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1.1. Procesamiento ceramico

El procesamiento ceramico es el conjunto de operaciones por las que, a partir de las
materias primas de partida, se llega a obtener una pieza con la forma y estructura
deseada [1]. Por tanto, el procesamiento ceramico abarca desde la caracterizacion de
las materias primas de partida, hasta el mecanizado del material final para hacer frente
a las distintas solicitaciones, pasando por el conformado de los polvos de partida en
una pieza con la forma deseada denominada compacto en verde, y la sinterizacion de
dicho compacto a la temperatura adecuada para obtener un material final que
presentara una composicion y una microestructura determinada. Es necesario controlar
cada una de las etapas del procesamiento ceramico ya que las propiedades finales del
material dependen de la composicién y microestructura del mismo, y esta a su vez
depende de dicho procesamiento ceramico. Esta dependencia se debe a lo que se
denomina “memoria del procesamiento”, la cual consiste en que las heterogeneidades y
defectos introducidos en cada etapa del procesamiento persistiran e incluso podran dar
lugar a mas defectos durante las etapas posteriores y, por tanto, estaran presentes en el
material final afectando a sus propiedades finales [2-6].

Una etapa fundamental del procesamiento ceramico es el conformado, etapa durante la
cual las materias primas de partida se compactan para dar lugar a una pieza en verde
con la forma final deseada. El objetivo de esta etapa es dar forma al material y
aumentar el contacto entre las particulas para favorecer el proceso de sinterizacion.
Existen diversas técnicas de conformado y mecanismos de consolidacion. Una de las
clasificaciones mas usadas consiste en clasificar los métodos de conformado en funcion
de la humedad o contenido en agua [7]. El conformado por via seca es aquel en el que
el grado de humedad es muy bajo (< 7 % en volumen), y la compactacion del polvo
tiene lugar aplicando presion. Los métodos mas utilizados son la presion uniaxial y la
isostatica. El conformado por via plastica es aquel en el que el grado de humedad varia
entre 15-50 % en volumen. Este mayor contenido en agua otorga a la mezcla ceramica
cierta plasticidad. Los métodos mas utilizados son la extrusion y el moldeo por
inyeccién. Por tltimo, y no por ello menos importante, el conformado por via humeda,
también conocido como conformado coloidal, que es aquel en el que el grado de
humedad suele ser mayor del 50 % en volumen. Los métodos mas comunes se basan en
mecanismos de filtracién o colaje, floculacion-coagulacion, gelificacion y deposicion.
A continuacion, se describe con mas detalle este conformado coloidal, ya que es de
gran importancia a la hora de procesar materiales ceramicos con excelentes
propiedades.
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1.2. Proceso coloidal

El término procesamiento coloidal hace referencia a las técnicas de procesamiento que
hacen uso de suspensiones, incluyendo la etapa de conformado [6]. Para que este
procesamiento se desarrolle de manera satisfactoria es necesario conseguir una
suspension coloidal estable y homogénea. La estabilidad de las particulas depende de
las interacciones que sufren entre si y con el medio de dispersion que las rodea [8,9].
Por tanto, es necesario conocer las fuerzas de interaccion presentes en la suspension
para evitar la formacién de aglomerados y su posterior sedimentacion.

Los 6xidos ceramicos son sustancias anfoteras que, cuando se hallan en un medio polar
como el agua, sufren reacciones superficiales de oxidacion y reduccion en presencia de
los productos de la hidrélisis del agua, H;O" y OH'. La adsorcion de especies con carga
contraria a la de la superficie provoca la formacién de una doble capa eléctrica [10].
La (Figura 1) muestra el modelo de doble capa de Stern [11], segun el cual las
particulas presentan una carga superficial que es la responsable de que estas se rodeen
de iones de signo opuesto para mantener la electroneutralidad cuando estan en
suspension. La doble capa estad formada por una capa de iones fuertemente adheridos
a la superficie de la particula (conocida como capa rigida) tras la cual comienza una
capa difusa en la que la concentracion de iones contrarios decrece al aumentar
la distancia a la superficie.
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Figura 1. Esquema del modelo de doble capa de Stern [15].
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El espesor de esta doble capa va a condicionar el comportamiento y estabilidad de la
suspension [12-14], ya que determina cuantitativamente el alcance de la repulsion
electrostatica entre las particulas. La suspension es estable cuando las fuerzas
repulsivas debidas a esta doble capa prevalecen sobre las fuerzas atractivas de tipo
London-Van der Waals. En caso contrario, se forman aglomerados de particulas.

Cuando una particula se mueve a través del liquido, la capa de Stern y parte de la capa
difusa se mueven con ella. El potencial en el plano de cizalla entre la capa de Stern y la
capa difusa se conoce como potencial zeta, el cual se puede determinar
experimentalmente a partir de la movilidad electroforética de las particulas bajo la
accion de un campo eléctrico. El potencial Zeta cuantifica la repulsion debida a la
presencia de cargas en la superficie de las particulas, por lo que un mayor valor
absoluto de potencial Zeta supone, en principio, una mayor estabilidad de la suspension
que forman esas particulas.

Al cambiar la concentracion de iones determinantes de potencial, es decir, el pH, la
adsorcion relativa de los iones positivos y negativos varia y con ello la doble capa
eléctrica de la particula. Por tanto, se puede controlar la estabilidad de la suspension
considerando solamente las repulsiones electrostaticas entre las particulas (mecanismo
de estabilizacion electrostatico). El valor de pH en el que el valor del potencial zeta es
cero define el punto isoeléctrico, que, en ausencia de iones adsorbidos especificamente,
coincide con el punto de carga cero, en el que la concentracion de cargas positivas y
negativas en la superficie de la particula es la misma, siendo la diferencia de potencial
entre la superficie de la particula y el medio de dispersion cero, por lo que las
particulas formaran aglomerados y sedimentaran.

Ademas de las caracteristicas (quimicas, morfoldgicas y de tamafio) de las materias
primas de partida y del medio liquido de dispersion, la estabilidad de las suspensiones
también depende del contenido en soélidos. Al aumentar éste, la estabilizacion
electrostatica resulta mas dificil, por lo que es necesario utilizar polimeros organicos de
longitud de cadena larga que se adsorben sobre la superficie de las particulas, evitando
asi que las particulas se agreguen por impedimento estérico [16]. Este tipo de
estabilizacion se denomina estérica.

Si el polimero organico de cadena larga que se adsorbe sobre la superficie de las
particulas presenta carga eléctrica (polielectrolito), se combinan los dos procesos
anteriormente descritos, el electrostatico y el estérico. Este mecanismo de
estabilizacion se conoce como electroestérico. A distancias cortas entre particulas actfia
el mecanismo estérico y a distancias largas el electrostatico debido a la presencia de
cargas en las cadenas poliméricas. Los polielectrolitos provocan un desplazamiento del
punto isoeléctrico, siendo el caso mas frecuente el uso de polielectrolitos anionicos que
desplazan el punto isoeléctrico hacia valores de pH mas acidos [17,18].
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La mayor estabilidad de una suspension concentrada se ve reflejada en los valores de
viscosidad dinamica de la misma, que se define como la resistencia interna que ofrece
un liquido al movimiento de sus distintas partes [19]. Asi, en una suspension estable,
las particulas se encuentran bien dispersas y la posibilidad de movimiento de dichas
particulas en el medio de suspension es alta, lo que da lugar a valores bajos de
viscosidad [8].

Una vez obtenida la suspension homogénea y estable, la siguiente etapa es el
conformado para obtener el compacto en verde mediante la consolidaciéon de las
particulas en suspension tras eliminar el medio de dispersion. Los distintos procesos de
consolidacion pueden clasificarse en funcion del mecanismo de separacion solido-
liquido (filtracién, evaporacion, deposicion, floculacion/coagulacion y gelificacion), o
en funcion de la forma a reproducir. En este Gltimo caso habria que distinguir entre el
conformado de sustratos, capas y recubrimientos (colaje en cinta, electroforesis,
inmersion, etc.) o piezas de geometria compleja, que a su vez podrian ser huecas
(métodos de colaje) o macizas (colaje con presion, procesos de gelificacion, y
coagulacion/floculacion) [1].

Una de las técnicas de conformado coloidal mas conocida y usada es la filtracion
coloidal o colaje en moldes permeables, conocida en terminologia anglosajona como
“slip casting”. Este método presenta importantes ventajas frente a otros métodos de
conformado entre las que se pueden destacar que conduce a una mayor homogeneidad
microestructural, permite obtener piezas de simetria compleja y forma casi definitiva
(reduciendo el mecanizado), normalmente se realiza en agua (evitando el uso de
disolventes organicos) y no requiere grandes inversiones en equipamiento [1].
La (Figura 2) muestra un esquema del proceso de colaje en moldes permeables. El
molde absorbe parte del liquido de la suspension por capilaridad, de forma que se
produce una capa de particulas cohesionada. Posteriormente, la eliminacion del
liquido remanente entre las particulas del compacto conformado produce la
contraccion de la pieza, permitiendo la extraccion del molde [20].

Figura 2. Esquema del proceso de colaje en moldes permeables.
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El uso de suspensiones concentradas (contenido en solidos = 40 % vol.) con valores de
viscosidad bajos (= 100-600 mPa-s a 100 s"') conduce a piezas homogéneas y con
valores de densidad en verde altos (= 50-60 %) [21-25], ya que hay un mejor
desplazamiento de las particulas y un mejor empaquetamiento de las mismas [1,2,26].

1.3. Proceso de liofilizaciéon

Dada la estrecha relacion existente entre microestructura y propiedades, el control de la
sintesis de polvos ultrafinos es un aspecto clave en la obtencién de materiales
avanzados. En este contexto, es necesario mejorar los métodos de preparacion de
polvos submicro- y nanométricos con un amplio abanico de composiciones, tamafios y
morfologias. La liofilizacion se aplica en la produccion de materiales avanzados [27-
29], dado que permite aislar precursores desordenados con estequiometrias complejas
bien controladas.

Un tratamiento térmico adecuado de estos precursores conduce a la obtencion de
polvos nanométricos. Las aplicaciones comerciales (electronica, farmacia, catalisis,
pigmentos, etc.) vienen determinadas por las propiedades especificas de los materiales.
Comparado con procesos alternativos, como el método sol-gel, la liofilizacién permite
un control mas preciso de la estequiometria, obteniendo una distribucion cationica mas
homogénea en sistemas multicomponentes [27].

Esta técnica fue empleada por primera vez en el procesado de materiales ceramicos por
Schnettler y sus colaboradores en 1968 [30].

Las tecnologias de liofilizacion han evolucionado y, actualmente, se ha convertido en
un proceso habitual en la industria, con aplicaciones en el campo de los alimentos, en
el farmacéutico (medicamentos, tejidos, plasma, sueros y otros productos biologicos),
en la industria quimica (preparacion de catalizadores), en el secado de materiales
organicos (madera, flores, taxidermia), preservacion de documentos y libros antiguos.

La liofilizacién de disoluciones esta adquiriendo una gran importancia como técnica de
preparacion de polvos multicomponentes. En este sentido, es importante establecer una
composicion adecuada de la disolucion a liofilizar y conocer la naturaleza fisico-
quimica de sus constituyentes, con el fin de prever su comportamiento durante el
proceso. Las propiedades de los reactivos de partida y de los disolventes empleados
influiran en el desarrollo del proceso de secado, en la naturaleza del producto final, en
el impacto ambiental y en la duracion y coste del proceso de liofilizacion. De la
eleccion adecuada de los reactivos y disolventes dependerdn otros aspectos
relacionados con el proceso: temperatura, método de congelacion, tecnologia de vacio
aplicada y caracteristicas del liofilizador.
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El proceso de liofilizacion se divide en tres etapas (Figura 3) [31]:
1) Congelacion: proyeccion de la disolucion sobre un bafio criogénico
2) Secado primario
3) Secado secundario
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Figura 3. Etapas del proceso de secado.

El proceso se inicia con la congelacion instantanea de una disolucion y su posterior
secado a presiones y temperaturas inferiores a las del punto triple del disolvente
empleado, de manera que la sublimacion esté termodindmicamente favorecida frente
a la fusion (Figura 4). La distribucion atomica en el soélido obtenido es aleatoria
y homogénea, similar a la que existe en el seno de una disolucion estable. De esta
forma se obtienen precursores amorfos, desordenados, homogéneos 'y
estequiométricas. Posteriormente, para obtener los productos deseados, se procede al
tratamiento térmico del precursor resultante.

D
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Figura 4. Esquema del proceso de liofilizacion: (1) disolucion a temperatura ambiente.
(2) disolucion congelada. (3) sélido obtenido conectado al liofilizador operando a presion
por debajo de la atmosférica. (4) disolvente en fase gaseosa. (3) — (4) sublimacion
(siempre que el aporte de energia sea el necesario y no comprometa la estabilidad del
sistema). B: punto triple.
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1.4. Método Sol-Gel

El método sol-gel es una técnica para elaborar materiales con distintas formas y
tamafios usando disoluciones de precursores y temperaturas moderadas, a través de la
formacion de una suspension coloidal (sol), de tamafio de particula de 1-1000 nm y su
consiguiente gelificacion para formar una red continua en una fase liquida (gel) [32].

Sus ventajas e inconvenientes se recogen en la (Tabla 1).

Tabla 1. Ventajas e inconvenientes de los procesos Sol-Gel.

Ventajas Inconvenientes

Homogeneidad a tamafio atdmico Oxidos porosos
Alta pureza Sustancias peligrosas a veces toxicas
Buen control de la estequiometria Numerosos parametros experimentales

Tamafio de particula nanométrico

Residuos facilmente eliminables

Temperaturas de trabajo bajas

Obtencion de formas muy variadas

Como se ha comentado anteriormente, la ruta de sintesis por el método sol-gel implica
una transicion desde un estado coloidal en suspension (sol) a una red formada por un
esqueleto relleno por disolvente que una vez seco da el material solido (polvo seco)
[32]. Seglin el producto final deseado (polvo, recubrimientos, estructuras porosas
o densas) el proceso varia (Figura 5).
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Figura 5. Etapas del proceso sol-gel.

Los materiales de partida (precursores) para preparar el sol pueden ser sales
inorganicas o compuestos organometalicos que sufren una serie de transformaciones
a lo largo de las etapas del proceso sol-gel, tal y como se muestra en la (Figura 5)
y se describen a continuacion:

e Formacion del sol: los precursores se disuelven (generalmente en alcohol o
agua) ¢ hidrolizan. En condiciones controladas de pH, temperatura y agitacion
se mezclan las disoluciones con los precursores, asegurandose de que no hay
heterogeneidades quimicas que se puedan materializar en fases indeseadas. Se
forma la suspension coloidal de particulas en el liquido, denominada sol.

o Gelificacion: se produce una condensacion o polimerizacion de los precursores.
Las particulas en suspension se agregan a través del sol formando una red que da
lugar al gel produciéndose un aumento de la viscosidad de la mezcla y la
apariencia es de un solido elastico (Figura 6). Después del proceso de
gelificacion, la muestra consiste en una red tridimensional de particulas con
poros rellenos de disolvente.
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