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Resumen

El ZrO,, circonia, pertenece a un grupo de materialeshgoesido objeto de un nimero considerable de estdidicos y
quimicos, de caracter fundamental, dando lugameenusas aplicaciones tecnoldgicas. La investigaciémtifica de es-
tos materiales se centra en el estudio de la éslastructura-propiedades y en la utilizacion devoa métodos de sinte-
sis que permiten el disefio, de materiales basatdgiéo de circonio, con las caracteristicas demedn éste trabajo se
sintetiz6 ZrQ tetragonal, estabilizado con calcia (CaO), pormésdos quimicos: Precipitacion Controlada y Pramu
Polimérico (Pechini), los cuales garantizaron eitcm de la estequiometria, el tamafio de las pdetécy la obtencion de
un material nanomeétrico y de alta pureza. Las ma®ske caracterizaron utilizando analisis térmig@A G, Difraccion
de Rayos X (DRX), y microscopia electronica deidar(MEB).
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Abstract

Zirconia, ZrQ, is a material that has been studied by physitdl@emical analysis of fundamental character]divas
numerous technological applications. Scientificeistigation of these materials is centered in thdysbf the structure-
properties relationship and in the use of new s3githmethods that allow the design of ceramic ri@ds$dbased on zirco-
nia with desired characteristics. In this workagtinal ZrQ powders, doped with calcium oxide (CaO), were iolet by
chemical methods. The Polymeric Precursor methoechiRi) and Controlled Precipitation method guasedt
stoichiometry and particle size control and nanoimetnd high purity material. The samples were abt@rized using
thermal analysis DTA/TG, X-ray diffraction (XRD)nd scanning electron microscopy (SEM).

Keywords: Tetragonal Zr@ synthesis, Pechini, controlled precipitation,relsterization.
PACS: 81.16.Be, 74.62.Bf, 74.62.Dh.
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1. Introduccién Ca0). El 6xido dopado exhibe propiedades espediples
permite utilizarlo en la fabricacién de crisolespé@ados
El éxido de circonio (Zrg) es un material de gran inte- en procesos de fundicion [2], como material biocatitybe
rés industrial y tecnoldgico. El ZsQpresenta tres fases Y resistente al desgaste, que permite fabricaepigitien-
cristalinas, dependientes de la temperatura, que lso  tales, de cadera y de rodilla [3]. ComUnmente lolyqs
monoclinica (estable de temperatura ambiente hastaeramicos de circonia dopada son producidos medmlan
1170°C), la tetragonal (estable de 1170°C hasta°Z3# los 6xidos y tratandolos a temperaturas considenadte
la clbica, estable hasta su punto de fusion, 26%50PC  altas [4], [5]. En este trabajo se utilizaron rutasmicas
Para obtener estas Ultimas fases, a temperaturier@mb  para sintetizar polvos ceramicos de Zt@tragonal, y se
es necesario dopar el Zr@on algunos Oxidos Q0s; 0 caracterizaron utilizando: Analisis térmico, ATD/TOGi-
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fraccion de rayos X (DRX) y Microsocopia electraide
barrido (MEB).

2. Procedimiento experimental

Para obtener los polvos ceramicos de 6xido demimgco
dopados con CaO, se utilizaron dos métodos desiinte
Metodo del precursor polimérico, Pechini [5], yneétodo
de precipitacién controlada [2]. El uso de estogonEs
guimicos para sintetizar los polvos ceramicos derds,
garantizan un control sobre la estequiometria, dafoto-
gia y el tamafio de las particulas.

En la figura 1, se indica un esquema donde sepres
tan los detalles experimentales utilizados en dbdwde
precipitacion controlada y en la figura 2, se iadé& es-

guema correspondiente al procedimiento experimental

utilizado en el método Pechini.

Solucién 0.3M
ZrocCL8 H,0O Ca(CH,CO0),
en 200ml agua en 200 ml de agua
| |
Adicion NH,OH Adicion NH,OH
0.02ml/15 s 0.02ml/10 s
hasta pH 4.5 hasta pH 10.1
a 6000 rpm — 5min

v
| Envejecer 24 horas |
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Figura 1. Procedimiento experimental utilizado en método de
precipitacidon controlada para sintetizar los poleesamicos de
ZrOs.

Para la sintesis de los polvos ceramicos por ebaaeét
de precipitacion controlada se utilizaron los sgtes
reactivos: Oxicloruro de circonio ZrO3H,O Merck
99%, Acetato de calcio Ca[GHOOH], Carlo Erba 99%,
Acido Nitrico HNGQ;, Aldrich 65%, Hidréxido de amonio
NH4OH, Mallinckrodt 28%, Dietilamina[@s], NH, Al-
drich 98%. Y para la sintesis de los polvos ceramigor
el método Pechini se utilizaron los siguientes treas:
Etilenglicol GHzO, Mallinckrodt 99,8%, Acido citrico
C6H807, Merk 99,5%, Tetrabutéxido de circonio
Zr[O(CH,)sCHz]4, Aldrich 80%, Acetato de calcio
Ca[CH,COOH], Carlo Erba 99%, Hidroxido de amonio,
NH,OH Mallinckrodt 28%.

En la caracterizacién de los sélidos obtenidostiizéu
un instrumento de analisis témico de la Universalli-
truments, para conocer el comportamiento de lasirage
obtenidas ante tratamientos térmicos.
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Las fases cirstalinas presentes en las muestrdg-se
terminaron utilizando difraccion de rayos x, condifnac-
tébmetro Rigaku D/max 1lIB, con la radiacién CuK
voltaje de operacion de 40 kV y corriente de 15 roéqn
un paso de 0.02° en un rango de medicién de 10°a 7
(20).

La morfologia y tamafio de particula fueron deteamin
dos con microscopia electrénica de barrido (MEB) oo
microscopio JEOL con microsonda EDS.

Acetato de calcio
Ca [CH,COO},

A

Tetrabutdxido de
circonio
Zr[O(CH,);3 CHsl,

i Solucién de
Acido citrico + Etilenglicol
1:4 Molar
i
| Adicién de NHOH |
i

Solucién en plancha
calefactora a 140C, para
formar resina

Calcinar resina en estufa g
2500C
Y

Tratamiento térmco

Figura 2. Procedimiento experimental usado en el métodaiPec
ni para sintetizar los polvos ceramicos de ZrO2.

3. Resultados y discusion

3.1 Analisis térmico

En la figura 3y figura 4, se observa el compoitaro
de las muestras ante tratamientos térmicos, curvas
ATD/TG. Analizando el termograma de la figura 8, s
observa una pérdida de peso de alrededor de 1h8sta
una temperatura de 200°C, que corresponde a lalpétd
agua presente en la muestra; también se observalgue
dedor de 500°C hay una pérdida de peso de aproaimad
mente de 15.45 %, que se puede asociar con laasddid
compuestos volatiles presentes en la muestranfarae, a
partir de esta temperatura, la pérdida de pesentés hasta
el punto de permanecer invariante.

Por otro lado, en el termograma de la muestra dé-m
rial sintetizado por el método Pechini, figurasd,observa
que la muestra presenta una pérdida de peso magdaq
sintetizada por el método de precipitacion, pu28G2C ha
perdido aproximadamente un 12.07% y alrededor 680
ha perdido 63.06% en peso. Este comportamientelse a
gue en el método Pechini se utiliza una gran npalané-
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rica fomada por el acido carboxilico (acido citjigoel
polialcohol (etilenglicol) cuya naturaleza quimmantiene
una gran cantidad de material organico, que a ditéa-
peraturas se volatiliza.
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Figura 3. Curvas de ATD y TG de los polvos obtenidos por el
método de precipitacion controlada.

Teniendo en cuenta el analisis térmico diferencial,
ATD, de las muestras obtenidas por el método deipre
tacion controlada, en la figura 3 se puede obsemwagico
endotérmico alrededor de 83°C, que se puede asdiar
pérdida de agua que esta presente en la muestrapigo
exotérmico alrededor de 461°C, que correspondevalda
tilizacion de los compuestos organicos y a la &lisicion
del 6xido de circonio. Asimismo, en la curva dellApara
la muestra sintetizada por el método Pechini, réig4,
aparece un pequefio pico endotérmico, casi impélgept
alrededor de 86°C que indica la evaporacion deh atpl
sélido y un pico exotérmico ancho alrededor de1§ue
debe corresponder al proceso de volatilizacionad&ase
organica y a la posterior cristalizacion del oxd# circo-
nio.

Con base en los resultados del andlisis térmicbaglo
para polvos ceramicos sintetizados por los métqdasi-
cos utilizados, se fijo el programa de calcinacitn las
muestras, al cual se sometieron las muestras fieacr
los polvos ceramicos. La rampa utlizada se muestria
figura 5.

Posteriormente, los soélidos sintetizados fueronesbm
dos a temperaturas de 600°C, 800°C y 1000°C, cféin el
de obtener los polvos cerdmicos con caracteristieasta
pureza y estructura cristalina deseada. Las tertyrasa
anteriormente indicadas fueron seleccionadas tdaiem
cuenta el diagrama de fases correspondiente paiatel
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Figura 4. Curvas de ATD y TG de los polvos obtenidos por el
método Pechini.
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Figura 5. Rampa de tratamiento térmico utilizado para obitene
los polvos ceramicos de ZrO2 dopado con CaO, atdenpor
métodos quimicos.

3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En las figura 6 y figura 7, se muestran los reslas
de DRX, para las muestras tratadas a temperateas d
600°C, 800°C y 1000°C.

Los difractogramas de la figura 6 correspondeasa |
muestras obtenidas por el método de precipitacidrra-
lada, calcinadas a 600°C, 800°C y 1000°C. Un daméles
los picos presentes en el difractograma, verifice @n
todos los patrones de difraccion existe la fagadenal de
la circonia (PDF 80-2155 y PDF 88-1007) [8], [9htm
fase Unica.

En la figura 7 se muestran los difractogramasade |
muestras obtenidas por Pechini y calcinadas a 600°C
800°C y 1000°C, donde también la fase tetragon@F (P
88-1007) es la fase mayoritaria [8], [9]. Sin engaaen
estas muestras se observan los picos de la fasechmoca
de la circonia (PDF 37-1484) [8], [9], en las muastde
mayor temperatura.

ma ZrQ,— CaO [6]. Ademas, a estas temperaturas se obtie-

ne un polvo ceramico de 6xido de circonio tetragatea
color blanco, y muy fino como lo demuestran lasctari-
zaciones microestructurales realizadas méas adelante
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Para realizar el refinamiento Rietveld a los difbac
* 20, Totagoral (POF88100) gramas presentgd(?s, y cuantificar las fases p@entlgs
2 muestras, se utilizé6 como referente la informadi@poni-
ble en las tablas internacionales de cristalogrdéala
circonia tetragonal, grupo espaciakfic, y de la mono-
clinica, grupo espacial Pa.
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Figura 8. Refinamiento Rietveld del difractograma del polvo
. . . obtenido por el método de precipitacion controlpdalcinado a
Con el fin de cuantificar el porcentaje de las $ases- 1000°C (S=1.20, Rwp=13.26).

sentes en estas muestras, se aplico el refinanfeteeld
a los difractogramas de las muestras obtenidasupbios
metodos de sintesis. Los resultados de este regnam Ademas, se pudieron obtener los parametros deered r
indican que, por ejemplo, en la muestra sintetizaalael  finados de la circonia tetragonal de las dos masstaba-
método Pechiniy tratada a 1000°C, hay un 90.5€%%e  jadas. Los parametros refinados fueron: Para lastraie
tetragonal y un 9.46% de fase monoclinica, mieni@s  sintetizada por el método de precipitacion se abiywe:
para la muestra sintetizada por precipitacion otextia y a=3.6055 A, y c=5.1708 A, con tamafio de cristal#cr25
calcinada a la misma temepratura (1000°C) se obitvo A Y para la muestra sintetizada por el método Pece

100% de fase tetragonal. obtuvo: a=3.5974 A, c=5.1649 A con tamarfio de diista
de 495 A.
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oxido de circonio, obtenidas por le método Pechini.

Figura 9. Refinamiento Rietveld del difractograma del polvo

. . . obtenido por el método Pechini y calcinado a 100(B€1.17,
El resultado del refinamiento Rietveld para estagsn %RWpP=12.13).

tras, que corresponden a los difractogramas dal&stras
de mayor temperatura para cada método de sintsis,
indican en las figura 8 y figura 9.
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3.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Para determinar la morfologia y el tamafio de lad-pa

culas de los polvos ceramicos obtenidos, las naese

observaron utilizando un microscopio electrénicdderi-
do.

En estas micrografias se puede observar que, aunqu

las particulas no tienen una distribucién de tarsdfoomo-

génea, en la muestra sintetizada por Pechini yneala a
600°C, figura 10, las particulas no presentaratagtome-

racion como para el caso de la muestra sintetipadeel
método de precipitacion controlada, figura 12. bhgt-

merados, en este caso, tienen un tamafio prome@qde

para los polvos sintetizados por Pechini y de 7gpnoxi-

madamente para aquellos sintetizados por el métiedo

precipitacion controlada.

Adicionalmente, se obtuvieron los espectros EDfasle

muestras estudiadas, en los lugares sefalados emdeo-
grafias con un recuadro. En estos espectros dgianse

pueden observar picos caracteristicos de los elesen

presentes, como por ejemplo el circonio, Zr, eticalCa,
y el oxigeno, O. De esta manera se corrobora lsepoia
del cation dopante que se incorpora en el matgrsaisti-

tuye parcialmente (~6%) al circonio, para favoretzer

estabilizacion de la fase tetragonal.
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Figura 10. Micrografia Electronica de Barrido del sélidotsii
zado por el método de precipitacion controladacicatio a
600°C.
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Figura 11. Espectro EDS de la zona delineada en la micragrafi
MEB de los polvos sintetizados por el método deipracion
controlada, calcinado a 600°C.
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Figura 12. Micrografia Electronica de Barrido del sélido sttt
zado por el método Pechini, calcinado a 600°C.
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Figura 13. Espectro EDS de la zona delineada en la micriagraf
MEB de los polvos sintetizados por el método Peéchaicinado
a 600°C.
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4. Conclusiones

Se logré estabilizar la fase tetragonal de la cicaon
un 6% molar de 6xido de calcio y se observé qua est
estabilizacion depende del método de sintesizaditi y
de factores como la temperatura a la cual se ttatapol-
VOS ceramicos.

El uso de rutas quimicas para sintetizar polvoéroer
cos de ZrQ tetragonal, garantiza la obtencién de un mate-
rial altamente puro y de tamafio nanométrico, y segjl
método de sintesis utilizado hay diferencias etamilafio
de particula y en las caracteristicas de los agkos.

Segun el refinamiento Rietveld, el tamafio de ditsta
de la muestra sintetizada por Pechini es menotagjabte-
nida por precipitacién, y ya es evidente la apanidie la
fase monoclinica. Segun la literatura esta caratica
favorece el endurecimiento por transformacién, daad
material buenas propiedades mecanicas.
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