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Uso de ultrasonidos para la optimizacién del procesado
de polvos ceramicos de YSZ
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En el presente trabajo se pretende evidenciar la utilidad de los ultrasonidos en el procesado de polvos ceramicos como elemento
acelerador del proceso de cristalizacion y herramienta eficaz de redispersion.
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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.

Keywords: YSZ, ultrasounds, dispersion.

1. INTRODUCCION

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

El procesado de polvos cerdmicos que densifiquen a tem-
peraturas relativamente bajas y/o en tiempos de sinterizacién
cortos sigue siendo objeto de estudio con la intencién de hallar
la mejor solucién al conjunto de problemas que aparecen
durante el proceso, desde la manufactura del polvo hasta el
desarrollo microestructural durante la densificacién (1,2). En
los materiales estructurales, la microestructura y propiedades
del material se controlan a través de la sintesis y procesado,
siendo conocido que las particulas pequefias, esféricas y desa-
glomeradas constituyen el perfil ideal del polvo facilmente sin-
terizable (3,4).

La consecucién de estas caracteristicas envuelve varios pasos
que incluyen la manufactura del polvo y la preparacién del
mismo para su posterior compactacién y densificacioén. Es este
paso de preparacion el que convierte el procesado de cerami-
cas en un proceso tedioso debido a los multiples pasos de
molienda que implica el tratamiento de redispersién habitual.
En el presente trabajo se comparan las caracteristicas del polvo
dispersado por molienda manual en mortero de dgata con las
de aquél redispersado mediante la aplicacién de ultrasonidos,
procedimiento éste que simplifica considerablemente el tiempo
dedicado a este paso.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon polvos de circona dopada con ytria en pro-
porcién 6 moles% partiendo de una disolucién acuosa de
ZrOClp*8H50 y otra de YClz en HCI IN. Ambas disoluciones
se mezclaron, sometiendo la disolucién resultante a ultrasoni-
dos (8,9) para facilitar la incorporacién de la itria a la red de cir-
conia. A continuacién se procedié a la desestabilizacién de la
mezcla (5-8) mediante la adicion de NH4OH 6N, inicidndose la
precipitacién del polvo blanco a un valor de pH en torno a 4
unidades. La adicién de base se continué hasta alcanzar un pH
igual a 9 para asegurarnos asi de que la precipitacién ha tenido
lugar con el mayor rendimiento posible.

El precipitado fue filtrado en embudo de placa ceramica y
posteriormente lavado con una disolucién acuosa de NH4OH a
pH 11 hasta eliminar los cloruros residuales que podrian inter-
ferir negativamente en el proceso de sinterizacién (8,10). El
seguimiento de la presencia de estos iones se realiz6 mediante
ensayos cualitativos con AgNOj sobre el agua de lavado. En
realidad, la eliminacién de cloruros podria haberse realizado
también mediante lavado con agua destilada llegandose al
mismo resultado; sin embargo, la adicién de NH4OH favorece
dicha eliminacién al ser mis soluble en agua el NHClI que el
CI'. Por otra parte, este es el procedimiento utilizado por la
inmensa mayoria de los autores (5-9). Una vez eliminado el clo-
ruro, se lavé dos veces mds 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 esta en torno a 6,5 unidades.
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Tasra I
DENSIDADES RELATIVAS PARA LAS DISTINTAS MUESTRAS™

Muestta | nde | Nf de medidas sobre p relativa prelasliva | desviacion | Emor
probetas cada probeta (intervaio de variacién) | (valor principal) | stander | standar

nus 12 10 0,85-0,88 0,86 937107 (27010
us 13 10 0,900,93 0,%2 9,1210° [253 10°

* La densidad relativa en % se calcula a partir de la densidad tedrica para la fase tetra-
gonal (6,03 gom™) (11)

En la fase siguiente del procesado, el polvo se secé en estufa
a 80°C en atmdsfera de aire. Se dividio en dos porciones; la pri-
mera, que referiremos como nus, fue redispersada moliendo el
polvo en etanol con mortero de dgata 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 repitié cinco veces secando el polvo cada
vez, el de dispersién de us sélo de repitié una vez mas. 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 atmoésfera 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 didmetro y 1g 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 1°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 isostatico (en frio o en
caliente) y seran objeto de un trabajo posterior.

3. ANALISIS TERMICO
3.1. Anélisis 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 atmésfe-
ra de oxigeno 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-
minacién de la humedad adsorbida. El resto de los picos se
deben a etanol, asi como a las distintas formas en que se elimi-
nan los cloruros y amonios residuales. Para una asignacion ine-
quivoca y definitiva es preciso recurrir a otras técnicas analiti-
cas. En nuestro caso se ha utilizado la descomposicion térmica
programada (DTP).

El hecho de que los polvos dispersados en ultrasonidos pier-
dan un poco més (20 % frente a 155 %) podria explicarse
desde el punto de vista de la aglomeracion, ya que se espera
que los polvos tratados con ultrasonidos estén menos aglome-
rados, lo que favoreceria més la eliminacién de residuos; pues
a menor nimero (o tamano) 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 especifi-
ca de 334.30 m2 /g frente a los 219.31 m2/g de la muestras nus.
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Aunque no se muestran, se han realizado termogramas sobre
muestras tratadas previamente a 350°C durante 16 horas. En
este caso s6lo 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 mas 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 mas 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 eliminacién puede
tener lugar en un solo paso.

3.2 Descomposicién Térmica Programada (DTP)

Las experiencias de descomposicion térmica programada se
realizaron sobre muestras sin tratamiento térmico en atmésfe-
ra de He con programa de calentamiento lineal de 10°C/min.
Los experimentos se han realizado en el equipo disefiado por
el grupo de catdlisis del departamento de Ciencia de
Materiales, Ingenieria Metaltrgica y Quimica Inorgdnica de la
Universidad de Cadiz, constituido por un sistema de circu-
lacion de gases-vacio conectado a un espectrémetro de masas
marca Vacuum Generator modelo SX200. Se siguieron las
masas de agua, etanol, hidrocarburos en general, HCl, Clp,
CIO, NHy y Nj . Las pérdidas de agua, etanol e hidrocar-
buros, como se ha dicho anteriormente, eran esperadas. El
resto corresponde a las posibles formas en que podia tener
lugar la eliminacién de cloruros y amonios residuales.

Los resultados obtenidos se presentan en la figura 2. La tabla
II muestra la asignacién definitiva de las temperaturas de eli-
minacién.

Los seguimientos de NH3 y Ny molecular dieron positivos,
como consecuencia de las etapas de lavado con NH4OH. En
cuanto al cloruro residual, ha dado resultado negativo la elimi-
nacién de Cly, siendo positivo para CIO y HCI. La forma mas
habitual de eliminacién de cloro es ClO. La presencia de HCI
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Fig. 1. Termogramas y derivadas correspondientes a las muestras us y nus sin trata-
miento térmico previo mt y mg son la masa medida y la masa inicial respectivamente
(expresadas en o).
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m=14 m=15 m=16
Nz NH; NHs
NH;s EtOH H.0

wey 1000 wey | 10000 ®ey 1000
m=17 m=18 m=28
NHs H.O EtOH
H.0 N2

T 1000 woy 1000 0 wey 1000
m=29 m=31 m=35

EtOH EtOH HCl

wey 1000 wcy 1000 0 ®ey 1000
m=36 m=45 m=51
HCt EtOH cio

W) 1000 ) 1000 0 #(C) 1000

Fig. 2. Diagramas DTP correspondientes a las fragmentaciones mds 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.
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ASIGNACION DEFINITIVA DE PICOS EN ATG ATENDIENDO A LOS DATOS DTP

RANGO DE TEMPERATURA (°C) PRODUCTO ELIMINADO
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Fig. 3. Diagramas ATD correspondiente a muestras us y nus sin tratamiento térmico

previo.
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en lugar de Cly se puede explicar partiendo de la base de que
los cloruros residuales se hallan en una proporciéon muy peque-
fia (recordemos que el ensayo con AgNOj dio negativo en el
dltimo lavado), por lo que resulta mads facil la formacién de
HCl1 que la de Cl,.

3.3. Analisis térmico diferencial (ATD)

Se realizaron experiencias de Andlisis Térmico Diferencial
sobre muestras no tratadas térmicamente, trabajando en atmés-
fera de nitrégeno 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 s6lo pico exotér-
mico atribuible a la cristalizacién de la circonia. El hecho de
que aparezca un pico linico induce a pensar que la muestra es
bastante homogénea en lo que se refiere a la distribucién de
ytria en la red de circona, puesto que de no ser asi se genera-
rian dominios con distinta proporcién de ytria y, por tanto,
estabilizados en mayor o menor grado dependiendo de dicha
proporcion. Se obtendria asf una muestra multifasica cuya cris-
talizacién daria lugar a varios picos exotérmicos en ATD (8,9).

Como se puede observar, el pico de cristalizacién para las
muestras nus, si bien es mds estrecho, aparece a temperaturas
mayores que en el caso de las muestras tratadas con ultrasoni-
dos. En este 1ltimo caso, el pico es mas ancho y se inicia a tem-
peraturas considerablemente menores. Esto indica que el pro-
ceso de cristalizacién se ve activado en aquellos casos en que
se sustituye la redispersién manual por la redispersién
mediante aplicacién de energia ultrasonora.

4. DIFRACCION DE RAYOS X

Se realizaron experimentos de difraccién 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 utiliz6 un difractémetro de polvo marca Philips
modelo PW 1830 con radiacién de Cu gy y monocromador de
grafito.

Las muestras cristalinas, como era de esperar por los resulta-
dos obtenidos en ATD, se ajustan a un patrén de difraccién
monofasico, de mayor coincidencia con la fase tetragonal de la
circonia que con la ctibica.

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 dgata (figura 4). Si 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 cristalizacién inminente. De
hecho, para las muestras tratadas a 600°C, la intensidad y defi-
nicién de los picos es mucho mayor que en las muestras nus
(figura 6), si bien la posicién de los mismos es idéntica.

Cinéticamente, la cristalizacién se puede dividir en dos fases:
una de nucleacién o aparicién del primer nicleo cristalino; y
otra de crecimiento de los cristales. En un primer momento, la
energfa libre de la transformacion total aumenta con el tamafio
del niicleo hasta alcanzar una valor méaximo (barrera de nucle-
acién) para un tamafio critico del mismo, t*. A partir de enton-
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ces, la energia del sistema decrece marcando el fin de la fase de
nucleacién y el comienzo de la de crecimiento (figura 7). La
aplicacion de energia ultrasonora puede vencer o disminuir la
barrera de nucleacién de forma que resulte en la aceleracién del
proceso total de cristalizagion.

Aunque la evolucién dela cristalizacién es diferente, comen-
zando antes y siendo mas rédpido para las muestras insonadas;
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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-
cacion de ultrasonidos induzca reacciones de activacion mecéa-
nica, siendo éste un aspecto muy positivo; pues si bien el uso
de ultrasonidos pretende ser una herramienta de dispersién
rapida que favorezca una menor aglomeracién del polvo y,
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Fig. 7. Variacion de la energia libre con el tamario del miicleo.
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Fig. 8. Difractogramas obtenidos para las muestras nus (a) y us (b) sinterizadas a
1.400°C durante 2 horas.
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por consiguiente, una mejor compactacién final; es importan-
te que la aplicacion de esta técnica no de lugar a la activacién
mecéanica de alguna transformacién estructural (13-15), que
pueda conducir bien a inhomogeneidades o bien a fases cris-
talinas no deseadas.

5. CONCLUSIONES

El empleo de uitrasonidos en la redispersion de polvos de
YSZ resulta en una aceleracion del proceso de cristalizacion,
que se inicia a temperaturas mds bajas, siendo ademas los
patrones de difraccién mdés intensos, aunque el resultado final
en las muestras sinterizadas no presenta diferencias significati-
vas. Por otra parte, la redispersién mediante ultrasonidos no da
lugar a transformaciones estructurales no deseadas ni inhomo-
geneidades. Ademas, el tiempo dedicado a la preparacion del
polvo para su posterior compactacién y sinterizacién se reduce
considerablemente, dado que la etapa de redispersién en las
muestras nus dura, incluyendo la redispersion 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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Cuartas Jornadas Cientificas (OVIED, TOBT) . ...ttt s es e ees s en et eneeae sttt s et ab st es e er e eeseasreesene 3.000  4.000
Separacién de fases en vidrios. El sistema Na»0.B504.5i0, (Madrid, 1982). . Ma. Rincon y A. DUFAN ...covvveeevcieeeeeen. 2.500  3.000
| Congreso Iberoamericano de Ceramica, Vidrio y Refractarios (dos volimenes) (Torremolinos, 1982) (Madrid, 1983)............. 4500  6.000
Quintas Jornadas Cientificas (Santiago de COMPOSEIA, TIBA) .....uvvrerimrireirrireinrereereessee ettt ess s 2500 3.000
Tablas Ceramicas (Instituto de Quimica Técnica, Universidad de Valencia). AGOTADO .....c.ccooviriiiinicieeeceie e — —
Vocabulario para la industria de los materiales refractarios (espafiol-francés-inglés-ruso). UNE 61-000

(Madrid, 1985) (Edit. E. CHIA0) cvuvveviriierrieie ettt st saacs e ses st es bt n e bssasbe st sns s b ns s 4500  6.000
Jornadas sobre materiales refractarios y siderurgia (Arganda del Rey, 1984) (Madrid, 1985) (Edit. E. Criado}.......coovevvrrvrrrene. 4500  6.000
Diccionario cerdmico cientifico-préctico (espafiol-inglés-aleman-francés). C. Guillem Monzonis y M.2 C. Guillem Villar

(VAIENEIZ, TIB7) cerviiriireriisieticietsiscesisestetsseees e tesseserseseseaba s sess e ees bttt e s s s s st ses bt s 4221 a2t s n s s et ses bbb st resseen 5.000 6.000
Curso sobre materias primas para ceramica y vidrio (Edit. J. M.2 Gonzélez Pefia, M. A. Delgado Méndez

y ). J. Garcia Rodriguez) (Madrid, 1987). AGOTADO........vciiiiiiiiniicintie sttt ste st eas — —
Processing of Advanced Ceramics (Edit. J. S. Moya y S. de Aza) (Madrid, T987).....cvcvirecornincnmninirensisss s 6.000  7.000
Los materiales ceramicos y vitreos en Extremadura (Edit. J. Ma. Rincén) (Mérida, 1988) .....ccovnvivrverrriiceienieise e 2.000 3.000
Glasses and Glass-Ceramics for Nuclear Waste Management (Edit. J. Ma. Rincdn) (2.2 Edicion) (también en microficha).......... 4,000 5.000
Materiales refractarios en siderurgia. Revisién bibliografica. 1980-1987.

—Refractory Materials in Iron & Steelmaking a Bibliographic Review (Edit. E. Criado, A. Pastor y R. Sancho) ................... 6.000  7.000
Ciencia y Tecnologfa de los Materiales Cerdmicos y Vitreos. Espaiia’89 (Edit. ). Ma. Rincon)

(Faenza Editrice y SECV) (CAStRlION, T9G0) ...uruviirerirrrerrirriescerreeasccismscescrseraeeisessessessseeeneseseesssssssasesessssnsssss ssssssansssssnssnes 5.000 5.800
Ceramica y Vidrio91 (Edit. ). Ma. Rincon, F. Capel y A. Caballero) (Palma, 1997) ..o 2.000  3.000
Nuevos productos y tecnologias de esmaltes y pigmentos cerdmicos (Edit. J. Ma. Rincon, ). Carda y ). Alarcén) (1991)

(FABNZA EAITICE Y SECV) 1ottt ettt ettt s ettt e £ ets s s s 4000 5.000
PEDIDOS DOCUMENTACION
Los pedidos pueden dirigirse a: La Sociedad Espaiiola de Cerdmica y Vidrio ofrece a sus socios los
Sociedad Espaiiola de Cerdmica y Vidrio siguientes servicios de documentacién:

Ctra. de Valencia, Km. 24,300. 28500 Arganda del Rey (Madrid) fotocopias de articulos; traducciones de articulos; perfiles bibliografi-

Los envios se realizardn por transporte urgente a portes debidos. cos; revisiones monogrdficas.
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