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RESUMEN: En este trabajo se utilizdo el método de precipitacion controlada para sintetizar ZrO, tetragonal
estabilizado con 6xido de calcio, CaO. Los so6lidos obtenidos se caracterizaron utilizando analisis térmico diferencial
y gravimétrico (ATD/TG), Espectroscopia Infrarroja con transformada rapida de Fourier (FT-IR), Difraccion de
Rayos X (DRX), y microscopia electronica de transmision (MET). Los resultados indican que al tratar el polvo
ceramico a una temperatura de 600 °C se obtiene ZrO, con fase cristalina tetragonal; ademas las particulas de ZrO,
presentaron tamafio nanométrico (< 100 nm). Se presto especial atencion a los posibles mecanismos de formacion de
las particulas.

PALABRAS CLAVE: sintesis, ZrO,, tetragonal, precipitacion controlada, caracterizacion

ABSTRACT: In this work, ZrO, tetragonal stabilized with calcium oxide was synthesized by the controlled
precipitation method. Ceramics powders were characterized using Differential Thermal Analysis and Thermal
Gravimetry Analysis, (DTA/TG), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD) and
Transmission Electron Microscopy (TEM). Results show that ceramic powders treatment thermally at 600 °C,
presents ZrO, in tetragonal crystalline phase; this powder contained particles of nanometric size. The mechanism
formation of particles was discussed.
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1. INTRODUCCION metales fundidos, asi como para fabricar
troqueles de extrusion por su elevada dureza y

El 6xido de circonio, ZrO, existe en tres formas
polimorficas: monoclinica (m), tetragonal (t) y
cibica (c), siendo la m-ZrO, la fase
termodindmicamente estable a temperatura
ambiente [1]. La fase monoclinica m-ZrO, se
emplea para obtener recubrimientos abrasivos,
aditivos, pigmentos inorganicos y componentes
electronicos [2]. Por otro lado, la fase tetragonal
t-ZrO,, de interés para el presente trabajo, se
emplea a alta temperatura en el manejo de

resistencia al desgaste. Ademas, como es un
compuesto biocompatible se usa en la
fabricacion de protesis de cadera, rodilla y piezas
dentales. Por la excelente conductividad ionica la
fase c-ZrO,, se puede utilizar como sensor de
oxigeno, capturador de gases en camaras de
vacio, cristales electrocromicos y electrodos para
celdas de combustible [2,3]. Debido a que estas
dos ultimas fases son de gran interés
tecnologico, ellas pueden ser estabilizadas a
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temperatura ambiente dopando la matriz de
circonia con pequefias cantidades de oOxidos
estabilizadores (Y,0;, MgO, CaO vy algunos
oxidos de tierras raras) [4].

Dada la importancia de las caracteristicas finales
de los polvos ceramicos de ZrO, sintetizados,
definidas por la funcionalidad que se requiere, se
han venido desarrollando diferentes métodos de
obtencion. Se pueden destacar los trabajos de
Stevens [5] y Houchin et al [6], que utilizaron la
descomposicion térmica y cloracion del circon
para obtener el tetracloruro de circonio, para ello
mezclaron el circon con carbon y posteriormente
sometieron la mezcla a la accion del cloro entre
800 y 1200 °C. Finalmente trataron el material
entre 150 y 180 °C para separar las mayores
impurezas, por ejemplo, cloruros de silicio,
hierro, titanio y aluminio. Este proceso permitio
la obtencion de tetracoluro de circonio con el
cual se prepara ZrO, con un tamafio de particula
del orden de los cientos de nandmetros.

Syamaprasad et al [7] emplearon la técnica de
descomposicion por plasma para obtener ZrO,,
introduciendo circon en un reactor de plasma, de
argén, en un rango de temperaturas alrededor de
6000 °C; la disociacion del circon ocurre
favoreciéndose la formacion de los oxidos
constituyentes, ZrO, y SiO,; el grado de
disociacion del circon depende de: el tamafio de
particula del circon, la tasa de flujo del gas Ar, la
corriente, etc. La masa ‘“descompuesta” es
tratada con hidroxido de sodio (NaOH) o acido
sulfurico (H,SO,4). Brunckova et al [8] utilizaron
el método sol-gel para obtener polvos ceramicos
de ZrO, de alta pureza, homogéneos y muy
finos, con un tamafio de alrededor de 25 nm. El
proceso se realizo utilizando una solucion de los
precursores metal-organicos utilizados, los
cuales, a través de reacciones de hidrolisis y
condensacion llevaron a la formacion del ZrO,
fase tetragonal, retenida por tamafo de particula
de aproximadamente 20 nm.

M. C. Fuertes y Porto Lopez [9] obtuvieron
circonia cubica activando por mecanoquimica
los 6xidos mezclados. Luego de 6 horas de
activacion, a temperatura ambiente, obtuvieron
una pobre solucion solida en fase cubica, con
tamafio de cristalito del orden de los nanometros;

un tratamiento térmico posterior, entre 800 y
1000 °C, permiti6 un ordenamiento estructural
parcial.

Debido a la relevancia de los métodos de sintesis
en la obtencion de ZrO,, en este trabajo se utilizo
el método de precipitacion controlada, ruta de
naturaleza quimica, para sintetizar polvos
ceramicos nanométricos de ZrO, dopados con
CaO. Adicional a la descripcion del proceso, se
realizéd una breve discusion del mecanismo de
formacion de las particulas. Se indican los
resultados mas importantes de la caracterizacion
de los polvos ceramicos sintetizados utilizando
para ella, andlisis térmico (ATD/TQG),
espectroscopia infrarroja con transformada
rapida de Fourier (FT-IR), difraccion de rayos X
(DRX) y microscopia electronica de transmision
(MET).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Método de sintesis: precipitacion
controlada

Para la sintesis de la materia prima se utilizaron
los siguientes precursores: oxicloruro de circonio
(ZrOCl*8H,0 — Merk 99%) y acetato de calcio
(Ca[CH;COO0], — Carlo Erba 99,9%). Se tomo
una solucién con acetato de calcio acidificada,
adicionando acido nitrico (HNO; - Carlo Erba
65%) en una concentracion 0.3M, y se
incrementd el pH del sistema utilizando
hidréxido de amonio (NH,OH - Mallinckrodt
28%), a una temperatura de 60°C. El sistema de
oxicloruro se trabajo paralelamente de la misma
manera, utilizando el NH,OH para incrementar
su pH, pero sin acido y a temperatura ambiente.

En trabajos previos [2,3], se estudiaron
diferentes concentraciones del precursor de
circonio y se determind que la mas adecuada fue
la solucion 0.3M, por la cantidad de material
obtenido y por la baja aglomeracion del polvo
ceramico resultante. Para obtener la solucion
0.3M se empledé el oxicloruro de circonio
(ZrOCl,*8H,0 — Merk 99%) disuelto en agua
destilada y des-ionizada; el sistema present6 un
pH inicial cercano a 1.0. El NH4OH se adiciono
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a una velocidad de 0.02 mL cada 15 segundos y
la disolucion fue llevada hasta un pH de 9
durante permanente agitacion. Estas mismas
condiciones de adicion se utilizaron para
adicionar el NH,OH a la solucion 0.3M de
acetato de calcio para llevarlo a un pH de 10.1.
Se registr6 el incremento de pH con la adicion de
la base para los dos sistemas y asi obtener las
curvas de valoracion potenciométrica.

Con base en los resultados obtenidos en las
curvas de valoracion potenciométrica obtenidas
previamente, se consider6 llevar el sistema
precursor de circonio a un valor de pH de 4.5
(pH de equivalencia), debido a la gran cantidad
de material presente y a las caracteristicas de
solubilidad, mientras que para el sistema de
calcio se trabajo con el valor de 10.1.

Las soluciones precursoras se dejaron envejecer
24 horas (bajo condiciones ambientales) y luego
se mezclaron utilizando un equipo de alta cizalla
(Ultraturrax-IKA T50) a 6000 rpm, durante
cinco minutos. Inmediatamente después se filtro
la mezcla, y el s6lido himedo se dispers6 en una
solucion de agua con dietilamina (JC,Hs],NH -
Aldrich 98%) en concentracion 0.01M (Proceso
denominado lavado). Esta suspension se dejo
envejecer 24 horas y se repitid el proceso de
lavado 5 veces mas para eliminar los cloruros
presentes en el sistema, comprobando su
eliminacién con el método de nitrato de plata
[21].

El producto del ultimo lavado se sec6 en una
estufa a 80 °C durante 48 horas. El polvo
ceramico obtenido se macerd en un mortero de
agata, y se someti0 a tratamiento térmico a
600°C durante una hora, para garantizar la
obtencion de los solidos de interés.

En la figura 1 se indica el esquema del método
de sintesis utilizado en este trabajo para la
obtencion de la materia prima. Las cantidades de
los precursores de Zr y Ca, alli indicadas,
permiten obtener un sistema de  ZrO,
dopado con 6% en moles de CaO.

25,4144 g 0,7962 g
ZrOCl,8H,0 Ca[CH,CO0],
Solucion 0.3M Solucion 0.3M

Adicion de Adicion de

NH,OH NH,OH
pH 4.5 pH 10.1
R Mezcla en continua Q
agitacion

4

‘ Envejecimiento 24h ‘

\4
‘ Lavado Dietilamina 0.01M

é« Secado a 80 °C ‘

‘ Maceracion mortero agata

N4

‘ Tratamientos térmicos ‘

Figura 1. Etapas del procedimiento experimental del
método de precipitacion controlada
Figure 1. Experimental procedure of the controlled
precipitation method

2.2 Caracterizacion

Los polvos ceramicos obtenidos fueron
caracterizados  utilizando analisis  térmico
diferencial y termogravimetrico (ATD/TG), para
conocer el comportamiento de los polvos
ceramicos frente a tratamientos térmicos
utilizando para ello el equipo DSC Q100 de TA
Instruments.

La espectroscopia infrarroja (FT-IR) para
determinar los grupos funcionales presentes en
las muestras; utilizando el espectrometro Thermo
Nicolet IR200 en un rango de medida entre 4000
y 400 cm’™.

La difraccion de rayos X (DRX) para conocer
las fases cristalinas presentes en las muestras,
usando un difractometro Rigaku D/MAX IIIB,
utilizando la radiacion Kal del Cu, operando a
un voltaje de 40 Kv, y una corriente de 15 mA,
en pasos de 0.02° (20), tomados cada 2 segundos
y en un rango de medicion entre 10 y 70° (20).
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La microscopia electronica de transmision MET,
para determinar la morfologia y el tamafio de las
particulas, utilizando el microscopio electronico
JEOL JEM 1200 EX.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Curvas de Valoracion Potenciométrica

3.1.1 Solucion 0.3M de (ZrOCl>- 8H,0)

94 f@ O

Volamen NH,OH (ml)

Figura 2. Curva de valoracion potenciométrica para
una solucion 0.3M de ZrOCl,*8H,0
Figure 2. Potenciometric titration curve of 0.3M
ZrOCl,*8H,0 solution

La figura 2 muestra la curva de valoracion
potenciométrica obtenida para una concentracion
0.3M de oxicloruro de circonio. Al disolverse y
disociarse la sal de circonio en agua, se pudieron
formar iones hidratados de circonio [Zr(OH,)s]*"
para los cuales hay que considerar que el nimero
de coordinacion del circonio es 8 [10,11]. Por
otro lado, considerando la carga formal del Zr*',
se debe esperar que en el sistema predominen
complejos hidroxo y oxi-hidroxo de circonio
mas que el complejo octa-acuo indicado
anteriormente [10]. Una posible reaccion que
puede ocurrir, durante la disolucion de la sal de
circonio, es la siguiente [12]:
11,0

ZrOCH —2—>ZrOOH" + HY + 2017 0

Ademas, considerando la naturaleza del circonio,
las reacciones de disociacién e hidrolisis
espontanea que podrian ocurrir [2,3], en el seno
de la solucion, son las siguientes:

ZrOCIy + H,0 - [7r(0H, ) ' + €10
(2)

[zr(08 ) ' + 1,0 >

[Zr(()H Xor 5), ]3+ +H30" (3)

[zdomYOm,), [+ + Hy0 -

[zr(0m), 0,)g [ + 1,07 4

[2r(0H), (OH ) + H,0 >

[zro(0r YoH ), ] + H07 )

En las reacciones anteriores se produciria una
gran cantidad de iones H' lo que ocasionaria que
el valor del pH inicial del sistema fuera bajo,
como se evidencid experimentalmente.

Cuando se inici6 el proceso de adicion del
hidroxido de amonio, rapidamente se formaron
pequetios grumos debido a la reaccion entre las
especies quimicas presentes en la solucion y el
precipitante; el pH y la temperatura aumentaron
lenta y gradualmente.

En un valor de pH de 1.1 se pudo observar una
cantidad de particulas en la solucioén, aunque en
general el sistema se mantuvo translucido.
Cuando el pH alcanz6 un valor de 4.0, la
solucion se tornd opaca y de color blanco, y
sobre la superficie de la suspension se formo una
delgada capa de particulas, luego se observo un
rapido incremento de pH en la suspension,
pasando de 4.1 a 8.5. En este rango de pH se
observo un aumento en la cantidad de fase solida
presente en el sistema; ademas, la capa de
particulas en la superficie de la suspension se
tornd mas gruesa. Finalmente, a un pH de 9, el
sistema se satur6 por la gran cantidad de solidos
presentes en suspension.

Considerando la variacion de la pendiente de la
curva de valoracion potenciométrica, figura 2, se
pueden definir claramente tres zonas cuyos
limites se establecieron de manera cualitativa,
teniendo en cuenta el cambio brusco en la
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pendiente, y que deben reflejar el desarrollo de
los procesos fisico-quimicos en el seno del
sistema.

En la zona 1, la variacion del pH del sistema
ocurre muy lentamente debido a un alto consumo
de iones OH por la solucién, como
consecuencia del proceso de neutralizacion de
especies de naturaleza &cida presentes en la
solucion que se generarian como productos de
las reacciones 1 a 5, asi como por el desarrollo
de las reacciones de hidrolisis y condensacion de
las especies hidratadas de circonio. La
asociacion de las especies poli-nucleares de
circonio favoreceria la formaciéon de embriones
(aglomerados de las especies poli-nucleares).

En la zona 2 se presenta un aumento brusco del
pH donde los embriones alcanzarian su tamafio
critico formandose los nucleos (embriones con
estructura interna), los cuales comenzarian a
crecer.

Finalmente, en la zona 3, se alcanza la saturacion
del sistema y los nucleos crecidos comenzarian a
experimentar efectos de aglomeracion y desgaste
quimico para formar las particulas secundarias
(aglomerados de particulas primarias); las

particulas secundarias sedimentarian
ocasionando la separacion de fases liquido-
sélido, fendmeno que se observo
experimentalmente.

Al adicionar la base, NH,OH, se favorece la
formacion del oxido hidratado, a partir de los
complejos obtenidos por las reacciones de
hidrolisis, por lo que la formacion del o6xido
hidratado estaria precedida por la formacion de
un hidroxido de circonio, de acuerdo al siguiente
mecanismo [14]:

|zro(on Yo ,),] " vor >
ZrO(OH ),(0H,), + H,0 ©)

ZrO(OH )> —> ZrO, & xH,0 + (1 - x)H,0
(7)

La transformacion de este hidréxido a un oxi-
hidréxido de circonio tendria lugar rapida e

irreversiblemente, tanto que al realizar la
caracterizacion del precipitado no se detecto la
presencia del hidréxido [2, 3,14].

De acuerdo al trabajo de Zaitsev [14], este
hidréxido de circonio poco estable contendria
cuatro grupos hidroxilo por atomo de circonio,
tal que dos de ellos podrian reaccionar con otros
ligandos y los restantes permanecer inactivos, lo
que permitiria establecer puentes “ol” dobles,
entre cuatro atomos de circonio, dando origen a
una formula estructural denominada “o” y que
constituye a la unidad estructural del hidroxido

de circonio.

Por otro lado, dado que es posible la conversion
de un puente “ol” doble, a un puente “oxo0”, se
podrian formar otros dos tipos de hidroxidos de
circonio, B y v, cuyas unidades estructurales se
ilustran en el trabajo de Zaitsev [14], a través de
los siguientes esquemas [13,14]:

H
|

[0}
N /7 N\ / \ /
Zr r . — Zr— O—Zr— +H,0
/ \O/ Y S XN
|
H
8)
OH OH C|>H 0|H
— Zr Ir— — H,0+ —7Zr —0—7Zr—
s
OH OH
)

La conformacion de estas unidades estructurales
seria el resultado del desarrollo de las reacciones
de condensacion que ocurren, principalmente, en
la zona 1 de la curva de valoracion
potenciométrica de la figura 2. Ademas, es
posible que se formen oligémeros del siguiente
tipo [14]:

C|)H

(OH)3Zr — O —2Zr— 0 — (OH);Zr

OH

(10)
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C|)H C|)H
(OH);Zr — O —Zr — 0 —2Zr — O — Zr{(OH),

OH OH

(11)

Por lo tanto, como se observa
experimentalmente, al adicionar NH,OH a la
solucion de oxicloruro de circonio se produce un
precipitado gelatinoso constituido,
principalmente, por un hidréxido de circonio de
naturaleza polimérica en el que los atomos de
circonio estarian unidos por puentes oxo,
reacciones 8 a 11, y que al filtrarlo y secarlo, al
medio ambiente, se obtuvo un solido con
estructura amorfa tal como lo indican los
resultados de la DRX que se muestran mas
adelante.

3.1.2  Solucion 0.3M de Ca/CH;COO/,

En la figura 3 se muestra la curva de valoracion
potenciométrica obtenida para una solucion
acidificada de Ca[CH;COOQ], 0.3M.

Considerando el comportamiento de la curva se
observa que, en la region 1, figura 3, el pH se
incrementé muy lentamente y fue practicamente
constante hasta la adiciéon de 4.5 mL de la base,
lo que indica que en el sistema ocurren
reacciones que consumen gran cantidad de OH
tales como: neutralizacion de especies acidas,
formacion de especies poli-nucleares y
embriones. En la region 2 se observa un aumento
brusco del pH, lo que indica que el consumo de
OH , es mucho menor debido a que las especies
acidas han sido neutralizadas y los nucleos se
han formado. Finalmente, en la region 3, se
presenta una variacion muy suave del pH que
indica la saturacion del sistema con posible
precipitacion de compuestos de calcio [15].

104
91 booo *® © °
(e}
o
5
T 74 o
[=§ o
o
6 1 gg 2 3
o
54 werr®®
4 T T T T T T d
o] 2 4 6 8 10 12 14

Volumen de NH,OH (ml)

Figura 3. Curva de valoracion potenciométrica para
una solucion 0.3M de Ca[CH;COO],
Figure 3. Potenciometric titration curve of 0.3M

Ca[CH;COQ]; solution

A diferencia del sistema de circonio, en el
sistema con calcio no se observo un precipitado,
siempre se mantuvo transparente e incoloro hasta
el final del proceso. El envejecimiento de la esta
disolucion por un periodo de 24 horas, a
temperatura ambiente, y su posterior secado a 80
°C, permitié6 la obtencion de una fase soélida.

Con base en los datos de la literatura [15], y
después de analizar el comportamiento del
sistema con calcio, se establecieron las
siguientes condiciones de trabajo: Utilizar una
solucion 0.3M de Ca[CH;COO], acidificada con
acido nitrico, 0.1M, y calentarla a una
temperatura de 80°C, luego adicionarle NH,OH a
una velocidad de 0.2 mL cada 10 segundos,
hasta que el sistema alcance un pH final de 10.1.
Estas condiciones garantizan la completa
disolucion del precursor y una cantidad
suficiente de producto.

3.2 Sintesis de los polvos cerdmicos del
sistema Zr0,-6% CaO

Para iniciar la sintesis del 6xido de circonio
dopado con oxido de calcio, los sistemas de
oxicloruro de circonio y de acetato de calcio,
fueron preparados en recipientes separados y
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llevados a un pH de 4.5 y 10.1, respectivamente.
Se mantuvieron en constante agitacion y con las
condiciones indicadas en el esquema de la
figural.

Luego se mezclaron las dos soluciones y se
sometieron a agitacion, utilizando el equipo de
alta cizalla, a 6000 rpm durante cinco minutos;
esto condujo a obtener el sistema ZrO,.6%CaO.
Con los lavados hechos con dietilamina y el
envejecimiento de la suspension, se logro la
eliminacion de los cloruros del sistema, tal y
como ocurre en otros sistemas [16], y la
formacion del hidroxido de circonio que
favorecio la siguiente transformacion en el
solido [14,17]:

ZH(O1), ——>Zi0OH), ——>ZI0,xILO (1)

Esta ultima reaccion conduciria a la formacion
de dioxido de circonio en el sistema.

3.3 Caracterizacion de los polvos cerdmicos
sintetizados

331 Andlisis Térmico

En la curva de ATD, figura 4, se puede observar
que se presenta un pico endotérmico alrededor
de 83 °C, que corresponde a la pérdida de agua
presente en el material, el pequefio pico
exotérmico alrededor de 400 °C puede indicar la
cristalizacion de un compuesto intermedio, un
oxo-hidroxo de circonio, tal como se ilustra en la
reaccion (12), y un pico exotérmico muy
evidente a 461 °C, que indica la cristalizacion
del o6xido correspondiente.

Por otro lado, en la curva TG, se observa una
pérdida de peso (~12%) principalmente hasta la
temperatura de 200 °C asociada a la eliminacion
de agua y otros compuestos presentes en el
sistema. Luego se observa una pérdida de peso
menor, entre 200 y 500 °C, asociados a la
eliminacion de algunos residuos organicos
usados en la sintesis del material. A partir de 500
°C, culmina la pérdida de peso, obteniendo una
pérdida total de ~16% en peso, con respecto al
material de partida.

Pérdida de Peso (%)

Diferencia de Temperatura (°C/mg)

84 - endo

, , , ; I {-0.10
0 200 400 600 800 + 1000

Temperatura (°C)

Figura 4. ATD/TG de los polvos ceramicos
obtenidos
Figure 4. DTA/TG of synthesized ceramic powders

Observando las curvas de ATD/TG, para los
polvos ceramicos obtenidos por el método de
sintesis estudiado, se puede definir que la
temperatura mas adecuada para la calcinacion
del material es > 600 °C, es decir, para
temperaturas mayores a esta, todas las reacciones
del sistema se han llevado a cabo y se obtiene el
material cristalino.

3.3.2  Espectroscopia infrarroja
En la figura 5 se muestra la evolucion de las

bandas presentes en los polvos obtenidos por
efecto del tratamiento térmico.

Ultimo Lavado

450

40‘00 36‘00 32‘00 28‘00 24‘00 20‘00 1 6‘00 12‘00 8(‘)0 400
Ntmero de Onda (cm™)

Figura S. Espectros infrarrojos de las muestras de
oxido de circonio, tratadas a diferentes temperaturas
Figure S.Infrared spectra of zirconia samples treated

thermically to different temperatures

En estos espectros es evidente la banda alrededor
de 3420 cm™ que corresponde al estiramiento del
agua y al grupo hidroxilo [18], mientras la banda
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a alrededor de 1630 cm™ es debido al modo de
flexion del agua asociada al KBr utilizado para
realizar esta prueba[19].

La banda alrededor de 2380 cm™' es la vibracion
caracteristica del CO, presente en el ambiente.
Teniendo en cuenta que el precursor de calcio es
un acetato, y hay presencia de acido nitrico, la
banda ancha a ~1384 cm™ se podria asociar al
NH4NO; debido a la competencia entre el acetato
y el nitrato por enlazarse con el circonio [19].

Las bandas asociadas a los enlaces del circonio-
calcio se encuentran a bajo numero de onda: 450
cm’, 460 cm” y un hombro a 575 cm™ [19].
Aunque estas bandas se desplazan y se hacen
mas intensas a medida que la temperatura
aumenta, siguen estando presentes lo que
propone una forma de identificar la fase
tetragonal de la circonia, posteriormente
corroborada por los resultados de DRX.

3.3.3 Difraccion de rayos X

Se tomaron los difractogramas de rayos X, al
solido a temperatura ambiente, resultante del
ultimo lavado con la solucion 0.01M de
dietilamina, y a los polvos tratados a 600, 800 y
1000 °C. En la figura 6 se muestra la
superposicion de los difractogramas de los
solidos de interés.

Al tratar térmicamente la muestra a 1000 °C, es
evidente el desdoblamiento de los picos a ~35°
y a ~60° en 20, que corresponden a los picos
caracteristicos del 6xido de circonio tetragonal
[20,21].

Cabe mencionar que existe una dificultad
generalizada para diferenciar con precision la
fase cubica de la fase tetragonal, ya que los picos
de las dos estructuras difieren solo en algunas
décimas de grado.
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Figura 6. Difractogramas de los polvos de circonia
tratados a diferentes temperaturas
Figure 6. XRD of zirconia powders treated
thermically to different temperatures

Sin embargo, el desdoblamiento de dichos picos
y un andlisis del difractograma utilizando el
Refinamiento Rietveld [20,21] con el software
FullProf Suite y tomando como patron la
estructura cristalina tetragonal de la circonia
(grupo espacial P4,/nmc)[20], figura 7, se
verifica la presencia de la fase tetragonal de la
circonia, como unica fase cristalina en el solido
obtenido.
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Figura 7. Refinamiento Rietveld de la muestra a 1000
°C.
Figure 7. Rietveld refinement of sample at 1000
°C.
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3.3.4  Morfologia y Tamario de Particula

En la figura 8 se muestra la micrografia MET de
los polvos ceramicos de circonia, dopados con
oxido de calcio, sintetizados utilizando el
método de precipitacion controlada y tratados
térmicamente a 600 °C. A primera vista hay gran
cantidad de aglomerados de particulas con
tamafios entre 200 y 500 nm (zonas mas grandes
y oscuras), que se forman por la union de
particulas primarias que a su vez forman
aglomerados blandos debido a que estas
particulas son muy reactivas.

Observando cuidadosamente, las particulas
primarias forman aglomerados blandos, como el
indicado con un rombo en la micrografia, que
tienen morfologia irregular con diferentes
tamafios en el rango de 10 y 100 nm.

UL1-bbE
PH2178 80.8KU X128k  58n

Figura 8. Fotografia MET de la muestra a 600 °C
Figure 8. MET Micrograph of sample at 600 °C

4. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en este
trabajo se puede concluir lo siguiente:

Las curvas de valoracion obtenidas en este
trabajo permitieron establecer un medio de
control del proceso y definir sus etapas, con las
cuales se propusieron los posibles fenémenos
fisicoquimicos que en ellas pueden ocurrir, y

considerando resultados de la literatura y los
obtenidos en este trabajo, se planteo la propuesta
del mecanismo de formacion de las particulas
cuando se utiliza el método de precipitacion
controlada para la obtencidbn de circonia
tetragonal.

Utilizando el método de sintesis, precipitacion
controlada, se pudieron obtener polvos
ceramicos de ZrO, dopado con 6 % en moles de
CaO, de tamano nanométrico, y donde
prevaleci6 la fase tetragonal de la circonia. El
difractograma del solido obtenido a 1000 °C,
mostro que la fase cristalina del ZrO, fue la
tetragonal. Aunque en el difractograma de los
solidos tratados a 600 y 800°C también se pudo
identificar esta fase, fue necesario considerar el
desdoblamiento de los picos a 35° y a 60° y
ademas de relacionarlo con el analisis de
infrarrojo considerando la presencia de tres
bandas en el espectro infrarrojo alrededor de 575
cm’, 490 cm™ y 450 cm™' y asi obtener una plena
identificacion de la fase tetragonal.

Las micrografias de los polvos ceramicos
sintetizados evidenciaron la obtencion de
nanoparticulas entre 10 nm y 100 nm de
morfologia no definida y con tendencia a formar
aglomerados de tamafios superiores a 200 nm.
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