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Se describen los fundamentos básicos de los procesos de autocombustión. Se hace mención de los grupos de investigación a nivel 
mundial, que desarrollan su labor profesional en el campo científico y tecnológico de las reacciones SHS (Shelf-Propagating High 
Temperature Synthesis). Se describen las aplicaciones mas novedosas y con mejores perspectivas que hacen uso de esta tecnología. 
Finalmente se hace un breve análisis económico de las síntesis de polvos cerámicos mediante la ruta SHS, comparando con otras 
vías comerciales de síntesis. 
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Self-Propagated High-Temper ature Synthesis: fundaments and applications 

The basic concepts related to Shelf-combustion process are revised. The most important groups in the world related to SHS techno
logy are cited, making reference to their developments or interests in this emerging technology. Some useful applications based on 
the SHS process are also analyzed. The economic savings obtained by using this commercial instead of a commercial route for the 
synthesis of nitride powders are described. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Hace aproximadamente 2000 años, se producía un descubri
miento en China de fundamental importancia, el descubri
miento de la mezcla química compuesta por KNO3 + C + S 
vulgarmente conpcida por POLVORA[l], que marcaría las 
bases de lo conocido hoy por Reacciones de Autocombustion 

Tuvieron que pasar casi veinte siglos, para que a finales del 
siglo XIX se comenzara a dar un nuevo enfoque a las ya cono
cidas reacciones exotérmicas. El hecho que marcó esta etapa 
fué el descubrimiento de la aluminotermia, descrita por la 
reacción: 

2A1+ Fe203- - > 2 F e + AI2O3 

Con el descubrimiento de esta reacción en estado sólido por 
Hans Goldschmidt (1895) se empezaron a vislumbrar posibles 
aplicaciones tecnológicas de las reacciones exotérmicas. 

A este tipo de reacciones de combustion fuertemente exo
térmicas, se las ha agrupado en la actualidad con el término de 
SHS ( Shelf-Propagating High Temperature Synthesis) [2,3]. 
Esta tecnología de autocombustion para la síntesis de materia
les se ha desarrollado de forma intensa en los países de la anti
gua Union Soviética [4]. 

El proceso SHS, se basa en el aprovechamiento de la energía 
procedente de una reacción exotérmica, la cual se propaga a 
través de una mezcla en verde compactada. Los mecanismos 
por los cuales se puede producir la propagación son dos: 

a) « Reacción mediante un frente de onda «. El inicio de la 
reacción se produce en un punto de la mezcla, propagándose 
a toda la mezcla con un frente de ondas estacionario. 

b) « Reacción mediante explosión térmica «. Se produce el 
inicio de la reacción en toda la mezcla a la vez, siendo la tem
peratura homogénea en la mezcla. 

2. TIPOS DE REACCIONES S.H.S. 

En una primera clasificación general podemos encontrar 
tres tipos de reacciones diferentes : 

a) Reacción térmica del tipo oxidación-reducción. 

2 Al + Fe203 > AI2O3 + 2 Fe 

b) Reacción de formación de compuestos a partir de los ele
mentos y compuestos iniciales. 

TÍ + 2B >TiB2 
3 Ti + B4C > 2TÍB2 + TiC 

c) Reacción mixta: reacciones térmicas y de formación de 
compuestos. 

3 TÍO2 + B2O3 + 6 Al > 3 TÍB2 + 3 AI2O3 
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Si se atiende al estado físico de los reactivos que intervienen 
en el proceso, se puede hacer la siguiente clasificación: 

Sólido-Gas 3 Si + 2 N' 2(g)- •-> SÍ3N4 

Sólido-Líquido 3 Si + 4 Ny) > SÍ3N4 

Sólido-Solido 3 Si + 4 /3 NaN3 > SÍ3N4 + 4/3 Na 

3. CONCEPTOS BÁSICOS DE AUTOCOMBUSTION 

Todo proceso de síntesis SHS, está gobernado por un trans
porte de masa y un transporte de calor generado en el seno de 
la mezcla en verde. 

Suponiendo un sistema adiabático , la temperatura máxima 
alcanzada CT^^) determina la capacidad de automantenerse 
de una determinada reacción. En algunas ocasiones se puede 
utilizar una reacción de elevada exotermicidad paralela a la 
reacción principal, que ayuda a elevar la energía del sistema 
hasta conseguir el nivel de autocombustión. Merzhanov [5] ha 
propuesto un criterio empírico para estimar si una determina
da reacción química podría alcanzar el régimen de autocom
bustión: cuando Tĝ ^ < 1500 -K el régimen de autocombustión 
no se alcanzarla, mientras que si T^̂ ^ > 2500 -K el régimen de 
autocombustión es viable. De este modo, existe un intervalo 
de temperaturas de 1500 -K< T^^ < 2500 -K, en el que solo se 
conseguiría el régimen de autocombustión haciendo uso de 
técnicas especiales, como puede ser el calentamiento inicial de 
los reactivos o la combinación de reacciones químicas con la 
reacción principal, que hagan elevar la T̂ ^̂ ^ del proceso. En la 
TABLA I se recogen las T^̂ ^ y los puntos de fusión (Tj^) de 
reacciones posibles en varios sistemas químicos binarios.[6] 

Un parámetro termodinámico importante es la entalpia de 
reacción H298^ (Entalpia de reacción a temperatura ambiente) 
el cual determina la T^¿ y, por tanto, la posibilidad de auto-
mantenerse que la reacción posee. 

A partir de cálculos termodinámicos es posible calcular 
dichas entalpias de reacción, teniendo en cuenta dos hipóte
sis: 

a) Todo el calor generado se invierte en elevar la temperatu
ra del sistema, costituyendo un sistema cerrado. 

b) Las diferencias en las Cp (Capacidad calorífica combina
da) de reactivos y productos, debido a la elevación de las tem
peraturas es cero. 

Considerando dichos supuestos, es posible obtener el valor 
de Hj^ (a la temperatura T)[6] en dos supuestos: 

l-)Si no hay cambio de fase durante el proceso. 

l^jT y Entalpia de reacción a la temperatura T. 
Cp > Capacidad calorífica combinada de los productos. 

2-) Si durante el proceso se da algún cambio de fase a una 
temperatura, T, menor que la temperatura adiabática, T^¿, 
entonces, la Hj^ asociada al proceso ha de recalcularse, 
haciendo uso de la expresión sigiente: 

T^ 

'o [ C,dT^ fàH„ 

H . 
-> Fracción de fase en estado fundido. 
— > Entalpia de fusión del compuesto en cuestión. 

En la TABLA II [6] se han recogido valores de T^¿ calcula
dos teóricamente y los correspondientes valores experimenta
les para diversos sistemas de reacción. Comparando dichos 
valores puede apreciarse una considerable correlación entre 
ambos resultados. 

TABLA II: TEMPERATURAS ADIABÁTICAS CALCULADAS Y EXPERIMENTALES 

PARA SISTEMAS BINARIOS 

1 REACCIONES T^ (calcJC^C) T^ (expWC) 

\ Ni+Al—> NiAl J91Q 1910 

Cö+A/—> CoAl 1900 1880 

Ti+Si'-'> TiSi 2000 1850 

2ï+2Si—> TiSi, 1800 1770 

Nb+2Si—> NbSi, 1900 1880 

1 Mo+2Si-'> MoSh 1900 1920 

1 5TU3SÍ - > TisSij 2500 2350 1 

Otro parámetro importante a conocer en las reacciones SHS 
es la «Temperatura de ignición», ó temperatura a partir de la 
cual el flujo de energía generado en la propia reacción quími
ca sobrepasa las pérdidas por radiación, convección y conduc
ción, alcanzándose el régimen de autocombustión. 

Este balance energético puede expresarse en el diagrama de 
flujo recogido en la Eigura 1. 

Para alcanzar esta temperatura se necesita una fuente ener
gética externa que debe cumplir dos requisitos fundamenta
les: 

a) Debe elevar la temperatura de la mezcla de reacción hasta 
la temperatura de ignición. 

àH'r- { C,dT 

T A B L A I: TEMPERATURAS ADIABÁTICAS Y P U N T O S DE FUSIÓN PARA SISTE

MAS BINARIOS 

T^('K) T.cm 
1 7í+B -_> TíB 3350 2500 

Tí+2B~> TïBj 3190 3190 

1 Zr+2B — > ZrBj 3310 3473 

Ti+C —> ÏÎC 3210 3210 

1 w+c —> wc 1000 3058 

\ W+2Si—> WSt, 1500 2433 1 

Calor externo 

1 
— • Reacción química 

i 
Calor generado en reacción 

Calor invertido 
' en proceso 

Calor perdido 
al entorno 

Fig. 1: Flujo de calor en un proceso SHS. 
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b) Un aporte energético lo bastante rápido para prevenir 
que un porcentaje significativo de los reactivos reaccionen 
antes de que la temperatura de ignición se alcance. 

4. PARÁMETROS EXPERIMENTALES 

Existen cinco parámetros fundamentales [6], propios de 
cada reacción, que van a condicionar la naturaleza del propio 
proceso de autocombustión, así como los productos obteni
dos. Dichos parámetros se analizan a continuación: 

a) Proporción de reactivos. 

La Tg^ del sistema se verá reducida siempre que la compo
sición estequiométrica del sistema no se cumpla, es decir, 
cuando existan reactivos o productos en exceso siendo lo que 
se conoce con el nombre de dilución química. Este proceso 
conlleva la introducción en la mezcla en verde de una fracción 
del compuesto final. De este modo, se aumenta la proporción 
de materia en la mezcla en verde que no va acombustionar y 
se retira de la misma un porcentaje equivalente de reactivos, 
cuya combustión aportaría energía al sistema. El resultado es 
una disminución glogal de la T^^ del proceso. Un ejemplo 
ilustrativo de tal hecho se recoge en la TABLA III, para la 
siguiente reacción de formación de SÍ3N4 [6,11]: 

3 (l-x)Si+2 (l-x)N2 + ̂  SÍ3N4 > SÍ3N4 

TABLA III: RELACIÓN MOLAR EN MEZCLA 

COMPACTO EN VERDE 

MUESTRA Si(fnoies) Si/i^ (moles) T~rK) 

0.0 SN 3 0 4400 1 

0.2SN 2.4 0.2 3700 1 

0.3SN 2.1 0.3 3300 

1 0.4SN  1.8 0,4 3Ö0Ö 1 

b) Diámetro de la mezcla a combustionar. 

Considerando que el compacto en verde ocupa un espacio 
cilindrico, la velocidad de la reacción aumentará con el diá
metro de la pieza, hasta un valor límite a partir del cual la 
velocidad no crece mas [2]. A diámetros pequeños de la mez
cla de reactivos (Figura 2), la velocidad de la reacción dismi
nuye al aumentar h / r ( h= altura del cilindro y r= radio del 
mismo) al aumentar las pérdidas radiales de energía. 

c) Densidad del compacto en verde. 

La conductividad térmica, así como el calor específico de la 
mezcla varían con la densidad de esta y por lo tanto el calor 
transferido a la zona de combustión depende de la densi-
dad[6]. 

Cuando la densidad es baja, el calor en el frente de combus
tión no se transfiere correctamente y se puede originar un 
frente de combustión oscilante o incluso llegar a extinguir la 
reacción. Si la densidad es muy alta, el calor se transfiere muy 
rápidamente y nuevamente se puede conseguir un frente de 
combustión oscilante. Es obligado estudiar las características 

Fig. 2: Geometría del compacto en verde. Parámetros principales. 

del sistema que permita conseguir un frente de ondas estacio
nario. 

Miyamoto et al. [3] han estudiado la velocidad del frente de 
combustión para la reacción: 

1.6 N2(g) + 2.4 Si(^) + 0.2 SÍ3N4(^) > SÍ3N4(^) T,^ = 3700 ̂ K 

en la que, la transferencia de calor desde la zona de ignición 
hasta las partículas adyacentes no reaccionadas se realiza por 
radiación y conducción térmica a través del flujo de N2(g). 

d) Presión del compuesto en fase gaseosa en la mezcla de 
reacción. 

Cuando uno de los reactivos se encuentra en fase gaseosa, la 
presión del mismo condicionará la T^¿ [7]. En la Figura 3 se 
han representado los termogramas de combustion a diferentes 
presiones de N2(g) para el caso de una mezcla de una Si y N(p )̂ 
con la siguiente estequiometría: 

4.4. N(g) + 1.8 Si + 0.4 SÍ3N4 > SÍ3N4 + N2(g) 

A medida que aumenta la presión de N2 se aprecia un incre
mento en la temperatura máxima alcanzada y una disminución 
en la duración del mantenimiento de esa temperatura máxima. 

e) Tamaño de partícula. 

El tamaño de partícula de los reactivos que entran en juego 
en una determinada reacción influye en dos factores princi
palmente. Por un lado, en la T^^ del proceso. Subrahmanyan 
et al. [4] informan de una disminución en la T^¿ para las reac
ciones sólido-sólido al aumentar el tamaño de las partículas. 
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Fig. 4: Velocidad del frente de onda en función del tamaño de los reactivos empleados. 

La fracción de partículas de mayor diámetro actúan como un 
compuesto inerte, produciéndose un fenómeno de dilución en 
la mezcla, manteniendo parte de los reactivos sin combustio-
nar. De este modo, la homogeneidad de los productos obteni
dos en las reacciones sólido-sólido no es completa, existiendo 
inhomogeneidades y partes de la mezcla de reacción sin com-
bustionar[8]. En el caso de la reacción entre el Ni y el Al se han 
estudiado los cambios en la velocidad de reacción en función 
del tamaño de las partículas de Al en dos situaciones con 
tamaños gruesos y finos de Ni. Se puede ver como, para tama
ños pequeños de las partículas de Ni, se consiguen velocida
des del frente de combustión mas altas que con tamaños 
mayores y como para ambas situaciones, un tamaño de Al 
pequeño origina mayores velocidades. 

Por otro en las reacciones sólido-líquido, un incremento en 
el diámetro de las partículas en estado sólido, conlleva una 
reacción incompleta y una caida en la velocidad del frente de 
combustión (Figura 4) [9]. 

Ni + Al • -> NiAl 

5. APLICACIONES EN DESARROLLO DEL SHS . 

El creciente y cada vez mas extendido interés en el proceso 
SHS, radica principalmente en el ahorro energético obtenido 
globalmente, respecto a procesos de síntesis convencionales. 
Por otro lado, las características de la propia síntesis, permiten 
ir descubriendo posibilidades y ventajas que los procesos nor
males no contemplan. 

Fueron los científicos rusos en la década de los años 60, 
Hderados por A.MERZHANOV y N. BOROVINSKAYA, los 
que iniciaron el estudio sistemático de los procesos de auto
combustión. Mas recientemente Y.MIYAMOTO, científico 
Japones de la Universidad de OSAKA, ha logrado obtener 
unos resultados muy interesantes desarrollando estudios 
completos de la síntesis autopropagada a alta temperatura de 
polvos de nitruros y carburos y en el desarrollo de técnicas de 
densificación complejas, usando la tecnología SHS como es el 

caso del Gas Pressure Combustion Sintering (GPCS) 
[10,n,12]. 

Un desarrollo de gran importancia ha sido la obtención de 
recubrimientos cerámicos en el interior de tuberías metálicas 
mediante reacciones SHS, ó el recubrimiento de bloques de 
grafito con SiC [13]. 

Dentro de la línea de polvos cerámicos se encuentra la aso
ciación de empresas SHS-España, dedicada a la síntesis de pol
vos de SiAlON, SÍ3N4 y AIN mediante reactores que operan 
con tecnología SHS. 

A continuación se describen, algunos sistemas concretos en 
las que se está empleando la tecnología SHS, a nivel de I+D : 

a) Síntesis de polvos. 

Una de las aplicaciones mas inmediatas de los procesos de 
autocombustión, es la síntesis de polvos cerámicos. El uso de 
la tecnología SHS aporta ventajas económicas y técnicas. Entre 
los polvos cerámicos que se pueden citar: mezclas en polvo de 
Zr02-Al203 [14], polvos de AIN [15] ó la obtención de solu
ciones sólidas de SÍ3N4 con AIN y AI2O3 para obtener 
SiAlONES (SÍ5_2 AI2 O2 Njsj.^; z= 0.3,0.6) de diverso valor de 
Z [16]. 

Así por ejemplo, el uso de reacciones exotérmicas automan-
tenidas para la obtención de polvos cerámicos de SiC [17] per
miten obtener soluciones sólidas supersaturadas de Boro en el 
SiC sintetizado. Datos de la literatura informan de los límites 
alcanzados en solución sólida para el Boro en la red del SiC, 
dichos valores se sitúan en el 0.2 % wt [18]. Sin embargo, las 
cantidades de Boro introducidas en el SiC durante la síntesis 
autopropagada alcanzan valores de hasta un 19 % wt. La sin-
terabilidad de los polvos de SiC preparados con Boro median
te reacciones automantenidas a alta temperatura se ha demos
trado que es mucho mayor que la conseguida utilizando pol
vos de Boro como aditivos de sinterización pero mezclados 
mecánicamente [19]. 

Científicos Rusos han obtenido materiales sintetizados vía 
reacciones S.H.S. con propiedades y comportamiento superior 
a los materiales convencionales [20]. Uno de estos materiales es 
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el TiC utilizado como polvo abrasivo. Para las mismas condi
ciones de trabajo, el consumo de TiC, cuando ha sido sinteti
zado vía reacción SHS, es del orden de 3 ó 4 veces menor al uti
lizado cuando el polvo se ha sintetizado convencionalmente 
para las mismas condiciones de trabajo [20]. Por otro lado el 
TÍB2 y TiC, presentan excelentes propiedades de dureza, resis
tencia al desgaste, resistencia al choque térmico y buena esta
bilidad química, que hace que sean considerados como mate
riales con muy buenas respuestas para su aplicación en la fabri
cación de piezas para el motor de turbina de gas, o en la fabri
cación de herramientas de corte o piezas sometidas a alto des
gaste. 

Otros de los polvos cerámicos, sintetizados mediante el uso 
de reacciones exotérmicas SHS, con perspectivas tecnológicas 
prometedoras es el SÍ3N4 La reacción química de síntesis es la 
siguiente: 

REACTOR PRESURIZADO 

3 Si + 2N2(g) • -> SÍ3N4 T^̂ ^ = 4400 ^K 

Dada la alta temperatura adiabática generada, se produciría 
la fusión de los productos obtenidos. Como consecuencia 
inmediata, las partículas del material de partida de Si se recu
bren de una capa de fundido que impediría el contacto con el 
N2 gas, anulándose la nitruración del metal. Junto a este 
inconveniente, se debe señalar que la temperatura para el 
equilibrio de descomposición del SÍ3N4, a la presión de 1 
atmósfera es de 2170 -K, con lo que el SÍ3N4 se descompondría 
en las condiciones de trabajo. 

SHS España ha logrado ajustar las variables del proceso, pre
sión de N2 en el reactor y temperatura generada en la síntesis, 
obteniendo una T^^ que permita la síntesis de SÍ3N4 mediante 
reacción de autocombustión sin que se de la aglomeración del 
material de partida de un modo perjudicial y la descomposi
ción del SÍ3N4 obtenido. En las TABLAS IV y V se recogen las 
características físicas y químicas del SÍ3N4 obtenido por el 
equipo de técnicos de la empresa SHS España, haciendo uso de 
reacciones autopropagadas a alta temperatura. 

b) Síntesis-sinterización de materiales. 

El uso de reacciones SHS, combinadas con diseños tecnoló
gicos permite la obtención de materiales de TÍB2/TÍC con den
sidades de hasta el 99 % de la teórica, como por ejemplo la sín
tesis con compactación dinámica (SHS/DC)[21]. En la técnica 
de SHS/DC los materiales porosos obtenidos durante la reac
ción SHS, se densifican por la acción de una onda de presión, 
generada por el impacto de una superficie (lanzada por una 
detonación) sobre la mezcla en verde combustionada. La téc
nica tiene como principal ventaja la baja inversión en equipa-

TABLA IV: PROPIEDADES FÍSICAS TRAS EL PROCESO DE MOLIENDA 

ASPECTO FASE a % S BET (m'^gr) dse (ftm) 

[ BLANCO >90 11.7 0,4 1 

TABLA V: COMPOSICIÓN QUÍMICA 

Si% Oj% n % N% Al% Fe% Ca % Mg% 

y 59.39 2A 0.0005 38.09 0.06 0.007 0.004 0.004 1 

CONTENEDOR 

H CALENTADOR 

AGENTE 

DE 

COMBUSTION 

ACTIVADOR 

IGNICIÓN 

ELECTRODO 

' % Wt 

ESQUEMA DE REACTOR DE GAS-PRESSURE COMBUSTION SINTKRING 

Fig. 5: Esquema del reactor de combustión-densificado GPCS. 

miento necesitada frente a técnicas de densificado como el 
Prensado en Caliente. 

Combinando la técnica de autocombustión (SHS) y del 
prensado isostático en caliente (HIP), se obtiene lo que en 
siglas y nomenclatura Inglesa se conoce como GPCS - GAS 
PRESSURE COMBUSTION SINTERING - que permite obte
ner materiales densos, los cuales son de difícil obtención por 
otras rutas. 

En la Fig. 5 [22] se recoge un tipo de reactor GPCS, con las 
distintas partes de que consta. Dentro de la cápsula de vidrio, 
y envuelto en polvo de BN, se haya la masa a combustionar. 
Rodeando tal cápsula, se encuentra una mezcla química, lla
mada horno químico , cuya característica fundamental es la 
de aportar la energía necesaria en forma de calor al reaccionar 
lo mas rápido posible, de forma que la mezcla en verde den
tro de la cápsula de vidrio alcance el régimen de autocombus
tión. Dicho agente de combustión lo integran diferentes mez
clas de Ti y C de naturaleza exotérmica, activadas por un 
agente que puede ser un arco eléctrico ó electrodo. Todo el sis
tema queda encerrado dentro de un contenedor presurizado, 
que permite solventar los problemas aparecidos en la densifi
cación de materiales covalentes por otras rutas. 

c) Compuestos laminados. 

Existen grupos que han trabajado en la síntesis, mediante la 
técnica SHS, de compuestos laminados- FGM -[10]. En estos, 
los gradientes de composición entre ambas caras del material 
se pueden controlar debido, principalmente, a que la difusión 
de especies es limitada frente a la velocidad de propagación 
del frente de combustión. Estos materiales laminados presen
tan unas características excelentes en cuanto a su resistencia a 
la oxidación a alta temperatura, su resistencia al desgaste y a 
la corrosión, su buena resistencia a la propagación de grietas y 
sus bajas tensiones internas. 

d) Materiales superconductores. 

Abarcando un nuevo campo tecnológico, los procesos de 
autocombustión se han utilizado para obtener superconducto-
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res de NbN [23]. Estos superconductores se han obtenido en 
dos formas, en placa fina y en cable, con una pureza elevada 
dada la volatilización de gran parte de las impurezas metáli
cas consecuencia de las altas temperaturas desarrolladas 
durante el proceso. Los parámetros característicos del material 
obtenido fueron prometedores, al tiempo que los costes aso
ciados son inferiores a los que acarrearía la técnica CVD para 
obtener materiales de similares características. 

e) Recubrientos de sustratos. 

Quizás una de las últimas aplicaciones por destacar, desa
rrolladas con gran éxito por los Japoneses, sea la utilización de 
las reacciones autopropagadas para obtener recubrimientos 
cerámicos sobre sustratos metálicos- forrado interior de tube
rías [24]-, o para para recubrir materiales fácilmente degrada-
bles por las condiciones de trabajo en las que se han de desa
rrollar su función, como es el caso de recubrimientos de SiC 
de varias mieras de grosor (2-10 ]im) sobre materiales de gra
fito [26]. Estos recubrimientos, obtenidos en pocos segundos, 
permiten operar a los materiales de grafito en regímenes de 
temperaturas de 600-1000 -C sin que se produzcan oxidacio
nes détectables. 

6. VENTAJAS DEL PROCESO. 

Entre las múltiples ventajas que parecen aflorar en el nuevo 
método de síntesis para materiales cerámicos, quizás sea el 
aspecto económico el que permita el desarrollo y expansión a 
corto-medio plazo frente a las rutas actualmente en vigor. 

Como parte interesada, en la viabilidad industrial de esta 
tecnología se encuentra la empresa americana UNITED 
TECHNOLOGIES CORP. que junto con TGI y EMPRESA 
NACIONAL SANTA BARBARA (INI), ha iniciado la puesta a 
punto de una planta de producción de polvos cerámicos 
mediante tecnología SHS, con una participación mayoritaria 
española a través de SHS-ESPAÑA. 

Se han elaborado diversos estudios económicos sobre la via
bilidad e interés económico del proceso SHS, haciéndose un 
análisis desde distintas perspectivas y referencias. De entre 
ellas, caben citarse las llevadas a cabo por M.SPRIGGS y GRE
GORY C.STANGLE [27,28]. En él, se aborda el coste económi
co de todos los pasos necesarios, para la obtención de diferen
tes materiales cerámicos (SÍ3N4, AIN) usando rutas convencio
nales y los costes generados para la obtención de los nnismos 
usando reacciones de autocombustión. Las principales diferen
cias, quedan recogidas enla Tabla VI, en la que se muestran los 
costes económicos de las tres etapas principales, para la pro
ducción de SÍ3N4 y AIN por la ruta SHS y la ruta comercial. 

El ahorro global sería función de los Kg/año producidos y 
del valor del reactor de nitruración elegido. A través de este 
análisis, se intenta computar el ahorro económico que puede 
ayudar a implementar industrialmente el naciente método. 

TABLA VI: COSTES DE PRODUCCIÓN PARA SÍ3N4 y AIN 

TABLA VII: DISTRIBUCIÓN DE COSTES ASOCIADOS A LAS DIFERENTES 
ETAPAS DE LA PRODUCCIÓN DEL SÍ3N4 

COMERCIAL SHS 

CATEGORÍA $/Kg % $/Kg % 
Materia Prima 938 27.85 9.42 33.6 

Co^es fijos 7.72 22.92 4.36 15.56 

Utilidades 0.76 2.25 9M 2,37 

Material 13,5 44.65 11.25 40,15 
Desechable 

Mano de obra 2.33 233 233 8.32 

Total 33.69 100 28.02 100 

ETAPA COMERCIAL SHS UNIDADES 

Sistema de 140.000 0 $/Kg 
nüruracion 

Reactor 0 87,000 $ 
Energía de 40 0 KW/Kg 

Nüruracion 

Un desglose pormenorizado de los costes asociados a la sín
tesis de SÍ3N4 expuesto en la TABLA VII, permite establecer 
tres grupos en los costes de fabricación. 

De todos los costes reflejados, se puede extraer que es en el 
porcentaje asociado con los costes fijos así como los gastos por 
material desechable son las dos fuentes principales de ahorro 
frente a una ruta de síntesis comercial. El ahorro producido por 
los costes fijos en el polvo SHS, se debe a la falta de un sistema 
de nitruración indispensable para la obtención del polvo comer
cial y no necesitado en las reacciones de autocombustión. Junto 
con ello se deben señalar que cualquiera de las etapas restantes, 
aportan un ahorro económico a considerar puesto que suponen 
un porcentaje de una cantidad total menor en el caso del polvo 
SHS (28.02 $/Kg) que en el caso del polvo comercial ( 33.69 
$/Kg). El ahorro neto sobre un Kg de polvo producido es de 
5.67 $/Kg, lo cual representa un 16.8 % mas barato por Kg pro
ducido el polvo obtenido vía SHS que el polvo comercial. 

Analizando mas en profundidad los costes debidos al mate
rial desechable, y enfocando el estudio sobre el medio de 
molienda, se puede analizar los factores que pueden afectar en 
uno u otro sentido los costes de esta etapa. Por un lado como 
se ve en la Figura 6, un aumento en la vida del medio de 
molienda, acarrea una disminución de los costes asociados. 
Otro parámetro importante, es la duración del tiempo de 
molienda requerido para disminuir el tamaño de patícula lo 
suficiente para que el material pueda sinterizar. En la figura 7 
se observa que a medida que tal tiempo se reduce, el coste 
total del proceso productivo cae. Estos criterios son válidos 
para el procesamiento de ambos tipos de polvos, no obstante 
el material producido por la ruta SHS posee siempre unos cos
tes asociados menores como se puede ver en las gráficas, al 
localizarse las curvas siempre en posiciones inferiores. Estos 
resultados quedan avalados por los gráficos recogidos en la 
Figura 8 donde se exponen los costes asociados con la evolu
ción del precio de molienda empleado con ambos materiales. 

En el apartado de costes fijos, seguiríamos teniendo un claro 
ahorro en el proceso SHS, dado que la inversión en el sistema 
de nitruración así como el consumo energético del mismo no 
existiría. 

Un análisis paralelo de la producción de AIN TABLA VIII, 
nos muestra las mismas tendencias que en el SÍ3N4, con una 
distribución de costes casi paralela, salvo un incremento con
siderable en el capital invertido en equipamiento, al incluirse 
un aparato de HOT-PRESS destinado al proceso de densifica
ción del material. 

Cuando lo producido es AIN, los costes por etapas están 
mas igualados para ambos métodos de síntesis. Es la inversión 
en un equipo de prensado en caliente par el procesamiento del 
polvo SHS, el que eleva considerablemente los costes par esta 
ruta. El ahorro neto por Kg producido ha sido de 2.16 $/Kg, 
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1000 2000 3000 4000 5000 
VIDA MEDIA MEDIO MOLIENDA (horas) 

Fig. 6: Evolución de los costes de producción con la vida media del medio de molienda. 

O 10 20 30 
TIEMPO MOLIENDA (h) 

Fig. 7: Evolución de los costes de producción con el tiempo de molienda. 

500 1000 1500 2000 
MEDIO MOLIENDA ($/Kg) 

Fig. 8: Influencia en los costes de producción del precio del medio de molienda utilizado. 

como procesos SHS. El desarrollo de estos procesos permite la 
síntesis de polvos y productos en condiciones muy beneficio
sas desde un punto de vista económico. 

Como resumen de las singularidades propias de la tecnolo
gía SHS se pueden enunciar las siguientes: 

'*" Capacidad de la utilización enciente de energía liberada en 
la reacción. 

"^ Productos resultantes purificados. 
"̂  Requerimientos energéticos reducidos para la obtención 

de materiales y piezas finales densificadas. 
'̂  Simplicidad y velocidad en la producción de polvos y 

materiales cerámicos. 
**• Obtención de polvos activados de difícil obtención por 

otras vías. 
Existen diversos grupos en el mundo trabajando en diversos 

campos de la tecnología SHS. En España, el denominado pro
yecto PROMETHEUS, en el que colaboran diversas industrias 
y organismos públicos, tiene como objetivo el desarrollo a 
nivel de producción de la tecnología SHS para la obtención de 
polvos cerámicos especiales. 

suponiendo un 8 % mas barato la síntesis de AIN en el caso 
de la ruta SHS que la ruta comercial. 

7. CONCLUSIONES 

Las reacciones de autocombustión, se han conseguido con
trolar desde un punto de vista tecnológico y se las conoce 

8. NOMENCLATURA 

Dado lo peculiar del proceso S.H.S., resulta útil definir algu
nos de los parámetros que intervienen en el mecanismo de 
reacción [4]. Posteriormente se podrá entender la influencia de 
las distintas variables sobre los resultados en el proceso de sín
tesis. 

TABLA VIII: COSTES DE PRODUCCIÓN PARA SÍ3N4 y AIN 

COMERCIAL SHS 

CATEGORÍA $/Kg % $/Eg % 
Materias primas 8.17 32.02 8.17 34.94 

Co^es fijos 6.70 26.24 4.60 19.66 

VtiUdades 1.85 7.23 1,81 7.72 

Material deseckable 7.36 28.81 7.36 31.45 

Mano de obra 1.46 5.70 1.45 6.22 

Totales 25.54 100 23.39 100 

Hx^ 
Tad 
To 
Tm 

Tb 

Cr, 

-> Entalpia de reacción a la temperatura T. 
-> Temperatura adiabática del sistema. 
-> Temperatura inicial del sistema. 
-> Temperatura de fusión de un determinado 

compuesto. 
-> Temperatura de ebullición de un 

determinado compuesto. 
-> Capacidad calorífica de la mezcla de 

reactivos. 
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En este artículo se presentan los resultados de la caracterización eléctrica del compuesto FeNb04 con estructura ortorrómbica. El 
material se preparó por diferentes vías: la vía cerámica convencional y la vía sol-gel (gel polimérico y gel coloidal). Se han efectua
do medidas de impedancia compleja en aire y se ha establecido un circuito equivalente que ajusta correctamente los resultados expe
rimentales. Estas medidas, junto con las curvas características 1-V, apuntan la existencia de una resistencia de interior de grano (bulk) 
muy pequeña, que se estabiliza con la temperatura, y asimismo la existencia de una gran resistencia debida a fenómenos interfacia
les en el contacto metálico. 

Palabras clave: Niobato de hierro, inmitancia compleja, caracterización eléctrica, procesamiento cerámico y sol-gel. 

Electrical characterization of FeNb04 

In this paper, results on the electrical characterization of the compound FeNb04 (with orthorrombic structure) are reported. Different 
synthesis routes, ceramic and sol-gel (colloidal and polymeric) were used. The complex plane impedance analysis was applied to the 
impedance measurements, and an equivalent circuit that fits correctly the results was established. These measurements, together 
with those yielding the I-V characteristics curves, indicate the existence of a very low bulk resistance, thast, according to a typical 
semiconductor response, achieves, at a certain temperature, a stable value with respect to the temperature. Also, a large electrical 
resistance was noted, and it was adscribed to an interphacial effect in the metal contact. 

Keywords: Iron-niobate, complex immitance, electrical characterization, ceramic and sol-gel processing. 

1. INTRODUCCIÓN 2. PARTE EXPERIMENTAL 

Algunos óxidos mixtos de fórmula ABO4, que contienen 
metales de transición (como en el caso A = Fe) son semicon
ductores, debido fundamentalmente a la existencia de distin
tos estados de oxidación en dichos elementos, dando lugar a 
electrones que pueden ocupar fácilmente a la banda de con
ducción. Así ocurre en el material que tratamos en este estu
dio, en el que presentamos los resultados acerca de la síntesis 
y caracterización eléctrica del compuesto FeNb04 con estruc
tura ortorrómbica. Este trabajo es parte de una investigación 
general de disoluciones sólidas con interés en varias aplicacio
nes (sensores de oxígeno; vidriados de recubrimiento de ais
lantes de alto voltaje; catalizadores de eliminación de gases 
tóxicos en procesos industriales). 

El objetivo de la investigación es la aplicación de técnicas 
eléctricas (inmitancia compleja y curvas características I-V, en 
función de la temperatura) para determinar los mecanismos 
de conducción y las características microestructurales del 
material. Como resultados preliminares dentro de la investi
gación general, presentamos en este trabajo el circuito equiva
lente que describe la respuesta eléctrica de las muestras y las 
curvas características I-V, así como la discusión del origen físi
co de algunos de los comportamientos que se observan en el 
experimento. 

Se preparó el compuesto FeNb04 por los métodos cerámico 
y sol-gel. 

Mediante el método cerámico, se mezclaron las cantidades 
adecuadas de Nb203 (BDH) del 99,5% y Fe203 (Panreac) del 
99,5% de riqueza. La mezcla se homogeneizó con acetona en 
un molino planetario durante 20 minutos, eliminando poste
riormente la acetona por evaporación, y secando el polvo en 
estufa. 

Mediante el método sol-gel se prepararon dos tipos de 
geles: gel coloidal y gel polimérico. Se utilizaron TiCL (Merck), 
NbCls (Merck) y FeCl2-6*FÍ20 (Panreac) como materiales de 
partida para los geles coloidales e isopropóxido de Ti(IV) 
(Janssen), de riqueza 98%, NbCls (Merck) de calidad analítica 
y Fe(III) acetilacetonato (Merck) >98% para los geles poliméri-
cos. 

En la vía gel coloidal se dispersó NbCL en agua con agita
ción continua y se añadieron TiCh y FeCl3-6-H20 a la suspen
sión a 70 °C. Posteriormente se añadió poco a poco una diso
lución de hidróxido amónico hasta la gelificación (pH = 5-6). 
El gel obtenido se secó en lámpara infrarroja. 

Para la obtención del material por vía gel polimérico, a una 
disolución de NbCL en etanol, mantenida en reflujo a 70 °C 
durante 15 horas, se añadió acetilacetonato de Fe(lII) mante-
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niendo el reflujo a 70 °C durante 24 horas y acidificando con 
HNO3 3M. Posteriormente se añadió el isopróxido de Ti(IV) 
manteniendo la mezcla en reflujo durante 6 días con agitación 
continua. Las relaciones molares utilizadas fueron: H2O/iso
próxido de Ti(IV) 1,5:1 y HVisopropóxido de Ti(IV) 0,09:1. El 
material obtenido por esta vía se secó lentamente en un reci
piente sellado con una película plástica. Esta película se perfo
ró con una aguja para controlar la velocidad de evaporación 
del disolvente. 

Los diferentes polvos así obtenidos se colocaron en crisoles 
refractarios y se calcinaron a temperaturas entre 300 y LOOO 
°C, manteniendo cada temperatura durante 12 horas. Con las 
muestras policristalinas calcinadas se prepararon pastillas 
(con 0,8 cm. de diámetro y un espesor entre 2 y 5 mm.) que 
fueron sinterizadas durante 2 horas a temperaturas entre 
1.400-1.450 °C, teniendo en cuenta los datos de la literatura^ 
(diagrama de fases), y de acuerdo con los resultados obtenidos 
por microscopía de calefacción. Se examinaron los materiales 
resultantes mediante un difractómetro (Philips) y se determi
naron los parámetros de red. La densidad se sitúa en el inter
valo del 93-95%. 

Las muestras fueron electrodadas empleando platino, sinte-
rizando a 800 °C/2 horas, y en algunos casos oro (800 °C/2 h.) 
y plata (100 °C/24 h.), a fin de observar el efecto de la disper
sión de la función de trabajo para cada contacto y su implica
ción en la medida eléctrica concreta. 

Para las medidas de inmitancia compleja se empleó un ana
lizador de frecuencia (HP-4192A), en el rango de frecuencias 
entre 10-10^ Hz. Las curvas características I-V se obtuvieron 
con una fuente Keithley 228A y un multímetro HP-34401A. 
Las muestras se colocaron en un horno regulado mediante un 
controlador de temperatura, y se analizaron en el rango de 
temperaturas comprendido entre 20 y 800 °C, a presión atmos
férica. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1. Difracción de rayos X 
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Fig. 1: Representación de los valores de la conductividad total en aire de muestras prepa
radas por vía cerámica (CE), gel polimérico (GP) y gel coloidal (GC), en función de la 
temperatura. 

R, 
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Fig. 2: Circuito equivalente. 

Los difractogramas de rayos X realizados indican la presen
cia de FeNb04 (ortorrómbico) como fase única a partir de 
1.000 °C. La fase ortorrómbica se mantiene en las muestras sin
terizadas a 1.400-1.450 °C, no detectándose fase rutilo en nin
guna de ellas. 

3.2. Caracterización microestructural por inmitancia 
compleja 

Los resultados de las medidas de impedancia compleja 
muestran que, en una primera aproximación, la forma de los 
gráficos de IC es similar para todas las muestras, indepen
dientemente del método de preparación, si el material electró-
dico es el mismo. Lo mismo ocurre con los valores de la resis
tencia total (corte del gráfico de IC con el eje real, a baja fre
cuencia), como se comprueba en el gráfico de la Fig. 1, donde 
mostramos los valores de conductividad total, para muestras 
preparadas por los tres métodos indicados anteriormente, en 
el intervalo de temperatura entre 25 y 300 °C. Dada esta simi
litud, en lo que sigue analizamos con detalle los resultados de 
IC de una de las muestras, dejando para un futuro trabajo el 
estudio sistemático de los valores resultantes del ajuste de los 
gráficos correspondientes a muestras preparadas por los dife
rentes métodos. 

Mediante un método de mínimos cuadrados no lineal se ha 
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Fig. 3: Diagrama Cole-Cole de la medida de impedancia compleja para la muestra prepa
rada por el método de gel coloidal, con electrodos de platino. 
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encontrado que los valores de impedancia del circuito de la 
Fig. 2 ajustan con gran exactitud los gráficos experimentales 
de IC de las muestras electrodadas con platino. En la Fig. 3 se 
muestran los valores de impedancia compleja de la muestra 
preparada mediante el método de gel coloidal, con electrodos 
de platino. Indicamos, superpuestos, los puntos experimenta
les y el resultado de una simulación con el circuito de la Fig. 2, 
con valores óptimos de los parámetros según el resultado del 
ajuste no lineal. En la Fig. 4 se muestra el bode de impedancia 
de los mismos datos, y su simulación con el circuito equiva
lente, para confirmar la bondad del ajuste. 

Se observa, en la Fig. 3, que la parte de baja frecuencia se 
desvía de un semicírculo perfecto; de ahí que sea necesario el 
subcircuito en paralelo (R2CW) en lugar de un simple (RC) 
para ajusfar los datos. La impedancia de Warburg da cuenta 
de esta distorsión. 

Para identificar el origen físico de las diferentes contribucio
nes al circuito equivalente, se han efectuado medidas prelimi
nares con diferentes electrodos que muestran que los elemen
tos R2 y W deben asociarse a la interfase metal-semiconductor, 
puesto que estos dos elementos experimentan modificaciones 
drásticas cuando se cambia el material de electrodo, mientras 
que la modificación consiguiente del resto de elementos es 
pequeña. 

La representación en la Fig. 5 pone de manifiesto que la con
ductividad superficial debida a R2 está activada térmicamente. 
Los puntos, en representación logarítmica, siguen aproxima
damente una recta entre 100 y 425 °C. La energía de activación 
que se deduce del ajuste lineal es de 0,42 eV. 

Son elementos típicos de fenómenos de interfase en semi
conductores tanto la capacidad pura como el elemento difusi
vo de Warburg que aparecen en el circuito equivalente. 

El desplazamiento del corte a alta frecuencia en la Fig. 3 es 
debido a la pequeña resistencia Ri. Esta se ha asociado al inte
rior de material, sin que sea posible separar, de la medida eléc
trica, las diferentes fases (grano, borde de grano...). Esta resis
tencia tiene el comportamiento con la temperatura que se 
muestra en la Fig. 6: decrece paulatinamente, hasta estabili
zarse a unos 250 °C. Este fenómeno es característico de los 
semiconductores extrínsecos (como el que consideramos 
aquí), y puede deberse tanto a una estabilización del número 
de portadores (si aún no se ha activado suficientemente la 
generación de portadores intrínsecos) como a una estabiliza
ción del valor de la movilidad^. 

Se han efectuado medidas de corriente/tensión en de, cuyas 
curvas características a diferentes temperaturas se presentan 
en la Fig. 7 para la muestra preparada por el método cerámi
co, con electrodos de platino. Las curvas I-V sugieren un fenó
meno de avalancha en el contacto. Presentan una zona Hneal 
(óhmica) a bajo voltaje, que no se aprecia en la Fig. 7. Las resis
tencias que se obtienen a partir de la pendiente de la curva en 
esta zona, a cada temperatura, coinciden aproximadamente 
con los resultados de impedancia compleja (en cuyo caso se 
determina por el valor del corte con eje real a baja frecuencia). 
Asimismo, dichas resistencias están activadas térmicamente. 

4. CONCLUSIONES 

Se preparó el material FeNb04 por los métodos cerámico y 
sol-gel (mediante gel coloidal y gel polimérico). Las muestras 
poHcristaHnas calcinadas se sintetizaron, a temperaturas entre 
L400 y L450 °C, en pastillas que posteriormente se electro-
daron con platino, oro y plata. 

Las medidas de impedancia compleja ponen de manifiesto 
que la respuesta eléctrica de las muestras preparadas por los 
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Fig. 4: Bode de impedancia de la medida de impedancia compleja para la muestra prepa
rada por el método de gel coloidal, con electrodos de platino (datos de la Fig. 2). 
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Fig. 5: Representación logarítmica de la resistencia Rz de la Fig. 2, según los resultados 
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gía de activación de 0,42 eV. 

p̂  (n*cm) 

25 

20 

15 

10 

100 200 300 400 600 

Fig. 6: Representación de la resistividad asociada a la resistencia Ri (Fig. 2), según los 
resultados del ajuste no lineal, en junción de la temperatura. 
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Se ha encontrado un circuito equivalente que ajusta con 
mucha exactitud los datos de impedancia compleja. Aparece 
una pequeña resistencia de hulk, que se estabiliza, respecto de 
la temperatura, a partir de 250 °C. La interfase metal-semicon
ductor presenta una gran resistencia eléctrica, que puede aso
ciarse a una barrera de potencial en la interfase, un comporta
miento capacitivo (probablemente asociado a una zona eva
cuada de portadores adyacente a la interfase), así como fenó
menos difusivos a baja frecuencia. 
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tres métodos señalados es muy similar. Sin embargo, aparecen 
diferencias notables al variar el material electródico en una 
misma muestra, lo que indica que el contacto metálico es 
determinante en el comportamiento eléctrico de las pastillas. 
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