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En el presente trabajo se pretende evidenciar la utilidad de los ultrasonidos en el procesado de polvos cerámicos como elemento 
acelerador del proceso de cristalización y herramienta eficaz de redispersión. 
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Using ultrasounds to optimize YSZ ceramic powders processing 

This work tries to show out the utility of ultrasounds in ceramic powders processing as a speeding element for crystallization 
process and as useful tool for redispersion. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El procesado de materiales tiene como objetivo la búsqueda 
de nuevos sistemas y rutas de obtención; así como también 
comprender los efectos que las variables introducidas durante 
el mismo tienen sobre la evolución del sistema para poder cam
biarlas y mejorar la calidad del producto final. 

El procesado de polvos cerámicos que densifiquen a tem
peraturas relativamente bajas y / o en tiempos de sinterización 
cortos sigue siendo objeto de estudio con la intención de hallar 
la mejor solución al conjunto de problemas que aparecen 
durante el proceso, desde la manufactura del polvo hasta el 
desarrollo microestructural durante la densificación (1,2). En 
los materiales estructurales, la microestructura y propiedades 
del material se controlan a través de la síntesis y procesado, 
siendo conocido que las partículas pequeñas, esféricas y desa
glomeradas constituyen el perfil ideal del polvo fácilmente sin-
terizable (3,4). 

La consecución de estas características envuelve varios pasos 
que incluyen la manufactura del polvo y la preparación del 
mismo para su posterior compactación y densificación. Es este 
paso de preparación el que convierte el procesado de cerámi
cas en un proceso tedioso debido a los múltiples pasos de 
molienda que implica el tratamiento de redispersión habitual. 
En el presente trabajo se comparan las características del polvo 
dispersado por molienda manual en mortero de ágata con las 
de aquél redispersado mediante la aplicación de ultrasonidos, 
procedimiento éste que simplifica considerablemente el tiempo 
dedicado a este paso. 

2. PARTE EXPERIMENTAL 

Se prepararon polvos de circona dopada con ytria en pro
porción 6 moles % partiendo de una disolución acuosa de 
ZrOCl2»8H20 y otra de YCI3 en HCl IN. Ambas disoluciones 
se mezclaron, sometiendo la disolución resultante a ultrasoni
dos (8,9) para faciUtar la incorporación de la itria a la red de cir- ' 
conia. A continuación se procedió a la desestabilización de la 
mezcla (5-8) mediante la adición de NH4OH 6N, iniciándose la 
precipitación del polvo blanco a un valor de pH en torno a 4 
unidades. La adición de base se continuó hasta alcanzar un pH 
igual a 9 para asegurarnos así de que la precipitación ha tenido 
lugar con el mayor rendimiento posible. 

El precipitado fue filtrado en embudo de placa cerámica y 
posteriormente lavado con una disolución acuosa de NH4OH a 
pH 11 hasta eliminar los cloruros residuales que podrían inter
ferir negativamente en el proceso de sinterización (8,10). El 
seguimiento de la presencia de estos iones se realizó mediante 
ensayos cualitativos con AgN03 sobre el agua de lavado. En 
realidad, la eliminación de cloruros podría haberse realizado 
también mediante lavado con agua destilada llegándose al 
mismo resultado; sin embargo, la adición de NH4OH favorece 
dicha eliminación al ser más soluble en agua el NH4CI que el 
Cr . Por otra parte, este es el procedimiento utilizado por la 
inmensa mayoría de los autores (5-9). Una vez eliminado el clo
ruro, se lavó dos veces más con etanol en exceso (100 mi por gr 
de polvo a obtener) y en caliente (50°C), agitando la mezcla a 
dicha temperatura durante dos horas antes de filtrar el precipi
tado. Con esto, el pH final está en torno a 6,5 unidades. 
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TABLA I 
DENSIDADES RELATIVAS PARA LAS DISTINTAS MUESTRAS* 

1 Muestra n^de 

probetas 

ri^ de medidas sobre 

cada probeta 

p relativa 

(intervalo de variación) 

p relativa 

(valor principal) 

desviación 

standar 

Error 1 

standar 

1 nus 12 10 0,85-0,88 0,86 9,37 10=* 2,7010-^ 

US 13 10 0,90-0,93 0,92 9,12 10"' 2,53 10-̂  

* La densidad relativa en % se calcula a partir de la densidad teórica para la fase tetra
gonal (6,03 g-cm'^) (11) 

En la fase siguiente del procesado, el polvo se secó en estufa 
a 80°C en atmósfera de aire. Se dividió en dos porciones; la pri
mera, que referiremos como nus, fue redispersada moliendo el 
polvo en etanol con mortero de ágata durante 30 minutos; la 
segunda, a la que llamaremos us, fue redispersada en etanol 
con ayuda de ultrasonidos durante 3 minutos. El proceso de 
molienda de nus se repitió cinco veces secando el polvo cada 
vez, el de dispersión de us sólo de repitió una vez más. Con 
esto, el tiempo total dedicado a esta fase fue de unas 35 horas 
para las muestras nus y unas 10 horas para las muestras us. 

Ambas muestras fueron calcinadas en atmósfera de aire a 
600°C durante dos horas con una parada de 16 horas a 350°C 
para eliminar residuos. 

Los polvos fueron prensados uniaxialmente a 300 MPa para 
dar probetas cilindricas de 13 mm de diámetro y Ig de masa, 
que se sinterizaron en aire a 1400°C durante dos horas con una 
rampa de subida de 5°C/min hasta 1100°C y l°C/min hasta 
1400°C. Las densidades de los cuerpos sinterizados se midie
ron geométricamente y se muestran en la tabla I. Estos resulta
dos son mejorables si se utilizan técnicas tales como la molien
da en molino de bolas o el prensado isostático (en frío o en 
caliente) y serán objeto de un trabajo posterior. 

3. ANALISIS TÉRMICO 

3.1. Análisis termogravimétrico (ATG) 

Se han comparado los diagramas ATG obtenidos para mues
tras sin tratamiento térmico previo redispersadas con ultraso
nidos {us) y sin ultrasonidos {nus). Se ha trabajado en atmósfe
ra de oxígeno con un programa de subida lineal de 10°/min 
desde 25 hasta 900°C utilizando un equipo Perkin Elmer mode
lo GSA7. 

Los diagramas obtenidos se muestran en la figura 1. No se 
observan diferencias significativas ni desplazamiento de picos. 
El pico centrado a 80°C suele ser asignado directamente a la eli
minación de la humedad adsorbida. El resto de los picos se 
deben a etanol, así como a las distintas formas en que se elimi
nan los cloruros y amonios residuales. Para una asignación ine
quívoca y definitiva es preciso recurrir a otras técnicas analíti
cas. En nuestro caso se ha utilizado la descomposición térmica 
programada (DTP). 

El hecho de que los polvos dispersados en ultrasonidos pier
dan un poco más (20 % frente a 15.5 %) podría exphcarse 
desde el punto de vista de la aglomeración, ya que se espera 
que los polvos tratados con ultrasonidos estén menos aglome
rados, lo que favorecería más la eliminación de residuos; pues 
a menor número (o tamaño) de aglomerados, menor es la can
tidad de poros en los que puedan quedar atrapados los com
puestos residuales (12). Este efecto encuentra apoyo en el 
hecho de que los polvos us presentan una superficie específi
ca de 334.30 m ^ / g frente a los 219.31 m^/g de la muestras nus. 

Aunque no se muestran, se han realizado termogramas sobre 
muestras tratadas previamente a 350°C durante 16 horas. En 
este caso sólo aparecen pérdidas por debajo de 100°C debidas 
a la humedad ambiental adsorbida; es decir, durante el trata
miento térmico se han eliminado el etanol, los cloruros y amo
nios residuales. Este hecho indica que las pérdidas que tienen 
lugar por encima de 350°C se deben a sustancias que empiezan 
a eliminarse a temperaturas más bajas, pero que dada la estruc
tura porosa del material, no se eliminan bien en un programa 
de subida lineal de temperatura, sino que tiene lugar en más de 
un paso(8,9), tal como ocurre en la figura 1 y como se observa 
también en los diagramas DTP de la figura 2. Cuando las mues
tras se tratan durante suficiente tiempo a una temperatura 
igual o superior a la del primer paso, la eliminación puede 
tener lugar en un solo paso. 

3.2 Descomposición Térmica Programada (DTP) 

Las experiencias de descomposición térmica programada se 
realizaron sobre muestras sin tratamiento térmico en atmósfe
ra de He con programa de calentamiento hneal de 10°C/min. 
Los experimentos se han realizado en el equipo diseñado por 
el grupo de catálisis del departamento de Ciencia de 
Materiales, Ingeniería Metalúrgica y Química Inorgánica de la 
Universidad de Cádiz, constituido por un sistema de circu
lación de gases-vacío conectado a un espectrómetro de masas 
marca Vacuum Generator modelo SX200. Se siguieron las 
masas de agua, etanol, hidrocarburos en general, HCl, CI2, 
CIO, NH3 y N2 . Las pérdidas de agua, etanol e hidrocar
buros, como se ha dicho anteriormente, eran esperadas. El 
resto corresponde a las posibles formas en que podía tener 
lugar la eliminación de cloruros y amonios residuales. 

Los resultados obtenidos se presentan en la figura 2. La tabla 
II muestra la asignación definitiva de las temperaturas de eli
minación. 

Los seguimientos de NH3 y N2 molecular dieron positivos, 
como consecuencia de las etapas de lavado con NH4OH. En 
cuanto al cloruro residual, ha dado resultado negativo la elimi
nación de CI2, siendo positivo para CIO y HCl. La forma más 
habitual de eliminación de cloro es CIO. La presencia de HCl 
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Fig. 1. Termogramas y derivadas correspondientes a las muestras us y nus sin trata
miento térmico previo my mQ son la masa medida y la masa inicial respectivamente 
(expresadas en %). 
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f-(C) 1000 
t^C) 1000 

tTO 1000 t^C) 

t^C) 1000 t^C) 1000 

t%Q 1000 1000 ñC) 

Fig. 2. Diagramas DTP correspondientes a las fragmentaciones más interesantes, m es 
la masa de fragmento que se ha seguido. No se observaron diferencias significativas 
entre los obtenidos para las muestras us y nus. 

TABLA I I 

ASIGNACIÓN DEFINITIVA DE PICOS EN A T G ATENDIENDO A LOS DATOS DTP 

en lugar de CI2 se puede explicar partiendo de la base d e que 
los cloruros residuales se hallan en una proporción muy peque
ña (recordemos que el ensayo con AgNOß dio negativo en el 
último lavado), por lo que resulta más fácil la formación de 
HCl que la de CI2. 

3.3. Análisis térmico diferencial (ATD) 

Se realizaron experiencias de Análisis Térmico Diferencial 
sobre muestras no tratadas térmicamente, trabajando en atmós
fera de nitrógeno con una subida lineal de 10°C/min desde 25 
a 900°C en un equipo Perkin Elmer modelo DTA1700. Los ter-
mogramas obtenidos se muestran en la figura 3. 

Para ambos tipos de muestra se obtiene un sólo pico exotér
mico atribuible a la cristalización de la circonia. El hecho de 
que aparezca un pico único induce a pensar que la muestra es 
bastante homogénea en lo que se refiere a la distribución de 
ytria en la red de circona, puesto que de no ser así se genera
rían dominios con distinta proporción de ytria y, por tanto, 
estabilizados en mayor o menor grado dependiendo de dicha 
proporción. Se obtendría así una muestra multifásica cuya cris
talización daría lugar a varios picos exotérmicos en ATD (8,9). 

Como se puede observar, el pico de cristalización para las 
muestras nus, si bien es más estrecho, aparece a temperaturas 
mayores que en el caso de las muestras tratadas con ultrasoni
dos. En este último caso, el pico es más ancho y se inicia a tem
peraturas considerablemente menores. Esto indica que el pro
ceso de cristalización se ve activado en aquellos casos en que 
se sustituye la redispersión manual por la redispersión 
mediante aplicación de energía ultrasonora. 

RANGO DE TEMPERATURA (X) PRODUCTO ELIMÍÑAbO 

80-100 H2O 

200-300 NH3, CIO, HCl, EtOH 

350 N2, CIO 

450 NH3,N2,CIO 

CO 

1 \ 1 1 1 r 

200 300 400 500 600 700 800 

Temperatura (°C) 
Fig. 3. Diagramas ATD correspondiente a muestras us y nus sin tratamiento térmico 
previo. 

4. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Se realizaron experimentos de difracción de rayos X sobre las 
siguientes muestras: 

nus y sin tratamiento térmico, us y sin tratamiento térmico, 
nus tratada a 350°C , us tratada a 350°C, nus tratada a 600°C, us 
tratada a 600°C, nus pastilla 1400°C y us pastilla 1400°C. 

Para ello se utilizó un difractómetro de polvo marca Philips 
modelo PW 1830 con radiación de Cu(j;̂ oĉ  y monocromador de 
grafito. 

Las muestras cristalinas, como era de esperar por los resulta
dos obtenidos en ATD, se ajustan a un patrón de difracción 
monofásico, de mayor coincidencia con la fase tetragonal de la 
circonia que con la cúbica. 

El aspecto de los difractogramas de las muestras sin trata
miento térmico no presenta diferencias apreciables entre aque
llas que han sido dispersadas con ultrasonidos y las que se han 
molido manualmente en mortero de ágata (figura 4). Sí se apre
cian cambios en los difractogramas efectuados sobre muestras 
tratadas a 350°C (figura 5); pues las muestras sometidas a ultra
sonidos presentan indicios de cristalización inminente. De 
hecho, para las muestras tratadas a 600°C, la intensidad y defi
nición de los picos es mucho mayor que en las muestras nus 
(figura 6), si bien la posición de los mismos es idéntica. 

Cinéticamente, la cristalización se puede dividir en dos fases: 
una de nucleación o aparición del primer núcleo cristalino; y 
otra de crecimiento de los cristales. En un primer momento, la 
energía libre de la transformación total aumenta con el tamaño 
del núcleo hasta alcanzar una valor máximo (barrera de nucle
ación) para un tamaño crítico del mismo, t*. A partir de enton-

Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio. Vol. 35 Num. 3 Mayo-Junio 1996 183 



C. JIMENEZ-SOLIS, C. BARRERA-SOLANO, M. PINERO, L. ESQUIVIAS 

200 

Fig. 4. Difractogramas 
obtenidos para las 

muestras nus (a) y us 
(b) sin tratamiento tér

mico previo. 

Fig. 5. Difractogramas 
obtenidos para las 

muestras nus (a) y us 
(b) tratadas a 350°C 

durante 16 horas. 

Fig. 6. Difractogramas 
obtenidos para las 

muestras nus (a) y us 
(b) tratadas a 600°C 

durante 16 horas. 
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ces, la energía del sistema decrece marcando el fin de la fase de 
nucleación y el comienzo de la de crecimiento (figura 7). La 
aplicación de energía ultrasonora puede vencer o disminuir la 
barrera de nucleación de forma que resulte en la aceleración del 
proceso total de cristalizadón. 

Aunque la evolución de la cristalización es diferente, comen
zando antes y siendo más rápido para las muestras insonadas; 

el resultado final, en los compactos sinterizados, es sin embar
go el mismo (figura 8). 

A la vista de los resultados, no hay indicios de que la apli
cación de ultrasonidos induzca reacciones de activación mecá
nica, siendo éste un aspecto muy positivo; pues si bien el uso 
de ultrasonidos pretende ser una herramienta de dispersión 
rápida que favorezca una menor aglomeración del polvo y. 
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barrera de nucleacion, AG* 

Tamaño del núcleo, t 
Fig. 7. Variación de la energía libre con el tamaño del núcleo. 

por consiguiente, una mejor compactación final; es importan
te que la aplicación de esta técnica no de lugar a la activación 
mecánica de alguna transformación estructural (13-15), que 
pueda conducir bien a inhomogeneidades o bien a fases cris
talinas no deseadas. 

5. CONCLUSIONES 

El empleo de ultrasonidos en la redispersión de polvos de 
YSZ resulta en una aceleración del proceso de cristalización, 
que se inicia a temperaturas más bajas, siendo además los 
patrones de difracción más intensos, aunque el resultado final 
en las muestras sinterizadas no presenta diferencias significati
vas. Por otra parte, la redispersión mediante ultrasonidos no da 
lugar a transformaciones estructurales no deseadas ni inhomo
geneidades. Además, el tiempo dedicado a la preparación del 
polvo para su posterior compactación y sinterización se reduce 
considerablemente, dado que la etapa de redispersión en las 
muestras nus dura, incluyendo la redispersión y los secados 
intermedios entre molienda y molienda, unas 35 horas, frente a 
las 10 horas totales empleadas en las muestras us. 
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Los materiales cerámicos y vitreos en Extremadura (Edit. j . Ma. Rincón) (Mérida, 1988) 2.000 3.000 

Glasses and Glass-Ceramics for Nuclear Waste Management (Edit. j . Ma. Rincón) (2.- Edición) (también en microficha) 4.000 5.000 

Materiales refractarios en siderurgia. Revisión bibliográfica. 1980-1987. 
—Refractory Materials in Iron & Steelmaking a Bibliographic Review (Edit. E. Criado, A. Pastor y R. Sancho) 6.000 7.000 

Ciencia y Tecnología de los Materiales Cerámicos y Vitreos. España'89 (Edit. j . Ma. Rincón) 

(Faenza Editrice y SECV) (Castellón, 1990) 5.000 5.800 

Cerámica y Vidrio'91 (Edit. j . Ma. Rincón, F. Capel y A. Caballero) (Palma, 1991) 2.000 3.000 

Nuevos productos y tecnologías de esmaltes y pigmentos cerámicos (Edit. j . Ma. Rincón, j . Carda y j . Alarcón) (1991) 
(Faenza Editrice y SECV) 4.000 5.000 

PEDIDOS 

Los pedidos pueden dirigirse a: 
Sociedad Española de Cerámica y Vidrio 
Ctra. de Valencia, Km. 24,300. 28500 Arganda del Rey (Madrid) 
Los envíos se realizarán por transporte urgente a portes debidos. 

DOCUMENTACIÓN 

La Sociedad Española de Cerámica y Vidrio ofrece a sus socios los 
siguientes servicios de documentación: 
fotocopias de artículos; traducciones de artículos; perfiles bibliográfi
cos; revisiones monográficas. 
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