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Fundamentos tedricos, ventajas e inconvenientes, y aplicaciones industriales de la
técnica de sintesis de materiales por combustion (SHS o Self-propagating High-

temperature Sintesis)

Introduccién

Uno de los principales campos de estu-
dio en la ciencia y la ingenieria de los
materiales se encuentra en los materia-
les cerdmicos. En los dltimos tiempos se
han llevado a cabo estudios sobre la
mejora de propiedades obteniéndo-
se importantes avances. Entre los prin-
cipales inconvenientes se encuentra su
elevado coste de produccién debido a
su proceso de sintesis, ya que se trata de
materiales que requieren diferentes eta-
pas: conformado, densificacién y acaba-
do. En este aspecto se estd trabajando
para intentar reducir los costes sin men-
guar las propiedades del material,. Una
de las opciones que se estd barajando
actualmente es la técnica SHS.

Fundamento tedrico
La técnica SHS (Self-propagating High-
temperature Sintesis) consiste en la
obtencién de diferentes materiales con
minimos aportes energéticos y sin
necesidad de aplicar altas temperaturas.
El ahorro energético que se establece
en este proceso proporciona un hecho
importante para su estudio, debido al
gran avance que supone en el proceso
productivo.

Dicha técnica, también conocida
con el nombre de sintesis de materiales
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por combustion, estd basada en las reac-
ciones quimicas que se producen cuan-
do se mezcla un sélido con sélido o
s6lido con gas. En las reacciones sélido
-sélido el mecanismo queda regido por
mecanismos de difusién, mientras que
para las reacciones sélido-gas la rela-
cién de superficies adquiere una rele-
vante importancia.

Las reacciones establecidas son
fuertemente exotérmicas, es decir, que
el calor desprendido de la masa reac-
cionante permite su autopropagacién
mediante una onda o frente de combus-
tién. En la técnica SHS se pueden con-
siderar dos tipos de procesos:

1. Propagaciéon de onda, donde la
reaccion se inicia en una parte de la mues-
tra, creindose un frente de combustién
que se desplaza a lo largo de la misma. La
temperatura de dicho frente, dependien-
do de los procesos, puede alcanzar hasta
4.000 °C, desarrollindose en algunos de
ellos presiones de hasta 2.500 Pa. La pro-
pagacion de una onda de combustion
depende fuertemente de la conductividad
térmica del sistema y de la energfa de acti-
vacién de la reaccién quimica.

2. Explosion térmica en donde la
reaccion se inicia simultineamente en
todo el volumen de la muestra al alcan-
zarse la temperatura de ignicién.

La onda de propagacion puede des-
plazarse a través de la muestra de dife-
rentes formas y segin su propagacién se
pueden establecer dos tipos de reaccién:

1. segtn un 7zodo estable, en cuyo caso
la velocidad del frente de combustién es
constante a lo largo de la reaccién o, lo
que es lo mismo, el desplazamiento del
frente es uniforme con el tiempo y,

2. segun un modo inestable en cuyo caso
la velocidad del frente de combustién no
puede considerarse constante. Dentro de
este tipo de reaccién se pueden distinguir
fundamentalmente dos casos:

— velocidad oscilante donde el des-
plazamiento del frente se produce de
forma no uniforme con el tiempo

- velocidad espinodal donde la
reacci6n se produce con un movimiento
espiral desde un extremo a otro de la
muestra.

De cualquier manera, se produce una
onda o frente de combustién con una de-
terminada velocidad que viaja a través
de los reactivos convirtiéndolos en el
producto deseado. Se puede escribir
como ecuacién general de reaccién
SHS la siguiente:

an: laiXi‘“z?l: 1bY,—~Z

Elemento
reducto I

Elemento Producto

oxidante
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donde:
etc.

Y = B (Z = boruros), C (Z = carbu-
ros), N (Z = nitruros), etc.

La reacci6én es muy similar a la de un
proceso de combustién convencional.

En definitiva un proceso SHS es
una reacciéon quimica iniciada gracias a
un aporte de energia, a partir del cual
se autopropaga la reaccién. Para que
una reaccion sea autosostenida debe ser
altamente exotérmica y ello estd asocia-
do a elevadas temperaturas. Un pari-
metro de gran utilidad que proporciona
una buena aproximacién de la tempera-
tura alcanzada por el producto durante
la reaccion es la temperatura adiabdtica
de combustién 7T .

La temperatura adiabdtica de com-
bustién se define como aquella que
alcanzarian los productos de la reac-
cion, en condiciones adiabdticas, como
consecuencia de la energia producida
por la reaccién quimica. La T, puede
calcularse suponiendo que la entalpia
de la reaccién va dirigida tnicamente a
elevar la temperatura de los productos
y, por tanto, no existen pérdidas con el
exterior, es decir, suponiendo un siste-
ma cerrado.

Asi, considerando la reaccién:

A+ B, = AB + AH

X = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta,
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donde:
Tad

s C,(AB)dT
I

o

AH! =

To

Aunque las reacciones SHS se ca-
racterizan en ocasiones por su T , es
preciso delimitar su significado, pues se
trata Gnicamente de una medida de la
exotermicidad de la reaccién y define el
limite superior de temperatura para un
sistema de combustién determinado.
Algunos autores han sugerido un crite-
rio empirico segin el cual si T < 1.800
K la combustién autosostenida no tiene
lugar y si T, > 2.500 K la combustién
SHS se produce. En el rango 1800 K <
T, < 2.500 K, la onda de combustién
no se propaga por si misma, pero es
posible que la combustién se produzca
ayudada por técnicas adicionales como
el precalentamiento de los reactivos.

Otros factores a tener en cuenta son
la densidad y la conductividad térmica
sobre todo en aquellos reactivos que
presentan una elevada conductividad, o
bien cuando la densidad de los compac-
tos es alta.

Ensayos experimentales
La base del proceso SHS es la utiliza-
cién de reacciones quimicas exotérmi-

cas que producen una onda de combus-
tién que se transmite a través de los
reactivos de la muestra convirtiéndolos
en los productos deseados. En la reac-
cién de combustién que tiene lugar hay
dos factores importantes que entran en
juego: por un lado la velocidad de pro-
pagacién del frente y la temperatura de
combustion.

La primera etapa del proceso SHS
consiste en mezclar polvos de tamafios
y composiciones diferentes, en ocasio-
nes se afiaden aditivos que actiian como
lubricantes durante el compactado o
aglutinantes que incrementan la resis-
tencia del compactado crudo. El polvo
suelto se comprime a través de pren-
sas mecdnicas o hidrdulicas en una
matriz, resultando una forma que se
conoce como pieza en verde o compac-
tado crudo. Las prensas utilizadas en
este procedimiento generalmente son
uniaxiales, en la que la presion se aplica
al polvo en una sola direccién con el
objetivo de obtener piezas con acaba-
dos precisos.

La técnica SHS ha sido objeto de
gran atencién como método alternativo
para fabricar materiales cerdmicos
debido a que esta técnica presenta un
bajo coste respecto a los procedimien-
tos que se emplean actualmente para la
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BESUMEN

cacion industrial de esta técnica

La técnica SHS (Self-propagating High-temperature Sintesis) constituye un nove-
doso avance en los métodos de sintesis y fabricacion de materiales de tipo cera-
mico, que se basa en la utilizacion del calor generado en reacciones quimicas exo-
térmicas, y que representa un importante ahorro energético, ademas de reducir los
costes de las correspondientes instalaciones térmicas. En este articulo se expli-
can los modelos y mecanismos tedricos en que se basa el proceso SHS, para luego
considerar las ventajas e inconvenientes de su aplicacion practica. Por ultimo, se
hace especial hincapié en las ventajas de ahorro energético que representa la apli-

t
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Figura 1. Representacion esquematica de la propagacion del frente: (a) modo estable; (b) frente oscilante; (c)

modo espidonal.

sintesis de materiales cerdmicos. Para
la sintesis de materiales cerdmicos se
parten de polvos cerdmicos, a través de
una reaccién autopropagada después
de un inicio local de la misma. En la
reaccién tipica de sintesis por combus-
tién los reactivos mezclados (en polvo)
se presionan para formar bolas de una

Figura 2. Esquema de las etapas del proceso SHS.

cierta densidad. A continuacién se lle-
van a la temperatura de ignicién local-
mente en un punto, o bien calentando
toda la bola (modo de combustion
simultinea), produciéndose una reac-
cién fuertemente exotérmica que da
lugar a la sintesis del material.

La temperatura de ignicién es un

parametro importante en una reaccion
SHS y se define como la temperatura a
partir de la cual el flujo de energia
generado en la propia reaccién quimica
sobrepasa las pérdidas por radiacion,
conveccién y conduccién, alcanzandose
el régimen de autocombustién.

Para alcanzar la temperatura de
ignicién se precisa una fuente externa
de energia que deberd cumplir dos
requisitos fundamentales:

1. Debe elevar la temperatura de la
mezcla hasta la temperatura de ignicién.

2. Debe realizar un aporte energéti-
co lo bastante rdpido para evitar que un
porcentaje significativo de la energia
generada se pierda por intercambio con
el medio, de forma que no se alcanzaria
la temperatura de ignicién.

La busqueda de produccién de ma-
teriales densos mediante SHS sugiri6 la
presencia de una fase liquida durante
la reaccién que permitiera la densifica-
cién del producto a través de la aplica-
cién de presion. En este campo existen
algunas variantes tales como la com-
pactacién dindmica, prensado axial
(comentado anteriormente) o el pren-
sado isostdtico (compactacién aplican-
do una presién hidrostitica mediante
un fluido que puede ser agua o aceite).
En la compactacién dindmica (CD) la
muestra se somete a elevada presion,
una vez terminada la reaccién SHS. El
material poroso resultante de la reac-
cién SHS se densifica por la accién de
una onda de presion, generada por una
detonacién activada inmediatamente
después de la reaccién.

Ventajas e inconvenientes

Entre las principales ventajas que pre-
senta la técnica SHS respecto a otros
métodos convencionales de procesa-
miento de cerdmicos cabe destacar:

Aditivos

Etapas del proceso SHS

Compactacion
en verde

Reactivos

Producto final

Muestra

» Mezcla

Reaccion SHS <

preparada
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Figura 3. Esquema del sistema de compactacion dinamica.

1. La alta temperatura de la reac-
cién puede volatilizar las impurezas de
bajo punto de evaporacién y, por consi-
guiente, se obtiene un producto final
de alta pureza.

2. La naturaleza exotérmica de la
reaccién SHS supone un ahorro econé-
mico por la facilidad del proceso y del
equipamiento necesario.

3. El tiempo de reaccion es relativa-
mente corto y hace que los costes de
procesamiento y operacién sean relati-
vamente bajos.

4. El producto final puede ser sin-
tetizado y consolidado en un solo pa-
so, utilizando la energia quimica de los
reactivos.

Ademis de los aspectos comentados
anteriormente, cabe destacar el bajo
requerimiento energético, la simplici-
dad y sencillez del equipamiento nece-
sario y la alta productividad debido a
las rdpidas velocidades de reaccion.

Por el contrario, el principal pro-
blema cuando se desea obtener pie-
zas densas es la alta porosidad de los
compactos obtenidos (del orden del
50%). Las fuentes de esta porosidad
no deseable en la mayoria de los casos
son:

1. Poros en la mezcla de reactivos,
que a su vez producen poros en el pro-
ducto, ya que hay poco tiempo para su
eliminacién.

2. Volatilizacién de las impurezas
durante la reaccién a alta temperatura y
eliminacién de los gases generados en
superficie.

3. A menudo la densidad cristalo-
grifica de los productos es mayor que
la de los reactivos.

Técnica Industrial 275 / Mayo-Junio 2008

4. Expansion de los gases ocluidos
en el interior de la muestra.

Para evitar la formacién de la poro-
sidad, una posible solucién es la aplica-
cién de un grado suficiente de presion
durante el proceso de sintesis.

Aplicaciones industriales

Entre los diferentes materiales que se
pueden obtener a través de la técni-
ca SHS cabe destacar los silicuros
(MoSi,), é6xidos (AL O,, ZrO,, TiO,),
aluminuros (TiAl,, NiAl, NiAl, FeAl),
boruros (TiB,, MgB,, TiC - TiB,), car-
buros (WC, TiC, SiC), nitruros y
metales tales como Cu, Ti, Fe, Mo. La
técnica SHS es utilizada en muy diver-
sos campos, desde obtencién de mate-
rias primas hasta conformado de piezas
complejas, desde materiales simples
hasta materiales compuestos con fun-
cién gradiente.

Respecto a las aplicaciones de la
técnica SHS, presenta un auge impor-
tante en el sector petroquimico (catali-
zadores, cementos refractarios, recu-
brimientos), sector cementero (recu-
brimientos en placas para antidesgaste
y sometidos a altas temperaturas), sec-
tor metalirgico (afinadores de grano,
obtencién de ferroaleaciones), sector
biomédico (empastes dentales, prétesis
de materiales avanzados como NiTi),
tratamientos superficiales, bienes de
equipo y en la obtencién de piezas
abrasivas a partir de residuos metilicos
entre otros.
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