica.

En cuanto a la concentracién de alcéxido en este trabajo
se ha observado que la energia de activacién disminuye con
dicho contenido hasta alcanzar un minimo para un 20 % en
TEOS. A partir de dicho contenido E aumenta al hacerlo el
del alcoxido, si bien los valores no son mucho mayores a los
de la resina sola. Por otro lado, el tipo de alcéxido (TEOS o
APS) no da lugar a cambios significativos en E, a pesar de
que los radicales orgénicos tipo amino, como los del APS, se
suelen utilizar para catalizar resinas fenélicas y mejorar las
propiedades de éstas.

Por otro lado cuando se estudia la degradacién térmica de
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estos nanocomposites mediante los valores de IPDT se observa
en general un aumento de la estabilidad con el contenido
en alcéxido y en este sentido la temperatura de méxima
degradacién aumenta en los nanocomposites preparados
con APS. Este resultado indica que la formacién de cadenas
lineales de silice y el no romper los enlaces C-O-C de la resina
por parte del APS favorece la estabilidad térmica. Diferentes
estudios han demostrado que el IPDT de polimeros y resinas
aumenta con el contenido en material inorganico, ya se éste
procedente de particulas o nanoparticulas (1, 22).

Finalmente utilizando los valores de E, n y Z se han
calculado los tiempos de vida media de la degradacién de los
nanocomposites obtenidos. Para ello se ha utilizado la ecuacién
[13]. En la Figura 11 se muestra la evolucién de tiempo de vida
media a 505 °C para una degradacién del 95% de los distintos
nanocomposites. Se ha realizado un ajuste a un polinomio
con el fin de mostrar solamente la tendencia. De nuevo se
observan unos valores minimos para concentraciones de
alcoxidos comprendidas entre el 20 y el 30%. Sin embargo para
concentraciones superiores al 40% el tiempo de vida media
es similar o superior al de la resina inicial. Por lo tanto se
puede concluir que la incorporacién de TEOS o APS en resina
fendlica tipo resol aumenta la estabilidad térmica cuando
las concentraciones son superiores al 40%, de lo contrario la
estabilidad es igual o inferior a la de la propia resina.

+ TEOS
9 0 APS

In®
n
!

0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
% Alcéxido

Fig. 11- Tiempo (minutos) de vida media de nanocomposites a una
temperatura de 505 °C y conversién del 95 % (datos ajustados a un
polinomio de 4° orden).

Hasta ahora los resultados obtenidos se han descrito en
funcién de los termogramas TG, sin embargo a continuacién se
realizard una correlacién con los espectros FT-IR. De acuerdo
con las Figuras 1y 2 la incorporacién de los alcoxidos TEOS
0 APS hidrolizados dan lugar a dos tipos de nanoestructuras,
una orgdnica de resol y otra inorgénica de silice la cual puede
contener los grupos amino-propilo en el caso del APS. En
los nanocomposites resol-TEOS los grupos Si-OH del TEOS
hidrolizado rompen los enlaces C-O-C que unen los grupos
fendlicos, o mejor dicho impiden que se formen tales enlaces, ya
que el TEOS hidrolizado se adiciona antes de que polimerice la
resina, y mientras que la red no es moyoritariamente inorgénica
(es decir para altas concentraciones de resol) la estabilidad
térmica es menor que la de la propia resina. Sin embargo a
medida que la concentracién de TEOS hidrolizado aumenta,
la red inorganica de silice polimeriza tridimensionalmente y el
nanocomposite aumenta en resistencia térmica. En dicha red
inorganica quedarian las moléculas orgdnicas del resol.
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Por otro lado, en los nanocomposites con APS hidrolizado,
para las primeras incorporaciones de APS se produce la
rotura de los enlaces C-O-C de forma similar a lo que ocurria
con el TEOS hidrolizado, por lo que puede suponerse que
son los grupos Si-OH los que dan lugar a tales roturas. Este
hecho hace que la estabilidad térmica de los nanocomposites
con APS disminuya al aumentar el contenido en APS. Sin
embargo para altas concentraciones de APS éste polimeriza
y forma una red inorgdnica similar a la que forma el TEOS
hidrolizado pero ahora con estructura lineal (en lugar de
tridimensional) y a la vez se deben formar mds enlaces C-
O-C a expensas de los C-OH del fenol, hecho que debe estar
originado por el comportamiento catalitico del APS. Estos dos
fenémenos dan lugar a un aumento de la estabilidad térmica
del nanocomposite para altos contenidos en APS.

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudio se
puede concluir que:

a) entre los métodos utilizados (Kissinger, Park
y col, Ozawa) para determinar la estabilidad térmica de
nanocomposites resol-alcéxido de silicio, el mds apropiado
es el de Park y col, pues es de gran rapidez y sencillo
proporcionando valores tanto de energfa de activacién como
de orden de reaccién en todo el intervalo de conversién. Hoy
en dia el método recomendado por la ASTM es el de Kissinger
debido a su relativa sencillez, sin embargo en este trabajo se ha
mostrado como el de Park y col., puede ser tan rdpido gracias
al tratamiento de los datos mediante hojas de célculo.

b) En cuanto a la degradacién térmica de nanocomposites
resol-TEOS y resol-APS se ha comprobado que la resistencia
disminuye a medida que se aumenta la concentracién de
alcéxido hasta que ésta alcanza valores comprendidos entre el
30y 40 %. Para concentraciones superiores dicha degradacién
disminuye (es decir aumenta la estabilidad térmica) con la
citada concentracién alcanzando resistencias superiores a la
de la resina para concentraciones mayores del 50%. Tanto los
valores de energfa de activacion, IPDT y tiempo de vida media
han mostrado tendencias similares.

¢) Una explicacién relacionada con el comportamiento
térmico de los nanocomposites estudiados se ha basado en
la espectroscopia FT-IR habiéndose encontrado que para
concentraciones inferiores al 40% los alcéxidos practicamente
no reaccionan con la resina sino que impiden su polimerizacién,
mientras que concentraciones superiores se forma una red
inorgdnica, ya sea de estructura tridimensional o bien lineal,
en la que se encuentra la resina embebida y posiblemente
formando enlaces quimicos entre la resina y el alcéxido.
En el primer caso, es decir para bajas concentraciones de
alcoxido, éste debe formar nanoparticulas que acttian como
puntos de inhomogeneidad en la resina bien impidiendo
su polimerizacién o bien rompiendo enlaces, mientras que
en el segundo caso, es decir para altas concentraciones de
alcéxido, se forma una red inorgdnica-organica resistente a la
degradacién térmica.
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En este trabajo se estudia la degradacién de un recubrimiento 70%ZrO, — 30%CaO crecido por proyecciéon térmica de
oxiacetileno sobre un acero inoxidable austenitico AISI 304 y empleando una aleacién de Ni-6%Al-5%Mo como capa de
anclaje. Los recubrimientos se trataron térmicamente en aire a 800 °C durante 48, 120 y 288 horas para evaluar la degradacién
de estos materiales por oxidacién isotérmica. La evolucién de la microestructura de las barreras como consecuencia
del proceso de oxidacién se analizé mediante microscopia electrénica de barrido ambiental, microscopia electrénica de
transmisién, microandlisis de rayos X (EDX) y difraccién de rayos X. Durante la oxidacién de los recubrimientos crecié una
capa intermedia de 6xidos (“thermally grown oxides”, TGO) entre el anclaje metdlico y el recubrimiento cerdmico formada
por una mezcla de 6xidos de Al y Ni.

Palabras clave: barreras térmicas ZrOZ—CaO/NiAlMo, proyeccion térmica, oxidacion, tratamientos térmicos, microscopia electrénica de
barrido, microscopia electrénica de transmision y difraccion de rayos X

Degradation of thermal barrier coatings ZrO,-CaO/NiAlMo by isothermal oxidation.

This paper analyses the degradation of a ceramic top coating 70%ZrO, — 30%CaO deposited onto a stainless steel AISI 304
by thermal spray, using Ni-6%Al-5%Mo as overlay coating. These thermal barrier coatings were heat treated for 48, 120
and 288 h at 800 °C to evaluate the degradation of these materials by isothermal oxidation. The microstructure evolution
during oxidation was analysed by environmental scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, X ray
microanalysis and X ray diffraction. A thermally grown oxide layer was observed between the overlay coating and the
ceramic top coating after oxidation. This layer was formed by a mixed Al and Ni oxides

Keywords: thermal barrier coatings, thermal spray, oxidation, heat treatment, scanning electron microscopy, transmission electron

microscopy, X ray diffraction.

1. INTRODUCCION

Desde la década de 1970 se estudian los recubrimientos
de barreras térmicas (“thermal barrier coatings”, TBC)
para proteger estructuras metdlicas en aplicaciones a alta
temperatura. Estos recubrimientos deben ser capaces de operar
a temperaturas elevadas, en ambientes quimicos agresivos
y resistir el desgaste. Equilibrando estos tres pardmetros se
aumenta la vida util de muchos componentes de motores
aeronduticos y de plantas para la produccién de energia
eléctrica. Ademds con estos recubrimientos se aumenta
la temperatura de trabajo y por consiguiente la eficiencia
energética (1-6).

Los recubrimientos con aplicaciones en barreras térmicas
suelen ser recubrimientos multicapa. Sobre el substrato se
deposita un anclaje metdlico y después una capa cerdmica.
Para la capa cerdmica se suele utilizar ZrO, estabilizada
debido a su reducida conductividad térmica (0,8-1,5 W/m-K)
(7). Se utiliza una capa intermedia por el desacoplo entre
los coeficientes de dilatacién térmica (CTE) de la cerdmica
y el substrato metdlico. E1 CTE de la ZrO, (10-10¢ °C") es
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alto en comparacién con otras cerdmicas, pero pequefio en
comparacién con los metales (18:10° °C*' y 13,3-10¢ °C"! para
AISI 304 y niquel, respectivamente). Esta diferencia podria
provocar la apariciéon de tensiones de cizalla en la intercara
durante el procesado de los recubrimientos y durante la vida
en servicio del componente, como consecuencia de los ciclos
térmicos que experimenta. Estas tensiones en la intercara
llegarian a provocar grietas y defectos en el recubrimiento.
Para evitar estos problemas se suele utilizar un recubrimiento
metdlico intermedio rico en niquel y aluminio. A su vez, el
aluminio protege al substrato frente a la oxidacién a alta
temperatura puesto que forma capas de 6xidos que impiden
la entrada de oxigeno en la estructura. Por otro lado, el
aumento de estos 6xidos frégiles en la intercara cerdmica
— capa de enganche o en la propia capa de enganche, provoca
la delaminacién de las capas que forman la estructura y por
lo tanto, la degradacién de la barrera térmica. La vida ttil de
estos recubrimientos durante su comportamiento en servicio
depende en gran medida de la evolucién de estas capas de
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6xidos crecidos térmicamente (“thermally grown oxides”,
TGO) y su andlisis es critico para entender los mecanismos de
degradacién de las barreras térmicas por causas mecdnicas y
quimicas (3). El objetivo de este trabajo es analizar los cambios
microestructurales que experimenta un recubrimiento de
barrera térmica por oxidacién isoterma durante su vida en
servicio.

Los recubrimientos estudiados en este trabajo se procesaron
por proyeccién térmica, un método rdpido, barato y universal.
Esta técnica permite crecer un depdsito sobre un substrato
por solidificacién del material de aporte. Para ello se inyectan
particulas en una llama oxiacetilénica que produce el calor
necesario para fundirlas parcial o totalmente, ademds de
acelerarlas contra el substrato, donde impactan y se aplastan
unas sobre otras, creando un recubrimiento poroso. Para
lograr una buena unién entre el substrato y el recubrimiento
proyectado se debe asegurar la limpieza adecuada del
substrato y un cierto nivel de rugosidad, que faciliten la
adhesién del depésito.

El sistema estudiado estd formado por un acero inoxidable
AISI 304 como substrato, un recubrimiento cerdmico ZrO,-CaO
y una capa de anclaje metdlico NiAIMo. Este recubrimiento
es aconsejable para aumentar la temperatura de trabajo en
centrales térmicas cldsicas hasta 800 °C, asi como para proteger
sus componentes de la oxidacién.

Los recubrimientos estudiados se trataron térmicamente
en aire a 800 °C, durante tres tiempos de exposiciéon (48,
120 y 288 h) de tal modo que alcanzaron diferentes estados
de degradacién. La evolucién microestructural de estos
recubrimientos se estudi6 mediante microscopia electrénica
de barrido ambiental (ESEM), microscopia electrénica de
transmisién (TEM), técnicas de microanalisis de rayos X (EDX)
y difraccién de rayos X (XRD)..

2. TECNICAS EXPERIMENTALES

Los recubrimientos se depositaron sobre un substrato de
acero inoxidable austenitico AISI 304 (30 x 30 x 5 mm?), tratado
mecdnicamente con una grallanadora (Jet Stream 22) con
polvo de corindén (granulometria 20) para eliminar la capa
de 6xido que pudiera tener e introducir rugosidad superficial
para mejorar la adherencia. Se aplicé un recubrimiento
metélico Ultrabond 51000 de Ni-6Al-5Mo (% en masa) y uno
ceramico MetaCeram 28085 de 70ZrO,-30CaO (% en masa)
por proyeccién térmica con una mezcla de oxigeno y acetileno
empleando un equipo de proyeccién Castolin DS 8000. Mds
detalles sobre el procesado de los recubrimientos pueden
encontrarse en las referencias 8 y 9.

Los recubrimientos proyectados se trataron térmicamente
en un horno Carbolite ELF 11/6 provocando su oxidacién
isoterma durante 48, 120 y 288 horas a una temperatura de 800
°C. A continuacién se dejaron enfriar durante una hora dentro
del horno para evitar el choque térmico.

Se prepararon secciones transversales de los recubrimientos
depositados y las probetas oxidadas con una cortadora
de disco de diamante a baja velocidad, para minimizar el
dafio mecdnico en el recubrimiento. Estas probetas cortadas
se embutieron en una resina conductora, para posterior
desbastado con lijas de SiC hasta granulometria 1200 gritt,
pulido con pasta de diamante hasta 3 ym y acabado final con
una suspension de alimina. A continuacién, se limpiaron en
un bafio de ultrasonidos con acetona y seguidamente con
propanol.
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Estas probetas pulidas se estudiaron en un microscopio
electrénico de barrido ambiental (ESEM) Philips XL30
provisto de microandlisis de rayos X (EDX) para analizar
semicuantitativamente su microestructura, homogeneidad y
la degradacién de la barrera térmica durante el proceso de
oxidacién isotérmica. Se utilizaron los detectores de electrones
secundarios gaseosos (GSE) y de electrones retrodispersados
(BSE) en condiciones ambientales, introduciendo vapor de
agua (presion parcial de 0,6 Torr) para evitar efectos de carga
en la capa cerdmica. Se realizaron mapas de composicién
utilizando el sistema EDX para obtener imdgenes con las
lineas de emisién caracteristicas de los distintos elementos.

Las imagenes obtenidas en el ESEM se utilizaron para
evaluar cuantitativamente el espesor de la capa TGO y la
porosidad del recubrimiento cerdmico empleando un sistema
de andlisis de imagen Image Pro-Plus 4.5

Con el fin de determinar los cambios estructurales en los
recubrimientos durante el proceso de oxidacién isoterma,
se obtuvieron patrones de difraccién de rayos X en un
difractémetro Philips PW3040/00 X'Pert MPD/MRD, con
dnodo de Cu y monocromador secundario. El primer barrido
se realiz6 entre 15° y 115° con un paso 26 = 0.02°. Uno de
ellos se llevé a cabo sobre la superficie de la barrera térmica
oxidada. Los restantes se realizaron a distintas profundidades
obtenidas por desbaste mecanico (50 ym, 100 ym y 150 ym)
con respecto a la superficie.

La estructura de los recubrimientos y el estado de
las intercaras en los distintos estados de degradacién se
analizaron mediante técnicas de microscopia electrénica de
transmisién. Para ello se prepararon secciones transversales
segtn el procedimiento propuesto por Nagata et al. (10) y
Ramirez et al. (11). Para cada muestra estudiada se cortaron
dos piezas de 1,8 x 0,9 x 2,5 mm?® y se pegaron enfrentando las
caras cerdmicas con una resina GATAN GI. La pieza pegada
se embutié dentro de un tubo de cobre de pared delgada
(~0,3 mm) de 3 mm de didmetro exterior y 2.5 mm de largo
empleando de nuevo la resina GATAN Gl1. A partir de este
bloque cilindrico se cortaron discos de 3 mm de didmetro
y 1 mm de espesor. Este disco se adelgazé mecanicamente
con lijas de SiC de granulametria 320, 800 y 1000 gritt hasta
espesores de ~100 um. A continuacién, se adelgazé la parte
central hasta un espesor de ~40-50 ym mediante una pulidora
céncava DIMPLE GRINDER Model 656. Se empleé pasta de
diamante de 3 um como abrasivo y la etapa final de pulido
se llevé a cabo con pasta de diamante de 1 ym. La etapa
final de adelgazamiento se realizé por bombardeo de iones
argén con un adelgazador iénico BAL-TEC Model Res 100
operando inicialmente a una diferencia de potencial de 7 kV
y una corriente de 2 mA. La tltima hora de bombardeo iénico
se realiz6 en condiciones mds suaves empleando una tensién
de 2 kV y una corriente de 1 mA para minimizar el dafio
introducido en las muestras.

Finalmente, las muestras se estudiaron en un microscopio
electrénico de transmisién (TEM) Philips TECNAI 20
combinando imdgenes de campo claro (BF) y campo oscuro
centrado (CDF), asi como el anélisis de diagramas de difraccién
de electrones por seleccién de drea (SADP) y nanodifracciéon
(NBDP).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Microestructura de los materiales proyectados

La Fig. 1 muestra la seccién transversal tipica del
material proyectado. El recubrimiento estd formado por un
anclaje metdlico del orden de 60 um de espesor y una capa
cerdmica entorno a 160 uym. Tanto la capa de anclaje como
el recubrimiento cerdmico se caracterizan por presentar una
estructura laminar generada por el agrupamiento en bloque
de las gotas durante el proceso de proyeccién. La falta de
compacidad en el agrupamiento de las gotas genera poros y
grietas marcados en la Fig. 1. El andlisis cuantitativo de la capa
cerdmica revel6 una porosidad de 16.8 £ 2.1 %.

Fig. 1- Vista panordmica de las distintas capas de la barrera térmica tras
la proyeccion observada en contraste de electrones retrodispersados.
Las flechas indican la porosidad y grietas presentes en el material.

La capa de anclaje estd formada por granos de niquel que
contienen aluminio y molibdeno (Fig. 1 y Fig. 2b). Ademds,
se observaron zonas mds oscuras en contraste de electrones
retrodispersados formados por granos ricos en aluminio y
oxigeno alrededor de los granos de niquel, que sugieren la
formacién de Al,O, durante el proceso de proyeccion. Como se
analizard mas adelante el estudio de esta capa mediante TEM
permitié identificar estos granos como y- ALO,. Por otra parte,
no se encontraron fases secundarias ni delaminaciones en la
intercara capa de anclaje - recubrimiento cerdmico, aunque se
observaron gotas sin fundir de la capa de anclaje absorbida en
el recubrimiento cerdmico cerca de la intercara (Fig. 2).

El anélisis mediante TEM mostré que la capa de anclaje esta
formada por granos de y-Ni (estructura FCC con pardmetro de
red a = 0,352 nm) de 300-500 nm de tamafio (Fig. 3). Dentro
de los granos crecieron intermetalicos y-Ni,Al en forma de
inclusiones esféricas (~10 nm) (Fig. 4). La fase y" tiene una
estructura ordenada LI, coherente con la matriz de Ni y es
facilmente identificable por las reflexiones débiles que se
observan en los diagramas de difraccién de electrones. Dentro
de la capa de anclaje se observaron zonas policristalinas (~15
um de tamafio) formadas por granos de y-AlLO, (estructura
FCC, grupo espacial Fd3m y pardmetro de red a = 0,791 nm)
de ~300 nm (Fig. 5). Estos granos de y-Al O, presentaban una
estructura laminar orientada segtin el plano de proyeccién.
La y-ALO, es una fase metaestable (7) que se formé durante el
proceso de proyeccién con llama oxiacetilénica por oxidacién

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 45 [6] 389-395 (2006)

Fag I
Fig. 2- Intercara capa de anclaje metalico - recubrimiento cerdmico. a)
Imagen obtenida en contraste de electrones secundarios donde se ob-
serva que la frontera estd limpia. b) Imagen realizada en contraste de
electrones retrodispersados en donde se han sefialado con una flecha
los granos préximos al niquel ricos en aluminio y oxigeno. El analisis
mediante TEM permiti6 identificar estos granos como y-ALO,.

Fig. 3- Grano de y-Ni (~ 500 nm) con intermetélicos y"-Ni,Al. La ima-
gen se realizé en una orientaciéon préxima al eje de zona B=<112>. Se
incluye el SADP donde pueden observarse menos intensas las reflexio-
nes de la estructura L1, caracteristica de la fase y".
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Fig. 4- Pareja de imdgenes de campo claro (BF) y campo oscuro centra-
do (CDF) correspondientes a la capa de enganche NiAlMo. La imagen
de campo oscuro se formé con una de las reflexiones de la estructura
L1, caracteristica de la fase y". a) Campo claro. b) Campo oscuro cen-
trado (CDF) mostrando la distribucién de la fase y'.

del aluminio de la capa de enganche. La facilidad de oxidacién
del aluminio, las altas temperaturas alcanzadas durante la
proyeccién (~ 2000 °C) (12), la utilizacién de una llama rica
en oxigeno y el rdpido enfriamiento de la capa proyectada
favorecen la generacién de esta fase metaestable.

El andlisis de la microestructura fina del recubrimiento
cerdmico realizado por TEM mostré que estaba formado
mayoritariamente por granos de CaZrO, (estructura
ortorrémbica con pardmetros de red a = 0,55912 nm, b =
0,80171 nm y ¢ = 0,57616 nm) de ~300-500 nm de tamario (Fig.
6). La composicién de este recubrimiento se corresponde en el
diagrama de fases ZrO,-CaO (7) con el componente CaZrO,
(50% molar de CaO corresponde al 30% en peso). El estudio de
esta capa cerdmica mediante XRD mostré también la presencia
minoritaria de ZrO, ctibica (estructura FCC, grupo espacial
Fm3m y pardmetro de red a= 0.52 nm) de un modo similar
al que se mostrard en el patrén de difraccion de la figura 10a
correspondiente a una muestra oxidada térmicamente.

3.2. Microestructura de los materiales oxidados

Durante la oxidacién isoterma de los recubrimientos se
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Fig. 5- a) Imagen de campo claro (BF) en la que se muestra un policris-
tal %-A1,O, cerca de la intercara capa de engache-recubrimiento cerdmi-
co en donde las flechas marcan los granos de y-Al,O,. b) Diagrama de
difraccién de electrones del grano de y-Al,O, central en la orientacién
B=<100>.

formé una capa de 6xidos, TGO (Fig. 7), entre el anclaje metélico
y el recubrimiento cerdmico. La capa TGO se estudi6é por
microandlisis de rayos X obteniéndose mapas de composicién
con las lineas de emision caracteristicas de los distintos
elementos. La Fig. 8 se corresponde con la muestra oxidada
a 800 °C durante 120 h y muestra dos zonas diferenciadas. En
la imagen formada con la linea K del aluminio (Fig. 8b) se
observan zonas mds brillantes que tan sélo coinciden con las
posiciones donde se observa oxigeno (Fig. 8d) indicando la
presencia de y-ALO, ya observada en las probetas no tratadas
térmicamente. Por otro lado, se observa una zona intermedia,
correspondiente a la TGO, donde coinciden las emisiones
caracteristicas del aluminio (Fig. 8b), el niquel (Fig. 8c) y el
oxigeno (Fig. 8d) indicando la formacién de una mezcla de
6xidos de niquel y aluminio que podrian incluir NiO, AL O, y
espinelas NiAlO,. El contenido en Al de la aleacién empleada
en este trabajo como capa de anclaje es bajo (6%) y parte de él
se ha oxidado durante la proyeccién formando y-AlL O, (Fig. 5).
Por esta razén, no puede formarse una capa continua de Al,O,
y aparecen distintos 6xidos. Otros autores (15) han encontrado
Cr,0,, NiO y espinelas NiALO, en capas de anclaje NiCrAlY
(con un 12% de Al), depositadas por sputtering magnetron,
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Fig. 6- a) Imagen de campo claro (BF) en la que se muestran los granos
de ZrCaO, que forman el recubrimiento ceramico. b) Diagrama de di-
fraccién de electrones de uno de los granos de ZrCaO, observado en la
imagen a) en la orientacién B=<011>.

Fig. 7- Intercara capa de anclaje metdlico - recubrimiento cerdmico de
la barrera térmica oxidada isotérmicamente a 800 °C durante 288 h 'y
observada en contraste de electrones retrodispersados. Se observan los
6xidos formados en la intercara (TGO), ademds de una grieta paralela
al substrato en la capa cerdmica.
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Fig. 8- Microanalisis EDX de los 6xidos formados en la intercara capa
de anclaje - capa ceramica (TGO) en la probeta oxidada isotérmica-
mente a 800 °C durante 120 h: (a) imagen en contraste de electrones
retrodispersados; (b) imagen formada con la linea de emisién K, del
Aluminio; (c) imagen formada con la linea de emisién K, del Niquel;
(d) imagen formada con la linea de emisién Ko del Oxigeno.
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Fig. 9- Patrones de difraccién de rayos X obtenidos en probetas oxida-
das en aire a 800 °C. a) Patrones correspondientes a la superficie de la
probeta, a 50 ym, 100 ym y 150 ym con respecto a la superficie. b) Pico
asociado a la espinela NiALO,.
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Fig. 10- a) Imagen de campo claro (BF) en la que se muestra un grano de la espinela NiAl O, que forma la TGO correspondiente a la probeta oxi-
dada isotérmicamente a 800 °C durante 48 h. La imagen se realiz6 en una orientacién préxima al eje de zona B=<111> como puede observarse en
el SADP adjunto. b) Microanélisis de rayos X del grano de a) donde se observan claramente picos de Ni, Al y O. ¢) Imagen de campo claro (BF) en
la que se muestra un grano de NiO que forma la TGO préximo a la capa cerdmica de CaZrO, correspondiente también a la probeta oxidada iso-
térmicamente a 800 °C durante 48 h. La imagen se realiz6 en una orientacién préxima al eje de zona B=<111> como puede observarse en el SADP
adjunto. d) Microanalisis de rayos X del grano de c) donde se observan claramente picos de Niy O.

a tiempos largos de exposicién cuando se consume el Al
disponible en la capa de enganche. La formacién de espinelas
a tiempos largos de exposicién también se ha observado en
capas de enganche NiCoCrAl (con un 8% de Al) depositadas
por plasma (16).

Los patrones de difraccién de las probetas oxidadas a 800
°C en aire a distintas profundidades con respecto a la superficie
se muestran en la figura 9. El primer patrén, realizado en la
superficie, presenta picos correspondientes a CaZrO, (O) y ZrO,
(C) sin cambios significativos con respecto al recubrimiento
sin oxidar. Los patrones segundo y tercero, realizados a
profundidades de 50 ym y 100 ym respectivamente, siguen
presentando los picos correspondientes a la capa cerdmica. En
cambio, el patrén realizado a 150 um de profundidad revela
la presencia de picos asociados a los 6xidos que configuran
la TGO: NiO (C), MoO, (M) (estructura monoclinica, grupo
espacial P21/c¢, pardmetros de red a= 0.561 nm, b= 0.486 nm,
c=0.563 nm y B=120.9°) y espinelas NiAlO, (estructura FCC,
grupo espacial Fd3m y pardmetro de red a = 0,805 nm). El pico
(311) asociado a este dltimo compuesto aparece superpuesto
con el (111) correspondiente al NiO configurando un pico
asimétrico que se obtiene en torno a 37°. Lo mismo sucede en
torno a 45° en donde el pico (400) de la espinela se encuentra
superpuesto al pico (202) del CaZrO,.

El andlisis de la TGO mediante TEM permitié visualizar
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Fig. 11- Cinética de oxidacién del recubrimiento NiAlIMo en aire a 800
°C (espesor al cuadrado frente al tiempo), con las constantes de oxida-
cién parabdlicas, K, y K, y el coeficiente de regresién lineal, R.
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los 6xidos formados por oxidacién isoterma constatando
que las espinelas NiAlL O, son mayoritarias frente al NiO. La
figura 10a muestra una espinela de ~200 nm de tamafio y
el correspondiente diagrama de difraccién de electrones, el
microandlisis EDX correspondiente se muestra en la figura 10b.
La figura 10c muestra granos de NiO de ~250 nm de tamafio
observados en la intercara metal-cerdmica en el extremo
proximo a la capa de ZrO,-CaO. También se ha incluido el
microanalisis EDX (figura 10d) donde aparecen claramente los
picos de Ni y O. Como se ha indicado la TGO también incluye
MoO, segtin los resultados de XRD, aunque este 6xido es muy
minoritario y no se ha observado en TEM.

La Fig. 11 representa el espesor al cuadrado de la TGO
en funcién del tiempo de oxidacién. Se observa una relacién
lineal, lo que indica que la cinética de oxidacién sigue una ley
parabdlica:

e = ki

donde e es el espesor, K es la constante de oxidacién
parabdlica y t es el tiempo. La constante parabdlica expresada
en términos del espesor de la TGO se representa por K
(pendiente de la curva espesor al cuadrado frente al tiempo
(fig. 11)), y expresada en términos de ganancia en oxigeno por
unidad de drea de recubrimiento por K,. Para los célculos de
K, se ha utilizado la densidad del compuesto NiALO,, 4.494 g/
cm’, por ser la fase mayoritaria. Los valores de las constantes
de oxidacién obtenidas en este estudio presentan valores
ligeramente superiores a los de fase metaestable masiva 6-
ALQ, (13-14), que es el paso previo a la formacién de la fase
estable 0-ALO, (7). Esto justifica que el crecimiento de esta
capa TGO de lugar a espesores mayores que los observados al
formarse una capa continua de Al,O,.

El bajo contenido de Al en la capa de anclaje (6%)
constituye un factor negativo para la vida en servicio de estos
recubrimientos porque no permite la formacién de una capa
continua y uniforme de ALO,, favoreciendo la penetracién
de la atmoésfera oxidante hasta la pieza metdlica que se ha
de proteger. El comportamiento frente a la oxidacién de
estos recubrimientos mejoraria al aumentar el contenido de
Al disponible en la estructura. De este modo, aumentaria
la actividad del Al favoreciendo la formacién de una capa
continua de AL O, (17). Recientes estudios (18) han corroborado
la mejora del comportamiento frente a la oxidacién de
recubrimientos de NiCoCrAlY procesados por plasma al
depositarlos sobre sustratos aluminizados que aumentaban la
actividad del Al en el sistema.

4. CONCLUSIONES

Se han analizado los cambios microestructurales que
experimentan recubrimientos de barrera térmica por oxidacién
isoterma en aire a 800 °C durante 48, 120 y 288 h de exposicién.
El anclaje metdlico de la TBC estaba formado mayoritariamente
por granos de y-Ni. El intermetélico y"-Ni,Al crecié dentro
de los granos de y-Ni en forma de inclusiones esféricas de
aproximadamente 10 nm de didmetro. Parte del aluminio se
oxidé durante el proceso de proyeccién formando agregados
policristalinos (~20 ym) formados por granos de y-AlO, de
~300 nm de tamafio.

Durante la oxidacién isoterma de los recubrimientos se
formé una capa de 6xidos, TGO. El espesor de esta capa
aumento con el tiempo de oxidacién hasta alcanzar un valor

de ~20 ym para 288 h de tratamiento. Esta capa estd compuesta
por una mezcla de 6xidos de aluminio, niquel y molibdeno
que se formaron durante la oxidacién de la capa NiAlMo. Sin
embargo, en ningdn caso se llegé a formar una capa continua
de ALO, debido al bajo contenido en aluminio de este
recubrimiento. La protecciéon de un sustrato metélico frente
a una atmosfera oxidante, a tiempos largos de exposiciéon y a
temperaturas del orden de 800 °C, no estarfa completamente
garantizada con este recubrimiento.
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Estudio de la estabilidad de ceramicas de circonato
de bario en condiciones reductoras
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Las cerdmicas de circonato de bario (BaZrO,) se descomponen por tratamiento térmico en condiciones reductoras en vacio.
Esta descomposicién se produce por volatilizaciéon selectiva del BaO, y conduce a la aparicién de particulas de circona
monoclinica de elevada relacién de aspecto en las superficies del material expuestas a la atmdsfera reductora. La profundidad
del ataque superficial y las pérdidas de peso aumentan con el tiempo y la temperatura del tratamiento. Esta inestabilidad
condiciona el uso de materiales de BaZrO, en condiciones fuertemente reductoras a altas temperaturas.

Palabras clave: circonato de bario, reduccion superficial, circona monoclinica, condiciones de equilibrio.

Stability of barium zirconate ceramics under reducing conditions.

The stability of barium zirconate (BaZrO,) components in reducing conditions at high temperatures has been studied. The
experiments consisted in thermal treatments at temperatures in the range 1300°C-1500°C, for times up to 5 hours, under
vacuum (absolute pressure: 10 Pa). Weight losses up to 3% have been achieved. XRD and SEM characterization of the
ceramics after the above experiments showed the presence of high aspect-ratio monoclinic zirconia particles on the surfaces
of the ceramics. These results can be explained in terms of selective volatilization of BaO, and must be considered for using

barium zirconate ceramics at high temperatures under reducing environments.

Keywords: Barium zirconate, surface reduction, monoclinic zirconia, equilibrium conditions.

1. INTRODUCCION

Las cerdmicas de circonato de bario (BaZrO,) encuentran
crecientes aplicaciones en la tecnologfa actual, debido a
sus singulares propiedades fisicas. El BaZrO, funde
congruentemente a una temperatura aproximada de 2600°C,
lo que lo convierte en un candidato aventajado para su uso
como refractario, en el campo de las barreras térmicas, en
la fabricacién de composites cerdmicos o en la industria
aeroespacial (1,2,3). Ademds de su alto punto de fusién, su bajo
coeficiente de dilatacién, baja conductividad térmica y buenas
propiedades mecanicas lo convierten en un candidato idéneo
para su uso en la fabricacién de crisoles para tratamientos
térmicos y fusiones de una variedad muy amplia de materiales.
Estas propiedades, unidas a su estabilidad frente a la mayoria
de 4cidos y bases, y su resistencia al ataque de fundidos a altas
temperaturas, convierten a los crisoles de BaZrO, en los mds
adecuados para el crecimiento de cristales superconductores
de YBaCuO (4,5). Con este fin se han fabricado tanto crisoles
monoliticos (6) como recubrimientos de BaZrO, sobre distintos
sustratos (7,8).

En este trabajo se estudia la estabilidad de crisoles de
BaZrO, en condiciones reductoras de baja presién parcial de
O,(g) a altas temperaturas, bajo una presion absoluta de 10*
atm (10Pa). La volatilizacién total o parcial de los materiales
cerdmicos representa un hecho de gran importancia desde un
punto de vista tecnolégico, y ha sido estudiado en profundidad
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(9,10). En ocasiones, este tipo de reacciones ha sido empleado
en la obtencién de recubrimientos superficiales (11,12). Para
la fabricaciéon de los crisoles se ha seguido una ruta de
sintesis que permite obtener polvo de BaZrO, de tamafio
submicrénico, adecuado para la sinterizaciéon de crisoles con
densidades préximas a la teérica a temperaturas del orden de
1600°C. Rutas alternativas de sintesis de polvo de BaZrO, de
tamafio submicrénico aparecen en la literatura reciente (13-
15). Los resultados de los tratamientos térmicos se interpretan
en base a las distintas estabilidades de los componentes del
material en condiciones reductoras.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El polvo de BaZrO, se sintetizé por reaccion entre
nanoparticulas de un precursor amorfo de circona (ZrO,xH,0)
y de carbonato de bario (BaCO3). El precursor de la circona se
obtuvo por hidrdlisis de ZrCl, (Merck) y posterior alcalinizacién
dela disolucién con NH, _ . El tamafio de particula del material
asi obtenido fue 100% <0,1uym (medido en un Sedigraph
Micromeritics 5100). El carbonato de bario se obtuvo por
precipitacién a partir de una mezcla de disoluciones de BaCl,
(Panreac) y Na,CO,.(Panreac). Tras el filtrado se obtuvo un
polvo de carbonato de bario 100% <0,1um.
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Una vez precipitadas, las suspensiones de ZrO,xH,O y
BaCQO, se lavaron repetidas veces con agua desionizada para
eliminar los cloruros residuales, filtrandose el producto entre
cada lavado. A continuacién se mezclaron las cantidades
adecuadas de cada una de ellas para una relacién molar 1:1,
manteniéndose en agitacién constante durante 24 horas. Tras
el proceso de mezclado se introdujeron en una estufa a 110°C
por espacio de 24 horas. El posterior tratamiento térmico
de este producto durante 3 horas a 1000°C condujo a la
cristalizacién del circonato de bario. En la Figura 1 se muestra
el andlisis por Difraccién de Rayos X de este producto (DRX,
modelo Siemens D5000, operando con la radiacién Ka del Cu
a 25kV y 35mA, con una velocidad de barrido de 2°/min).
En la figura 2 se muestra la curva de distribucién de tamafio
de particula para el polvo de circonato de bario sintetizado,
en la que se ve que el 95% de las particulas tienen un tamafio
inferior a 2 um. El tamafio medio del polvo de circonato de
bario (D50) es de 0,7um.
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Fig. 1- Andlisis por Difraccién de Rayos X del polvo de BaZrO,.
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Fig. 2- Andlisis granulométrico del polvo de circonato de bario sin-
tetizado.

Los crisoles de BaZrO, se fabricaron por colado. Para ello,
se prepararon barbotinas de polvo de circonato de bario, con
hexametafosfato s6dico como dispersante (2%). El contenido
en sélidos de las barbotinas fue del 80 % en peso. Una vez
procesados y desmoldados, los crisoles se secaron al aire
durante 24 horas. El secado final se realizé en una estufa a
110°C durante 1 hora. El tratamiento térmico de estos crisoles
consistié en un calentamiento a 1600°C durante 12 horas. La
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Fig. 3- Microestructura de los crisoles de BaZrO, después de 12 horas
a 1600°C (Barra de escala: 10 um).

velocidad de subida y bajada de temperatura fue 10°C/min. La
porosidad residual fue del 10%, con un tamafio medio de poro
de 0,5 ym (Porosimetria de mercurio, Micromeritics Autopore
II 9215). Las microestructuras se estudiaron por microscopia
electrénica de barrido (SEM, Modelo JEOL JSM-6400). Las
variaciones de peso asociadas a los distintos tratamientos se
determinaron en una balanza analitica Mettler AE200, con una
precisién de £0.1mg.

Para evaluar su comportamiento y estabilidad, los crisoles
fueron tratados térmicamente en atmodsferas reductoras, en
distintas condiciones de tiempo y temperatura, bajo una
presién absoluta constante de 10 atm (10 Pa). Los ensayos se
realizaron en un horno de grafito Pyrox HI-16L/17. Una vez
cargados los crisoles y cerrado el horno se conect6 la bomba
de vacio del horno, hasta alcanzar una presién interna de 10+
atm (10 Pa). El calentamiento se inici6 en estas condiciones.
Esta secuencia de purgado asegura una presién parcial de
O,(g) inicial de aproximadamente 2x10° atm (2 Pa), que se
transforma totalmente en CO(g) a altas temperaturas por
reaccién con los componentes de grafito del horno. La bomba
de vacio se mantuvo en funcionamiento durante todo el

Fig. 4- Detalle de la microestructura de los crisoles de BaZrO, después
de 12 horas a 1600°C (Barra de escala: 10 ym).
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Fig. 5- Aspecto general por SEM de la superficie del BaZrO, después
de tratamientos térmicos en condiciones reductoras, bajo una presién
absoluta de 10 atm (10Pa) (Barra de escala: 10 um).

Fig. 6- Microestructuras de la superficie del BaZrO, después de su
tratamiento térmico en condiciones reductoras, bajo una presién abso-
luta de 10* atm (10Pa) (Barra de escala: 1 ym).
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Fig. 7- Pérdidas de peso experimentadas por crisoles de BaZrO,
después de tratamientos térmicos reductores, a las temperaturas de
1300°C, 1400°C y 1500°C, durante 1, 2, y 5 horas, bajo una presién ab-
soluta de 10 atm (10Pa).

tratamiento, para mantener una presién absoluta constante
de aproximadamente 10* atm (10 Pa) en el interior del horno.
La velocidad de subida de temperatura es de 10°C/min, y las
temperaturas de tratamiento oscilan entre 1300°C y 1500°C,
durante tiempos de hasta 5 horas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis de los crisoles por SEM después de 12 horas a
1600°C muestra una microestructura constituida por particulas
de circonato de bario, con granos que alcanzan las 10um
(Figura 3). La observacién de esta superficie a mds aumentos
(Figura 4) muestra la presencia de cantidades apreciables de
fases intercristalinas y porosidad residual concentrada en
bordes de grano y puntos triples.
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Fig. 8- Andlisis por Difraccién de Rayos X de la superficie de los crisoles
después de un tratamiento térmico de 3 horas a 1450°C en condiciones
reductoras, bajo una presién absoluta de 10+ atm (10Pa).

Los experimentos realizados no han producido ningin
cambio macroscépico ni morfolégico en los crisoles. Donde si
se encuentran importantes alteraciones es en la microestructura
de sus superficies, como puede apreciarse en la figura 5. El
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estudio comparativo de las Figura 3, 4, y 5 demuestra que
la superficie del BaZrO, expuesta a la atmdsfera reductora
resulta degradada, presentando un aspecto muy poroso como
consecuencia de los tratamientos térmicos. La observacién a
mds aumentos muestra que estas superficies estdn constituidas
por microcristales de muy pequefio tamario, de formas fibrosas
y elevada relacién de aspecto. El didmetro de estas particulas
es de aproximadamente 100 nm (Figura 6). Para cuantificar
la intensidad del ataque se han medido las pérdidas de peso
en los distintos ensayos realizados. Los datos obtenidos
demuestran que las pérdidas aumentan con el tiempo y la
temperatura de tratamiento, pudiendo alcanzar porcentajes
préximos al 3% (Figura 7).

El andlisis de estas superficies por DRX demuestra que
el producto final del ataque es en todos los casos circona
monoclinica. A modo de ejemplo, en la Figura 8 aparece el
difractograma correspondiente a un ataque de 3 horas a 1450°C.
Ademas de los picos de circona se detectan pequefios picos
de circonato de bario, pertenecientes al material inalterado
situado por debajo de la circona.

Los experimentos descritos demuestran que el circonato
de bario se descompone en condiciones reductoras, perdiendo
selectivamente BaO. El ZrO, permanece estable e inalterado
en las superficies del crisol. Estos resultados son consecuencia
de la diferente estabilidad termoquimica de los dos 6xidos
que forman parte del circonato de bario. A temperaturas
elevadas y en atmoésferas reductoras como las empleadas en
este estudio, la degradacion del BaZrO, puede transcurrir por
distintos mecanismos. En primer lugar, esta reaccién puede
producirse por descomposicién directa, segiin las ecuaciones
siguientes (reacciones 1y 2):

K,=P

BaZrO, — ZrO, + BaO(g) BaO (1]

1:2
BaZrO, — ZrO, + Ba(g) +1/20,(g) K, =P By 12

El segundo mecanismo posible es la reaccién con el CO(g)
de la atmésfera del horno. Asumiendo reaccién total entre el
O,(g) residual presente en el horno después de la secuencia
de purgado y los componentes de grafito de éste, la presién
parcial de CO(g) puede estimarse en 4x10° atm (4 Pa). La
ecuacién de este proceso es (reaccion 3):

va F co,

BaZrO,+CO(g) — ZrO, + Ba(g) + CO,(g) K,= P
co

(3]

A modo de ejemplo, a 1500°C, las constantes de equilibrio
para las reacciones 1, 2, y 3 son, respectivamente, 1.7x10-
4 21x10° y 1.4x107 (datos extraidos de Factsage™ 5.1
Thermochemical Software and Database Package). Asumiendo
un comportamiento ideal e igual difusividad de los gases, el
equilibrio de la reaccién 1 se alcanza con una presién parcial
de BaO(g) (PBaO) de 1.7x10* atm (17.2 Pa). Teniendo en
cuenta el criterio de balance de masas para el cual se asume
que Ppa=2PQ, la reaccién 2 alcanza el equilibrio cuando
la PBg=1. 9x10% atm (0.2 Pa) y la PO =9.5 x107 atm (0.1 Pa).
Suponiendo nuevamente un Comportamlento ideal de los
gases, las presiones parciales de Ba(g) y CO,(g) son iguales.
Teniendo esto en cuenta, y siendo la presion parcial de CO(g)
de 4x10° atm (4 Pa), la reaccién 3 estd en equilibrio cuando
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PBa= PCQ 2.4x10¢ atm (0.2 Pa). Estas presiones parciales,
espec1almente las producidas por la reaccién 1, determinan
que la descomposicién del BaZrO, sea un proceso a tener en
cuenta al valorar sus posibles aplicaciones.

Al igual que el BaZrO,, las particulas de ZrO, formadas
en las reacciones anteriores estdn expuestas directamente a la
atmosfera reductora y pueden reaccionar con ella. Las posibles
reacciones de reduccién de la circona son las siguientes:

ZrO, — ZrO(g) + 1/20,(g) K, =P, R olz/ 2 [4]

PP

K zo Lco,
ZrO,+CO(g) — ZrO(g) + CO,(g) ™ P P [5]
co

Asumiendo un comportamiento ideal de los gases y
teniendo en cuenta el criterio de balance de masas, la reacciéon
4 alcanza el equilibrio a 1500°C para una presién de O, de
2x10" atm (2x10° Pa). En estas condiciones, Pz0=4x10"
atm (4x10° Pa). Para una PCO=4x10"° atm (4 Pa), la reaccién
5 alcanza el equilibrio a 1500°C cuando Pz,0= PCO 5,5x107
atm (5.6x10* Pa).

De acuerdo con estos célculos, las reacciones 4 y 5 alcanzan
sus equilibrios con presiones parciales varios 6rdenes de
magnitud inferiores a las producidas por el BaZrO,. Estas bajas
presiones parciales de equilibrio determinan que los efectos de
estas reacciones sean inapreciables a efectos practicos. Por
tanto, una vez formadas las particulas superficiales de ZrO, se
mantienen inalteradas durante todo el tratamiento térmico.

4. CONCLUSIONES

Los resultados que se presentan en este trabajo demuestran
que el circonato de bario se descompone a altas temperaturas
en vacio, perdiendo selectivamente BaO. El resultado de esta
volatilizacién selectiva es la formacién de pequefias particulas
de ZrO, pura, la cual transforma a la fase monoclinica durante
el enfriamiento. La intensidad del ataque y las pérdidas de
peso aumentan con el tiempo y la temperatura del tratamiento.
Se ha comprobado que de entre todos los posibles mecanismos
de reaccidn, la volatilizacién directa como BaO(g) es en el que
se alcanzan las mayores presiones parciales de equilibrio. La
inestabilidad del circonato de bario en atmdsferas reductoras
de baja presién absoluta a altas temperaturas debe ser tenida en
cuenta para potenciales usos de crisoles y demds componentes
de este material en dichas condiciones.
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Esta investigacion se ha centrado en el estudio de un eutéctico cerdmico AL, O,/ YAG fabricado por solidificacién direccional
mediante el método de Bridgman. Se han realizado ensayos de tenacidad de fractura por flexién en tres puntos y se ha
medido el médulo de elasticidad entre temperatura ambiente y 1650 °C. Asi mismo se han utilizado dos velocidades de
ensayo para analizar la influencia de la velocidad de deformacién en el comportamiento en fractura. El comportamiento
ha sido fragil hasta 1400 °C, temperatura a partir de la cual comienzan a aparecer fenémenos plédsticos. Estos se reducen o
desaparecen cuando se aumenta la velocidad de deformacién del material. Finalmente, el estudio se ha completado con el
andlisis de los mecanismos de deformacién y rotura en el frente de la grieta.

Palabras clave: Eutécticos cerdmicos, solidificacion direccional, propiedades mecdnicas, fractura, microscopia electrénica de barrido,
microscopia electrénica de transmision.

Fracture behaviour of a directionally solidified A1,O,/YAG eutectic

This investigation was aimed to analyse the mechanical behaviour of an eutectic ceramic AL, O,/ YAG processed by directional
solidification in a Bridgman furnace. Fracture toughness and young modulus were measured through three point bend
tests from room temperature up to 1650 °C. These tests were performed under stroke control using two different cross-head
speeds to analyse the influence of strain rate on the fracture behaviour. The material was brittle up to 1400 °C and plastic
deformation was found at higher temperature. Plastic deformation was reduced, or even disappeared, when the strain rate
was increased. Finally, the investigation was completed with the analysis of the deformation and fracture micromechanisms
in the crack tip.

Keywords: Eutectic ceramics, directional solidification, mechanical behaviour, fracture, scanning electron microscopy, transmission
electron microscopy.

1. INTRODUCCION

El segundo principio de la termodindmica predice
un aumento del rendimiento de las mdquinas térmicas al
aumentar su temperatura de trabajo. Por tanto, la eficiencia de
los motores térmicos, utilizados en sectores industriales como
el aerondutico o el energético, aumentaria significativamente
si pudieran operar a temperaturas superiores a las actuales.
Sin embargo, esto requiere materiales capaces de soportar
estas temperaturas elevadas. Actualmente, las superaleaciones
base Ni son los materiales mds utilizados en las turbinas de
gas de los motores aeronduticos y de las plantas de generacién
de energia. Las temperaturas de fusién de estos materiales
son inferiores a 1400 °C y sus propiedades se deterioran
rdpidamente a temperaturas del orden de 1000 °C. Estas
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necesidades tecnolégicas han impulsado el desarrollo de
nuevos materiales cerdmicos que combinen su estabilidad
a alta temperatura con la tolerancia al dafio que requiere el
disefio estructural. La mayoria de las investigaciones de las
dltimas décadas se han centrado en el desarrollo de cerdmicos
monoliticos no oxidicos, como SiC o Si,N,, y de materiales
compuestos reforzados con fibras, como los sistemas SiC/SiC
o C/C. No obstante, los materiales cerdmicos no 6xidicos se
deterioran por oxidacién en aire a temperaturas superiores a
1400 °C y no son estables a largo plazo. Por razones similares,
los materiales compuestos de matriz cerdmica necesitan
recubrimientos que protejan a las fibras de refuerzo de la
accion del oxigeno a alta temperatura.
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Las cerdmicas oxidicas, como AlL,O, o mullita, son mds
estables a alta temperatura, debido a su gran resistencia
a la oxidacién. A pesar de esto, estos materiales no se
han considerado como materiales estructurales para alta
temperatura debido a la alta deformacién por fluencia que
presentan a temperaturas elevadas. El mecanismo de fluencia
dominante en las cerdmicas oxidicas es el deslizamiento
de las fronteras de grano. Normalmente estas cerdmicas se
sinterizan en presencia de una fase liquida, que facilita su
procesado, y como consecuencia aparece una fase vitrea
asociada a las fronteras de grano que fluye a alta temperatura
facilitando la deformacién pldstica del material (1). Si las
propiedades mecdnicas de estas cerdmicas se mejoraran
en estas condiciones, encontrarfan una amplia variedad de
aplicaciones como materiales estructurales a alta temperatura.
Desde un punto de vista microestructural, el comportamiento
de las cerdmicas oxidicas mejorard al mejorar la estructura
de las intercaras y por ello es necesario desarrollar nuevos
métodos de procesado.

En los ultimos afios se ha vuelto la mirada hacia los
O0xidos cerdmicos eutécticos, procesados por solidificacién
direccional, que constituyen una nueva familia de materiales
con una resistencia mecdnica superior a alta temperatura
y una gran estabilidad térmica (2-15). Estos materiales, al
tener la composicién eutéctica, solidifican como compuestos
in-situ con una microestructura ordenada que puede variar
desde organizaciones fibrosas o laminares a estructuras de
colonias o redes interpenetradas. Por otra parte el proceso
de solidificacién direccional da lugar a intercaras libres de
fases amorfas y a estructuras altamente texturadas, con
orientaciones cristalogréficas bien definidas para los diferentes
constituyentes 3 y 8). Estas caracteristicas microestructurales
mejoran significativamente el comportamiento mecanico a
alta temperatura de estos materiales comparados con los
6xidos cerdmicos procesados por sinterizacién convencional.
Sin embargo, mientras en algunos sistemas la tenacidad de
fractura alcanza valores de 7-8 MPa.m'’?, otros presentan
valores mucho mds bajos, y hay escasa informacién sobre
el comportamiento en fractura de estos materiales a alta
temperatura.

El eutéctico cerdmico ALO,/YAG (Y,ALO,,) procesado por
solidificacién direccional ha despertado especial interés (2-4
, 8, 14 y 15) por su estabilidad térmica y elevada resistencia
mecanica. La microestructura de este material es estable
incluso a temperaturas cercanas a las del punto eutéctico,
situado en torno a 1800 °C, y no se ha observado crecimiento
de granos ni ganancia en peso, tal como se observa en
materiales no oxidicos, incluso tras 1000 horas de tratamiento
térmico en aire a 1700 °C. Por otra parte, la resistencia a
flexién de este material alcanza valores comprendidos entre
350 y 400 MPa y se mantiene desde temperatura ambiente
hasta 1800 °C, cuando se ensaya a altas velocidades de
deformacién (2-4). Incluso a las temperaturas mds elevadas
no se observé deformacién pldstica por movimiento de
dislocaciones. La velocidad de fluencia a compresién, medida
en este material a 1600 °C, fue del orden de diez veces menor
que la encontrada en un material de composicién similar
procesado por sinterizacién convencional (2-4).

Por las razones expuestas este 6xido eutéctico es un
candidato prometedor como material estructural para
aplicaciones en condiciones de ultra-alta temperatura. No
obstante, para poder realizar disefios para aplicaciones
industriales es necesario tener una amplia caracterizacién de su
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comportamiento mecédnico y sus mecanismos de deformacién y
rotura en funcién de la temperatura. El objetivo de este trabajo
es evaluar la evolucién de la tenacidad de fractura y el médulo
eldstico de un eutéctico cerdmico ALO,/YAG procesado por
solidificacién direccional desde temperatura ambiente hasta
1650 °C, a dos velocidades de deformacién. Para entender
el comportamiento mecanico de este material se analizé su
microestructura, mediante microscopia electrénica de barrido
y transmisién, prestando especial atencién a las relaciones
cristalograficas entre los dos constituyentes y al estado de las
intercaras. Finalmente, se estudiaron los micromecanismos
de deformacién y rotura dominantes mediante microscopia
electrénica de barrido.

2. PROCESADO DEL MATERIAL

El eutéctico ALO,/ YAG(Y,ALO,,) se procesé por el método
de Bridgman. Para ello se mezclaron polvos de a-ALO, e Y,0O,
del 99.9% de pureza, en relacién eutéctica de 82/18, expresada
en moles, en un molino de bolas con etanol, para alcanzar la
méxima homogeneidad posible. La pasta obtenida se sec y
prefundié por arco de fundido (arc-melting). De este modo
se obtuvieron placas con la composicién eutéctica que se
machacaron para obtener polvos con esa composicién. Los
polvos resultantes se fundieron en un crisol de molibdeno
(50 mm de didmetro exterior, 200 mm de longitud y 5 mm
de pared) en un horno de induccién de alta frecuencia a una
presién de 1,3 10° Pa, en atmdsfera de argén. Tras el fundido
la mezcla se mantuvo a 1950 °C durante 1,5 horas, y el material
se solidific6 unidireccionalmente haciendo descender el crisol
de molibdeno desde el interior del horno a una velocidad de
5 mm/h. A partir de estos bloques se mecanizaron probetas
prisméticas de dimensiones nominales 36 mm de longitud
(dimensién paralela al eje de solidificacion unidireccional), 4
mm de canto y 3 mm de espesor para su caracterizacion.

3. TECNICAS EXPERIMENTALES DE
CARACTERIZACION

Se cortaron secciones longitudinales de las probetas
mecanizadas, empleando un disco diamantado, y se
desbastaron utilizando diamante de 30 um de didmetro
como abrasivo. A continuacién, estas secciones se pulieron
con pasta de diamante de grano decreciente hasta 1 ym. Las
muestras pulidas se limpiaron en un bafio de ultrasonidos con
butanona y propanol. Finalmente, las superficies pulidas de
estas muestras se recubrieron con una fina capa de Au-Pd para
estudiarlas en un microscopio electrénico de barrido (SEM)
JEOL-6300 provisto de un sistema de microandlisis de rayos X
(EDX). Se utilizaron el detector de electrones secundarios (SE)
y el detector de electrones retrodispersados (BSE). Este tdltimo
detector proporcioné imagenes en contraste de composicién
que permitieron analizar la distribucién de los constituyentes
del material. Se prepararon tres muestras, de diferentes
probetas mecanizadas, para asegurar que las observaciones
realizadas fueran representativas del material. El tamafo
medio de la zona interpenetrada se midi6, sobre las imdgenes
obtenidas en el SEM, empleando un sistema de anélisis de
imagen Image Pro Plus y el método de intercepcién.

Las relaciones cristalograficas entre los dos constituyentes
del material y el estado de las intercaras se analizaron mediante
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técnicas de microscopia electrénica de transmisiéon (TEM).
Para ello, se cortaron ldminas orientadas perpendicularmente
a la direccién de crecimiento utilizando una sierra de hilo de
diamante, con objeto de minimizar el dafio introducido en
las muestras. Estas ldminas se adelgazaron mecanicamente
usando diamante de 30 ym como abrasivo y a continuacién
se pulieron con pasta de diamante de 6 um. De este modo se
obtuvieron ldminas con un espesor inferior a 80 ym, y a partir
de ellas se cortaron discos de 3 mm de didmetro. El espesor
del centro de los discos se redujo hasta valores inferiores a 30
pm utilizando una pulidora céncava con pasta de diamante
de 3 um. El proceso final de adelgazamiento se realizé por
bombardeo de iones argén en un dispositivo BAL-TEC Model
Res 100 operando inicialmente con una diferencia de potencial
de 7 kV y una corriente de 2 mA. La tltima hora de bombardeo
i6nico se realizé en condiciones mds suaves empleando una
tensién de 2kV y una corriente de 1 mA para minimizar el
dafio introducido en las muestras. Finalmente, las muestras
se estudiaron en un microscopio electrénico de transmisién
Philips Tecnai 20, provisto de un sistema de microandlisis de
rayos X (EDX), combinando el estudio de imdgenes de campo
claro (BF) y campo oscuro centrado (CDF), asi como el analisis
de diagramas de difraccién por seleccién de drea (SADP). El
estudio de las intercaras se completé mediante microscopia
electrénica de alta resolucién (HRTEM). Se analizé un niimero
de zonas transparentes al haz de electrones suficiente para
asegurar que las observaciones realizadas eran representativas
del material, en tres muestras obtenidas de distintas probetas
prismaticas.

Las propiedades mecédnicas se midieron utilizando las
probetas prismdticas mecanizadas de los bloques producidos
por el método de Bridgman. Todos los ensayos se realizaron
en una madaquina servomecanica, Instron 4505. La carga y
el desplazamiento se midieron continuamente con una
resolucién de +0.1 N y +1 ym respectivamente. A esta mdquina
se la acopl6é un horno de ensayos especialmente disefiado para
poder realizar ensayos mecanicos en su interior, disponiendo
de un par de ventanas de cuarzo que permiten la observacién
y medida de deformaciones durante el ensayo. La velocidad de
calentamiento fue de 10 °C/min hasta 1000 °C, 5 °C/min hasta
1200 °C, y 3 °C/min hasta 1650 °C. Antes de realizar cualquier
ensayo se dejé estabilizar y homogeneizar la temperatura
durante 30 min, con una precarga sobre la probeta de 3 N.
Se ensayaron entre 3 y 6 probetas parta determinar cada
propiedad.

Se realizaron ensayos de medida de la tenacidad de
fractura, K, desde temperatura ambiente hasta 1650 °C
utilizando un dispositivo de flexién en tres puntos (Figura 1)
con 16 mm de distancia entre apoyos. Se introdujeron entallas
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Fig. 1- Dispositivo de flexion en tres puntos empleado en los ensayos
mecdnicos de medida de la tenacidad de fractura y del médulo elds-
tico.
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con una longitud nominal del 50% del canto de la probeta
mediante el método single edge V notched beam (SEVNB)
(16). La tenacidad de fractura se calcul6 a partir de la carga
mdaxima de la curva fuerza desplazamiento y la longitud
inicial de entalla utilizando la ecuacién para el factor de
intensidad de tensiones propuesta por Guinea et al. (17). Los
ensayos de fractura se realizaron en control de posicién a dos
velocidades de cruceta, 50 y 500 ym/min. Se ensayaron al
menos tres probetas para cada condicién experimental.

Para la medida del médulo de elasticidad, E, se utilizé el
mismo dispositivo presentado en la Figura 1 pero en este caso
se utilizaron probetas sin entallar y la distancia entre apoyos
fue de 32 mm (para reducir el error relativo en la medida de
la flecha). La medida del desplazamiento del punto de carga
se realiz6 mediante un sistema de extensometria laser (2100
Zygo, USA) con una resolucién de trabajo mejor que +0.1 ym
(18). El médulo de elasticidad a alta temperatura se calcul6 a
partir de la pendiente de la zona lineal de los registros fuerza
desplazamiento. El valor de E se determiné utilizando las
ecuaciones para vigas prismadticas en flexién en tres puntos
dadas por la teoria de Resistencia de Materiales (19). La
medida del médulo de elasticidad a temperatura ambiente
se realiz6 determinando la frecuencia de vibracién resonante
empleando un equipo GrindoSonic, LEMMES (Bélgica).

Finalmente, las superficies de fractura de las probetas
ensayadas para determinar K _se analizaron en un microscopio
electrénico de barrido ambiental (ESEM) Philips XL30 provisto
de un sistema de microanalisis de rayos X (EDX). Se utilizaron
el detector de electrones secundarios gaseosos (GSE) y el
detector de electrones retrodispersados (BSE) en condiciones
ambientales, introduciendo vapor de agua (presién parcial
del orden de 0,4 Torr) para evitar efectos de carga. De este
modo se pudieron analizar los micromecanismos de rotura de
este material en funcién de la temperatura y la velocidad de
deformacién.

4. MICROESTRUCTURA

La microestructura de este 6xido eutéctico estd formada
por una red interpenetrada de ALO, y YAG (Figura 2a),
estas fases aparecen ligeramente alargadas en la direccién de
crecimiento. El itrio se encontré distribuido homogéneamente
en el YAG sin ningtin tipo de agregacién segtin el microandlisis
EDX. La anchura media de la zona interpenetrada tuvo un
valor medio del orden de 20 um. Por otra parte, apenas se
detect6 porosidad residual, y los escasos poros aparecieron
localizados mayoritariamente en las intercaras ALO,/YAG
(Figura 2b). Estos resultados estdn de acuerdo con el valor
de la densidad medida por el método de Arquimedes, por
inmersién en etanol, que fue de 4.217+0.002 g/cm’. Esta
densidad es el 99.8% de la tedrica, que resulté ser 4.297 g/cm?
al calcularla segtin la regla de las mezclas, considerando la
composicién del eutéctico: 55% Al O, y 45% YAG. Por tanto, la
densidad medida indica la préctica ausencia de poros.

El estudio de este material mediante microscopia
electrénica de transmision mostré que los constituyentes,
ALO, (grupo espacial R 3c) y YAG (grupo espacial Ia3d), eran
fases monocristalinas (Figura 3a). El proceso de solidificacion
direccional da lugar a estructuras muy texturadas, con
relaciones de orientacién cristalogrdfica bien definidas
entre las dos fases. Se han encontrado varias relaciones de
orientacion posibles en el sistema AL,O,/YAG dependiendo
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Fig. 2- Imdgenes de las secciones longitudinales pulidas, la direccién
de crecimiento es la vertical. a) Microestructura formada por una red
interpenetrada de monocristales de AL, O,, en tono oscuro, y YAG, en
tono claro, observada en contraste de electrones retordispersados. b)
Detalle mostrando la escasa presencia de porosidad ligada a las inter-

caras AL,O,-YAG observada en contraste de electrones secundarios.

de las condiciones de procesado (20). La orientacién de los
monocristales de ALO, y YAG, estudiados en este trabajo,
fueron <110> y <012>, respectivamente, a lo largo del eje de
solidificacién con una desorientacién menor de 5° (Figura 3).

El estudio de las intercaras ALO,/YAG mostr6 la ausencia
de fases amorfas o fases cristalinas secundarias, por el
contrario estas intercaras aparecian limpias y fuertes entre sus
constituyentes (Figura 4). La presencia de fases amorfas en las
fronteras de grano eshabitual en cerdamicos oxidicos, procesados
por sinterizacién convencional, reduciendo considerablemente
su comportamiento en fluencia a alta temperatura. Por tanto,
el obtener intercaras limpias, como las observadas en la Figura
4, supone esperar que el comportamiento mecdnico de este
material sufra una degradacién a alta temperatura mucho
menor que la habitual en los cerdmicos oxidicos procesados
por rutas convencionales.
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Fig. 3- a) Imagen obtenida en el microscopio electrénico de transmi-
sion mostrando la distribucién de fases en el material eutéctico AZO3/
YAG y su naturaleza monocristalina. b) SADP de la AL,O, en la orienta-
cién B=<110> paralela a la direccion de solidificacion. ¢) SADP de YAG
en la orientacién B=<012> paralela a la direccién de solidificacién. La
desorientacién entre ambos cristales es inferior a 5°.

5. COMPORTAMIENTO MECANICO

LaFigura 5 muestra los resultados de tenacidad de fractura,
K, obtenidos entre temperatura ambiente y 1650 °C, a 50 y
500 ym/min, por flexién en tres puntos en probetas SEVNB.
Se puede apreciar que conforme aumenta la temperatura
y disminuye la velocidad de deformacién se produce un
aumento muy apreciable de la tenacidad de fractura.

Por otro lado, se observé que las curvas fuerza-
desplazamiento mostraron una fractura fragil en casi todos los
casos. Sélo a partir de 1300 °C y para velocidad de cruceta baja
(50 ym/min) aparece, en dichas curvas, una clara desviacién
del comportamiento lineal entre carga y desplazamiento
antes de la carga méxima. Este hecho puede observarse en
la Figura 6 que incluye las curvas fuerza-desplazamiento
de dos probetas ensayadas a 50 pym/min de velocidad de
cruceta: una a 25 °C y otra 1500 °C. De aqui se puede
inferir que debe aparecer una microzona de fractura ductil
frente al fondo de entalla (zona en proceso de fractura), que
aumenta conforme se incrementa la temperatura y se reduce
la velocidad de deformacién. Esta zona serfa la responsable
del proceso macroscépico de deformacién pldstica. Este tipo
de comportamiento justificarfa que la tenacidad de fractura
pase de 2.1 MPa.m!'/? a temperatura ambiente hasta valores
de 3.54 MPa.m'/? a 1650 °C, a igual velocidad de cruceta (50
pm/min). De hecho, se ha observado este proceso de aumento
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Fig. 4- a) Intercara entre los monocristales ALO, y YAG. b) Detalle
observado mediante HRTEM. Es de destacar la clara ausencia de fases
amorfas o fases cristalinas secundarias.
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Fig. 5- Evolucién de la tenacidad de fractura (KIC) en funcién de la
temperatura y de la velocidad de cruceta. Las barras verticales mues-
tran el error cuadrético medio.
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Fig. 6- Curvas fuerza-desplazamiento correspondientes a los ensayos
de fractura realizados a 25 °C y 50 um/s 'y 1500 °C y 50 um/s. El ensayo
realizado a alta temperatura se desvia del comportamiento lineal.

de tenacidad inducido por movimiento de dislocaciones
tanto en alimina (21-22) como en YAG (23). El andlisis de las
superficies de fractura en ambos casos (Figura 7) confirma
esta hipétesis. En la Figura 7a y en la Figura 7c se muestra
la superficie de fractura de una probeta ensayada a 1650 °C
y 500 ym/min. Puede verse que la superficie es plana y con
pocas rugosidades. Esta imagen corresponde a una fractura
mayoritariamente frdgil, muy similar a la obtenida en los
ensayos a temperatura ambiente. Sin embargo, en la Figura
7b y en la Figura 7d la superficie es significativamente maés
rugosa y ondulada, aprecidndose zonas de descohesién en
las intercaras de la alimina y el YAG como consecuencia de
la diferencia de ductilidades entre las dos fases durante un
proceso de deformacién plastica.

Los resultados de la evolucién del médulo de elasticidad
adimensionalizado (médulo de elasticidad, E, dividido entre
el médulo de elasticidad a temperatura ambiente, E=343+1
GPa) en funcién de la temperatura y de la velocidad de cruceta
se muestran en la Figura 7. Puede observarse que hasta
1300 °C el médulo de elasticidad permanece practicamente
constante. Sin embargo, a 1400 °C la reduccion es significativa,
llegando al 25% a 1500 °C (manteniendo la velocidad de
cruceta constante en 50 yum/min). Esta reducciéon del médulo
de elasticidad se reduce al 10% si aumentamos la velocidad
de ensayo en un orden de magnitud. Estos resultados estdn
de acuerdo con los expuestos anteriormente, de forma que
al aumentar la velocidad de cruceta se estd limitando la
deformacién del material, y por tanto la degradacién del
moédulo de elasticidad.

A la vista de todos estos resultados podemos decir que
la diferencia de tenacidad, entre las probetas ensayadas a
alta velocidad y las ensayadas a baja velocidad, muestra
que la deformacién plastica en la punta de la entalla actda
aumentando la tenacidad cuando el tamafio de la zona
dtctil aumenta. De esta forma la tenacidad de este material
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Fig. 7- Superficies de fractura de zonas cercanas al fondo de entalla
(linea recta en la parte superior) ensayadas a 1650 °C y observadas me-
diante ESEM utilizando el detector de electrones secundarios gaseo-
s0. Velocidad de desplazamiento de la cruceta: a) 500 ym/min. b) 50
pm/min. c) detalle de (a) en que se muestra la fractura eminentemente
fragil. d) detalle de (b) en que se muestra una fractura ductil. Nétese la
diferencia que se refleja en las superficies de fractura entre el compor-
tamiento macroscépico eldstico lineal (a) y (c) y el pléstico (b) y (d).
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Fig. 8- Evolucién del médulo de elasticidad adimensionalizado (E, =
mddulo de elasticidad a temperatura ambiente) en funcién de la tem-
peratura y de la velocidad de cruceta. Las barras verticales muestran
el error cuadratico medio.

resulta ser dependiente de la velocidad de deformacién y de
la temperatura: cuanto mayor es la temperatura y menor la
velocidad de deformacién mayor es la tenacidad de fractura
que presenta el material.

6. CONCLUSIONES

Se ha estudiado el comportamiento en fractura, en funcién
de la temperatura y de la velocidad de ensayo, de un eutéctico
cerdmicoALO, / YAG, obtenido porsolidificaciénunidireccional
mediante el método de Bridgman. La microestructura de
este material estd formada por una red interpenetrada de
dos fases monocristalinas, ALO, y YAG (Y,ALO,), que se
muestra alargada en la direccién de crecimiento del material
y practicamente libre de poros (sélo aparecen algunos en
las interfases). El proceso de solidificaciéon direccional dio
lugar a una estructura muy texturada de tal modo que los
monocristales de AL,O, y YAG tienen orientaciones <110> y
<012>, respectivamente, a lo largo del eje de solidificaciéon
con una desorientacién menor de 5°. Las intercaras de este
material, estudiadas mediante HRTEM, resultaron ser limpias
y fuertes sin observarse ninguna fase amorfa.

La tenacidad de fractura de este material aumenta con la
temperatura y disminuye con la velocidad de deformacién.
Por otra parte, el médulo eldstico disminuye al aumentar la
temperatura, haciéndose menos importante esta reduccién
al aumentar la velocidad de deformacién. Esta disminucién
del médulo de elasticidad llega a ser del 25 % a 1500 °C y 50
pm/min de velocidad de cruceta, valor que no es explicable
Gnicamente por la reduccién que experimentan las constantes
elasticas al aumentar la temperatura. Ademads, la variacién
de estas constantes eldsticas no justificaria la dependencia
observada con la velocidad de deformacién. Otro fenémeno
que podria explicar la caida del médulo eldstico es la aparicién
de microgrietas durante la deformacién a alta temperatura. Sin
embargo, este hecho provocaria una reduccién de la resistencia
y un aumento de la dispersién en los resultados, que no se
ha observado experimentalmente, y tampoco explicaria la
dependencia con la velocidad de deformacién. Por tanto,
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este comportamiento mecédnico apunta hacia la aparicién de
micromecanismos de fractura ductil a temperaturas elevadas,
que macroscépicamente dan lugar a un comportamiento
plastico. El micromecanismo de deformacién pldstica mds
probable es el movimiento de dislocaciones, aunque esta
hipétesis no se ha corroborado experimentalmente por las
dificultades experimentales que entrafla observar la zona
de proceso de fractura en el TEM en probetas ensayadas.
Las técnicas convencionales de preparacién de muestras no
proporcionan la resolucién suficiente para asegurar que la
zona observada es la zona de proceso, debido a su pequefio
tamafio. Una opcién podria ser emplear un equipo de haz de
iones focalizados (“Field Ion Beam”, FIB), pero el éxito no estd
asegurado.
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Se ha realizado un andlisis de la evolucién del factor de impacto de la revista. Para ello se han evaluado los resultados de
una encuesta realizada entre los socios de la Sociedad Espafiola ce Cerdmica y Vidrio, SECV, lectores y autores de la revista.
El perfil del usuario de la revista es el de un profesional dedicado a la investigacién y desarrollo en materiales cerdmicos y
vitreos que es autor de trabajos cientificos. El interés de los encuestados se contrasta con los datos derivados del SCI® para el
periodo en el que la revista ha formado parte de dicha base de datos. El aumento en el factor de impacto de la revista Boletin
de la Sociedad Espafiola de Cerdmica y Vidrio, esta relacionado con un factor de proximidad muy elevado y una vida media
de las citaciones muy corta. Ambos factores sefialan que la revista en cuanto a su orientacién cientifica, se encuentra limitada
a una comunidad muy pequefa constrefiida principalmente por el idioma.

Palabras clave: cerdmica; vidrio; factor de impacto; revistas cientificas.
Impact evolution in the Bulletin of the Spanish Ceramic and Glass Society

An analysis of the impact evolution of the journal Bulletin of the Spanish Ceramic and Glass Society has attempted. The
results of an inquiry between Spanish Glass and Ceramic Society, SECV, members as well readers and author have been
took into account. The profile of the received inquiries reveals that the user of the journal is mainly a ceramic and glass
professional devoted to R+D that published scientific papers. This interest was compared with the data obtained from SCI®.
The increase of the impact facto of the SECV journal is related to a high relatedness index and a short cited half-life. Both

factor point out that the scientific nature of the journal is limited to a small community restricted by the language.

Keywords: ceramic; glass; impact factor; scientific journals.

1. INTRODUCCION

El Boletin de la Sociedad Espaifiola de Cerdmica y Vidrio,
SECV, en sus primeros afios tuvo el papel de pionero por el
aporte de informacién cientifica y tecnoldgica, que en gran
medida sirvi6 de apoyo para el despegue de la industria
cerdmica espafiola. En la actualidad este papel ha cambiado
debido en parte a la positiva evolucién de la industria que
requiere en fases expansivas de una mayor informacién tec-
nolégicay, en parte, a la diversificacion y especializacién de los
recursos nacionales dedicados a I+D en cerdmica. La inclusién
de la revista en el Science Citation Index®, SCI®, en 1998 cul-
miné con un largo proceso para situar la revista en posiciones
de competitividad internacional y sefiala una nueva direccién.
De esta forma el factor de impacto de la revista definido por el
SCI® (ntimero de citas en un afio de los articulos publicados en
los dos afios precedentes, dividido por el nimero de articulos
publicados en esos dos afios) permite de manera comparativa
establecer una clasificacién de las diferentes revistas de un
determinado érea cientifica. El Boletin de la SECV ha experi-
mentado un salto importante en el dltimo afio, alcanzando
un valor de 0.684 en 2005 frente al valor de 0.310 de 2004.
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Recientemente se han analizado diferentes aspectos que se
relacionan con los riesgos y oportunidades de la revista (1), la
industria cerdmica espariola (2) o la distribucién temdtica de
su contenido (3). Este tipo de estudios permite recopilar infor-
macién relacionada con la revista e iniciar un andlisis que se
estd mostrando efectivo, y constituye un soporte sobre el que
tomar decisiones en la dindmica futura de la publicacién.

La industria espafiola en general, y la de cerdmica y
vidrio en particular, estdin inmersas en grandes retos como
consecuencia del fendmeno de globalizacién, que exige una
mayor competitividad, y estd amenazada por el aumento de
los costes energéticos y la fortaleza del euro. Frente a estos
obstdculos la industria estd reaccionando con la correspondi-
ente deslocalizacién de su actividad productiva, o por politi-
cas de I+D+i, que, desafortunadamente, no es patrimonio de
la mayoria de las empresas ya que algunas de las mismas solo
emplean estos términos con fines publicitarios o identificn-
dolos con desarrollo de productos de temporada y control
de calidad.

Por su parte la revista de la SECV se encuentra en una
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posicién delicada debido a la fuerte competencia editorial
con otras revistas cientificas. Las revistas de mds prestigio
estdn apoyadas por grupos editoriales que unen a su labor
profesional, los medios adecuados para ofrecer un producto
interesante al mercado. Si bien los cientificos suelen considerar
las revistas como elementos puramente destinados a la disemi-
nacién de la ciencia y la tecnologia, la realidad es bien distinta.
Una revista cientifica basa su prestigio en la calidad de los tra-
bajos que publica, o lo que es lo mismo, depende del trabajo de
los cientificos que realizan esos trabajos y del rigor en la eval-
uacién por pares de los trabajos publicados. Comercialmente
la revista debe asumir unos costes de ejecucién y produccién,
si bien cuenta con la desinteresada colaboracién de los cienti-
ficos que, lejos de recibir compensacién por la autoria de los
trabajos, de forma cada vez més extendida, incluso participan
conel pago de parte de esos servicios. En este punto, a nadie se
le escapa, que una revista serd mds importante cuanto mayor
sea su capacidad de atraer a los mejores trabajos y en gran
medida estos aspectos dependen de su capacidad de difusién,
o lo que es lo mismo, de la gestién comercial de la misma.
Esta situacién no es especifica de la revista de la SECV, puesto
que situaciones semejantes se plantean en la gran mayoria
de las revistas cientificas espafiolas, incluidas las 36 recogidas
en el SCI®. Para hacer frente a esta situacién tanto desde la
confederacién de Sociedades Cientificas, como desde la propia
Administracién se estdn poniendo en marcha iniciativas que
permitan mejorar la visibilidad de las revistas cientificas
espafiolas. El objetivo es dotarles de un paquete de apoyos que
alcancen, desde la mejora en la edicién y gestién informatica,
hasta la creacién de plataformas de difusién, mediante acuer-
dos con grandes grupos editores internacionales o su insercién
en plataformas institucionales internacionales

En este contexto, este trabajo pretende pulsar la opinién de
los usuarios de la revista para lo cual se realizé una encuesta
a los mismos, y contrastar estas opiniones con los datos de
impacto de los trabajos publicados, de forma que se pueda
evaluar la posicién actual de la revista en cuanto a su impacto
cientifico. Esta reflexién permitird visualizar los puntos fuer-
tes y débiles de la misma para favorecer su orientacién.

2. RESULTADOS DE LA ENCUESTA SOBRE LA REVISTA

Para obtener la opinién de los usuarios de la revista, se
realizé una encuesta dirigida a socios de la SECV, autores
y supervisores de trabajos, y subscriptores de la revista. El
ntimero de encuestas cumplimentadas fue de 98, que si bien
representa un porcentaje inferior al 10% de las encuestas soli-
citadas, permite extraer datos de interés.

El perfil de los encuestados aportard la orientacién de las
respuestas. Un 68 % de los mismos es socio de la sociedad,
mientras que el 30 % ha sido autor en los tltimos 8 afios, un
2% corresponde a lectores no socios. De los socios el 63% han
sido autores en el periodo fijado. Estos datos se correspon-
den con la principal deduccién de los encuestados, un 80%
se dedican a actividades de I+D y el resto ocupa puestos de
direccién y produccién. En cuanto a la distribucién por socios
en referencia a las secciones es como sigue: Ciencia Bdsica
25%, Refractarios 15%, Materias primas 14%, Electrocerdmica
10%, Vidrios 10%, Esmaltes y pigmentos 7%, Pavimentos y
revestimientos 6%, Arte y disefio 5%, Ladrillos y tejas 5% y
Medio Ambiente 3%.

A la vista de los datos aportados, el perfil del usuario de
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la revista es el de un profesional dedicado a la investigacion
y desarrollo en materiales cerdmicos y vitreos que es autor de
trabajos cientificos.

El 82% de los encuestados se declara lector asiduo de la
revista, y el resto lo hace de forma ocasional o esporddica. Los
aspectos positivos que resaltan de la revista son fundamen-
talmente la diversidad de temas y el contenido cientifico de
los trabajos. En segundo lugar indican como una bondad de
la revista la regularidad en la publicacién. En tercer lugar se
valoran el idioma y el acceso por via electrénica. En un bare-
mo del uno (sin interés) al 5 (excelente), la calificacion de la
revista es de 3,5, esto es, entre aceptable y buena, con el 95%
de las calificaciones entre estas dos.

El factor mds importante para los autores a la hora de
publicar un trabajo, es con un 45%, el factor de impacto de
la revista. Se debe destacar que la encuesta se realizé antes
de conocerse el dato del factor de impacto SCI de 2005. En
segundo lugar figuran la difusién con un 18%, el rigor en el
proceso de supervision de los trabajos con el 15%, y la unién
entre gestion eficaz y rapidez en la publicacién con el 15%. El
idioma espafiol solo se valora con un 7% y pasa a ser por tanto
uno de los aspectos menos valorado por los encuestados.

Entre los aspectos relacionados con la temadtica de los tra-
bajos que se deben mejorar, los encuestados destacan dos: la
necesidad de aumentar la calidad de los articulos publicados
y aumentar la diversificacion temadtica de los trabajos. En
cuanto al aumento de la calidad, uno de los aspectos que se
resalta es el de estimular la redaccién de los articulos en inglés
y mejorar su difusién internacional. En cuanto a la temadtica
de los articulos se reclama un aumento y diversificaciéon de
los mismos y en particular de aquellos trabajos técnicos y de
transferencia de tecnologia. Las dreas mds demandadas se
corresponden con refractarios y materias primas. La aparente
contradiccion entre estimular los articulos mds cientificos en
idioma inglés y la de aumentar los contenidos mds practicos,
revela que los autores encuestados se reparten en dreas de
investigacion bésica y aplicada. Sin embargo, cuando se les
pregunta qué tipo de articulos debe aparecer en la revista, tra-
bajos técnicos y trabajos cientificos se reclaman casi por igual,
26 y 24 % respectivamente, junto con los trabajos de revisién
20% y ntmeros monograficos 17%. La seccién de noticias solo
es seleccionada por un 13%.

El aspecto particular que mas debe mejorar en la revista es
el tiempo transcurrido para la publicacién de los trabajos. Los
datos correspondientes al afio 2005 indican que el tiempo pro-
medio desde que un trabajo ha sido recibido hasta su publi-
cacién fue de 9,9 meses, que es un buen promedio para una
revista de esta naturaleza. En comparacién con revistas mas
dedicadas a noticias, este tiempo es probablemente superior
en mads de tres veces. Sin embargo, en comparacién con revis-
tas cientificas del drea de materiales cerdmicos, este tiempo es
similar y en muchos casos inferior al de las grandes revistas.
Otro aspecto que se resalta es la deficiente accesibilidad de los
trabajos a través de la pagina WEB de la SECV. Este aspecto
habia sido considerado como un aspecto positivo y el posible
origen de esta discrepancia puede estar relacionado con las
diferencias que esta forma de acceso a los articulos presenta
la pdgina del Boletin de la SECV en comparacién con las de
las revistas de mayor impacto en el drea de conocimiento.
En estas dltimas los articulos se encuentran individualizados
y son més facilmente descargados, mientras que la pdgina
WEB de la SECV agrupa los trabajos en los correspondientes
nimeros.
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Si se pregunta a los encuestados por el tipo de trabajos
que les ha resultado més interesante de los publicados en los
dltimos dos afios se observa que los trabajos mds apreciados
han sido los de revisién (4-10), trabajos generales sobre el
sector cerdmico (2-4, 11), conformado de materiales cerdmicos
y diagramas de fase (12-14), métodos de caracterizacién y
propiedades de materiales cerdmicos estructurales (15-21),
materiales electrocerdmicos (22-26), materias primas y mate-
riales o procesos de interés para la industria de pavimentos
y revestimientos cerdmicos (38), estudios de arqueometria y
patrimonio histérico (39-42) y materiales relacionados con el
medio ambiente (43-44) y vidrios (45). De entre todos ellos
destaca el trabajo de revisién de P. N. de Aza y col. (4), que ha
sido considerado en 19% de las encuestas.

3. ANALISIS DE CITAS Y SU CONTRIBUCION AL
IMPACTO DE LA REVISTA.

Para evaluar el impacto de los trabajos publicados, se
analizaron los trabajos correspondientes a la etapa en la que el
Boletin de la SECV ha formado parte del SCI® Se ha estudiado
el ntimero de citas obtenido por los trabajos de dicho periodo
y en particular, los trabajos publicados mds recientemente.
Para ello se han dividido los trabajos publicados, 808 en total,
en dos bloques de 404 trabajos. El bloque A recoge trabajos
desde 1998 hasta el n°2 de 2002 y el Bloque B desde el n°3 de
2002 hasta 2005. La tabla I resume el ntimero de citas recogido
por cada bloque. Se observa una evolucién favorable en el
segundo periodo en el ndmero de trabajos que recogen citas.
En 2005 la vida media de citacién de los articulos que reciben
citas por parte de la revista fue de 2.6 afios. Este factor signifi-
ca que en promedio, las citas que un articulo recibe se recogen
dentro de ese periodo por lo que solo se esperardn citas para
trabajos del bloque B.

Por otro lado si se atiende al factor de Hirsch (44), el factor
H que corresponde con el nimero de trabajos que han recibi-
do al menos ese niimero de citas, la revista alcanzaria el valor
de H=9. Este valor es claramente un valor muy bajo para
una revista cientifica que ocupa la posicién novena entre 26
revistas en el drea de conocimiento de Materiales Cerdmicos.
En términos generales se considera que un cientifico con 20
aflos de carrera cientifica debe alcanzar un factor H=20, esto
es ser autor o coautor de 20 trabajos que tengan como minimo
20 citas cada uno.

Por lo tanto un factor H bajo unido a una vida media de
citaciones corta, puede indicar que los trabajos publicados,

TABLA 1. DISTRIBUCION DE TRABAJOS EN FUNCION DEL NUMERO DE CITAS.

N° citas Trabajos Bloque A Trabajos Bloque B
0 227 268
1 80 147
2 51 50
3 20 21
4 11 5
5 6 3
6 9 1
7 2 1
8 0 0
9 6 0

=10 2 1
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en general, no son trabajos de gran relevancia o bien que su
impacto estd fuertemente limitado al estar relacionado con
una comunidad muy pequefia. En este sentido, el factor limi-
tante del lenguaje y la difusién son los aspectos mds condicio-
nantes que cabria destacar.

El aumento en el factor de impacto SCI® en 2005 hasta
el valor de 0.684, sittia a la revista en una posicién cercana
al promedio en ese afio del drea de Materiales Cerdmicos
que fue 0.711. Este incremento se debe en gran medida, a un
aumento en el numero de citas de la revista hacia trabajos
previamente publicados. Este factor se evaltia por parte de
SCI® con el indice de proximidad que es para el Boletin de la
Sociedad de Cerdmica y Vidrio de 1368, frente a valores de 118
que recibe la revista Journal of the American Ceramic Society,
que encabeza la clasificacién en factor de impacto del drea de
materiales cerdmicos.

De la Tabla I se aprecia que en el bloque B hay un aumento
en el ndmero de trabajos sin citas. En este periodo se publica
mads trabajos debido al niimero especial dedicado al congreso
de Materiales de Madrid. La publicacién de 93 trabajos de
otras dreas de conocimiento lejos de potenciar la revista ha
lastrado fuertemente la evolucién de su impacto, ya que
dichos trabajos no reciben practicamente ninguna cita. De los
trabajos publicados en 2004-2005 que han recibido dos o més
citas y que se encontrarfan por encima de la media en ese
periodo, se observa un predominio de los trabajos publicados
relacionados con la seccién de la SECV de Electrocerdmica
(9,47-66) y Ciencia Bdsica (2,4,67-73). El resto de secciones
contribuye en menor medida: Pavimentos y revestimientos
(74-75), Refractarios (76-77), Materias primas (5) y Patrimonio
en Arte y Disefio (40) y materiales para Medio Ambiente. Las
causas que producen un mayor impacto de los trabajos de
Electroceramica pueden atribuirse, por un lado, a la tradicién
en la publicacién de los ntimeros especiales de la reunién
bianual, que alcanza ya siete reuniones, mientras que por
otro, se produce una mayor difusién de estos trabajos ya que
la mitad de los mismos, provienen de grupos extranjeros (3)
y el nimero de trabajos en inglés es asi mismo él més alto
dentro de la revista. Una mayor difusién de la revista en
idioma inglés permitirfa que la misma potenciara su factor
de impacto.

Se constata que la revista se nutre cada vez mds de traba-
jos que no reflejan la realidad industrial.

4. CONCLUSIONES

El aumento en el factor de impacto de la revista Boletin de
la Sociedad Esparfiola de Cerdmica y Vidrio, estd relacionado
con un factor de proximidad muy elevado y una vida media
de las citaciones muy corta. Ambos factores sefialan que la
revista en cuanto a su orientacidon cientifica, se encuentra
limitada a una comunidad muy pequefia constrefiida princi-
palmente por el idioma.
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PROGRAMA XLVI CONGRESO SECV (VALL D'ALBA)

MIERCOLES 25 OCTUBRE

16:00 h Salida de autobuses desde Marina d’Or a Vall d’Alba
17:00-18:00 h Sala D: Inscripcidon y Entrega de documentacién.
18:00-19:15 h Sala A: Asamblea Anual de la Sociedad Espafola de Ceramica y Vidrio.
Sala B: Acto inaugural, presidido por el Alcalde de Vall d’Alba y el Rector de la Universitat Jaume | de Castell.
19:30-20:30 h Conferencia inaugural: “Ceramica y Salud”. Maria Vallet Regi.
Catedratica de Quimica Inorganica Facultad de Farmacia. Universidad Complutense de Madrid.
20:30 h Sala D: Vino de honor y Espectaculo Lirico a cargo de los componentes:
' Emilia Onrubia, David Barrios, Manuel Valero y J.C. Cornelles.
21:30 h Salida de autobuses desde Vall d’Alba a Marina d"Or

JUEVES 26 OCTUBRE

8:30-9:30 h Salida de autobuses desde Marina d’Or a Vall d’Alba
Sala A Sala B Sala C
9:30-11:10 h Esmaltes y Pigmentos Ceramicos Sesion Jovenes Investigadores Vidrios
EP1 - EP2 - EP3 - EP4 JIT-JI12-J13 V1-V2-V3-V4
11:10-11:30 h Pausa Café/ Posters
Sesién Jovenes Investigadores
. . Arquitectura JI4- 15 - JI6 - JI7 Medio Ambiente
11:30-13:30 h A1-A2-A3 Ciencia Bésica | MA1 - MA2 - MA3 - MA4 - MA5
CBI 1
13:30-15:30 h Almuerzo de trabajo. Restaurante La Ermita de Vall d'Aba.
. L Arte, Disefio y Patrimonio
15:30-17:10 h Electroceramica Ciencia Basica | Presentacion Concurso Internacional
’ ’ E1-E2-E3-E4 CBI2 - CBI3 - CBI4 - CBI5 de Cerédmica de Alcora
ADP1 - ADP2 - ADP3
17:10-17:30 h Pausa café / Posters
Ceramica blanca, pavimentos y Ciencia Basica | Arte, Disefio y Patrimonio
17:30-19:30 h revestimientos ceramicos CBI6 - CBI7 - CBI8 - CBI9 Presentacién Asociacién Ceramica Viva
CPR1 - CPR2 - CPR3 - CPR4 - CPR5 CBI10- CBI11 ADP4 - ADP5 - ADP6
19:45 h Salida de autobuses desde Vall d’Alba a Marina d"Or
21:15h Cena de gala en Marina d'Or

VIERNES 27 OCTUBR

8:30-9:30 h Salida de autobuses desde Marina d’Or a Vall d’Alba
Sala A SalaB Sala C
9:30-11:10 h Refractarios Ciencia Basica Il (Superficies) Materias Primas
R1-R2-R3 CBII 1-CBIl 2-CBII 3-CBIl 4 MP1 - MP2 - MP3 - MP4
11:10-11:30 h Pausa Café/ Posters
. . Refractarios Ciencia Basica Il (Superficies)

11:30-12:30 h R4 - R5 - R6 CBII5 - CBII6

Mesa redonda (Sala A): “Presente y futuro del sector ceramico espanol”
12:30-14:00 h Moderador:  Francisco Corma Cands.

Invitados Alfredo Gonzalez, Carlos Camahort, Salvador Colomer, Jaime Ramos y Mario Pilato Blat.
14:00 h Clausura del Congreso
14:15 h Comida. Restaurante La Pelejaneta de Vall d'Alba.

VIII

SALA A: SALA JUNTAS AYUNTAMIENTO VALL D'ALBA
SALA B: SALA HOGAR DEL JUBILADO

SALA C: AULA IGLESIA PARROQUIAL
SALA D: CARPA CENTRAL

Noviembre-Diciembre (2006)
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MIERCOLES, 25 DE OCTUBRE

16:00

17:00-18:00

18:00-19:15

19:30-20:30

20:30

21:30

Salida de autobuses desde Marina d'Or a Vall d"Alba

SALA D:
Inscripcion y entrega de documentacion

SALA A:
Asamblea Anual de la Sociedad Espanola de Ceramica y Vidrio

SALA B:
Inauguracion oficial del Congreso
Conferencia inaugural: Ceramica y Salud

MARIA VALLET
Catedratica de Quimica Inorganica de la Facultad de Farmacia. Universidad Complutense de Madrid.

SALA D:
Vino de honor acompaiiado por un concierto de muscia lirica a cargo de los componentes:
Emilia Onrubia (Soprano), David Barrios (Baritono), Manuel Valero (Tenor), y J.C. Cornelles (Pianista).

Salida de autobuses desde Vall d’Alba a Marina d’Or

JUEVES, 26 DE OCTUBRE

8:30-09:30

SALIDA DE AUTOBUSES DESDE MARINA D'OR A VALL D'ALBA

ESMALTES Y PIGMENTOS CERAMICOS (Modera: José Ribera)

EP-1

09:30

EP-2

10:10

EP-3

10:30

EP-4

10:50

EVOLUCION DEL COLOR PARA CERAMICAS DE ALTA TEMPERATURAS: UN NUEVO PIGMENTO ROJO CON TIERRAS
RARAS Ce, Ln O, (Ln: Ce, Th).

R. OLAZCUAGA
ICMCB. Instituto de Quimica de la Materia Condensada de Bordeaux. Universidad de Ciencias y Tecnologia.
Escuela Nacional Superior de Quimica y Fisica de Bordeaux. (Francia).

CAPACIDAD LIGANTE DE LA CARBOXIMETILCELULOSA SODICA EN ESMALTES CERAMICOS

Y. BAUTISTA', J. BARBERA2, A. MORENO', V. SANZ.

Instituto de Tecnologia Ceramica. Asociacién de Investigacion de lasindustrias Ceramicas. Universitat Jaume I.
Castellon

2 Ceramica Saloni, S.A., San Joan de Moré. Castellén

DETERMINACION DE LA FUNCION FOTOCATALITICA DE RECUBRIMIENTOS SOBRE SOPORTE CERAMICO.

M. C. BORDES, A. MORENO, E. BOU, V. SANZ
Instituto de Tecnologia Ceramica. Asociacion de Investigacion.
Industrias Ceramicas. Universitat Jaume |. Castellén

APLICACION DE TECNICAS DE OPTIMIZACION ESTANDAR LINEAL Y NO LINEAL A LOS MODELOS DE PREDICCION
DEL COLOR DE MURRAY-DAVIES, YULE-NIELSEN, NEUGEBAUER Y NEUGEBAUER MODIFICADO YULE-NIELSEN
SOBRE IMPRESIONES CMYK EN BALDOSA CERAMICA.

P. LATORRE CARMONA', B. DEFEZ GARCiAZ, |. TORTAJADA MONTANANA?, G. PERIS FAJARNES?
'"Universidad Jaime |, Castellén

2Universidad Politécnica de Valencia, Valencia

11:10 PAUSA CAFE - POSTERS

Noviembre-Diciembre (2006)
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ARQUITECTURA (Modera: Jaime Sanchez)
CERAMICA EN LA ARQUITECTURA
A-1: CRONOLOGIA DE UNA EVOLUCION.

11:30 J. MIRA
COORDINADOR DEL AREA DE DISENO Y ARQUITECTURA DEL INSTITUTO DE TECNOLOGIA CERAMICA (ITC)

A-2: UNA APLICACION ESTRELLA: TIPOLOGIA DE FACHADAS VENTILADAS.

12:10 C. SANCHIS
Director Técnico DOMOCAS

A-3: EL PRISMA DEL ARQUITECTO.

12:50 J. DURAN

13:30-15:30 ALMUERZO DE TRABAJO. RESTAURANTE LA ERMITA. (VALL D'ALBA).

ELECTROCERAMICA (Modera: Amador Caballero)

E-1: Conferencia Invitada: PILAS DE COMBUSTIBLE DE BAJA TEMPERATURA SOFC DE UNA SOLA CAMARA BASADAS
EN ELECTROLITOS DE BASE CERIA Y CATODOS DE COBALTITA.

15:30 S.PINOL', C.FRONTERA', J.L.GARCIA-MUNOZ', M.MORALES"?, F. ESPIELL?
'Institut de Ciencia de Materials de Barcelona, ICMAB_CSIC
’DIOPMA / CeRMAE, Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalurgica y Instituto de
Nanociencia y Nanotecnologia de la Universidad de Barcelona (IN2NUB).
Facultad de Fisica y Quimica de la Universidad de Barcelona.

E-2: EFECTO DEL DOPADO EN LA RESPUESTA ELECTRICA DE CaCu,Ti,0

3" 4712"

16:10 P. LERET', J. . FERNANDEZ', A. C. CABALLERO', J. DE FRUTOS?, D. FERNANDEZ-HEVIA®
'Departamento de Electroceramica, Instituto de Ceramica y Vidrio, CSIC 28049 Madrid, Espafia.
2 ETSIT-UPM, Ciudad Universitaria 28040 Madrid, Espaia.
3 INAEL S.A. Pol. Industrial del Jarama s.n. 45007 Toledo, Espafa.

E-3: FABRICACION DE CERATOS DE BARIO POR REACCION DE ESTADO SOLIDO

16:30 M. J. LOPEZ-ROBLEDO!, J. MARTINEZ-FERNANDEZ', A. R DE ARELLANO-LOPEZ', C. REAL-PEREZ>
! Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Universidad de Sevilla, Espafia
2 Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla-CSIC, Espafia

E-4: COMPORTAMIENTO MECANICO DE FERRITAS DE Ni-Zn PREPARADAS POR MOLDEO POR INYECCION DE
POLVOS.

16:50 E. RODRIGUEZ-SENIN?, J. Y. PASTOR?, A. MARTIN2, A. VAREZ', B. LEVENFELD .
'Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales e Ingenieria Quimica, Universidad Carlos Ill de Madrid.
?Departamento de Ciencia de Materiales, E.T.S. Ingenieros de Caminos, Canales y Puertos. Universidad Politécnica
de Madrid, E28040 - Madrid - Spain.

17:00-17:30  PAUSA CAFE / POSTERS
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CERAMICA BLANCA, PAVIMENTOS Y REVESTIMIENTOS CERAMICOS (Modera M? Carmen Gastaldo)

CPR-1 Conferencia Invitada: IMPLEMENTACION DEL SISTEMA DE GESTION DE LA I1+D. NORMA UNE 166.000.
OPTIMIZACION EN LA INTEGRACION FISCAL.
17:30 R. NATIVIDAD
AVS, S.L. (Valencia).
CPR-2 INNOVACIONES EN EL CLUSTER CERAMICO 1980-2005
18:10 P. CORMA
QPT Consulting SL
CPR-3 ATAQUE DE RODILLOS CERAMICOS POR “ENGOBES DE COSTILLA”
18:30 E. BOU, MJ ORTS, A. GOZALBO, C. MOREDA, S. MESTRE
Instituto de Tecnologia Ceramica. Asociacion de Inves Industrias Ceramicas
Universitat Jaume |, Castellén
CPR-4 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL ENFRIAMIENTO SOBRE LAS PROPIEDADES MECANICAS DEL GRES
PORCELANICO.
18:50 A. N. JUNIOR'?, D. HOTZA', V. CANTAVELLAS3, E. SANCHEZ?
'Pés-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia dos Materiais (PGMAT) - Universidade Federal de Santa Catarina
— Floriandpolis - Brasil
2Instituto Maximiliano Gaidzinski (IMG) - Cocal do Sul - Brasil
3Instituto de Tecnologia Cerdmica (ITC) - Asociacion de Investigacion de las Industrias Ceramicas -
Universitat Jaume | - Castellon — Espafa
CPR-5 [INFLUENCIA DEL COLOREADO EN SECO EN EL COMPORTAMIENTO MECANICO DE PIEZAS CRUDAS DE GRES
PORCELANICO.
19:10 J. GARCIA-TEN', E. SANCHEZ', P. QUEREDA, A. SABURIT', J. SANCHEZ?, J. SALES?, C. SOLER?
! Instituto de Tecnologia Cerdmica. Asociacién de Investigacion de las Industrias Cerdmicas. Universitat Jaume I.
2Taulell, S.A. Tau Cerédmica
19:45 SALIDA DE AUTOBUSES DESDE VALL D’ALBA A MARINA D'OR
21:15 CENA DE GALA EN MARINA D'OR

8:30

SALIDA DE AUTOBUSES DESDE MARINA D'OR A VALL D'ALBA

SESION JOVENES INVESTIGADORES

JI-1 INFLUENCIA DEL TIPO DE ARCILLA EN LA COLORACION SUPERFICIAL POR CEMENTACION EN VIDRIO MEDIEVAL
09:30 S. PEREZ-VILLAR, J. L. OTEO, J. RUBIO.
Dpto. Quimica-Fisica Superficies y Procesos.
Instituto de Ceramica y Vidrio.CSIC
JI-2 MATERIALES COMPUESTOS EN BASE A Ti-A|203 OBTENIDOS MEDIANTE SHS
09:50 M. J. MAS-GUINDAL', E. BENKO? M.A. RODRIGUEZ'
'Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV-CSIC). Madrid - Espaia.
?Institute of Metal Cutting (10S). Krakow - Polonia
JI-3 HACIA UNA DESCRIPCION CUANTITATIVA DE LAS SUPERFICIES DE FRACTURA
10:10 J. M. LOPEZ-CEPERO, J. J. QUISPE, A. R. DE ARELLANO, J. MARTINEZ
Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Facultad de Fisica.
Universidad de Sevilla
11:10-11:30 PAUSA CAFE - POSTERS
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SESION JOVENES INVESTIGADORES

JI-4 RECUBRIMIENTOS HiBRIDOS PARA LA PROTECCION DE ALUMINIO 2024 T3 CON INHIBIDORES DE CORROSION

11:30 C. ROSERO, S. PELLICE, M. APARICIO, A. DURAN
Departamento de Vidrios - Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV)
Madrid — CSIC - Campus Cantoblanco, (28049) Madrid, ESPANA.

JI-5 ESTABLECIMIENTO DE CAPAS DELGADAS DE TiO, Y TiO,-Ag SOBRE VIDRIOS SODOCALCICOS.

11:50 M. BENITEZ ®; J.C. GALIANO @; A, RAMIREZ®™; M.V. MARTINEZ®; A. DURAN®; M.C. JIMENEZ®; P. VELASQUEZ®,
A. JUSTO ©; J. PASCUAL COSP™.
'Departamento de Ingenieria Civil, de Materiales y Fabricacion. E. T. S. Ingenieros Industriales. Universidad de
de Mélaga. 29013 Malaga.
Servicios Centrales de Investigacion. Universidad de Malaga.
3Instituto de Ciencia de los Materiales. USE- C.S.1.C.
Departamento de Ciencia de Materiales de la Universidad Miguel Hernandez de Elche

JI-6 MORFOLOGIA DE PARTICULAS DE ZnO. INFLUENCIA DE DIFERENTES PARAMETROS DE SINTESIS.
12:10 M. PEIRO'; A. TESTINO? R. CALDERONE3; I. NUNEZ';V. BUSCAGLIA3; P. NANNIZ; J. B. CARDA!
'Departamento de Quimica Inorganica y Organica, Universitat Jaume |, Castellon (Espafia)
2 Dipartamento di Ingegneria Chimica e di Processo, Universita di Genova (lItaly)

3 Istituto per I'Energetica e le Interfasi, Consiglio Nazionale di Recerca, Genova (ltaly)

JI-7 MEMBRANAS HiBRIDAS NANOESTRUCTURADAS ORGANICO-INORGANICAS PARA APLICACIONES EN PILAS DE
COMBUSTIBLE DE INTERCAMBIO PROTONICO (PEMFC)

12:30 J. MOSA, M. APARICIO, A. DURAN
Instituto de Ceramica y Vidrio (CSIC), Campus de Cantoblanco, 28049 Madrid, Spain

CIENCIA BASICA | (Modera: Antonio Ramirez de Arellano)
CBI-1  Conferencia Invitada: INFLUENCIA DE LA RUTA DE SINTESIS EN LAS PROPIEDADES DE LOS SOLIDOS INORGANICOS.

12:50 L. MESTRE
Departamento de Quimica Inorganica. Universitat de Barcelona.

13:30 - 15:30 ALMUERZO DE TRABAJO EN VALL D'ALBA. RESTAURANTE LA ERMITA.

CBI-2  Conferencia Invitada: POSIBILIDADES DEL SISTEMA ALUMINA-TITANIA EN EL AMBITO DE LOS MATERIALES
CERAMICOS ESTRUCTURALES

15:30 S. BUENO, C. BAUDIN
Instituto de Ceramica y Vidrio, 28040 Madrid

CBI-3 NUEVOS MATERIALES BIOACTIVOS COMPUESTOS DE WOLLASTONITA/DIOPSIDO

16:10 M. A. SAINZ, S. SERENA, P. PENA' Y A. CABALLERO
Instituto de Ceramica y Vidrio, ICV-CSIC

CBI-4 TECNICA PARA LA REGULACION DE CORRIENTE EN ANILLOS SUPERCONDUCTORES A PARTIR DE SU CORRIENTE
CRITICA

16:30 I. QUELLE', N. RIVAS', H. GONZALEZ-JORGE? L. ROMANI" Y G. DOMARCO'

'Dpto. Fisica Aplicada, Universidad de Vigo, Facultad de Ciencias, Ourense
?Dpto. de Temperatura y Humedad, Laboratorio Oficial de Metroloxia de Galicia, Parque Tecnolodxico de Galicia

XII Noviembre-Diciembre (2006)
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CBI->5 MICROESTRUCTURA Y PROPIEDADES MECANICAS DEL SiC BIOMORFICO
16:50 J. Y. PASTOR', A. MARTIN?, J. LLORCA' A. R. ARELLANO-LOPEZ?, J. MARTINEZ-FERNANDEZ?, R. SEPULVEDA?
'Departamento de Ciencia de Materiales, Universidad Politécnica de Madrid, Espafia
?Departamento de Fisica de Materia Condensada, Universidad de Sevilla, Espafia
17:10-17:30  PAUSA CAFE / POSTERS
CBI-6 NANOINDENTACION EN MATERIALES CERAMICOS: EFECTO DE LA CARGA Y DE LA GEOMETRIA DEL INDENTADOR
17:30 A. RICO, M. A. GARRIDO, E. OTERO, J. RODRIGUEZ*
Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales. Universidad Rey Juan Carlos. Mostoles (Madrid).
CBI-7 ACTIVACION ALCALINA DE METACAOLIN. EFECTO DE LA ADICION DE SILICATO SOLUBLE
17:50 'M. MONZO, 2A. FERNANDEZ-JIMENEZ, 'M. VICENT, 2A. PALOMO, 'A. BARBA
'Instituto de Tecnologia Cerdmica.Asociacion de Investigacion de las Industrias Ceramicas. UJI. Castelléon
?Instituto de Ciencias de la Construccién Eduardo Torroja (CSIC), Madrid
CBI-8 PROPIEDADES MECANICAS DEL SIC BIOMORFICO FABRICADO A PARTIR DE MEZCLAS METALICAS Si-Al y Si-Ti.
18:10 R. SEPULVEDA, A.R. DE ARELLANO-LOPEZ, J. MARTINEZ-FERNANDEZ.
Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Universidad de Sevilla, 41012 Sevilla, Espaiia.
CBI-9 MATERIALES CERAMICOS LAMINADOS LIBRES DE TENSIONES RESIDUALES
18:30 S. BUENO, C. BAUDIN
Instituto de Ceramica y Vidrio, Madrid.
CBI-10 CONFORMACION E IMPLEMENTACION DEL CLUSTER DE LA CERAMICA EN NORTE DE SANTANDER.
18:50 J. SANCHEZ
Grupo de Investigacion en Tecnologia Ceramica-GITEC, Universidad Francisco de Paula Santander
CBI-11 SINTESIS POR ViA LASER Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE CAPAS DE PEROVSKITAS.
19:10 V. V. LENNIKOV', R. LAHOZ', J. M. PEDRA?, J. GOMEZ?, G. F. DE LA FUENTE', J. B. CARDAZ,
' ICMA (CSIC-Universidad de Zaragoza), Zaragoza. Spain.
2 Dep. Quimica Inorganica i Organica, Universitat Jaume |, Castell6, Espafa
19:45 SALIDA DE AUTOBUSES DESDE VALL D’ALBA A MARINA D'OR
21:15 CENA DE GALA EN MARINA D'OR

Noviembre-Diciembre (2006)
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8:30 SALIDA DE AUTOBUSES DESDE MARINA D'OR A VALL D'ALBA

VIDRIOS (Moderan: Alicia Duran y Antonio Rincén)
V-1 Conferencia Invitada: MICROGELES HiBRIDOS DE SiLICE COMO PRECURSORES DE CAPAS SOL-GEL

9:30 A. DURAN
Instituto de Ceramica y Vidrio (CSIC), Campus de Cantoblanco, 28049 Madrid, Spain

V-2 APLICACION DEL SISTEMA AJME PARA LA FORMACION Y CONFORMACION DEL VIDRIO

10:10 J. PIGEM
QUOSTQUANTO, SL, Barcelona

V-3 ESTUDIO DE LA MORFOLOGIA SUPERFICIAL Y DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE RECUBRIMIENTOS DE
SILICE GENERADOS POR SOL-GEL SOBRE SUBSTRATOS DE MATERIAL COMPUESTO DE MATRIZ DE ALUMINIO.

10:30 A.J. LOPEZ, A. URENA Y J. RAMS
Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales de la Universidad Rey Juan Carlos.

V-4 APLICACION DE RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS DE SiO, y ZrO, PARA LA PROTECCION DE ACERO INOXIDABLE DE
USO QUIRURGICO

10:50 J. BALLARRE', S. PELLICE?, M. APARICIO? S. CERE', A. DURAN?
'Div. Corrosion — INTEMA — CONICET - Univ. Nacional de Mar del Plata — ARGENTINA
?Departamento de Vidrios - Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV) Madrid — CSIC — Campus Cantoblanco.

11:10-11:30  PAUSA CAFE / POSTRES

MEDIO AMBIENTE (Modera: José Miguel Morte)

MA-1 Conferencia Invitada: ESTIMACION DE EMISIONES DIFUSAS DE MATERIAL PARTICULADO Y RENDIMIENTO DE MTD’s
EN EL SECTOR CERAMICO

11:30 E. MONFORT!, |. CELADES', S. GOMAR', V. SANFELIX?, J.L. LOPEZ3, V. CALPE*
Instituto de Tecnologia Ceramica. Asociacién de Investigacion de las Industrias Ceramicas. Universitat Jaume I.
’Departamento de Ingenieria Quimica. Universitat Jaume I. Castellon
3Pamesa Ceramica, S.L. Almazora (Castellon)
“Onda Cogeneracion, S.L. (Grupo Pamesa), Onda (Castellon)

MA-2 DINAMICA DE LOS NIVELES DE BORATOS Y FLUORUROS EN SUELOS DEL DISTRITO CERAMICO DE CASTELLON

11:50 S. SORLI, C. GARGORI, M. LLUSAR, J. BADENES, M.A. TENA, G. MONROS.
Universidad Jaume |, Dpto. de Quimica Inorgénica y Orgdnica, Castellén, Spain.

MA-3 IMPLEMENTACION DE UNA NUEVA GAMA DE VEHICULOS CON MENOR CARGA DE DQO Y MENOR RIESGO DE
UTILIZACION

12:10 S. ROIG,J. GALINDO (GARDENIA QUIMICA) Y V. BARGUES (CERAMICAS DIAGO)

MA-4 VALORACION MEDIOAMBIENTAL Y ENERGETICA DE UN OXIDO DE CAL EN LA FABRICACION DE FRITAS PARA
PAVIMENTOS Y REVESTIMIENTOS CERAMICOS

12:30 J. ALCALA (RIOTINTO MINERALS) Y F. RAMOS ( COLORIFICIO CERAMICO BONET)

MA-5 PROYECTO DE HORNO HFAL DE OXI-COMBUSTION Y SU GESTION COMO ALTERNATIVA MEDIOAMBIENTALMENTE
MAS RESPETUOSA EN FUSION DE FRITAS

12:50 P. VIRALTA (ABELLO LINDE SA) Y F. RAMOS (CC. BONET SA)

13:30-15:30 ALMUERZO DE TRABAJO. RESTAURANTE LA ERMITA
X1V Noviembre-Diciembre (2006)
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ARTE, DISENO Y PATRIMONIO (Modera: Trini Roig, Lourdes Chiva)
15:30 PRESENTACION CONCURSO INTERNACIONAL DE CERAMICA DE L'ALCORA

MANUEL J. PERIS SALVADOR
Alcalde de I'Alcora

ADP-1 Conferencia Invitada: LA ALFARERIA ACTUAL EN LA PROVINCIA DE CASTELLON.

15:40 C. FALOMIR
Técnico Responsable MUSEU DE LA CIUTAT. Casa de Polo - Vila-real

ADP-2 EL MOLDE, LA ESCULTURA EN LA REAL FABRICA DEL CONDE DE ARANDA

16:20 T.ROIG', A. GARCIA VERDUCH?, A. DUVAL', J.B. CARDA?, L. CHIVA?, E. GRANGELS,
' Asociacion nacional de peritos cerdmicos.
2Profesor emérito de investigacion del CSIC.
3Departamento de Quimica Inorgéanica y Organica. Universidad Jaume | de Castellén,
4Servei Central d’Instrumentacié Cientifica. Universidad Jaume | de Castelldn, ®*Museo de Ceramica de I'Alcora

ADP-3 UN ESTUDIO SOBRE LA ALFARERIA DE ALCORA

16:40 E. GRANGEL', T. ARTERO?, V. FALCO?
'Director del Museo de Alcora.
’Museo de Ceramica de I'Alcora.
3Responsable de difusién Centro de Arte y Naturaleza. Fundacién Beulas, Huesca.

17:10-17:30  PAUSA CAFE - POSTERS

ARTE, DISENO Y PATRIMONIO (Modera: Trini Roig, Lourdes Chiva)
17:30 PRESENTACION ASOCIACION CERAMICA VIVA
T.ROIG
ADP-4 FORMULACION DE LA PORCELANA BLANDA EN CAPODIMONTE Y BUEN RETIRO.

17:40 E. CRIADO', C. PASCUAL', P. RECIO", F.J. VALLE', A.H. DE AZA', R MARTINEZ!, S. DE AZA', F. AMATO?, A. RUFFINI2,
B. FABBRI? L. NAPOLE, L. PINTO?.
Instituto de Ceramica y Vidrio. CSIC. Madrid, Espafa
2|stituto di Scienza e Tecnologia dei Materiali Ceramici. CNR-ISTEC. Faenza. Italia
3|stituto Givanni Caselli. Capodimonte. Napoli. Italia

ADP-5 COLABORACION ENTRE EL MUSEU DEL TAULELL “MANOLO SAFONT” DE ONDA Y LA UNIVERSITAT JAUME |
DE CASTELLON. REPRODUCCION DE AZULEJOS DEL PERIODO ISLAMICO.

17:50 L. CHIVA', T. ROIG?, J.J. GOMEZ!, C. ROLDANS?, V. ESTALLY, J.B. CARDAS
'Servicio Central de Instrumentacién Cientifica (SCIC) de la Universitat Jaume I.
2Asociacion Nacional de Peritos Ceramicos
3Instituto de Ciencia de Materiales de la Universidad de Valencia.
“Museo del Azulejo “Manolo Safont” de Onda.
SDepartamento de Quimica Inorganica y Organica de la Universitat Jaume I.

ADP-6 LA INDUSTRIA DEL AZULEJO EN ONDA DESDE EL SIGLO XVIIl A LA ACTUALIDAD
18:10 V. ESTALL

Museo del Azulejo Manolo Safont. Onda.

19:45 SALIDA DE AUTOBUSES DESDE VALL D’ALBA A MARINA D'OR

21:15 CENA DE GALA EN MARINA D'OR
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VIERNES 27 DE OCTUBRE

8:30-9:30 Salida de autobuses desde Marina d’Or a Vall d’Alba

REFRACTARIOS (Modera: Marcos Lomba)
R-1 Conferencia Invitada: REOMETRIA DE HORMIGONES REFRACTARIOS

9:30 J.M. RIVAS MERCURY?, A. E. M. PAIVA'
'Departamento de Mecanica e Materiais, CEFET-MA, Centro Federal de Educacdo Tecnolégica do Maranhao,
65025-001, Sao Luis, MA, Brasil
2Departamento de Quimica, CEFET-MA, Centro Federal de Educacao Tecnoldgica do Maranhao, 65025-001, Sao
Luis, MA, Brasil

R-2 ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS-X EN TIEMPO REAL DE MEZCLAS HIDRATADAS DE MONOALUMINATO DE
CALCIO Y MICROSILICE

10:10 J.M. RIVAS MERCURY", X. TURRILLAS? A. H. DE AZA3, P. PENA?
'Departamento de Quimica, CEFET-MA, Centro Federal de Educagdo Tecnoldgica do Maranhao, 65025-001, Sdo
Luis, MA, Brasil
2|nstituto de Ceramica y Vidrio, C.S.I.C., Campus de Cantoblanco, 28049 Madrid. Spain.
*Eduardo Torroja for Construction Sciences, C.S.I.C.,28032 Madrid. Spain.

R-3 CENIZAS VOLANTES ACTIVADAS ALCALINAMENTE: NUEVOS MATERIALES CEMENTANTES. COMPORTAMIENTO
MECANICO A ELEVADAS TEMPERATURAS

10:30 A. FERNANDEZ-JIMENEZ', A. PALOMO!, J.Y. PASTOR?, A. MARTIN?, J. LLORCA?
'Instituto Ciencias de la Construccion Eduardo Torroja (CSIC), 28033-Madrid, Espaiia
?Departamento de Ciencia de Materiales. Universidad Politécnica de Madrid, 28040-Madrid, Espafia

11:10-11:30  PAUSA CAFE - POSTERS

REFRACTARIOS (Modera: Antonio H. De Aza)
R-4 SINTESIS DE CELSIANA MONOCLINICA A PARTIR DE CENIZA VOLANTE

11:30 D. LONG-GONZALEZ, J. LOPEZ-CUEVAS, C. A. GUTIERREZ-CHAVARRIA
CINVESTAV-IPN, Unidad Saltillo, Coahuila, México.

R-5 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES CERAMICOS DEL SISTEMA SI0,-AL,0.-MgO, A PARTIR DE CENIZA
VOLANTE

11:50 J. LOPEZ-CUEVAS, E. INTERIAL-OREJON, D. LONG-GONZALEZ Y J.C. RENDON-ANGELES
CINVESTAV-IPN, Unidad Saltillo, Coahuila, México.

R-6 OPTIMIZACION DEL PROCESO DE FABRICACION DE SIC BIOMORFICO A PARTIR DE DM.

12:10 M. A. BAUTISTA, J.J. QUISPE-CANCAPA, A. R. DE ARELLANO-LOPEZ Y A. BRAVO-LEON
Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Universidad de Sevilla.
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8:30-9:30 SALIDA DE AUTOBUSES DESDE MARINA D'OR A VALL D'ALBA

CIENCIA BASICA 1l (SUPERFICIES) (Modera: Xerman de la Fuente)

CBII-1  Conferencia Invitada: FABRICACION DE MATERIALES MULTIFUNCIONALES POR MODIFICACION SUPERFICIAL
DE MATERIALES ESTRUCTURALES.

9:30 J. PASCUAL COSP
Dpto.de Ingenieria Civil, de Materiales de Fabricacion, ETS. Ingenieros Industriales. Universidad de Malaga.

CBII-2 CARACTERIZACION DE RECUBRIMIENTOS DE WC-Ni CERMETS OBTENIDOS MEDIANTE PLAQUEADO LASER

10:10 G. NICOLAS, M. MATEO, C. ALVAREZ, J.M. AMADO, M. J. TOBAR, A. YANEZ
Laboratorio de Aplicaciones industriales del Laser, Universidad de A Coruia.

CBII-3 ANALISIS DE LA DEGRADACION DE RECUBRIMIENTOS DE BARRERA TERMICA POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

10:30 J. GOMEZ-GARCIA, A. SALAZAR, C. J. MUNEZ, V. UTRILLA Y P. POZA
Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales
Escuela Superior de Ciencias Experimentales y Tecnologia
Universidad Rey Juan Carlos. Madrid

CBIl-4 EFECTO DEL TIPO DE LLAMA SOBRE LA MICROESTRUCTURA DE RECUBRIMIENTOS DE CaZrO, OBTENIDOS
MEDIANTE PROYECCION POR COMBUSTION CON LLAMA.

10:50 C. CANO, M.I. OSENDI, M. BELMONTE, P. MIRANZO
Instituto de Ceramicay Vidrio, C.S.I.C., Madrid, Espaia

11:10-11:30  PAUSA CAFE - POSTERS

CBII-5 RECUBRIMIENTOS NANOESTRUCTURADOS DE ALO,-TiO, DEPOSITADOS POR PLASMA ATMOSFERICO

11:30 E. SANCHEZ', V. CANTAVELLA', E. BANNIER', M.D. SALVADOR?, V. AMIGO?, J. OROZCQ?, J.J. CANDEL?, F. SAPINA®
'Instituto de Tecnologia Ceramica. Asociacion de Investigacion de las Industrias Ceramicas. Universitat Jaume |.
Castellon
2 Instituto de Tecnologia de Materiales ITM. Universidad Politécnica de Valencia. Valencia
3 Instituto de Ciencia de Materiales (ICMUV). Universitat de Valencia. Valencia

CBII-6 PROPIEDADES MECANICAS Y TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS ALO./TiO, PROYECTADOS POR SPRAY LLAMA.

11:50 J.J. SAURA, K.A.HABIB, M.S. DAMRA, E.GIMENEZ, |. CERVERA, L. CABEDO.
Departamento de Enginyeria de Sistemes Industrials i Disseny. Universitat Jaume I.
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8:30-9:30 SALIDA DE AUTOBUSES DESDE MARINA D'OR A VALL D'ALBA

MATERIAS PRIMAS (Modera: Flora Barba)
MP-1  Conferencia Invitada: EL SUMINISTRO DE MATERIAS PRIMAS CERAMICAS: RETOS DE LA GLOBALIZACION.

09:30 M. REGUEIRO, G. BARROS.
Instituto Geoldégico y Minero de Espafia Madrid.
Vicepresidente de la Seccion de Materias Primas de la SECV.

MP-2 CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE MATERIAS PRIMAS DE ORIGEN VOLCANICO. APLICACIONES

10:10 F. CAPEL, F. BARBA, P. CALLEJA, F. J. VALLE, A. BUSTAMANTE', R. GUZMAN?2
Instituto de Ceramica y Vidrio (CSIC). Campus de Cantoblanco. Madrid, Espafa
'Facultad de Ciencias Fisicas, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Lima 14, Peru
2Facultad de Ingenieria de procesos, Universidad Nacional San Agustin de Arequipa, Arequipa, Peru

MP-3  UTILIZACION DE TECNICAS ACOPLADAS DE ANALISIS TG-DSC-FTIR-MS EN LA CARACTERIZACION DE ARCILLAS.
CUANTIFICACION DE COMPUESTOS DE CARBONO

10:30 GOMEZ M.P., GAZULLA, M.F, ZUMAQUERO E., ORDUNA M.
Instituto de Tecnologia Ceramica. Asociacién de Investigacion de las Industrias Ceramicas.
Universitat Jaume I. Castellon. Espaia.

MP-4 OBTENCION DE POLVO NANOMETRICO DE HIDROXIAPATITO.

10:50 R. RIVERO, F. BARBA, M.A. RODRIGUEZ.
Instituto de Ceramica y Vidrio. CSIC.

;11:10—11:30 PAUSA CAFE - POSTERS

SALAA

12:30-14:00 MESA REDONDA: “Presente y futuro del sector ceramico espaiol”

MODERA: FRANCISCO CORMA CANOS
INVITADOS: ALFREDO GONZALEZ (Presidente de ANFFECC), CARLOS CAMAHORT (TAU Ceramica),
SALVADOR COLOMER (WBB Espafia), JAIME RAMOS (Tierra Atomizada), MARIO PILATO (Mario Pilato Blat).

14:00 CLAUSURA DEL CONGRESO

14:15 COMIDA EN VALL D'ALBA. Restaurante La Pelejaneta.

17:00 SALIDA DE AUTOBUSES DE VALL D’ALBA A MARINA D'OR
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iNDICE DE TRABAJOS

ESMALTES Y PIGMENTOS CERAMICOS (EP)

EP-1: EVOLUCION DEL COLOR PARA CERAMICAS DE ALTA TEMPERATURAS: UN NUEVO PIGMENTO
ROJO CON TIERRAS RARAS Ce, Ln O, (Ln: Ce, Th). (Invitado: R. Olazcuaga).

EP-2: CAPACIDAD LIGANTE DE LA CARBOXIMETILCELULOSA SODICA EN ESMALTES CERAMICOS.
EP-3: DETERMINACION DE LA FUNCION FOTOCATALITICA DE RECUBRIMIENTOS SOBRE SOPORTE CERAMICO.
EP-4: APLICACION DE TECNICAS DE OPTIMIZACION ESTANDAR LINEAL Y NO LINEAL A LOS MODELOS DE PREDICCION

DEL COLOR DE MURRAY-DAVIES, YULE-NIELSEN, NEUGEBAUER Y NEUGEBAUER MODIFICADO YULE-NIELSEN
SOBRE IMPRESIONES CMYK EN BALDOSA CERAMICA.

ARQUITECTURA (A)
“CERAMICA EN LA ARQUITECTURA”
A-1: CRONOLOGIA DE UNA EVOLUCION

A-2:  UNA APLICACION ESTRELLA: TIPOLOGIA DE FACHADAS VENTILADAS

A-3:  EL PRISMA DEL ARQUITECTO

ELECTROCERAMICA (E)

E-1:  PILAS DE COMBUSTIBLE DE BAJA TEMPERATURA SOFC DE UNA SOLA CAMARA BASADAS
EN ELECTROLITOS DE BASE CERIA Y CATODOS DE COBALTITA. (Invitado: S. Pifiol).

E-2: EFECTO DEL DOPADO EN LA RESPUESTA ELECTRICA DE CaCu,Ti,0,,.

E-3: FABRICACION DE CERATOS DE BARIO POR REACCION DE ESTADO SOLIDO.

E-4:  COMPORTAMIENTO MECANICO DE FERRITAS DE NI-ZN PREPARADAS POR MODELO POR INYECCION DE POLVOS.

CERAMICA BLANCA, PAVIMENTOS Y REVESTIMIENTOS CERAMICOS (CPR)

CPR-1: IMPLEMENTACION DEL SISTEMA DE GESTION DE LA I+D. NORMA UNE 166.000. OPTIMIZACION
EN LA INTEGRACION FISCAL. (Invitado: Raul Natividad).

CPR-2: INNOVACIONES EN EL CLUSTER CERAMICO 1980-2005.
CPR-3: ATAQUE DE RODILLOS CERAMICOS POR “ENGOBES DE COSTILLA”

CPR-4: ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL ENFRIAMIENTO SOBRE LAS PROPIEDADES
MECANICAS DEL GRES PORCELANICO.

CPR-5: INFLUENCIA DEL COLOREADO EN SECO EN EL COMPORTAMIENTO MECANICO
DE PIEZAS CRUDAS DE GRES PORCELANICO.
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JOVENES INVESTIGADORES (JI)

JI-1:

JI-2:

JI-3:

JI-4:

JI-5:

JI-6:

JI-7:

INFLUENCIA DEL TIPO DE ARCILLA EN LA COLORACION SUPERFICIAL
POR CEMENTACION EN VIDRIO MEDIEVAL.

MATERIALES COMPUESTOS EN BASE A Ti-AL,0, OBTENIDOS MEDIANTE SHS
HACIA UNA DESCRIPCION CUANTITATIVA DE LAS SUPERFICIES DE FRACTURA.

RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS PARA LA PROTECCION DE ALUMINIO 2024 T3
CON INHIBIDORES DE CORROSION

ESTABLECIMIENTO DE CAPAS DELGADAS DE TiO, Y TiO,-Ag SOBRE VIDRIOS SODOCALCICOS
MORFOLOGIA DE PARTICULAS DE ZNO. INFLUENCIA DE DIFERENTES PARAMETROS DE SINTESIS.

MEMBRANAS HIBRIDAS NANOESTRUCTURADAAS ORGANICO-INORGANICAS PARA APLICACIONES
EN PILAS DE COMBUSTIBLE DE INTERCAMBIO PROTONICO (PEMFC)

CIENCIA BASICA 1 (CBI)

CBI-1:

CBI-2:

CBI-3:

CBI-4:

CBI-5:

CBI-6:

CBI-7:

CBI-8:

CBI-9:

INFLUENCIA DE LA RUTA DE SINTESIS EN LAS PROPIEDADES DE LOS SOLIDOS
INORGANICOS. (Invitada: Lourdes Mestre)

POSIBILIDADES DEL SISTEMA ALUMINA-TITANIA EN EL AMBITO DE LOS MATERIALES
CERAMICOS ESTRUCTURALES. (Invitado: S. Bueno).

NUEVOS MATERIALES BIOACTIVOS COMPUESTOS DE WOLLASTONITA/DIOPSIDO.

TECNICA PARA LA REGULACION DE CORRIENTE EN ANILLOS SUPERCONDUCTORES
A PARTIR DE SU CORRIENTE CRITICA.

MICROESTRUCTURA Y PROPIEDADES MECANICAS DEL SIC BIOMORFICO.

NANOINDENTACION EN MATERIALES CERAMICOS: EFECTO DE LA CARGA
Y DE LA GEOMETRIA DEL INDENTADOR.

ACTIVACION ALCALINA DE METACAOLIN. EFECTO DE LA ADICION DE SILICATO SOLUBLE.
PROPIEDADES MECANICAS DEL SIC BIOMORFICO FABRICADO A PARTIR DE MEZCLAS METALICAS SI-AL Y SI-TI.

MATERIALES CERAMICOS LAMINADOS LIBRES DE TENSIONES RESIDUALES.

CBI-10:CONFORMACION E IMPLEMENTACION DEL CLUSTER DE LA CERAMICA EN NORTE DE SANTANDER

CBI-11:SINTESIS POR ViA LASER Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE CAPAS DE PEROVSKITAS

VIDRIOS (V)
V-1:  MICROGELES HiBRIDOS DE SiLICE COMO PRECURSORES OF CAPAS SOL-GEL. (Invitada: Alicia Duran).
V-2:  APLICACION DEL SISTEMA AJME PARA LA FORMACION Y CONFORMACION DEL VIDRIO.
V-3: ESTU,DIO DE LA MORFOLOGIA SUPERFICIAL Y DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE RECUBRIMIENTOS
DE SILICE GENERADOS POR SOL-GEL SOBRE SUBSTRATOS DE MATERIAL COMPUESTO DE MATRIZ DE ALUMINIO.
V-4:  APLICACION DE RECUBRIMIENTOS HiBRIDOS DE SiO, Y ZrO, PARA LA PROTECCION DE ACERO INOXIDABLE

XX

DE USO QUIRURGICO.
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MEDIO AMBIENTE (MA)

MA-1: ESTIMACION DE EMISIONES DIFUSAS DE MATERIAL PARTICULADO Y RENDIMIENTO DE MTD’S
EN EL SECTOR CERAMICO.

MA-2: DINAMICA DE LOS NIVELES DE BORATOS Y FLUORUROS EN SUELOSDEL DISTRITO CERAMICO DE CASTELLON.

MA-3: IMPLEMENTACION DE UNA NUEVA GAMA DE VEHICULOS CON MENOR CARGA DE DQO Y MENOS RIESGO
DE UTILIZACION.

MA-4: VALORACION MEDIOAMBIENTAL Y ENERGETICA DE UN OXIDO DE CAL EN LA FABRICACION DE FRITAS
PARA PAVIMENTOS Y REVESTIMIENTOS CERAMICOS.

MA-5: PROYECTO DE HORNO HFAL DE OXI-COMBUSTION Y SU GESTION COMO ALTERNATIVA
MEDIOAMBIENTALMENTE MAS RESPETUOSA EN FUSION DE FRITAS.

ARTE, DISENO Y PATRIMONIO (ADP)

ADP-1:LA ALFARERIA ACTUAL EN LA PROVINCIA DE CASTELLON. (Invitada: Carmela Falomir Ventura).
ADP-2: EL MOLDE, LA ESCULTURA EN LA REAL FABRICA DEL CONDE DE ARANDA.

ADP-3: UN ESTUDIO SOBRE LA ALFARERIA DE ALCORA.

ADP-4: FORMULACION DE LA PORCELANA BLANDA EN CAPODIMONTE Y RETIRO.

ADP-5: COLABORACION ENTRE EL MUSEU DEL TAULELL “MANOLO SAFONT” DE ONDA Y LA UNIVERSITAT
JAUME | DE CASTELLO. REPRODUCCION DE AZULEJOS DEL PERIODO ISLAMICO.

ADP-6: LA INDUSTRIA DEL AZULEJO EN ONDA DESDE EL SIGLO XVIIl A LA ACTUALIDAD.

REFRACTARIOS (R)
R-1: REOMETRIA DE HORMIGONES REFRACTARIOS. (Invitado: J. M. Rivas Mercury).

R-2: ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS-X EN TIEMPO REAL DE MEZCLAS HIDRATADAS DE MONOALUMINATO
DE CALCIO Y MICROSILICE.

R-3:  CENIZAS VOLANTES ACTIVADAS ALCALINAMENTE:NUEVOS MATERIALES CEMENTANTES. COMPORTAMIENTO
MECANICO A ELEVADAS TEMPERATURAS.

R-4:  SINTESIS DE CELSIANA MONOCLINICA A PARTIR DE CENIZA VOLANTE.

R-5:  SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES CERAMICOS DEL SISTEMA SiO,-AL,0,-MGO,
A PARIR DE CENIZA VOLANTE.

R-6: OPTIMIZACION DEL PROCESO DE FABRICACION DE SiC BIOMORFICO A PARTIR DE DM.

CIENCIA BASICA 1l SUPERFICIES (CBII)

CBII-1: FABRICACION DE MATERIALES MULTIFUNCIONALES POR MODIFICACION SUPERFICIAL DE MATERIALES
ESTRUCTURALES. Invitado: Jose Pascual Cosp).

CBII-2: CARACTERIZACION DE RECUBRIMIENTOS DE WC-NI CERMETS OBTENIDOS MEDIANTE PLAUEADO LASER.

CBII-3: ANALISIS DE LA DEGRADACION DE RECUBRIMIENTOS DE BARRERA TERMICA POR ESPECTROSCOPIA
DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

CBII-4: EFECTO DEL TIPO DE LLAMA SOBRE LA MICROESTRUCTURA DE RECUBRIMIENTOS DE CaZrO,
OBTENIDOS MEDIANTE PROYECCION POR COMBUSTION CON LLAMA.

CBII-5: RECUBRIMIENTOS NANOESTRUCTURADOS DE AL,0,-TiO, DEPOSITADOS POR PLASMA ATMOSFERICO.

CBII-6; PROPlEDADES MECANICAS Y TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS AL,O/TiO, PROYECTADOS POR SPRAY LLAMA
Noviembre-Diciembre (2006) XXI
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MATERIAS PRIMAS (MP)

MP-1:

MP-2:

MP-3:

MP-4:

EL SUMINISTRO DE MATERIAS PRIMAS CERAMICAS: RETOS DE LA GLOBALIZACION.
(Invitado: Manuel Regueiro).

CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE MATERIAS PRIMAS DE ORIGEN VOLCANICO. APLICACIONES

UTILIZACION DE TECNICAS ACOPLADAS DE ANALISIS TG-OSC_FTIR-MS EN LA CARACTERIZACION
DE ARCILLAS. CUANTIFICACION DE COMPUESTOS DE CARBONO

OBTENCION DE POLVO NANOMETRICO DE DIDROXIAPATITO.

POSTERS (P)

ESMALTES Y PIGMENTOS CERAMICOS

P-1

P-2

P-3

P-4

P-6

P-7

P-8

ESTUDIO DE LA CINETICA DE SINTERIZACION DEL SISTEMA Sn0O,-Zn0.

ESTUDIO DE LA VARIACION DEL TAMANO DE PARTICULA SOBRE LAS PROPIEDADES FINALES
DE UNA MASA PARA GRES PORCELANICO PULIDO.

INFLUENCIA DE LA ADICCION DE ZrO, SOBRE LAS PROPIEDADES DE ESMALTES VITROCERAMICOS
TRANSPARENTES PREPARADOS VIA DOBLE PRENSADO

PREPARACION Y PROPIEDADES DE OXIDOS DE Mg(ll) Y Al(llIl) DOPADOS CON Cr(lll) E Y(IlI),
OBTENIDOS POR CALCINACION DE COMPUESTOS CON ESTRUCTURA TIPO HIDROTALCITA

SINTESIS MEDIANTE AEROSOLES DE PIGMENTOS ROJOS DE Cr- Y,Sn,0, Y DETERMINACION
DEL ESTADO DE OXIDACION DEL CR

SINTERIZACION DEL SISTEMA CERAMICO SnO, — MnO, PREPARADO POR EL METODO PECHINI
EN ATMOSFERA REDUCTORA DE co,

SINTESIS DE PIGMENTOS CERAMICOS NANOESTRUCTURADOS Sn, V,0, MEDIANTE METODOS
NO CONVENCIONALES.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PIGMENTOS CERAMICOS DE DIOXIDO DE ESTANO OBTENIDOS
POR EL METODO DE LOS PRECURSORES POLIMERICOS.

ELECTROCERAMICA

P-9

P-10

P-18

P-19

XXII

CARACTERIZACION DE BARRAS TEXTURADAS DE BI-2212 DOPADAS CON AG

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LA SOLUCION SOLIDA CE(SR)PO, , CON CONDUCCION
MIXTA PROTONICA Y ELECTRONICA

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y ELECTRICA DE LA NUEVA FASE Bi Ti,WO,,

ESTUDIO DE LA COMPATIBILIDAD TERMOMECANICA Y QUIMICA DE MATERIALES CERAMICOS
UTILIZADOS COMO COMPONENTES DE UNA PILA SOFCS

ESTUDIO DE LA EVOLU@ION DE LA CORRIENTE PERSISTENTE EN ANILLOS DE YBCO EN FUNCION
DE LA DENSIDAD DE VORTICES ATRAPADOS

EVOLUCIQN DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS EN P,IEZOCERAMICOS LIBRES DE PLOMO,
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA DE SINTERIZACION

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE BARRAS TERMOELECTRICAS TEXTURADAS DEL SISTEMA BI-CO

INFLUENCIA DE LAS INHOMOGENEIDADES DE CONTENIDO DE OXIGENO EN LOS SUPERCONDUCTORES
DE ALTA TEMPERATURA CRITICA

PREPARACION DE CAPAS DELGADAS POR IRRADIACION DE MICROONDAS: APLICACION A LA OBTENCION
DE CAPAS FINAS DE SrBi,Nb,0, PURO Y DOPADO CON TITANIO O TUNGSTENO

PREPARACION POR COMBUSTION DE CERMETS DE SrTiFeO, ,/ PtRu y TiO, /Pt-Ru-Ni COMO
ELECTROCATALIZADORES EN PEMFC.

RELACION ENTRE MICROESTRUCTURA Y PROPIEDADES EN CERAMICAS DE LA FAMILIA
PB.Bi,Ti, XO,, .. X=0,1,2Y 3 (PXBIT)

X747 3+X 1243X"
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XIS

25, 26 y 27 de Octubre Y
de 2006
-

P-20 SI'NTES,IS Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS NANOESTRUCTURADAS DE ALTA CONDUCTIVIDAD
PROTONICA BASADAS EN EL SISTEMA SIO-P,0, PARA PEMFC
CERAMICA BLANCA, PAVIMENTOS Y REVESTIMIENTOS CERAMICOS

P-21 EFECTO DE LA INCORPORACION DE FASES FUGITIVAS SOBRE LAS PROPIEDADES DEL GRES PORCELANICO

CIENCIA BASICA

P-22 APLICACION DEL METODO DE ELEMENTOS FINITOS A LA RESOLIDIFICACION POR LASER
DE CERAMICAS EUTECTICAS

P-23 CARACTERIZACION DE BENTONITAS MODIFICADAS PARA DESARROLLO DE NANOCOMPUESTOS

P-24 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES OPTICAS DE PELICULAS DELGADAS DE TiO, Y TiO, - SiO,
CONFORMADAS POR DIP — COATING.

P-25 INFLUENCIA DE DIFERENTES PARAMETROS DE OPERACION SOBRE EL ACABADO SUPERFICIAL
DE RECUBRIMIENTOS DE PORCELANA OBTENIDOS MEDIANTE ELECTROFORESIS.

P-26  INFLUENCIA DEL CONTENIDO EN TITANIA EN LA CAPACIDAD PROTECTORA FRENTE A CORROSION
A ALTAS TEMPERATURAS DE RECUBRIMIENTOS AL,0./TIO, PROYECTADOS POR SPRAY LLAMA.

P-27 INFLUENCIA DE LA HUMEDAD EN LA SINTERIZACION DEL SISTEMA CERAMICO SnO, - MnO,
P-28 INTERCALACION Y EVOLUCION TERMICA DEL COMPLEJO CAOLINITA-ACRILONITRILO.
P-29 MATERIALES BASADOS EN TiO, PARA APLICACIONES BIOLOGICAS

P-30 MEDIDA DE TENSIONES RESIDUALES EN EL EUTECTICO AL,0,-ZRO,(3% MOL Y,0,) MEDIANTE DIFRACCION
DE NEUTRONES

P-31 MODIFICACION SUPERFICIAL CON LASER DE DIODO DE ALTA POTENCIA (HPDL) DE BARRERAS TERMICAS
DE ZrO,-CaO DEPOSITADAS POR PROYECCION TERMICA

P-32 PREPARACION Y CARACTERIZACION DE TITANATOS DE LANTANO Y LITIO DOPADOS CON CE (IV)
P-33 NANOFASES EN EL SISTEMA Ce-Zr-O

P-34 OBTENCION DE MONOALUMINATO CALCICO MEDIANTE SINTESIS POR COMBUSTION. UTILIZACION
DE UREA COMO COMBUSTIBLE

P-35 SELECCION DE PRECURSORES MARINOS PARA LA OBTENCION DE BIOSIC
P-36 SINTESIS POR COMBUSTION Y CARACTERIZACION MEDIANTE EIC DE MATERIALES DEL SISTEMA SISTEMA TIO,-SNO,
P-37 UNIONES DE SI,N,\ SI,N, OBTENIDAS MEDIANTE RECRISTALIZACION DE COMPOSICIONES VITREAS
DEL SISTEMA Y,0,-5i0,-AL,0,
VIDRIOS
P-38 ESTABLECIMIENTO DE CAPAS DELGADAS CON CARACTER AUTOLIMPIABLE Y BACTERICIDA
SOBRE VIDRIOS SODOCALCICOS.
MEDIO AMBIENTE
P-39 APTITUD A LA COCCION Y REACTIVIDAD DE CRUDOS DE CEMENTO QUE INCORPORAN RESIDUOS CERAMICOS
P-40 DESARROLLO DE RECUBRIMIENTOS BIOCIDAS POR EL METODO SOL-GEL

P-41 ESTUDIO DE MINERALES ARCILLOSOS Y MICAS PARA SU UTILIZACION COMO ADSORBENTES ECONOMICOS
DE CR, CU, CD Y PB EN MEDIOS ACUOSOS.

P-42 FABRICACION DE o-AL,O, POROSAS A PARTIR DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS.

Noviembre-Diciembre (2006) XXIII



vall d’alba

XVEg8ss

25,26y 27 de on l: “

ARTE, DISENO Y PATRIMONIO

P-43

P-44

P-45

P-46

P-47

P-48

P-49

P-50

P-51

ARQUEOMETRIA DE MATERIALES CERAMICOS Y VITREOS EN LA CULTURA DE TARTESSOS:
LA CERAMICA TIPO CARAMBOLO (S. VIII-VI a. de C.)

CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES Y PINTURAS MURALES DEL CONVENTO FRANCISCANO
OBSERVANTE DE SAN ANTONIO DE PADUA EN GARROVILLAS (CACERES), SIGLO XVI

CONSORCIO-ESCUELA DELLA ROBBIA DE FORMACION DE ARTESANOS DE GELVES (SEVILLA):
ACTIVIDADES MAS RECIENTES DENTRO DEL PATRIMONIO CULTURAL CERAMICO

ESCULTURA EN LA ETAPA DE FINAL DE LA FABRICA DE BUEN RETIRO
ESTUDIOS SUPERIORES DE CERAMICA

ESTUDIO DE PINTURAS MURALES GOTICAS (S. XV) EN IGLESIAS DE ESLOVENIA REALIZADAS
POR EL MAESTRO BOLFGANG Y SU DISCIPULO MAESTRO DE MACE

MATERIALES CERAMICOS DE LA EXCAVACION ARQUEOLOGICA DEL BARRIO MEDIEVAL
DE SAN JUAN DE ACRE (SEVILLA)

ORIGEN Y PREPARACIO,N DE PIGMENTOS AZULES UTILIZADOS DESDE ANTIGUO EN PINTURA
Y CERAMICA DE INTERES ARQUEOMETRICO

SISTEMATIZACION DE TECNICAS MEDIEVALES PARA LA COLORACION DE VIDRIOS POR INTERCAMBIO IONICO.

DESARROLLO DE LA COLORACION “AMARILLO DE PLATA" .

REFRACTARIOS

P-52 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS EN MATERIALES DE MgO-CazZrO,-Ca,Sio, 6 Ca,Mg(SiO,),

MATERIAS PRIMAS

P-53

P-54

P-55

P-56

CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS MIOCENAS DE LA PROVINCIA DE ZARAGOZA UTILIZADAS
COMO MATERIA PRIMA CERAMICA

EVALUACION DE LAS PROPIEDADES TECNOLOGICAS DE FILITAS DEL SUDESTE DE LA PENINSULA IBERICA

OBTENCION DE ALUMINA A PARTIR DE ARCILLAS CAOLINITICAS DEL DEPARTAMENTO DEL CAUCA- COLOMBIA

USO DE LAS TIERRAS DIATOMACEAS Y LA CAL PARA OBTENER SILICATOS DE CALCIO

LADRILLOS Y TEJAS

P-57

XXIV

CONFORMACION DE PIEZAS CERAMICAS UTILIZANDO ARCILLAS PROVENIENTESDE LA VEREDA
LA CODICIA - GUAPI / COLOMBIA
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Optical and decorative
coatings
Salamanca, junio 2006

Este Seminario monogréfico, organizado por la
Red de Ingenieria de Superficies y Capas Delgadas
(INGESNET), se desarrollé en Salamanca durante el dia
27 de Junio junto con otras jornadas correspondientes a
la VI Reunién Ibérica de Vacio y la IV Reunién Europea
sobre Recubrimientos Duros. El Seminario conté con
una nutrida presencia de asistentes a lo largo de toda
la jornada, mds de 60 personas, que de forma asidua
y con gran interés siguieron todas las exposiciones
y participaron activamente en las discusiones que
siguieron a las distintas presentaciones y ponencias.
Hubo un total de doce conferencias mds una mesa
redonda al final de las sesiones técnicas.

El enfoque de los temas tratados, todos ellos dentro
del contexto general de los recubrimientos decorativos y
Opticos, varié desde planteamientos industriales a otros
de cardcter més fundamental y académico. Los primeros
fueron principalmente planteados por ponentes de la
industria y centros tecnolégicos invitados a la reunién
(GENCOA, ARINO DOUGLASS, VALEO, INDO,
TEKNIKER, INVEST PLASMA), mientras que los de
cardcter mds fundamental corrieron a cargo de centros
de investigacién publicos (UNIV. ZARAGOZA, ICMSE,
UNIVERSIDAD POLITECNICA DE VALENCIA,
INSTITUTO DE OPTICA, UNIVERSIDAD DO
MINHO). Gracias a la apertura en el planteamiento de
los ponentes y a las intervenciones de los asistentes tras
las exposiciones, el seminario transcurrié de forma muy
viva e integrada, donde la combinacién de aspectos
aplicados junto con otros de caracter fundamental y mds
bésico dio como resultado una jornada de alto contenido
cientifico y técnico que resulté muy provechosa para
todos los asistentes. Hubo un consenso general de que
la organizacién de jornadas semejantes tiene un gran
interés para afianzar los lazos entre las empresas y los
centros de investigacion.

Entre los temas tratados de caracter industrial cabe
sefalar los planteamientos generales sobre las técnicas
de “pulverizaciéon” de metales y 6xidos y su aplicacion
a grandes superficies que fueron presentados por V.
Bellido-Gonzélez (GENCOA), los tratamientos de
superficies de vidrios planos a cargo de J.M. Marco
(Arifo-Duglass), la problemadtica de los recubrimientos
decorativos y reflectantes para automocién a cargo
de D. Teba (VALEO), los nuevos desarrollos sobre
recubrimientos para lentes oftdlmicas presentados por
T. Vilajuana (INDO), el uso de métodos de PVD para la
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obtencién de recubrimientos decorativos en cerdmicas a
cargo de A. Alberdi (Tekniker) y sobre la funcionalizacién
superficial de baldosas y otros componentes cerdmicos
por métodos de pulverizacién y de inyeccién de tinta a
cargo de J. Ribera (Invest Plasma).

Las presentaciones de cardcter mds bdsico estuvieron
muy relacionadas con los temas industriales anteriores,
tratdindose aspectos como el disefio de multicapas
para un mejor control energético en el uso del vidrio
plano por parte de F. Villuendeas (Dpt. Fisica Aplicada,
U. Zaragoza), los posibles métodos de control de las
propiedades dpticas en capas delgadas preparadas
mediante técnicas de plasma presentados por A.
Barranco (ICMSE, CSIC-Univ. Sevilla), el desarrollo
de recubrimientos inteligentes con transparencia
controlada a cargo de E. Matveeva (MTM, Uni.
Politécnia de Valencia), las ventajas que introduce la
nanoestructuracién de elementos en el comportamiento
6ptico de recubrimientos compuestos a cargo de C.N.
Afonso (Inst. Optica, CSIC), el control de las propiedades
Opticas en capas de nitruros preparadas mediante PVD
realizado por F. Vaz (Dpt. Fisica Aplicada, Uni. Minho) y
las posibilidades que aporta la tecnologia ldser pulsado
para la microfabricacién de estructuras épticas a cargo
de J. Solis (Inst. Optica, CSIC).

Al final de las sesiones técnicas tuvo lugar una mesa
redonda con el titulo “New markets and perspectives
for optical and decorative coatings”, moderada por J.M.
Albella (ICMM-CSIC). Los ponentes, A. Cavaleiro (Univ.
Coimbra)y J.A. Garcia (AIN) ofrecieron una panordmica
sobre la situacién actual de los grupos industriales y
académicos, portugueses y espafioles, que trabajan
en Recubrimientos Opticos y Decorativos, mientras
que el tercer ponente, F. Orgaz (MEyC), present6 una
visién sobre la ‘Transferencia de tecnologia entre los
centros publicos y la industria”. Hubo una animada
participacion de los asistentes, con una amplia discusién
de los temas planteados.

(Una copia de las presentaciones puede obtenerse a
través de la pagina web de INGESNET: http:/ / www.
icmm.csic.es/ingesnet

IIT Congreso Nacional de
Estrategia Empresarial en
Construccion

El Instituto Tecnolégico de la Construccién
(AIDICO) celebraréd los dias 13 y 14 de Noviembre

SVIDILON

XXV



NOTICIAS

XXVI

de 2006, en el Palacio de Congresos de Valencia, el
III Congreso Nacional de Estrategia Empresarial en
Construcciéon. En este tercer encuentro se pretende
acercar a los participantes a las dltimas novedades
sobre la evolucién del sector y las diferentes formas de
entender la gestion en las organizaciones empresariales.
Las dreas que se van a tratar en esta ocasiéon estdn
dirigidas a ofrecer una visién actualizada sobre la
situacién econémica del sector, diferentes estrategias
de crecimiento y aquellos aspectos relacionados con la
normativa y legislacién que de manera directa van a
influir en el desarrollo de la actividad del sector.Contara
con la participacion de expertos, especialistas que
presentaran sus amplios conocimientos y experiencias
dentro de las diferentes areas temdticas. El fin es
ofrecer la posibilidad de intercambiar opiniones, buenas
précticas empresariales e informacién para hacer frente
a los nuevos retos de los mercados.

Mas informacién: Amparo Soriano Mena. OMCV-
AIDICO.

Parque Tecnolégico. Avda. Benjamin Franklin, 17.
46980 Paterna (Valencia). Telf: 961 318 278. Fax: 961 318
033.

IV Congreso peruano de
Ciencia y Tecnologia de los
materiales

12-15 de Noviembre del 2006. Universidad Nacional
Mayor de San Marcos, Lima Perd

Desde el afio 1998 la Sociedad Peruana de Materiales
(SMP) viene organizando un Congreso bianual sobre
ciencia y tecnologia de materiales para que sirva de
foro de comunicacién e intercambio de conocimientos
entre todos los cientificos y técnicos dedicados al amplio
mundo de los materiales.

En esta ocasién, el IV Congreso Peruano de Ciencia y
Tecnologia de los Materiales (IV CPCTM) se va a realizar
en Lima, siguiendo la linea de los congresos anteriores
que se iniciaron en la Facultad de Ingenieria de Procesos
de la Universidad Nacional San Agustin de Arequipa
durante los afios 1998 y 2004 y, posteriormente, en la
Facultad de Ingenieria Metaltirgica y Materiales de la
Universidad Nacional de Trujillo en el afio 2002.

El Congreso estd siendo organizado por Ia
Universidad Nacional Mayor de San Marcos conjunta-
mente con la Universidad Nacional de Ingenieria y la
Pontificia Universidad Catélica del Perd. Al igual que
en ocasiones anteriores estd confirmada la participacién
de representantes de América y de Europa. Los temas
propuestos en el congreso son los siguientes:

Materiales cerdmicos

Polimeros y compuestos

Materiales metdlicos

Catalizadores y absorbentes

Nanomateriales

Semiconductores magnéticos y eléctricos

Paralelamente al evento se impartirdn varios cur-
sos de cardcter académico relacionados con los temas

siguientes:

- Materiales cerdmicos y vidrios. Clasificacion.
Caracterizacién fisicoquimica

- El vidrio: propiedades y aplicaciones

- Materiales cerdmicos y vidrios: aplicaciones al
medio ambiente

- Disefio de materiales adsorbentes preparados a
partir de arcillas

- Nanomateriales: Sintesis y Caracterizacién

- Nano-materials for electronics, photonics and life-
sciences Para cualquier informacién referente a este
evento: consultar la pdgina Web : http:/ /fisica.unmsm.
edu.pe/4CPCTM o dirigirse al Presidente del Congreso,
Dr. Angel Bustamante.

abustamanted@unmsm.edue.pe

Ceramica inteligente para el
bienestar de cuerpo y mente

Gres Vallalta presenta ION Ceramic y Ultra-Fresh*

Barcelona, septiembre 2006- ION Ceramic y Ultra-
Fresh* son las innovadoras propuestas de Gres Vallalta
para el recubrimiento de suelos y paredes de cualquier
construccién. ION Ceramic y Ultra-Fresh* superan el
concepto de cerdmica tradicional para ofrecer, gracias a
la mds avanzada tecnologia, propiedades beneficiosas
tanto para el hogar o cualquier otro edificio como para
la salud.

Por una parte, ION Ceramic es, gracias a la genera-
cién de iones negativos, la cerdmica beneficiosa para el
cuerpo por sus multiples propiedades: antiestrés, alivio
de la fatiga, equilibrio electromagnético y purificacién
del entorno. Sus precursores cerdmicos especiales y
fotocatalizadores emiten iones negativos con propieda-
des antioxidantes que combaten el estrés y potencian
las reacciones fisiolégicas del bienestar. Asi, activan
el metabolismo celular, regulan el sistema nervioso,
mejoran la circulacién sanguinea e, incluso, tienen pro-
piedades como tonificadores musculares y reductores
de la fatiga.

Ademads, ION Ceramic contribuye a restaurar el
equilibrio natural, al contrarrestrar las cargas positi-
vas asociadas a la contaminacién: humos industriales,
trédfico denso, espacios donde predomina el asfalto,
el hormigén, el acero o los materiales sintéticos, las
cargas electromagnéticas elevadas derivadas de electro-
domésticos como aparatos de aire acondicionados, etc.
Adicionalmente, ION Ceramic tiene un excelente poder
bactericida y desodorante, que refuerza la purificacién
del ambiente.

Por su parte, Ultra-Fresh®, es una familia tnica y
creciente de productos antimicrobianos que, aplica-
dos a la cerdmica, inhiben el crecimiento de una gran
variedad de bacterias, hongos y mohos, para conservar
su frescura higiénica. Asimismo, algunos productos
antimicrobianos Ultra-Fresh® son también eficaces para
eliminar los dcaros.

La incorporacién de Ultra-Fresh* a la cerdmica pro-
mueve su higiene y una ambiente mds sano, reduciendo
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el nimero de gérmenes que pueden ser transmitidos,
ya sea en hospitales, instalaciones sanitarias, edificios
publicos, oficinas, o en el hogar. Entre los beneficios
de Ultra-Fresh* destacan: propiedades bacteriostéticas
y fungistdticas para preservar la frescura higiénica de
la cerdmica; inhibicién del crecimiento de bacterias y
hongos que causan mal olor, evitando las causas reales
que los producen; fortalecimiento de la resistencia de la
cerdmica al deterioro y a la decoloracién causada por
bacterias, hongos y mohos.
www.gresvallalta.net

Un concurso abierto a
cientificos y tecnologos del
vidrio

Incluimos las bases de este concurso por su relevan-
cia y condiciones. Organizado por la American Ceramic
Society y apoyado por la ICG y por la industria vidriera
mundial, el concurso tiene dmbito internacional y su
objetivo es encontrar ideas y procesos que permitan
superar el talén de Aquiles de este material: su fragi-
lidad.

“Strength in Glass” Contest

Assume: Glass at 50 times today’s strength!

What new products could be envisioned?

Rules

Sponsors: The Glass Manufacturing Industry
Council, the International Commission on Glass, the
Glass & Optical Materials Division of The American
Ceramic Society, the Center for Glass Research and
the NSF-International Materials Institute on New
Functionality in Glasses.

Prizes: Three top prizes ($20,000 1% prize; $10,000
27 prize, $5,000 3™ prize and six $2,500 honorable men-
tions). A total of $50,000 will be awarded for the best
ideas submitted by students for new, innovative appli-
cations for glass based on a 50X improvement in the
strength of manufactured glass.

Background. Currently, most of the glasses we use
are multicomponent silicates. Engineering design-
ers typically assume the “practical strengths” of these
materials to be ~10,000 psi (70 MPa). Over the years,
glass scientists and engineers have found different
ways to strengthen glass. For example, thermal temper-
ing is a process that can strengthen glass by a factor of
two or three. Another process, called ion exchange or
chemical strengthening can increase glass strength by a
factor of 10.

Although these strengthening processes enhance
the practical strength and mechanical reliability by
2-10X, they are not applicable to all products. Thus,
there is a drive to enhance the intrinsic strength of glass
by 50X through further composition or process optimi-
zation. Fortunately the 50X increase is very possible
because it is still substantially below the theoretical
strength of glass!

Instructions. Prepare a concept paper, no more than

Noviembre-Diciembre (2006)

4 typed pages (single spaced) including figures and
tables, which focuses on one opportunity for, or poten-
tial impact of, products and components made from a
glass whose practical strength (failure stress) is 500,000
psi (3.5 GPa). For example:

* New, revolutionary applications for glass enabled
by the high strength.

e Improved performance of systems that rely on
glass components or devices (e.g., automobile or build-
ing climate efficiency, fuel efficiency, security, or service
life).

e Lower cost, higher efficiency manufacturing pro-
cess where glass is handled (e.g., flat panel displays and
other optical components).

* Energy savings for society as a result of reduced
production or consumption of glass.

® Reduced environmental impact of glass produc-
tion, finishing.

¢ Personal safety and an improved quality of life.

e Any new application for glass with a high market
potential.

We are NOT asking for a description of HOW you
will achieve the 50X strength enhancement. But rather,
what new products, engineering opportunities or cost
savings would emerge if such glass were available.

THINK OUTSIDE THE BOX.

Criteria. Applications must be made in English
Language. The winning essays will focus on one
potential application or opportunity. It will describe the
concept in detail, and will provide a semi-quantitative
justification for the proposed application, or systems
improvement or cost savings. In order to be consid-
ered for a prize, the application or opportunity must
be judged to be reasonable, marketable, and practical
(within contest parameters) by a knowledgeable panel
of judges.

Eligibility. Any undergraduate or graduate student
currently enrolled and in good standing at an institute of
higher learning in ANY nation, and in ANY discipline.
We encourage input from any engineering or science
students, including life sciences disciplines, architects,
artists, business majors, as well as any liberal arts
majors. Team submissions are also acceptable. All prod-
uct concepts submitted will be considered in the public
domain and may be freely used by GMIC and/or its
members without any claim of infringement by the sub-
mitting student. Any concepts already disclosed and
patented are ineligible for this contest. GMIC retains
the right to demand reimbursement of any prize money
received from a student found to be in violation of the
aforementioned rules.

[udging. A panel of judges has been selected by the
Glass Manufacturing Industry Council to represent a
cross-section of scientists, engineers, technologists and
business managers who understand the markets, chem-
istry, and strength properties of glass.

All entries must be submitted electronically no later
than Midnight, May 1, 2007 to:
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Strongerglass@gmic.org

The top three winners will be invited to and
announced at the International Commission on Glass’s
XXI Glass Congress in Strasbourg, France (2-6 July)

For additional information, please contact:
Glass Manufacturing Industry Council
Executive Assistant, Donna Ransom

Tel: +1-614-523-3033

E-Mail: dransom@gmic.org
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SUPERVISORES 2006

ESPANOLA

El comité de Redaccién de la revista del Boletin de la Sociedad Espafiola de Cerdmica y Vidrio agradece
a las siguientes personas la labor desarrollada como supervisores en el proceso de evaluacién de los tra-
bajos recibidos durante el afio 2006. Su labor es prioritaria para conseguir elevar el nivel de los trabajos

publicados.

Listado de supervisores Bol. Soc. Esp. Ceram. V. durante el afio 2006

ALARCOM
ALGUERO
ALONSO RUBIO
ALVAREZ PUEBLA
AMIGO

ANDUJAR
ANGLADA
APARICIO
ARAGO

ARDID RAMIREZ
ARROYO

BARBA

BARRAL SILVA
BARTOLOME
BASTIDA

BAUDIN

BELBER

BLANCO VARELA
BUENO
CABALLERO
CABALLERO
CALZADA

CAPEL

CARDA

CASTRO LOZANO
CASTRO
CLARAMUNT
COLOMER

COSTA KRAMER
CRIADO

DE ARELLANO
DE AZA

DE AZA

DIAZ RODRIGUEZ
DIEZ

BONAIRE
ESCRIBANO
FERNANDEZ CATALI
FERNANDEZ LOZANO
FERNANDEZ NAVARRO
FERNANDEZ
FERRARI

FRUTOS

FUENTES
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