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Obtencion de circonas estabilizadas (Ca,Mg-PSZ) nanocristalinas
a partir de mezclas de dolomita y circona monoclinica mediante
molienda de alta energia
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El objetivo del presente trabajo es la obtencién de materiales ceramicos de circona estabilizada (Ca,Mg-PSZ) nanocristalina
mediante molienda de alta energia, a partir de circona monoclinica comercial y una materia prima de alta pureza y bajo coste
como es la dolomita (CaMg(CQO,),). La molienda de alta energia de mezclas, especialmente en la que al menos uno de los
componentes contenga un grupo carbonato, hidroxilo o se lleve a cabo en presencia de agua, se ha convertido en un método
alternativo para obtener materiales nanocristalinos.

En este trabajo, mediante un molino de bolas de alta energia se han obtenido nanoparticulas de circona monoclinica y dolo-
mita con un tamafno medio de cristalito de 20 = 5 nm. A partir de estas se han preparado materiales ceramicos densos (98 %
p/p,) de circona (Ca, Mg-PSZ) nanocristalina por sinterizacion a 1200° y 1300°C durante 18 y 48 minutos.

Palabras clave: circona, dolomita, nanocristalino, molienda de alta energia, sinterizacion.

Stabilized zirconia (Ca, Mg-PSZ) nanocrystalline from dolomite and monoclinic zirconia by means of high-energy milling.

The objective of the present work is to obtain ceramic materials of stabilized zirconia (Ca,Mg-PSZ) nanocrystalline by means
of high-energy milling, starting from monoclinic zirconia and a raw material of high purity and low cost like the dolomite
(CaMg(CO,),). The high-energy milling of mixtures, especially in those that at least one of the components contains a carbo-
nate or hidroxyl group or it is carried out in presence of water, it has become an alternative method to obtain nanocrystalline
materials.

In this work using high-energy ball-milling, nanoparticles of monoclinic zirconia and dolomite have been obtained with a
average size of crystallite about 20 + 5 nm. Starting from these, dense stabilized zirconia (Ca,Mg-PSZ) nanocrystalline mate-

rials have been obtained (98 % p/p,) for sintering at 1200°-1300°C during 18-48 minutes.

Key words: zirconia, dolomite, nanocrystalline, high-energy milling, sintering.

1. INTRODUCCION

Los cambios producidos en la tltima década en Ciencia y
Tecnologia de Materiales, y en especial en el disefio y produc-
cién de materiales cerdmicos avanzados, han estado ligados a
la utilizacién de materias primas naturales o de sintesis con
granulométrias ultrafinas, del orden del nanémetro (10°m), y
mas intima y homogéneamente mezcladas, para la obtencién
de materiales ceramicos “nanocristalinos”(1). En la actualidad
existe un interés creciente en el estudio y procesamiento de
este tipo de materiales, disefiados intencionadamente con una
o mas dimensiones por debajo de 100 nm, debido a la observa-
cién en ellos de unas propiedades nuevas y/o superiores a las
existentes a escala micrométrica (conductividad térmica extre-
madamente baja, alta refractariedad, aumento de la resistencia
a la fractura por fatiga, alta dureza, superplasticidad, etc.)(2,3).

Estos materiales cerdmicos nanocristalinos pueden presen-
tar microestructuras con precipitados ultrafinos dispersos en
una matriz o en los limites de grano (nanocompuestos), fases
simples enteramente compuestas de granos ultrafinos o conte-
niendo mas de una fase en la que los granos de todas las fases
presentes sean menores de 100 nm (4).

La obtencion de polvos nanoparticulados puede ser lle-
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vada a cabo por: sintesis quimica por precipitacién de una
soluciéon, CVD, etc.; sintesis termo-fisica dominada por la
técnica de condensacion de fase vapor, y sintesis mecanica por
el método Mecano-Quimico mediante molienda de alta ener-
gia(5-8). En esta tltima sintesis, tras el tratamiento mecanico
de los polvos de uno o mds componentes, se han observado
fenémenos asociados a la “activacién mecanica” que incluyen:
la reduccién del tamano de particula/cristalito y consecuente-
mente un aumento de la superficie especifica, la amorfizacién
de las fases cristalinas, creacion de defectos estructurales,
transformaciones de fase, transiciones orden-desorden, cris-
talizacion a partir de estados amorfos y reacciones quimicas
que han permitido el desarrollo de fases metaestables con
propiedades fisicas y quimicas tnicas. Las ventajas de la
molienda de alta energia frente a reacciones de estado sélido
convencionales y procesos quimicos en disolucién, se hallan
en su capacidad para preparar directamente polvos nanoparti-
culados en grandes cantidades a temperatura ambiente a par-
tir de materias primas de bajo costo, la utilizacién de equipos
relativamente baratos y su simplicidad. En la actualidad este
método es empleado en la obtencion de diversos tipos de ma-
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teriales ceramicos avanzados(9-12) y resulta particularmente
eficaz en el procesamiento de polvos en presencia de agua o
en los que al menos uno de los componentes sea un hidréxilo,
6xido, carbonato, nitruro, carburo, geles de 6xidos hidratados
e incluso complejos inorganicos-organicos, debido al efecto ac-
tivador que tiene sobre la superficie de las particulas(13-15).

En el caso de los materiales de ZrO,, la obtencién y consoli-
dacién de polvos cerdmicos nanoparticulados de ZrO, ha per-
mitido fabricar materiales con microestructuras extremada-
mente homogéneas y densidades practicamente teéricas(16),
que presentan mejores propiedades a alta temperatura(17) que
los micrométricos.

Entre las numerosas técnicas y métodos que permiten
obtener polvos nanoparticulados de ZrO,, caben destacar las
siguientes: sintesis de plasma por microondas(18), co-precipi-
tacién a partir de una solucién(19), pirolisis(20), condensacién
de gas inerte(21) y sol-gel(22). No obstante, los procesos enu-
merados presentan pardmetros de procesado muy criticos y
son relativamente costosos por lo que se buscan alternativas
mas simples y econémicas.

En el presente trabajo se propone utilizar un proceso de
activaciéon mecanica de los materiales de partida, mediante
molienda de alta energfa, para la obtencién de circona estabi-
lizada (Ca,Mg-PSZ) nanocristalina a partir de circona mono-
clinica comercial y de una materia prima natural de elevada
pureza y bajo coste como es la dolomita. Esta tltima aportara
simultaneamente CaO y MgO, conocidos éxidos estabilizado-
res de la ZrO,(23-25). La activacién mecdnica ejercida durante
la molienda de alta energia, reduce el tamafio de particula e
introduce una alta concentracién de defectos en el material
(dislocaciones, limites de grano de alto dngulo, etc.)(5). Se
consigue de esta manera activar el proceso de sinterizacion y
consecuentemente reducir la temperatura y el tiempo necesa-
rio para densificar el material(26). La disminucién de la tem-
peratura de tratamiento proporciona un mayor control sobre el
crecimiento de grano en el material densificado(27).

2. MATERIALES

Se ha empleado una circona (ZrO,) comercial de la marca
Tosoh Co. (Japén) en forma de polvo atomizado, con estructu-
ra monoclinica. El analisis quimico de las impurezas mayori-
tarias fue (% peso): 0.005 AlL,0,, 0.006 SiO,, 0.003 Fe,O,y 0.016
Na,O.

La dolomita (CaMg(CO,),) seleccionada fue suministrada
por la empresa PRODOMASA (Coin, Mélaga), en forma de
polvo micronizado de elevada pureza. Su composicién quimi-
ca fue (% peso): 47.70 CO,, 30.29 CaO, 22.05 MgO, 0.018 SiO,,
0.011 ALO, y 0.008 Fe,O,

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Con el fin de optimizar el tamafo de particula y aumen-
tar la reactividad quimica de los polvos de los materiales de
partida durante la sinterizacién, se ha sometido a los mismos
por separado a una molienda de alta energia en un molino de
atricién en via himeda. El molino de atricién empleado tiene
las siguientes caracteristicas técnicas: capacidad ttil de 170 ml,
velocidad de rotacién de 1350 rpm y una potencia de 0.1 Kw.
El medio de molienda fue alcohol isopropilico y las bolas em-
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pleadas fueron de Y-PSZ (Tosoh Co.) con 1 mm de didmetro.
La relacién en volumen de producto/bolas fue 1:10 y el tiempo
de molienda empleado fue de 50 h. Los polvos molidos una
vez secados y tamizados se caracterizaron mediante: andlisis
granulométrico en un analizador de pulso laser de la marca
Malvern (modelo Mastersizer), medidas de superficie especi-
fica (B.E.T.), difraccién de rayos X (DRX) en un Difractémetro
Siemens (modelo D 5000), con radiaciéon de CuKa (A=1,5406
A) a una velocidad de barrido de 0.05° 26 y un voltaje de
excitacion del anodo de 50KV, y microscopia electrénica de
transmisiéon (MET) en un microscopio analitico de transmisioén
(Hitachi, modelo H-7000).

Las imédgenes de MET fueron analizadas con un programa
de andlisis de imagen IMAGIST I SYSTEM, P.G.T. (U.K.), para
cuantificar el tamano y forma de las particulas.

De acuerdo con la seccién isopletal MgO*CaO-ZrO, per-
teneciente al diagrama de equilibrio de fases ZrO,-CaO-MgO,
calculada anteriormente (28), se seleccioné la composicién
84.20 Zr0O, 7.90 CaO y 7.90 MgO (%molar), situada en las cer-
canias del punto invariante eutectoide de descomposicién de
la fase ctibica en las fases tetragonal y ctibica de la circona.

La composicién seleccionada se someti6 a una molienda de
alta energia durante 3h y los polvos obtenidos, una vez seca-
dos y tamizados, fueron prensados isostaticamente a 200Mpa.
Se llevaron a cabo tratamientos térmicos a temperaturas de
1000°, 1200° y 1300 °C con subidas de 20 °C/min., estabiliza-
cién durante 18 y 48 minutos y posterior enfriamiento brusco
a temperatura ambiente. La evoluciéon de las fases cristalinas y
las microestructuras obtenidas en funcién de la temperatura y
tiempo de tratamiento se siguié mediante DRX y microscopia
electrénica de barrido (MEB; DSM-950). Para medir la densi-
dad se utiliz6 el principio de Arquimedes usando mercurio
como medio.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Considerando polvo nanoparticulado al constituido por
particulas de tamafio nanométrico, donde cada una de estas
particulas estd constituida por “cristalitos” unidos entre si,
formando unidades mayores denominadas “aglomerados”
o “agregados” en funcién del grado de unién entre los cris-
talitos, el tamafio de particula observado por ciertas técnicas
viene dado por el tamafo de aglomerado o agregado. La
aglomeracién o agregacion puede ser detectada comparando
el tamafio de cristalito (medido por DRX o por MET) con el
tamafio medio de particula (medido por técnicas de dispersién
de luz-laser y superficie especifica).

La circona comercial empleada esta en forma de polvo ato-
mizado, y presenta estructura monoclinica (Fig.1a). La super-
ficie especifica es 13.5 m?/g y el analisis granulométrico revela
una distribucién multimodal entre 0.1 y 10 um (Fig. 2).

La dolomita (CaMg(CO,),) seleccionada fue suministrada
en forma de polvo micronizado de elevada pureza. Mediante
DRX se observa que no presenta impurezas (Fig. 3a). La su-
perficie especifica fue de 2.5 m?/g y el anélisis granulométrico
revela una ancha distribucién de tipo bimodal entre 0.2 y 20
um. (Fig. 4).

Los polvos fueron sometidos a distintos tiempos de mo-
lienda con el fin de optimizar el proceso de obtencién de pol-
vos nanoparticulados. Los resultados del analisis granulomé-
trico mediante pulso laser quedan recogidos en las siguientes
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Fig.1 DRX de la ZrO, de partida (a) y molida 50 horas (b). Se indican
las difracciones mas caracteristicas.
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Fig.2 Andlisis granulométrico de la ZrO, de partida.
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Fig.3 DRX de la CaMg(CQ,), de partida (a) y molida 50 horas (b). Se
indican las difracciones mas caracteristicas.
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Fig.4 Analisis granulométrico de la CaMg(CO,),de partida.
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figuras: en la figura 5 se puede observar el comportamiento de
la circona a lo largo de la molienda. En esta figura se observa
la disminucién progresiva del tamafio de particula hasta un
limite de 33 horas a partir de las cuales se produce un aumen-
to considerable del valor obtenido y esta técnica deja de ser
valida para la determinaciéon del tamafno de particula. En el
limite de 33 horas se puede ver un notable estrechamiento de
la distribucién del tamafo de particula (Fig. 6) con respecto a
la de partida.

La figura 7 recoge igualmente el comportamiento de la
dolomita a lo largo de la molienda. En ella puede observarse
como se produce la reduccién del tamafo de particula con el
tiempo. Para 50 horas de molienda se repite el fenémeno ob-
servado en la circona, produciéndose de nuevo un aumento
importante del tamafo. Para la dolomita la distribucién granu-
lométrica adopta un comportamiento monomodal a tiempos
de molienda de 33 horas (Fig.8).

Estos resultados obtenidos por la técnica del analizador de
pulso laser, nos indican que para polvos nanoparticulados se
produce aglomeracién de las particulas durante la medida en
el seno de la solucion acuosa, debido al aumento en la reac-
tividad de las mismas como consecuencia de la fuerte defor-
macién (disminucién del tamafio de particula y alta superficie
especifica) y de las imperfecciones estructurales inducidas
ambas por la accién mecdnica, que hacen que en la superficie
se dé una disminucién de los ndmeros de coordinacién atémi-
cos, lo que se traduce en un exceso de polarizacién superficial
que va a activar la superficie aumentando la reactividad entre
las particulas(29). Por tanto a la vista de estos resultados se
planted la determinacién del tamafio de cristalito mediante
Superficie Especifica, Difraccién de rayos-X y Microscopia
Electrénica de Transmision.

Se midi6 la superficie especifica de los polvos molidos 50
horas obteniéndose valores para la circona de 25 m?/g y para
la dolomita de 32.5 m?/g. Comparando estos valores con los de
los polvos de partida (13.5 m?/g y 2.05 m?/g respectivamente)
se ve un aumento en la superficie especifica de los polvos, muy
notable en el caso de la dolomita, lo que lleva asociado un in-
cremento substancial en la reactividad de los mismos.

El tamafio de particula para la circona y para la dolomita
puede ser determinado de forma aproximada a partir de estas
medidas de superficie especifica empleando la siguiente ecua-
cion(30): 6

=pS

donde D es el didmetro de particula, p la densidad cristalografi-
cay S la superficie especifica. Los resultados obtenidos quedan
recogidos en la Tabla I. Resaltar que el valor del didmetro de
particula a partir de medidas de superficie especifica correspon-
de a una superficie que supone el 75 % de la tedrica, ya que una
fraccién importante de area superficial en los cristalitos se pier-
de debido a los contactos entre los cristalitos y las zonas de los
mismos que quedan sin detectar(16) de ahi que los valores rea-
les de tamafio de cristalito se deban ajustar mas a los obtenidos
por DRX y MET, cuya determinacién se detalla a continuacion.

Los difractogramas de la ZrO, y de la CaMg(CO,), moli-
das 50 horas (figuras 1b y 3b) muestran que la anchura de las
bandas ha aumentado debido a la disminucién del tamafo de
cristalito por efecto de la molienda. Asi mismo se observa una
disminucién en la intensidad de los picos de DRX, debido a la
creacién de defectos cristalinos y a una pérdida de cristalini-
dad en los materiales dando lugar a cierta amorfizacién.

{1}

305



Diametro de particula (um)

15 20 25 30 35 40 45 50 55
Tiempo de molienda (horas)

Fig.5 Variacién del didmetro de particula de la ZrO, con el tiempo de
molienda.
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Fig.6 Analisis granulométrico de la ZrO, molida 33 horas.

Se llevé a cabo un andlisis del perfil de las lineas de difrac-
cién de rayos X mediante andlisis de la relacion entre la inte-
gral de la anchura y la anchura a media altura de los picos de
difraccién(31), tomando como funciones de ajuste de la anchu-
ra de los picos la suma de las funciones de Gauss y Lorenzt.
Las contribuciones debidas a los Ko, y Ka., fueron deconvolu-
cionadas en el programa de evaluacién de datos de DRX (Di-
ffract Plus EVA 6.0 Software) que fue usado igualmente para
determinar las posiciones de los picos y las fases presentes.

Asumiendo que la anchura de las lineas de DRX para
polvos con un tamafio de particula menor a los 100 nm es
debida a: a) anchura instrumental, b) tamafo de cristalito y
¢) microtensiones (tensiones a nivel atémico), fue necesario
la separacion de estos tres componentes para llevar a cabo la
determinacién del tamafo de cristalito.

La anchura debido al tamafio de cristalito viene dada porla
ecuacién de Scherrer(31):

{2}

-cos0

B. - K-\
‘ thl

donde f_es la anchura corregida a la mitad del pico de maxima
intensidad, D,  es el tamafio aparente de cristalito en la direc-
cién hkl correspondiente al pico de maxima intensidad, K es
un factor de forma que esta comprendido entre 0.9-1 y 6 es el
angulo de Bragg del pico de méxima intensidad. La contribu-
cién de las microtensiones a la anchura del pico viene dada por
la expresion de Stokes y Wilson:
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Fig.7 Variacién del didmetro de particula de la CaMg(CO,), con el
tiempo de molienda.
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Fig.8 Analisis granulométrico de la CaMg(CO,), molida 33 horas.

B, =M, 120

donde m,,, son las microtensiones en la direccién hklL.

Las microtensiones y el tamafio efectivo fueron estimados
por combinacién de las ecuaciones anteriores, considerando
una distribucién de Cauchy para ambas contribuciones, lo que
se tradujo en la ecuacién de Hall"s(32):

{3}

K-\
B,y =cos® = —— *+ My - send 4}

hkl

donde B, es la anchura corregida total a la mitad del pico de

méxima intensidad y D), el tamafio efectivo de cristalito.

TABLA I.TAMANO DE PARTICULA / CRISTALITO DETERMINADO A PARTIR DE
DIFERENTES TECNICAS.

Zr0, Zro, CaMg(CO;), CaMg(CO)),
de partida molida 50 h.| de partida molida 50 h.
o Analisis
T 8 | pulsolaser| 0.87 um 0.44 um 1.79 um 0.47 um
03
23| ()
5 H Superficie
e Espezcifica 76 nm 40 nm 1 um 63 nm
(m'/g)
[}
cL M.E.T. 100 nm 20 nm 4-5um 18 nm.
e ®
53
© & | Difraccion de
- Rayos X 26 nm 24 nm 88 nm 22 nm
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La relacién obtenida entre el tamafio de cristalito efectivo y
las microtensiones en los polvos molidos de circona y dolomita
de acuerdo a la ecuacién {4}indicaron que la contribucién de las
microtensiones a la anchura del pico es practicamente despre-
ciable. Los tamafios de cristalito aparente fueron determinados
aplicando la ecuacién {2} y quedan recogidos en la Tabla L.

Por MET se ha determinado el tamafio de cristalito de
los polvos de los materiales de partida y molidos a distintos
tiempos. En la imagen de MET para la circona molida 33 horas
(Fig.9) se observan particulas esféricas con un tamafo aproxi-
mado de 60 nm. En la imagen de MET para la circona molida
50 horas (Fig.10) se observa un nimero reducido de particulas
con contorno esférico, textura fina y de tamafio aproximado de
60 nm, que recuerdan a las de 33 horas. Estas particulas estan
rodeadas de aglomerados de un tamafo alrededor de 100 nm,

%

'

arEroromn
==L

Fig. 9 Imédgen MET de la ZrO, molida 33 horas.

Fig. 10 Imagen MET de la ZrO, molida 50 horas.
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formadas por cristalitos de forma irregular con un tamafo al-
rededor de 15nm (Fig.11).

En la imagen de MET de la dolomita de partida (Fig.12) se
observan particulas de forma alargada con bordes irregulares
con un tamafio comprendido en un intervalo de 2-6 pm. En
la imagen de MET de la dolomita molida 50 horas (Fig.13) se
observan particulas con un tamafo alrededor de 80 nm con
forma irregular y de contorno angular que estdn agrupados
formando aglomerados de mayor tamafio. A mayores aumen-
tos (Fig.14) es posible observar que estos aglomerados estan
constituidos por cristalitos con un tamafo alrededor de 18 nm.
La creacién de particulas con forma de placas irregulares y la
presencia de defectos en las mismas, es debido a la accién de
las fuerzas de cizalla generadas por el proceso de atriciéon me-
canica durante la molienda de alta energia.

Fig. 11 Im4gen MET: aglomerado de cristalitos de
ZrO, molida 50 horas.

Fig.12 Imagen MET de la Dolomita de partida.
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Fig. 13 Imagen MET de Dolomita molida 50 horas.

Comparando la dolomita molida 50 horas con la dolomita
de partida es visible como las particulas iniciales, bloques alar-
gados con forma irregular de 2-6 pm, se han fracturado por
efecto de la molienda dando lugar a cristalitos con un tamafio
alrededor de 18 nm. Estos resultados muestran que como era
de esperar la atricion mecanica es mds efectiva para el caso
de la dolomita (que posee grupos carbonato) dando lugar a
polvos con una alta superficie especifica, bajo tamafio de par-
ticula y una alta amorfizacién del material como se demostr6
anteriormente por DRX.

El presente estudio ha permitido determinar las caracte-
risticas Optimas para obtener materiales de circona (Ca,Mg-
PSZ) nanocristalina mediante mezcla de polvos, previamente
molidos, de circona monoclinica y dolomita con estequiome-
tria adecuada (84.20 ZrO, 7.90 CaO y 7.90 MgO, %molar) y
seleccionada a partir de la regién isopletal MgO*CaO-ZrO,
propuesta anteriormente por Serena y col.(28).

Tratamientos térmicos a baja temperatura (1000°C /18 min.)
dan lugar a materiales con una densidad de =~ 90 % respecto a
la tedrica y una microestructura formada por granos con un
tamafio aproximado de 100 nm (Fig.15). Las fases observadas
por DRX son monoclinica, ctibica y tetragonal. La existencia
de circona monoclinica informa de que la temperatura y tiem-
po empleados no han sido suficientes para que la transforma-
cién sea completa.

Tratamientos a 1200°C /48 min y 1300°C/18 min dieron lu-
gar a materiales de circona (Ca, Mg-PSZ) bien sinterizados con
densidades préximas a las tedricas (96-98%), con un crecimien-
to pequefio de grano, aspecto remarcable si se compara con
los materiales de PSZ que generalmente se obtienen por otros
procesos(33). El estudio por DRX de estas muestras (Fig.16)
confirma que el material estd compuesto por las fases ctibica
y tetragonal. La existencia de circona tetragonal en la matriz
de circona ctibica se pudo comprobar llevando a cabo un di-
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Fig. 14 Imagen MET: aglomerado de cristalitos de dolomita molida
50 horas.

Fig. 15 Imagen MEB de la muestra tratada a 1000°C /18 minutos.

fractrograma de rayos-X a una velocidad de barrido de 0.05°
26 y tiempos de 10 segundos en el intervalo 73-75° (26). En la
figura 16 se muestra la existencia de la familia de planos {400}
de la fase ctibica, {004}y {220}de la fase tetragonal junto con las
deconvoluciones de los mismos. En la caracterizacion microes-
tructural de estas muestras (Fig.17) se observan precipitados
esféricos muy pequenos (~ 30-40 nm) de circona tetragonal,
similares a los producidos durante el enfriamiento para ciertas
composiciones en los sistemas Ca-ZrO2 y MgO-ZrO, (34,35).
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Tratamientos a tiempos mayores (1300°C/48 min) dieron
como resultado el crecimiento de la fase tetragonal a partir de
los precipitados esféricos obteniéndose el engrosamiento de
ciertos de ellos (Fig.18). Tratamientos posteriores a tempera-
turas superiores permitieron establecer la existencia de la fase
ctibica como tinica fase estable, concordando esto tltimo con la
seccién isopletal anteriormente calculada (28).

En general los materiales de PSZ que aparecen en la litera-
tura (24,33-37) con densidades semejantes a las obtenidas en
el presente trabajo han sido tratados en el intervalo de tempe-
raturas de 1700°C-2100°C presentando tamanos de grano para
la fase ctibica y tetragonal de la circona mucho mas elevados
(50-200 pm y ~1-2 um respectivamente) y necesitando largos
periodos de envejecimiento para poder cristalizar la fase te-
tragonal.

Los resultados obtenidos en la optimizaciéon del tamafio
de particula muestran que la molienda de alta energia es
efectiva para la obtencién de polvo nanoparticulado tanto de
circona monoclinica como de dolomita. El efecto obtenido es
un incremento substancial de la energia libre superficial de las
particulas y una disminucién de los caminos de difusién, lo
que provoca un aumento en la reactividad de los polvos re-
sultantes pudiéndose obtener materiales de Ca,Mg-PSZ bien
sinterizados a baja temperatura (1200°C).

5. CONCLUSIONES

- La activaciéon mecdanica ha resultado ser més efectiva
para la dolomita que para la circona. Este proceso permitié
obtener cristalitos entre 15 y 20 nm y aglomerados de dichos
cristalitos con un tamafio medio menor de 100 nm para ambos
materiales.

- Se han obtenido circonas parcialmente estabilizadas
(Ca,Mg-PSZ) nanocristalinas con densidades del 98 % res-
pecto a la tedrica, a temperaturas tan bajas como 1200°C. La
composicién elegida da lugar a una solucién sélida de CaO y
MgO en la ZrO, a las temperaturas de trabajo y proporciona la
formacién de precipitados nanocristalinos de fase tetragonal
en una matriz de circona ctbica.

- La microestructura de estos materiales consiste en una
matriz ctibica de granos de circona con un tamano entre 2-5 um
conteniendo precipitados de circona tetragonal con un tamafo
medio aproximado de 30 nm para las temperaturas mas bajas y
hasta 200 nm en el caso de las muestras a 1300°C/48 min.
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ampliada muestra la deconvolucién de los picos de DRX pertenecien-
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Fig. 18. Imédgen de MEB de la muestra tratada a 1300°C /48 minutos.
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