CENTRO DE INVESTIGACION Y
DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL
INSTITUTO POLITECNICO

NACIONAL

COORDINACION GENERAL DE
SERVICIOS BIBLIOGRAFICOS

CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS
DEL INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

UNIDAD QUERETARO

“Sintesis, densificacion y caracterizacion de compuestos ceramicos tipo

pirocloro en el sistema LaO; 5-CeO,-ZrO,”

Tesis que presenta

I.C.M. Maria Teresa Mendivil Gomez

Para obtener el grado de
Maestra en ciencias
En la especialidad de

Materiales

Director de Tesis:

Dr. Juan Munoz Saldana

R SR o iwaliidos ool o . oaf
' 1K . f 7 b
— e ) My b 2T e
170 o= 1
By
RSN TRV VT A IR
‘u: S, N .o ble B

O Km0 Yo

Santiago de Querétaro, Qro. 15 de septiembre de 2009



‘ T Do) .-

64429 - 00|



Agradecimientos

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT) por el soporte econémico

brindado durante el desarrollo de este trabajo.

Al Dr. Juan Muiioz Saldafia por la direccion de esta tesis, asi como por la paciencia, soporte

moral, confianza y todas las ensefianzas técnicas, profesionales y personales que me brindo.

A los doctores José Martin Yafiez Limon y Francisco Espinoza Beltran, por las valiosas

sugerencias y correcciones realizadas a este trabajo.
Al Dr. Carlos Levi y a su familia por todo el apoyo y atenciones recibidas.

A mi familia por su apoyo incondicional.

A mis amigos por todo el apoyo que me han brindado en todos los momentos.
Al CINVESTAV-Querétaro.

A la Universidad de California, Santa Barbara (UCSB), al Instituto de Investigaciones
Metalurgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, y al Centro de
Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAV) por las facilidades para el uso de sus

instalaciones y equipos.



Contenido

RRESUITIEIL. .« crvrwenneresasanonsnssnnns bioddss 55558584 81888535 35HEEMES 4 HEEEUER AP RS AINES EHEARER AT A PO s amarssesas smmamennnnras R aTasss 1
AADSITACE .. v eeeeeeeeteeeee et et eete et eaeeseesseebeeasesseenbe et e eabeeh e e et e b e s he e re st e R e n e R e e RS e R e n e b e e b e et e e 2
1 IDNTOAUCCION .eeoevivrveirrirtreireeiesteereeeeeseseesveeeesateene st ess st sostssasssssarsassnsressssorassessassstnssnins 3
2 ODJEHVOS coucrrerecnmrccenisissssssssssssmsbonasssssassssnsssssstssssrssionssnsnsssssssssastssessomsussnsnssronsnnstsssssacss 8
3 ANEECEAEILES ..uviivvirieieeiieteete et ettt sre e ee st et sr e st ar e e b s b st 9
3.1 Recubrimientos cOmMO barreras termiCas.........c.ccoveriiiiiiiiieiienintese et 9
3.2 Requerimientos de 188 TBC ...c.immmumssmisesssnsmsmmesssmsemssssyassesoresssnsomsnsmrns 11
3.3 Ceramicos DASE ZITCOMIA ....uieuverueeuierierierieenerreesitessesenetesasesreenseseesssssasssasssenseeanes 12
3.4  Zirconia parcialmente estabilizada con itria (YSZ): T7YSZ .....ccocoviininnininiininns 12
3.5 Nuevos materiales para barreras térmicas: zirconato y cerato de lantano ............. 16
3.6  Estructura cristalina de los compuestos tipo pirocloro y fluorita. .........cccoceevennnee. 17
3.6.1  Oxidos con estructura de fIUOTIta .........c.evrvreerrreesereereeseseiricereseeseecsssesessessnsens 17
ke ST T U ————————————— 17
3.7 Compuestos de mezclas de fases: Lay(Zro7Ceo3)207 y Lax(Zro.75Ce025)207 ....... 18
3.8 Molienda de alta energia.........ccceeereeueeerieiiiniiiiiiieiee e 19
3.9 Meétodo de coprecipitaciOn-CalCiNACION . .coiuimsmusmsisrmmnssnssonmnnsssessrsssssssorsanssusasss 21
3.10 Determinacion de propiedades mecanicas en CETamiCos .........ooveverveeeresieeenenss 22
3.11 Estadistica WeIbULL.........ooieieoiiiiieeierieeeeciecnene e 25
3.12 Sistemas CEramicoS A€ INETES .......ververuiereerierririeetenecee ettt naeeas e eesnens 27
4  Desarrollo eXPErifEntal .. cummsmsmusmsissmmmmmsms o asre pvsyawi 30
4.1 Materiales e identificacion de MUESHIAS...........cceveeiiiiiiriiiiiiiiiiiieeeee e 30
4.2  Ruta convencional modificada por molienda de alta energia...........ccoeevrernnennen. 31
42.1 Molienda: disminucion de tamafio de particula y homogenizacion................... 31
4.2.2  Tratamiento térmico: calcinacion/TeacCion ........c..coevevueievierueiieninneniieesesaeeseenees 32
423  Molienda: homogeneizacion y disminucion de tamafio de particula................. 33
424 Conformado final de la pastilli €6 VEIAE sowwsimsm wsmssissssssssmmsconsmamssmmmsiess 33
4.2.5  Tratamiento térmico: SINtEMZACION......ccceeerveruirierienieriiiteitesiiree st 33
4.3  Ruta de sinterizacion reactiva de mezcla de 0Xidos........cccevveeveiiriiiiiiiinceiciccnnne. 35
44 Ruta quimica: coprecipitacion-Caleination . sowwmmsemmmammnsrssmmmssismmamanes 36
4.5 CaracteriZACION .......oovieeriereeiieie ittt ettt ettt st s nesasesa s e 38
4.5.1  Difraccion de rayos X ...cooiooirieiieiieieeteere e 38
432 Microscopla electromiea dé BAMIA0 ... . me swwe s amimmsmmmms s 39
45.3 Microscopia electionica de traniSMISiOn . cmmmmsmsmmmwsmnomspmmssoos 39
4.5.4  Calorimetria diferencial de barrido .........ccceeverieiiiiinieieeece e 39
5  Andlisis y discusion de resultados...........cccoeoiriiiniiiiiiiiiiii e 41
5.1 Molienda de alta energia mezclas de polvos de LZ y LC.......c.ccooeviiiiiiiiiinnninns 41
5.1.2  Analisis térmico: calorimetria diferencia de barrido...........cocceceeveriiiiiiiniencnncns 46
5.2  Sintesis de LZ y LC por medio de la ruta de sinterizacion reactiva ...................... 54
5.3 Recuperacion de LasOs a partit de:LaOH3 ..n snsssmnsmmmsmmnnsmsammmmms s 56
5.4  Estructura cristalina del zirconato y cerato de 1antano ..........c.ccocceeeeveeneenreeennen. 58
5.5 Densificacion de LZ y LC: molienda de polvos reaccionados .........c.ccceeevereueennee. 61
5.6  Tamafio de PartiCUla........cooceeiuieieiieieieeie ettt 63
5:6:1  Zireonato a6 AN TATIO: weessomssmsssvsmssmossssss sesnssssmssss o s sy e s S s 63



5.6.2  Cerato de lantano.........coccevueeeiriinieniienientee ettt e 67
5.7 Comparacion de porcentaje de densificacion por rutas de sinterizacion reactiva y

ruta convencional modificada..........c.ocvviriieriiiiinieii 71
5.8  Procesamiento de cerato de lantano para la elaboracion de los compuestos de
TIOBZEIAS TS TGOS ucimisrsisasosmrns smosmsms sussacesss s 45855555 55483 £ 5RRS355¥ 03 058 SRS SRR TSR SRR 77
5.9 Propiedades mecanicas de los compuestos LZ, LC, LZ7C3 y LZ75C25.............. 79
5.10  Tenacidad a la fractura de los compuestos ceramicos de una sola fase y de
ATEIIVAE PRECE: o somsmasnss mmsnsntennsiodo 55645 5 0455505 55354505 IS SRRLHTS 53R RSES 5 MR AR SRR A5 85
5.11 Composicién quimica y microestructura de los compuestos de las mezclas de
fases PIrOCIOTO/fIUOTIEA. ........ecvieiieeceieei ettt te s et ese et e eaee e 87
5.11.1 Identificacion de las fases del compuesto ceramico LZ7C3 .........ccccccoveevirnnnns 87
5.11.2 Microestructura del compuesto ceramico LZ7C3........cccoveeveveeniircienieeneeeeene 91
5.12 Comparacion de la microestructura de los compuestos LZ, LC y LZ7C3......... 92
5.13 Identificacion de las fases del compuesto ceramico LZ75C25.........ccoeeeeueennnee 93
5.13.1 Microestructura del compuesto ceramice LZTSCS ..ccumssmsmmsussmssvsssasnsanson 94
5.14 Analisis de 1a grieta por AFM ........ooouiiiviieieieeeeecee ettt 97
6 CONCIUSIONES .....coveiniieenienieniesieie et et et e e ae et e e se st et esteseessasneeseeneense e ensansenseenes 101
6 e oo 30 350 (01 5o (RO Y P 103
RETETENCIAS ...ttt ettt et sb e e sense e 105

il



Indice de Tablas

Tabla 1. Reacciones estequiométricas para la formacion del compuesto tipo pirocloro, la

solucion solida de fluorita y los compuestos de mezclas de fases...........cccccceiviiiiiccnnnnns 30
Tabla 2. Vectores reducidos de la celda unitaria de zirconato de lantano.............cccccveueee. 59
Tabla 3. Datos y resultados sobresalientes correspondientes a la estructura del zirconato de
TADTERTIG:, cossmsinmmnwonmmmnsssessncnsscmmsmmamnns s 295 8000 100 00 SO0 98 S5 S SR K S AN SRS AR ST 59
Tabla 4. Vectores reducidos para la solucion solida de cerato de lantano. ...........cccccecceuene 60
Tabla 5. Datos y resultados sobresalientes correspondientes a la estructura de cerato de

IF: 5 U2 [ U 60
Tabla 6. Tamafio promedio de particula de la mezcla de polvos molidos para la obtencion
A€ LiZ: cronnrsnessonsansasnrnsnsnsasnsssn sonnnasss sssssimmssamisnonthmssi s anasis s s i e i s e A AR R RS 65
Tabla 7. Tamaifio de grano promedio en materiales de zirconato de lantano sinterizados a
IS50°C. .ttt ettt ekt bbbt ne e 67
Tabla 8. Tamaio promedio de particula de polvos molidos para la obtencion de cerato de
117 1 o S PP PP 69
Tabla 9. Tamaiio de grano promedio en materiales de cerato de lantano sinterizados a
TAS0PC ..ttt bbbttt b e be e eae s 71
Tabla 10. Resultados obtenidos empleando la regla de las mezclas para la obtencion de los
parametros Optimos para la sintesis de los compuestos LZ7C3 y LZ75C25...........c.cu........ 78

1ii



Indice de Figuras

Figura 1. Representacion esquematica de un sistema de recubrimientos mostrando los
materiales y sus funciones primarias para ser usados como recubrimientos de barreras

OGRS, (TBIC )., s snumunsssmessmssvnssssnessonss imissssses s s s s s s sty s s s RS S BT oy 10
Figura 2. Corte de un alabe de turbina de gas mostrando la localizacion de la TBC y un

perfil hipotético de temperatura a través de 1as capas. ........ccccccerivveriniriniiiiininicicienns 11
Figura 3. Diagrama de fases del sistema ZrO; — Y2O3.....coccvumsumsnssnesnssssarenssussassnossassassnsssnss 13

Figura 4. Resultados de las mediciones de conductividad térmica y tenacidad a la fractura,
especificadas las primeras por la curva azul, y las segundas por la linea roja, mostrando la
superioridad de la composicion del material 7YSZ. ......cccovirieriinieieieeeenecce e, 15
Figura 5 . a) celda unitaria de la fase cibica de la zirconia a alta temperatura, la cual posee
una estructura de fluorita, con iones de O mostrados en color rojos y iones mas pequefios de
Zr mostrados de color amarillo. b) Un octavo de la celda unitaria de la estructura pirocloro
A;B,0-, con iones de oxigeno en rojo, los iones B** en Amarillo y los iones A* en azul

(B0 ettt et h e n e a e a et a bRttt ae e st ek b e aa st en s e s ennen 18
Figura 6. Técnica de coprecipitacion- calcinacion para la sintesis de compuestos complejos.
.............................................................................................................................................. 22

Figura 7. Huella en forma piramidal producida al aplicar una carga sobre un material fragil
a través de un indentador Vickers. Se muestran grietas radiales en los vértices de la
indentacion y la longitud de la diagonal “d”. .......cccoeveverieieiciecieeceeee e 23
Figura 8. (a) Perfil de una huella producida por un indentador Vickers (durante y después
de la aplicacion de la carga) (b) Curva de carga - desplazamiento producida durante el
contacto, Pm: corresponde a la carga maxima, hm: a la penetracion maxima, hf: a la
profundidad final de la huella o profundidad residual, S: es la tangente a la curva de
descarga (rigidez), he: a la profundidad de contacto lograda durante la aplicacion de la
carga maxima, hs: es la altura por encima de la de contacto con respecto a la superficie de
18 TIUESITA. ..ottt sttt sttt s b e ettt 24
Figura 9. Grafico Weibull en el eje de ordenadas se tiene:[1/1-F(t)] (Doble logaritmo
neperiano) y en el eje de las abscisas tenemos: In ¢ asi como el factor de forma que es la
PENAIENTE (M) ...ttt ettt ettt et et e ettt et e s e e e s e s esse s esbensensesnenseessennas 27
Figura 10. En el diagrama de fase ternario, ZrO;-Ce02-LaO; 5.....ccevvevrveeeevieceieicreeennan. 29
Figura 11. Diagrama de bloques del proceso de fabricacion por la ruta convencional
modificada por molienda de alta energia de ceramicos de compuestos puros LZ y LC asi

como 1as MEZClas de 1aS SETIES.......cuevuirrierieeieiieieceece ettt 32
Figura 12. Esquema de la prensa uniaxial en la que se realizé la conformacion de las
PASTIIIAS ...t eae et eae et e e 33
Figura 13. Esquema de montaje experimental de las pastillas en verde antes de introducirse
Al NOTII0 Y SUNTETI ZATEE : i cascinnis 55550000 63580 51 dkmansmsasmenssnnsson om s masr s ssan o sxew ssssswass s e sa sasesesss 34
Figura 14. Tratamiento térmico para la sinterizacion de ceramicos tipo A;B,01................ 34
Figura 15. Diagrama de bloques del proceso de fabricacién y caracterizacion de ceramicos
LZ y LC por ruta de sinterizaCion T€ACIVA. ..........ccoueueuerirueueririeirieieeeieteeeesee s se e 35
Figura 16. Montaje del proceso de precipitacion adicionando la solucion preparada a una
solucion de hidroxido de amMOMNIO. ........cvicuiiiieieieicteeee e 37
Figura 17. Representacion esquematica del proceso de filtrado ............ccocveeveeeeeeeecveenennn. 37
Figura 18. Diagrama de bloques del proceso de coprecipitacion-calcinacion para la
obtencion de los ceramicos de los compuestos de mezclas..............c.oveveeeeveeeeeeeeeeeeeeren, 38

v



Figura 19. Comparacion de patrones de difraccion de los polvos antes a) y después b) de la

molienda en un solo paso para la formacion de zirconato de lantano. ..........ccccocvriiininnes 42
Figura 20. Comparacion de patrones de difraccion de los polvos antes a) y después b) de la
molienda en un solo paso para la formacion de cerato de lantano. ...........coeeeceneniinnnennn. 45
Figura 21. Mediciones de DSC para conocer la temperatura de reaccion del a) zirconato de
lantano 'y b) cerato de Lantano. . usasssmersamsimmsismissnrsismsmesesssarimesmmmoxesessesansananess rsbnass i¥e3 47
Figura 22. Curvas de dilatometria a los diferentes tiempos de molienda para el compuesto
e ZIrCONAL0 TE TATIEANION. 1u.esromsemnes o mmannsmsaniindsssssisssisiions s 1SS HEsREG S 038 AN R OAPE S SHE TSR g gp 7 g w e vewas 50
Figura 23. Curvas de dilatometria a los diferentes tiempos de molienda para el compuesto
de cerato de LANTANO. ......cveeveiieeeieeeiete ettt s 51
Figura 24. Comparativo del comportamiento de sinterizacion del a) zirconato de lantano
con respecto al del b) cerato de 1antano. ... srsmmmsessgsinporsrsssensserrensessisssssonssssonsss 53
Figura 25. Patrén de difraccién de zirconato de lantano, sintetizado por medio de la ruta de
VA LL= 720 [0) 4 W 4 =7 Lol 3 A - N OO OO OO PP PO 55
Figura 26. Patrén de difraccion de cerato de lantano, sintetizado a partir de la ruta de
SINEETIZACION TEACHIVA ..eeuvieuieiiieieeieeeeiceeee et eeee s st et e st sar e e e e e sesbs e b e b e e s e sasesbesasesatenstos 55
Figura 27. Expansion y agrietamiento de las pastillas en verde a los distintos tiempos de
molienda por ruta de sinterizacion reactiva de mezcla de 6xXidos. ......ooveveirininnininiiccnnns 56
Figura 28. Difractograma de rayos x del 6xido de lantano, almacenado en un frasco de
VIAITO POTAOS QHBS. .ovcveriiorrsceccssesasmmsvasiseonmnsonasnasans s sashis s isns sasinissaisss ssnaasussspdssssmsasssssonssn 57
Figura 29. Analisis termogravimétrico del 6xido de lantano almacenado en un frasco de
VIAE POT-A0E M5 s omemmmasnmamsmimrmmms s oo ——————--———————, 57
Figura 30. Estructura cristalina de zirconato de lantano, fase pirocloro. ...........ccocovevinnnnce. 60
Figura 31. Estructura cristalina del cerato de 1antano. ..........ccoooeviinniiniinniinicnens 61
Figura 32.Patr6n de difraccion de polvos reaccionados de zirconato de lantano................. 62
Figura 33. Patron de difraccién de polvos reaccionados del compuesto de cerato de lantano.
.............................................................................................................................................. 62
Figura 34. Patrén de difraccion de los ceramicos sinterizados por ruta convencional de
POIVOS TEACCIONAAOS. ...ttt 63
Figura 35. Micrografias de mezcla de polvos molidos de 6xido de lantano y zirconia. ...... 64

Figura 36. Micrografias y distribucion del tamafio de grano de las superficies fracturadas de
las pastillas de zirconato de lantano sinterizadas a 1550°C en sus diferentes tiempos de

TOMTEIAA. .ovvvvvamsrrse commmeneamsvenaamsunessaras onmsensssnssnsss smsuns odbisd BaE Vi 658F TERSTE SR TR TS U SRR KAV ST SO ERTES 66
Figura 37. Micrografias y distribucion acumulativa de la mezcla de polvos molidos de
La;0O3 y ZrO, a diferentes tiempos de molienda...........ccooeveveeiiiiiiieiiiiie 68

Figura 38.Micrografias de las superficies fracturadas de las pastillas de zirconato de lantano
sinterizadas a 1450°C en sus diferentes tiempos de molienda. La distribucién de tamafio de
grano S€ MUEStra €N CAAA CASO. ......c.cuiuiirriiiiiiiiiiieiiicci ittt sanas 70
Figura 39. a) Porcentaje de densificacion de las muestras sinterizadas de a) zirconato de
lantano y b) cerato de lantano a diferentes tiempos de sinterizacion por ruta de sinterizacion
reactiva de mezcla de OXAdOS. ......evuieiirieeiieieie ettt 73
Figura 40. a) Porcentajes de densificacion de las muestras sinterizadas de a) zirconato de
lantano y b) cerato de lantano a diferentes tiempos de sinterizacion por ruta convencional

modificada: molienda de polvos 1eaccionados. ........coeeuerveieiiiieciiieeeniee e 75
Figura 41. Curvas tipicas de nanoindentacién de LZ, LC, LZ7C3, LZ75C25 con una carga
CONSLANEE @ SPIML. 1oeveieiiieieie ettt ettt st b e s s nae e 79



Figura 42. En a) y b) se pueden observar las distribuciones Weibull para la dureza y el
modulo elastico para la muestra de zirconato de lantano. En estas graficas se observa una
distribucion unimodal. En el ¢) y d) se presentan las tendencias de los valores obtenidos de
dureza y modulo de elasticidad contra la profundidad de penetracion respectivamente...... 81
Figura 43. En el a) y b) distribuciones Weibull para la dureza y el modulo elastico para la
muestra de cerato de lantano. En estas graficas se observa una distribucion unimodal. En el
c) y d) se presentan las tendencias de los valores obtenidos de dureza y médulo de
elasticidad contra la profundidad de penetracion respectivamente. .............ccccoceevrieenrnennnn 82
Figura 44. En el a) y b) se pueden observar las distribuciones Weibull para la dureza y el
modulo elastico para la muestra de LZ7C3. En estas graficas se observa una distribucion
unimodal. En el ¢) y d) se presentan las tendencias de los valores obtenidos de dureza y
modulo de elasticidad contra la profundidad de penetracion respectivamente. ................... 83
Figura 45. En el a) y b) se pueden observar las distribuciones Weibull para la dureza y el
modulo elastico para la muestra de LZ75C25. En estas graficas se observa una distribucion
unimodal. En el ¢) y d) se presentan las tendencias de los valores obtenidos de dureza y
modulo de elasticidad contra la profundidad de penetracion respectivamente. ................... 84
Figura 46. Tenacidad a la fractura del zirconato y cerato de lantano ademas de los
compuestos 6xidos de lantano-zirconio-cerio (compuestos de mezclas de fase: pirocloro-

111016 ¢ 171 JR OO OO OO USSR 85
Figura 47. Microindentaciones realizadas en el microdurometro con una carga de un 1 Kg.
.............................................................................................................................................. 86

Figura 48. Difractograma del compuesto de mezcla de fase pirocloro/fluorita LZ7C3....... 88
Figura 49. Micrografias obtenidas utilizando el detector de electrones retrodispersados
(BSE) revelando la presencia de las fases pirocloro/fluorita definidas por la diferencia de

contraste. Imagenes obtenidas de la seccion transversal de la pastilla LZ7C3. ................... 89
Figura 50. a) Tabla que muestra la composicion real del material, confirmando la
composicion correspondiente al ceramico LZ7C3 y en el b) su respectivo espectro........... 89
Figura 51. a) Tabla que muestra la composicion quimica correspondiente al area de
contraste mas oscuro del compuesto LZ7C3 y en b) se presenta el espectro........................ 90
Figura 52. a) Tabla que muestra la composicion quimica correspondiente al area de
contraste mas claro del compuesto LZ7C3 y en b) se presenta su respectivo espectro. ...... 90
Figura 53. Micrografias de la superficie de la pastilla de LZ7C3 que muestra la
tiicroestroctnra del MAtEHAl: com w3 TR 5 v 91
Figura 54. Morfologia de los compuestos LZ, LC, LZ7C3.........ccccoveevivieeieeeeeeeeeeenne 92

Figura 55. Difractograma del compuesto de mezcla de fase pirocloro/fluorita LZ7C3....... 93
Figura 56. Micrografias obtenidas utilizando el detector de electrones retrodispersados
(BSE) revelando la presencia de las fases pirocloro/fluorita definidas por la diferencia de

contraste. Imagenes obtenidas de la seccion transversal de la pastilla LZ75C25. ............... 94
Figura 57. Microestructura correspondiente al ceramico LZ75C25.............ccceevevevecrenennen. 94
Figura 58. a) Tabla que muestra la composicion real del material, confirmando la
composicion correspondiente al LZ75C25 y en el b) su respectivo espectro. ..................... 95
Figura 59. a) Tabla que muestra la composicion quimica del area mas oscura del material
de mezcla de fases de LZ75C25 y en el b) su respectivo eSpectro.........cc.ceevevereevevereennnn. 95

Figura 60. a) Tabla que muestra la composicion quimica de la region correspondiente al
contraste claro que conforma el material de mezcla de fases de LZ75C25 y en el b) su
PEBPEOTIVIO BEPETIIN, wusssmissnsesusmnsts s vstss s oo atssss sasausis5 456544554 £iinns s msmmsns s nmas s s msnn o xmen s 96

Vi



Figura 61. Esquema demostrativo del estudio de la grieta para el analisis por medio de

Figura 62. a) Imagen de 10 um x 10 um que muestra los distintos mecanismos de la
propagacion de la grieta, siendo predominantemente intergranular. b) Imagen 3D
correspondiente a la imagen del a) en la cual se puede observar la topografia de la muestra

después de haber realizado la microindentacion. ............cccceceiirrieriiinesicnniiesecee e 99
Figura 63. a) Imagen de 3um x 3um que muestra evidencia del mecanismo intergranular de
propagacion de la grieta. b) Imagen 3D correspondiente al @).........ccceccvereeieniiiicncnenns 100

vii



Resumen

Los recubrimientos de barreras térmicas (TBC, Thermal barrier coatings) son materiales avanzados
aplicados por ejemplo para proteger las superficies metalicas en turbinas de gas operando a elevadas
temperaturas. En la ultima década la atencién ha sido dirigida a desarrollos de zirconatos de tierras
raras para estas aplicaciones. El zirconato de lantano, (La,Zr,0, LZ) tiene propiedades tales como
baja conductividad térmica, buena estabilidad de fases en el rango de temperatura de operacién de
TBC’s, buena resistencia a la sinterizacion ademas de buena resistencia a la penetracion de CMAS
(compuestos de calcio-magnesio-aluminio-silicio). En este trabajo se presenta un estudio de sintesis
y preparacion de ceramicos de LZ y cerato de lantano (La;Ce;O;, LC) que presentan estructuras tipo
pirocloro y fluorita desordenada, respectivamente. Los métodos de sintesis son por métodos fisicos
(a) método convencional de molienda de alta energia y calcinacién, (b) sinterizacion reactiva asi
como métodos quimicos (c) co-precipitacién quimica-calcinacion. Ademas se prepararon mezclas
en composiciones Lay(Zry;Ceg3),07 (LZ7C3) y Lay(Zro15Ceo2s)207, (LZ75C25). Las condiciones
de reaccién para la formacion de las fases deseadas se llevaron a cabo por medio de calorimetria
diferencia de barrido. A partir de los tres métodos utilizados se obtuvieron exitosamente los
materiales mencionados. Los polvos molidos por alta energia presentaron en todos los casos
tamafios de particula menores a 100 nm, independientemente del tiempo de molienda en el rango de
90 a 600 min. Para la caracterizacién de propiedades microestructurales y mecanicas se escogieron
las muestras preparadas por la ruta convencional modificada por molienda de alta energia. Con la
sinterizacién se presentaron claras diferencias en las cinéticas de crecimiento de grano entre las
fases de LZ y LC. Para el LZ a 90 minutos de molienda, el tamafio de grano obtenido en la muestra
sinterizada fue dsp= 3.1 pum. Las muestras molidas a 320 min. presentaron reduccion considerable
del tamaifio de grano, que fue de dsp= 610 nm, y que corresponde al tamafio de grano mas pequefio
que se obtuvo con las condiciones utilizadas. En el caso del cerato de lantano, el material
sinterizado presenté tamafios de grano menores a dsp=392 nm, manifestindose de esta manera una
cinética de crecimiento de tamafio de grano muy diferente en ambos compuestos de fase aislada.
Las muestras presentaron densidades de 97.6% y 98.9% respecto a la densidad teorica para LZ y
LC, respectivamente. Se observa entonces un claro efecto de incremento de densificacién en
funcién del tiempo de molienda en el caso del cerato de lantano. Para el zirconato de lantano se
presenta un fenémeno diferente, en el que la densificacion es independiente del tiempo de molienda.
Estas caracteristicas microestructurales presentaron claros efectos sobre las propiedades mecanicas.
Por ejemplo, las muestras puras de LZ preparadas por la ruta de molienda de alta energia,
calcinacion y sinterizacién presentaron incrementos del 75% en la tenacidad a la fractura respecto a
los valores de LZ reportados en la literatura. El efecto de reforzamiento se atribuye a las
caracteristicas microestructurales nanoestructuradas que se obtienen de la ruta de procesamiemiento
utilizada. Ademas, la literatura reporta valores alrededor de 1.6 MPa m"? mientras que en este
trabajo se obtuvieron incrementos en los valores de la tenacidad a la fractura para las muestras
LZ7C3 y LZ75C25 correspondientes a 3.2 y 3.0 MPa m'? respectivamente. El incremento es
atribuido a la microestructura de distribucion bimodal de tamafio de grano en forma de compuestos
interpenetrantes que presentan éstos materiales. Es claro ademas que hay un efecto de inhibicién en
el crecimiento de tamafio de grano del LC en los compuestos (dso = 310 nm). En base a un estudio
de la ruta de crecimiento de la grieta en el material con mayor tenacidad a la fractura
(Lay(Zry,Cep3),07) se encontr6 que el mecanismo de propagacion de la grieta es
predominantemente intergranular. El mecanismo de reforzamiento aun no esté bien especificado,
pero es probablemente atribuido a esfuerzos residuales generados por la ruta de procesamiento
utilizada: molienda de alta energia.



Abstract

Thermal barrier coatings (TBC) are advanced coating systems to protect metallic surfaces
in gas turbines operating at elevated temperatures. In the last decade rare-earth zirconates
have been identified as a class of ceramics for potential use as TBC'’s. Lanthanum
zirconate, (LayZr,O;, LZ) has properties such as low thermal conductivity, phase stability
in the TBC’s operation temperature range, high sintering resistance and also penetration
resistance against CMAS (calcium-Magnesium-aluminum — silicon compounds). In the
present work a study of synthesis and preparation of LZ and lanthanum cerate ceramics
(La,Ce,07, LC) was carried out. These materials have pyrochlore and fluorite structures,
respectively. The used synthesis methods were both solid state (physical) methods (a) a
modified conventional route and (b) reactive sintering as well as chemical methods (c)
chemical  co-precipitation-calcination. =~ Moreover, mixtures in  compositions
Lay(Zrp7Cep3)207 (LZ7C3) and Lay(Zro75Cep25)207, (LZ75C25) were prepared. The
temperature conditions at which the transformation reaction to form LZ and LC takes place
was identified by thermal analysis with differential scanning calorimetry. Following the
three proposed routes the above mentioned materials were successfully obtained. High
energy ball milling up to times lower than 600 min allowed powders with particle size
lower than 100 nm, irrespective of the milling time and type of material. The grain growth
behavior during the sintering between the LZ and LC phases showed clearly different
kinetics. For instance, sintered materials milled up to 90 min showed grain size of dso= 3.1
um. Samples milled up to 320 min presented reduction in grain size (dsp= 610 nm) which
corresponds to the smallest grain size for this material. In the case of lanthanum cerate, the
sintered material showed a grain size of dsp = 392 nm, irrespective of the milling time.
Densities of 97.6% y 98.9% with respect of the theoretical density were obtained for LZ
and LC samples, respectively. A clear densification increment as a function of the milling
time for lanthanum cerate was also observed. For lanthanum zirconate a different
phenomenon was observed in which the densification behaves irrespective of the milling
time. These microstructural characteristics showed a clear effect on the mechanical
properties. For instance, the LZ and LC samples prepared by high energy milling,
calcination and sintering showed increments of 75% of the fracture toughness with respect
to the LZ value (1.6 MPa m'?) reported in the literature. The reinforcement effect is due to
the micro- and nanostructured characteristics that were obtained from the processing route.
Moreover, increments of the stress intensity factor K; pertinent to fracture toughness of
close to 100%, being 3.2 and 3.0 MPa m"? for LZ7C3 and LZ75C25 were respectively
obtained. This increment is due to bimodal distribution of grain sizes in the microstructure
of interpenetrating composites of LZ+LC. In such materials the grain size of the LC-phase
is limited to 300 nm. A study of the crack growth route in the material with the highest
fracture toughness (Lay(Zry 7Ce3),07) showed that the crack propagation mechanism is
mainly intergranular and the toughening mechanism remains to be elucidated but is
probably attributed to residual stresses present in the high energy ball milled powders.



1 Introduccion

En la ultima década, los aviones han sido uno de los modos de transporte mas utilizados.
En los afios cuarenta aparecieron problemas con algunas piezas de estos aviones en donde
ciertos materiales utilizados en los motores no podian aguantar mas de algunos cientos de
horas de vuelo, solo a temperaturas relativamente bajas [1,2,3]. Hoy en dia, la eficiencia de
nuevos aviones ha aumentado gracias a las investigaciones que se han hecho en el dominio
de los materiales para motores. En primer lugar, la investigacion para conseguir materiales
resistentes a altas temperaturas ha sido orientada sobre todo en encontrar nuevos procesos y
desarrollos en los materiales [1,2,5].

La aparicion de las superaleaciones en 1950 permitié conseguir alcanzar mas altas
temperaturas de funcionamiento de las turbinas de aviones. Asi mismo, se analizo la idea de
aplicar un tipo de recubrimiento sobre estas superaleaciones que actia como barreras
térmicas (Thermal Barrier Coatings: TBC), para mejorar el comportamiento del sustrato
(componente metalica) a altas temperaturas [1,2,4].

Una de las partes del avion que resulta la mas desafiante con respecto a la mejora de las
aleaciones que la componen es la turbina de combustion o turborreactor del avion. [5,7] La
ingenieria de una turbina de avién moderno presenta casi todos los tipos de condiciones
extremas que han de afrontar los metales desarrollados y es una situacién crucial en el
mercado de materiales metéalicos avanzados. Los componentes de una turbina de gas estan
expuestos a todo tipo de condiciones extremas: muy altas temperaturas, elementos
corrosivos, vibraciones constantes y esfuerzos mecanicos elevados. Cada vez que un avion
despega y aterriza sufre cambios de temperatura que van en el orden de cientos a miles de
grados, encontrandose el material sometido permanentemente a esfuerzos muy pequefios; la
repeticion de este ciclo por muchos afios es uno de los motivos mas importantes por el que
se producen fallas por fatiga térmica de baja frecuencia. [8-12]

De todos los componentes que forman las distintas secciones de una turbina de combustion,
los 4labes rotativos de la seccion caliente son los que se enfrentan a las condiciones mas
criticas de operacion. Un dlabe de turbina es disefiado para operar sin problemas durante un

periodo de 50,000 horas. [2]



Se estan realizando actualmente muchos estudios para optimizar el funcionamiento de las
turbinas sometidas a altas temperaturas y de esta manera prolongar su vida 1til y su
confiabilidad. Actualmente, en los aviones modernos se estan utilizando superaleaciones
generalmente base niquel debido a que se ha demostrado que este material es resistente a la
corrosion y es capaz de mantener sus propiedades aunque se encuentre sometido a
temperaturas superiores a los 1000°C. [5,7] Sin embargo, para evitar posibles fallas y
aumentar la vida util de la turbina, se utilizan recubrimientos protectores de temperatura,
que actuan como barreras térmicas, que se adhieren a la superaleacion por medio de una
aleacion de union denominada bond coat. [7-11,14] Las barreras térmicas se utilizan para
proteger las piezas del calor y son generalmente constituidas por una capa metalica
resistente a la oxidacion y a la corrosiéon en caliente y por una capa de ceramica
térmicamente aislante, que suele ser de zirconia parcialmente estabilizada con itria [3-6, 18-
21].

El uso de TBC’s permite aislar térmicamente a las componentes metélicas, de esta manera
se presenta una considerable diferencia de temperatura entre la aleacion y la superficie del
recubrimiento protegiéndolas de excesivas cargas de calentamiento por tiempos
prolongados. Es por esta razéon que los recubrimientos operan a mayores temperaturas
mientras se limite la exposicion térmica de los componentes estructurales extendiendo de
esta manera su vida util. Por todo lo mencionado anteriormente, las TBC’s permiten operar
a temperaturas mas altas que las temperaturas de fusion de la superaleacion base niquel,
entonces, como consecuencia se tiene un aumento en la eficiencia del motor de la turbina
de gas. Es por este hecho que se le ha otorgado gran importancia a la utilizacion de TBC’s.
El recubrimiento de barrera térmica que se utilizan actualmente es el 7% en peso de
zirconia parcialmente estabilizada con itria (7YSZ) [22-28]. Este material tiene una
estructura cristalina tetragonal y de acuerdo al dopaje de itria en zirconia, cuando es de un
7% en peso, es de tipo no transformable. Esta fase tetragonal no transformable se simboliza
por t’ y presenta caracteristicas estables a altas temperaturas [22-29]. Para composiciones
con menor cantidad del compuesto estabilizador (Itria) se tiene una estructura tetragonal
transformable a monoclinica durante el enfriamiento, lo cual no es conveniente ya que esto
implica una expansion en volumen del 7%, generando esfuerzos en el interior del material,

y ocasionando posteriormente la falla del mismo. [20-24] De la misma manera, con



composiciones altas del compuesto estabilizador, se tendra una fase cibica en la estructura
cristalina del material, inadecuada para su resistencia mecanica, ya que las fases ctbicas no
aportan un considerable incremento en el valor de la tenacidad a la fractura. [21- 32]. La
fase tetragonal no transformable es la que se caracteriza por causar incrementos en la
tenacidad a la fractura a alta temperatura. La composicion 7YSZ fue seleccionada
basandose en el desempefio del material ya que después de un cierto numero de ciclos
térmicos se determino su falla [3,4]. Otro de los aspectos por los que esta composicion es la
mas utilizada es debido a su alta tenacidad a fractura, lo que se ve reflejado en la
durabilidad de la misma debido a sus buenas propiedades mecanicas [27-30].

Hoy en dia, el material 7YSZ ha alcanzado limites en su capacidad debido a que existe
factores que comprometen la durabilidad de las TBC’s como por ejemplo: la estabilidad de
fase en el rango de temperaturas de operacion, la conductividad térmica, su resistencia a la
cinética de sinterizacion ademas de resistencia a la penetracion de CMAS. Los factores
mencionados anteriormente ocasionan la delaminacion de los recubrimientos de barreras
térmicas y en consecuencia su falla. Debido a esto, es indispensable la investigacion y
busqueda de nuevos materiales para su aplicacién como recubrimientos de barreras
térmicas que sirvan como aislantes térmicos y que sin lugar a duda, presenten una mayor
capacidad para soportar elevadas temperaturas ademas de que superen al compuesto 7YSZ
en los factores que ya han sido mencionados . Es por esta razon que durante la década
pasada se realiz0 mucho esfuerzo para encontrar nuevos materiales que pudieran ser
utilizados como ceramicos TBC’s en turbinas de gas avanzadas.

El Zirconato de lantano: La,Zr,O; fue propuesto recientemente como un material
promisorio para ser utilizado como TBC. Tiene una estructura tipo pirocloro, la cual ha sido
discutida a detalle por Subramanian [8-10]. La estructura del cristal consiste de esquinas
compartidas ZrQOg octaédricas, y los iones La*" llenan los espacios vacios los cuales son
formados por 6 sitios octaédricos ZrQOs. Tanto los iones La*" como los iones Zr* pueden
ser sustituidos por una gran cantidad de elementos con radio idnico similar. El zirconato de
lantano es uno de los pocos 6xidos con estructura tipo pirocloro (tales como La,Hf;0-,
Pr,Hf,07, CerZr,07 'y SmyTizO7) que poseen estabilidad de fase por encima de su punto de
fusion, y ésta es la principal razon por la que se cree que tienen gran potencial como

material para aplicacién como TBC. Por otro parte, el La,Zr,O; tiene conductividad térmica



aun mas baja que el material 7YSZ (1.56W/mK) [7,10-15] , asi como alta resistencia a la
sinterizacion y resistencia a la penetracion de CMAS, sin embargo el recubrimiento del
zirconato de lantano no tiene mayor vida ciclica térmica que el material 7YSZ, esto puede
ser explicado por su bajo coeficiente de expansion térmica (9.1x10°-9.7x10°®) [6,13-15] y
por su baja tenacidad a la fractura. Los zirconatos también tienen como inconveniente su
incompatibilidad con el TGO, es por este motivo que se ha propuesto como solucién los
sistemas de doble capa [19,20].

En las series de Lay(Zr;—yCex),0O7, se reportd el afio pasado (2008) que el compuesto
complejo: Lay(Zrp 7Ce3)207: LZ7C3 es un 6xido ceramico que tiene la maxima resistencia
a la sinterizacion [15]. LZ7C3 es una mezcla de fases de pirocloro y fluorita. La principal
fase en este compuesto es el zirconato de lantano (LZ) con una pequefia solubilidad de
cerato de lantano (LC). Se cree que alrededor de este compuesto hay un area de gran
importancia a explorar, ya que existe la oportunidad de surgimiento de nuevos materiales
TBC’s debido a su estructura multi-fase.

Entre las rutas de sintesis de este tipo de compuestos se encuentra una modificacion de la
ruta convencional por molienda de alta energia (MAE) [18], en la cual se tiene como
desventaja el manejo del oxido de lantano como oxido precursor debido a su caracter
higroscépico, por otro lado, como ventajas podemos mencionar la rapidez y lo practico del
método, ademds que es una técnica que resulta ser econdmico. También permite la
obtencidn de tamaiios de particula muy finos. Otro método bastante popular para la sintesis
de los compuestos tipo pirocloro es el denominado “Coprecipitacion quimica-calcinacion”
[27] el cual emplea como precursores sales hidratadas. Una vez que las soluciones en agua
desionizada se realizan, se agrega hidroxido de amonio y se mantiene un pH = 12.5.

La distribucion homogénea se puede lograr por la coprecipitacion controlada de los
hidréxidos los cuales son descompuestos por calcinacion y se producen polvos de tamafios
de particula finos. Como beneficios de la técnica podemos mencionar una buena
homogenizacion de los polvos, ademas de la obtencion de los mismos de alta pureza. Sin
embargo resulta ser una técnica costosa y larga.

La caracterizacion de las propiedades mecéanicas en este tipo de compuestos es importante
debido su uso potencial para su aplicacion como recubrimiento en las alabes de las turbinas

de gas avanzadas, ya que se encuentran sometidos a esfuerzos y prolongadas cargas de



calentamiento por lo que es primordial asegurar su vida util.

Una técnica para la medicion de propiedades mecanicas es por mecéanica de contacto a
escala nanométrica, también conocida como ‘“Nanoindentacion”. Esta técnica permite
realizar analisis a tamafio manométrico, por lo que resulta ideal utilizarla en estos
compuestos complejos en forma de materiales en bulto sinterizados (pastillas). En general,
uno de los objetivos de este trabajo es determinar el comportamiento estructural y mecéanico
de los materiales cristalinos de LZ, LC, asi como mezclas de fases de ambos: LZ7C3 y
LZ75C25 ademas de comparar ese comportamiento con la TBC 7YSZ. Con esa
comparacion se pretende evaluar el efecto de los compuestos de las mezclas de fases
pirocloro y fluorita en el resultado final de las propiedades mecanicas y en la tenacidad a la

fractura.



2 Objetivos

General:

Sintesis, caracterizacion y densificacion de compuestos ceramicos tipo pirocloro en el

sistema LaO, 5-CeO,-ZrO, para su aplicacién como recubrimiento de barreras térmicas.

Especificos:

Sintesis y obtencion de ceramicos de alta densidad de La,Zr,0; (LZ) y La;Ce;O7

(LC) por medio de la ruta de sinterizacion reactiva.

Sintesis, caracterizacion y obtencion de ceramicos de alta densidad de LZ y LC por
medio de la ruta convencional modificada por molienda de alta energia, calcinacion
y sinterizacion.

Caracterizacion estructural, microestructural y calorimétrica de los polvos

ceramicos asi como de las pastillas de los compuestos puros LZ y LC.

Sintesis de los compuestos de mezclas de fases de estequiometria: Lay(Zry 7Ce3),07
(LZ7C3) y Lay(Zrp75Cep2s5)207 (LZ75C25) para obtener la caracterizacion

estructural y microestructural.

Caracterizacion de propiedades mecanica de los materiales sinterizados.



3 Antecedentes

3.1 Recubrimientos como barreras térmicas

Recubrimientos de barreras térmicas es un sistema de materiales avanzados aplicados a las
superficies metalicas en turbinas de gas operando a elevadas temperaturas. Este
recubrimiento tiene la finalidad de aislar térmicamente a las componentes metalicas, esto
es, actua protegiendo a las secciones metalicas de excesivas cargas de calentamiento por
tiempos prolongados permitiendo de esta manera que se presente un gradiente de
temperatura entre la superaleacion y la superficie del recubrimiento, es por esta razon que
dichos recubrimientos permiten operar el motor a mayores temperaturas también un
decremento en la cantidad de aire de enfriamiento viene implicito, teniendo como resultado
una mayor eficiencia en el motor de la turbina de gas avanzada [28].

El sistema de recubrimientos de barreras térmicas consisten de 4 capas, comenzando por el
sustrato de metal, un bond coat metalico, un oxido crecido térmicamente y el
recubrimiento ceramico, el top coat, en la figura 1 se muestra la anatomia del sistema. El
sustrato de la superaleacion y el bond coat son metales, mientras que el oxido crecido
térmicamente (TGO) asi como el top coat son capas ceramicas. El sustrato metalico es una
superaleacion a alta temperatura de niquel o cobalto, la cual actualmente es un monocristal.
La superaleacion consiste de otros elementos también (Ni, Co, Al, Y, Cr). El bond coat
metalico es una aleacion con la composicion tipica también de MCrAlY, (en donde M=Ni,
Co) 6 Ni-Al-Pt. El bond coat crea un enlace entre el recubrimiento ceramico y el sustrato
(superaleacion). Esta capa también es responsable de la formacion del oxido crecido
térmicamente, la cual es la tercer capa (TGO), esta tltima se forma cuando la TBC esta
sujeta a alta temperatura. E1 TGO consiste tipicamente de una pelicula densa de alfa-
alimina, y bajo estas condiciones ésta capa debera proteger el sustrato metalico de la
oxidacion y corrosion térmica debido a que actiia como una barrera de difusion de oxigeno
[28-30]. Finalmente el top coat es tipicamente una capa gruesa de 7% en peso de zirconia
parcialmente estabilizada con itria (7Y SZ) depositado normalmente por APS 6 EB-PVD.
Cada una de las capas que cubren al sustrato contribuye al funcionamiento integral del
sistema TBC. Con esa configuracion, el sistema TBC presenta una transicion térmica suave

regulada por la expansién térmica del sustrato (16x10°/K) de la capa de unién (11 —
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13x10°/K) asi como del recubrimiento ceramico TBC (5 — 10x10%/K). Esta transicién
suave de las expansiones térmicas de las diferentes capas reduce los esfuerzos generados

térmicamente durante la operacion de los sistemas TBC [28,29].

MATERIAL FUNCION

Z10, + (6-8) % Y03 Aislamiento térmico

Al 04 Proteccién a la oxidacién
MCrAlY Recubrimiento que mejora
Recubrimiento la adhesién metal-ceramico
de unién
Resistencia mecénica
Superaleacion base Ni a altas temperaturas

Figura 1. Representacién esquematica de un sistema de recubrimientos mostrando los materiales y sus

funciones primarias para ser usados como recubrimientos de barreras térmicas, (TBC).

El recubrimiento de barrara térmica base zirconia tiene una excelente resistencia al choque
térmico, una baja conductividad térmica, y un coeficiente de expansion térmica
relativamente bajo. La capa “bond coat” proporciona una superficie bastante rugosa que
permite la adhesion mecanica de la capa exterior, protege al sustrato de una oxidacion a alta
temperatura o corrosion en caliente gracias al TGO, y también minimiza los efectos de
discontinuidad de expansion térmica entre el sustrato y el recubrimiento ceramico [29].

En la figura 2, se muestra la localizacion de la TBC en la alabe de la turbina de gas.
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Temperature
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Figura 2. Corte de un alabe de turbina de gas mostrando la localizacién de la TBC y un perfil hipotético de
temperatura a través de las capas.

3.2 Requerimientos de las TBC

El nimero de materiales que pueden ser utilizados como TBC es muy limitado. Es por esto,

que solo poco materiales han sido encontrados para satisfacer estos requerimientos.

Hay aspectos importantes a considerar para la seleccion de materiales TBC y son

restringidos por algunos requerimientos basicos:

v
v

A N NN

Alto punto de fusion

No Transformaciéon de fase entre temperatura ambiente y la temperatura de
operacion.

Baja conductividad térmica.

Quimicamente inerte.

Coeficiente de expansion térmica similar a la del sustrato metalico.

Buena adherencia al sustrato metalico.

Alta resistencia a la sinterizacion.
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3.3 Ceramicos base zirconia

Los materiales utilizados para este tipo de recubrimientos son materiales ceramicos base
zirconio debido a las altas temperaturas que deben soportar y porque deben tener la funcion
de aislante térmico. Ademas, para que el recubrimiento pueda resistir a los ciclos térmicos,
es imprescindible que la ceramica tenga un coeficiente de dilatacion térmico préximo al del
sustrato, requisito que cumple la zirconia a la perfeccion. El TBC debe también tener una
baja conductividad térmica. En este sentido la zirconia (ZrO2) parcialmente estabilizada con
itria (Y203): (YSZ) es una buena elecciéon. La adicion de un 5-15% de Itria estabiliza a la
zirconia en su forma de alta temperatura, impidiendo la transformacion de fase en los
rangos de temperaturas de operacion [29,30].

Las ceramicas base zirconia satisfacen estos requerimientos, con un coeficiente de
dilatacién de 11-13x10° K y una conductividad térmica de 2.3 W/mK a 1000°C, esta
puede ser aun mas reducida introduciendo porosidades. La zirconia es la mas conocida de
las ceramicas por sus caracteristicas de resistencia a la ruptura a temperatura ambiente o

como su resistencia a la corrosion a temperaturas extremas.

3.4 Zirconia parcialmente estabilizada con itria (YSZ): 7YSZ

A la zirconia se le suelen afiadir itria (Y,03), como estabilizador estructural de la fase
tetragonal, con el fin de facilitar el endurecimiento por transformacion. Ellos implican una
estructura parcialmente cubica en vez de una completamente tetragonal durante
calentamiento, y que se mantiene en forma meta-estable durante el enfriamiento [31].

La fase cubica se forma a alta temperatura y tiene propiedades mecanicas poco interesantes.
Solo la fase tetragonal permite conseguir una ceramica con propiedades mecanicas
interesantes, en la figura 3 se presenta el diagrama de fases de la zirconia adicionando itria
como Oxido estabilizador. Por ello se ha de tener un material con un contenido de fase
monoclinica con adiciones del 6xido estabilizador lo mas pequefias posible. La zirconia se
estabiliza en una fase tetragonal cuando alcanza una temperatura de 1050°C, al enfriarse, la
fase tetragonal se transforma en otra fase diferente que se encuentra entre la fase
monoclinica y la fase cibica. Sin embargo, como la deposicion de APS y de EBPVD se

realiza a altas temperaturas, la mayoria de las capas TBC poseen una estructura tetragonal
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prima, la cual, es una fase metaestable, esto es de crucial importancia ya que, la
transformacion de la zirconia desde una fase tetragonal a una monoclinica inevitablemente
produce muchas grietas (expansion volumétrica del 4 al 7%) y por ende, fallas en la
zirconia. Al tener una estructura tetragonal prima no transformable, este hecho no ocurre y
por lo tanto las capas presentan un tiempo de vida media muy alto bajo los efectos de la
fatiga térmica. Esta fase se vuelve estable a largos periodos de tiempo y a altas
temperaturas (alrededor de 1400°C) Se cree que esta estabilidad a largo plazo de la fase
tetragonal prima es una consecuencia directa de una fuerza de activacion pequefia en

conjunto con una difusion lenta de la itria en la zirconia [29].
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La composicion 7YSZ fue escogida basado en su desempefio después de un numero de
ciclos térmicos que ocasionaron la falla del material después de un tiempo de exposicion
prolongado. El ceramica 7% en peso de zirconia parcialmente estabilizada con itria es
deseable por tener baja conductividad [31] térmica ademas de permanecer estable a las
temperaturas de operacion tipicas en su aplicacion.

Se encontré experimentalmente que después de un numero de ciclos de falla térmica, la
ceramica 7YSZ, fase tetragonal no transformable, t’, era el ceramico mas adecuado para su
aplicacion como recubrimiento de barrera térmica, por tener el valor mas elevado de
tenacidad a la fractura (5.5 MPa m'?) ademés de baja conductividad térmica y permanecer
estable a las temperaturas tipicas de operacion, en la figura 4 se presentan la tenacidad a la

fractura ademas de la conductividad térmica correspondiente al material 7YSZ .

Se han establecido hip6tesis sobre las composiciones que proporcionan una fase tetragonal
"no transformable" (ZrO,-t’) en la zirconia ya que se ha encontrado que esta estructura
tienen los valores mas elevados de tenacidad a la fractura. El mecanismo propuesto es sobre
los fendmenos de ferroelasticidad que es el reforzamiento por redireccionamiento de celdas
unitarias tetragonales bajo el campo de esfuerzos. Este mecanismo de reforzamiento puede
operar a alta temperatura cuya efectividad depende de la tetragonalidad (c/a) de la

estructura del material [27].

El uso de recubrimiento de barreras térmica (TBC), ha permitido que el motor de la turbina
de gas opere a altas temperaturas, debido a esto su eficiencia aumenta. Futuros motores
requeriran aun mayor eficiencia que los ya existentes y por lo tanto las temperaturas de
operacion seran aun mayores. El sistema actual, zirconia estabilizada con itria (YSZ) quizas
sera inapropiado para estas nuevas condiciones de trabajo que se desean alcanzar, es por
esto que es muy importante identificar nuevos materiales con baja conductividad térmica
para que actien como recubrimientos de barreras térmicas en la siguiente generacion de

motores de turbina de gas [36].
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Figura 4. Resultados de las mediciones de conductividad térmica y tenacidad a la fractura, especificadas las
primeras por la curva azul, y las segundas por la linea roja, mostrando la superioridad de la composicion del
material 7YSZ.

Durante la década pasada, se realiz6 mucho esfuerzo para encontrar nuevos materiales que
pudieran ser utilizados como ceramicos TBC en turbinas de gas avanzadas, esto es debido
a que el material tradicional que es utilizado como TBC ha alcanzado limites de su
capacidad en la temperatura, por lo cual es indispensable y necesario la investigacion y
busqueda de nuevos recubrimientos ceramicos que sirvan como aislantes térmicos, que
presentes una mayor capacidad para soportar elevadas temperaturas.

Con recubrimientos binarios y ternarios base zirconia se obtienen propiedades
multifuncionales muy interesantes de mezclas de 6xidos tales como ZrO,- La;03 y ZrO,-

Gd,0; [28] porque se forman compuestos complejos con estructura tipo pirocloro, que

15



presentan propiedades singulares de conductividad térmica y ionica, respectivamente. Los
pirocloros poseen una formula general A;B,07, en donde A es un cation trivalente y B un

cation tetravalente.

3.5 Nuevos materiales para barreras térmicas: zirconato y
cerato de lantano

En los tltimos afios, se han intensificado las investigaciones de nuevos materiales que sean
candidatos prometedores para su aplicacion en TBC [30]. Los nuevos materiales deben
poseer estabilidad en las fases, alto punto de fusion y baja conductividad térmica. Los
factores tales como las diferencias en masa atomica, radios de los atomos de la matriz y los
elementos sustitucionales, nimero de defectos y complejidad de la estructura cristalina
tienen influencia tanto en la conductividad térmica como en las propiedades mecanicas de
estos materiales [33]. Se ha encontrado particular interés en compuestos ceramicos con
estructura tipo pirocloro debido a su estabilidad de fase, alto punto de fusiéon y bajo
coeficiente de conductividad térmica. Un material investigado con relativa frecuencia es el
zirconato de lantano (La,Zr,O7) [36]. El estado del arte en estos materiales es que hasta
ahora no se ha encontrado un material que sea mejor que el 7YSZ en todos los aspectos.
Algunos de los materiales estudiados presentan mayor estabilidad a alta temperatura por su
menor conductividad térmica, pero presentan también menor coeficiente de expansioén
térmica y menor tenacidad a la fractura que frecuentemente conduce a propiedades
mecanicas desfavorables. En su conjunto, la mayoria de los “nuevos” materiales fallan
mucho antes que el 7YSZ bajo ensayos térmicos ciclicos. Por lo tanto, se presentan muchas
oportunidades de “desarrollo” de los nuevos candidatos de barreras térmicas con estructura

pirocloro y fluorita.
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3.6 Estructura cristalina de los compuestos tipo pirocloroy

fluorita.

3.6.1 Oxidos con estructura de fluorita

Una alternativa interesante para el estudio de nuevos materiales para TBC’s son los
materiales con estructura de fluorita. Los candidatos mejores candidatos son ZrO,, CeO,,
HfO,, y ThO,. Sin embargo, investigaciones recientes, han mostrado que el dopaje de la
zirconia con ceria y hafnia tiene como resultado una significativa disminucion en las
propiedades térmicas tales como la conductividad térmica.

El dopaje mas destacado que se ha hecho es la zirconia estabilizada con Itria (YSZ) con una
mezcla de un ion trivalente mas grande que Y>*, mientras se sigue conservando la
estructura metaestable de la zirconia.

Esta importante contribucion de la disminucién de la conductividad térmica en materiales
porosos es desconocida y los resultados indican que estos materiales deben ser estudiados

para mejor entendimiento en la investigacion [35].

3.6.2 Oxidos pirocloros

Desde que las fluoritas no ofrecen otros materiales candidatos viables con aplicacion en
TBC’s, se han encontrado nuevo candidatos, por lo que, la direccion de estudio ha
cambiado ahora dentro de los compuestos tipo pirocloro (A;B;07) en donde A es un cation
trivante (3+) y B es un cation tetravalente (4+). Este cambio de direccion es debido a que
las estructuras tipo pirocloro tienen aun mas baja conductividad térmica que la zirconia
estabilizada con itria (YSZ). Esta clase de materiales es de fundamental interés debido a la
estrecha relacion entre la estructura de la fluorita y la estructura tipo pirocloro. La celda
unitaria del pirocloro es visualizada como ocho celdas unitarias de la fluorita, cada una de
las cuales contiene en promedio una vacancia de oxigeno. La siguiente figura muestra la
cercana relacion entre las estructuras de la fluorita y la del pirocloro [35].

El pirocloro es también muy atractivo debido la gran estabilidad térmica que posee a las
temperaturas de operacion de las turbinas de gas, y aun por encima de las mismas.

Estructuras tipo pirocloro pueden ser formadas con un numero muy amplio de cationes.
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Las conductividades térmica de este tipos de compuestos estan en el rango de 1.1 W/mK a
1.7 W/mK en temperaturas entre 700°C y 1200°C, esta informacién ha sido reportada para
zirconatos de Gd, Eu, Sm, Nd y La. Los estudios confirman que los zirconatos son de

hecho, los pirocloros con menor conductividad térmica.

(b)

/

/b

Linnnrsipied A3

Figura 5 . a) celda unitaria de la fase cubica de la zirconia a alta temperatura, la cual posee una estructura de
fluorita, con iones de O mostrados en color rojos y iones mas pequefios de Zr mostrados de color amarillo. b)
Un octavo de la celda unitaria de la estructura pirocloro A;B,05, con iones de oxigeno en rojo, los iones BY
en Amarillo y los iones A** en azul [31].

El dopaje de pirocloros en sitos A y B, ha sido propuesto para reducir ain mas su

conductividad térmica y también modificar su coeficiente es expansion térmica [31].

3.7 Compuestos de mezclas de fases: Laz(Zro.,Ceo.3)207 y
Laz(Zro.75Ceo.25)207

Zirconato de lantano, LZ (LayZr,0;7: pirocloro) y cerato de lantano, LC (La;Ce;0O7: fluorita)
tienen distintas estructuras cristalinas. Realizando mezclas de los compuestos mencionados
anteriormente con la estequiometria adecuada se obtienen las series de Lay(Zr;-Cex)207. El
6xido de lantano-zirconio-cerio con la siguiente estequiometria: Lay(Zrg7Ce3)207
(LZ7C3) es una mezcla de dos fases: pirocloro y fluorita. La principal fase presente en
LZ7C3 es pirocloro, es decir LZ, con una pequefia solubilidad de fluorita, esto es, LC y por

lo tanto este compuesto 6xido tiene predominantemente la estructura tipo pirocloro. Otra
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fase en la cual la composicion del cerio es mas alta que la del zirconio, conforma una
solucion solida de LC y LZ con una estructura de fluorita predominantemente, esto ocurre
en el caso de Lay(Zrg3Ce7)207 (LZ3C7) el cual es un compuesto complejo con una

estructura principalmente de fluorita y solo una pequefia traza de pirocloro [37].

Fue reportado en el 2008 que el 6xido LZ7C3 tiene la maxima resistencia a la sinterizacion
ademas de tener baja conductividad térmica, por razones como éstas es un material muy
atractivo para su aplicaciéon como recubrimiento de barrea térmica. Es deseable conocer las
propiedades mecanicas de LZ7C3 y compuestos cercanos a esta composicion para tratar de
entender su comportamiento, ya que se cree que hay un area de gran importancia y

relevancia alrededor de esta composicion [36].

LZ7C3 es un nuevo oxido, con alta resistencia a la sinterizacion debido a que su estructura

tiene caracter multi-fase.

La molienda de alta energia abre la posibilidad de obtener todos estos materiales con
tamafios de particula de varias decenas de nandmetros, e incluso la sintesis de estos

compuestos asistida térmicamente por la molienda de alta energia.

3.8 Molienda de alta energia

El aleado mecéanico es un proceso que involucra la repetida deformacion, fractura y
soldadura continua de particulas al estar sujetas a una molienda constante, ademas de que
por esta técnica se obtienen aleaciones en el estado sélido [23]. El aleado mecénico es una
técnica novedosa con lo cual se obtienen materiales avanzados con propiedades inusuales,
debido al enfriamiento micro estructural a que son llevados los polvos de elementos
metalicos, no metalicos o compuestos, en la cual ocurre una combinacién atomica hasta
obtener una aleacion verdadera de los compuestos.

El proceso de aleado mecénico fue desarrollado en los afios 60’s buscando producir una
dispersion de 6xidos en superaleaciones base hierro y niquel con el fin de aumentar su
resistencia mecanica a altas temperaturas. Se han obtenido aleaciones de base aluminio,
titanio, silicio, molibdeno, niquel entre otros; incluyendo los inter metalicos del sistema Ni

— Al, asi como en sistemas binaros Al-Zr, Fe-Al o en sistemas ternarios Al-Ti-Co.
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El aleado mecanico es un método para fabricar aleaciones con un tamafio de grano
nanométrico. La fabricacion de las aleaciones por aleado mecénico tiene ventajas
importantes sobre otros métodos o procesos como son:

* La molienda permite obtener una aleacion a niveles atomicos, debido al fenomeno de
difusion.

* Se obtienen aleaciones con una baja contaminacion de oxigeno y de hierro.
* Se obtiene un producto con tamafio de grano nanométrico que beneficia al proceso de
sinterizacion.

* Se forman por energia mecanica, por lo tanto su mezcla no tiene problemas de diferencia
en densidad o temperaturas de fusion, tal como sucede en la fusion.

* No se presentan segregaciones microscopicas de elementos o fases.
El aleado mecanico es la formacion de aleaciones mediante el uso de una fuerza externa, es
decir la combinacion a nivel atomico de dos o mas metales solidos, se realiza por la accion
de una fuerza comprensiva; a diferencia del aleado convencional que se realiza mediante la
mezcla de los metales fundido en un crisol.

En la practica, el aleado mecanico se consigue mezclando polvos muy finos de diferentes
metales. La mezcla es introducida en un molino de alta energia, donde las particulas de
polvo se comprimen unas con otras, hasta que practicamente se sueldan, obteniendo una
combinaciéon a escala atomica. El polvo aleado mecanicamente, puede entonces ser
moldeado y tratado térmicamente para producir piezas utiles, o bien, puede ser usado como
recubrimiento, catalizador o conductor.

Cabe destacar que este proceso requiere de equipos e instalaciones de menor costo que una
fundicion y como no es necesaria la utilizaciéon de altas temperaturas, es mas seguro y
menos contaminante, aunque esté limitado a produccion de bajos volimenes.

Los materiales cristalinos tienen muchos cristalitos orientados de diferente manera entre si,
es decir, estan todos unidos pero con diferentes orientaciones, a esos les llamamos
materiales policristalinos y el tamafio de estos cristalitos influye notablemente en sus
propiedades, lo cual puede ser muy variado. Por ejemplo, es tipico en los metales que
mientras mas finos son estos cristalitos el material es mas resistente mecanicamente, e
inclusive puede ser mas ductil. En los materiales cerdmicos, se puede dar el caso de que con

un tamafio suficientemente fino, se pueda producir un cerdmico transparente. Si aumente el
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tamafio del cristal, el ceramico normalmente adquiere un color crema, que es lo tipico que
vemos; asi, el tamafio de cristal influye en las propiedades Opticas, eléctricas y mecanicas
[22].

Desde hace unos diez afios se empezo a experimentar con la produccion de materiales con
cristales cada vez mas finos y finalmente se llego6 al régimen de los nanémetros, o sea, una
mil millonésima de metro, dando origen a los materiales nanocristalinos; cuando el tamafio
del cristal es menor de unos cien nandémetros, normalmente se le acepta como un material
nanocristalino. Al empezar a producir y caracterizar sus propiedades, se descubrieron cosas
interesantes, en metales, la resistencia aumenta. Asi, en algunos ceramicos fragiles, el
material se podia deformar plasticamente cuando estaba en estado nanocristalino. Han sido
muchos los cambios que se han notado al llevar el tamafio de cristal a la region de tamafios
nanomeétricos."

El trabajo por aleado mecéanico puede dar como resultado la produccién de materiales con
microestructura nanocristalina. Con esto se abre la oportunidad de estudio de las
propiedades de estos nuevos materiales [23]. Pero persiste un problema técnico y cientifico,
porque los materiales nanométricos se producen usando aleado mecanico, obteniéndoles en
forma de polvos, a los cuales no hay muchos usos que se puedan dar. Para producir piezas,
se tienen que compactar y los métodos normales para compactar polvo involucran
aplicacion de presion y temperatura, y practicamente cualquier cristalito que se calienta
tiende a crecer a expensas de otros, es decir, desaparecen los pequefios y se funden con los
grandes; entonces el calentamiento destruye la estructura fina de los cristales. Sin embargo,
se tiene ya la experiencia de que si se realiza de forma controlada, se puede mantener la
estructura nanocristalina en el material. De esta forma, en los ultimos afios se ha trabajado

en producir materiales nanométricos de muchos tipos.

3.9 Meétodo de coprecipitacion-calcinacion

El Método de coprecipitacion-calcinacion es una de las técnicas mas utilizadas en la
actualidad para la sintesis de materiales ceramicos por aportar ventajas como proveer buena
homogenizacion de los polvos, se obtiene un material con alto grado de pureza, el tamafio

de particula de los polvos es bastante fino.
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El método consiste en elaborar soluciones (sales, frecuentemente nitratos) con agua de
ionizada para la obtencién de los polvos ceramicos. Estas soluciones son mezcladas en las
proporciones adecuadas, para obtener la solucion deseada y asi, agitar por 30 minutos. La
soluciéon preparada es afiadida lentamente a una solucién de hidréxido de amonio, y un
pH=10.5 es mantenido en la misma, posteriormente se agita la solucion para obtener un gel,
el cual contiene los precipitados, los cuales son filtrados y lavados con agua destilada. Los
precipitados lavados se secan a 120°C por 12 horas, y los polvos se trituran en un mortero
de mano para homogeneizarlos y tener un tamafio de particula lo mas fino posible,
posteriormente son sometidos a tratamiento térmico a 950°C por 3 horas para remover
cualquier residuo organico. A continuacion, se presenta el diagrama de bloques para la

técnica de coprecipitacion-calcinacion [25].

NH,OH

el o o i I ’
Nitratos de Zr, La, Ce ’:c proporciones

adecuadas

Trituracion

Figura 6. Técnica de coprecipitacion- calcinacion para la sintesis de compuestos complejos.

3.10 Determinacién de propiedades mecdnicas en ceradmicos

El ensayo de indentacion es un método simple que consiste esencialmente del contacto
entre el material del que interesa medir sus propiedades mecanicas, tales como la dureza o
el médulo de elasticidad, con otro material del cual dichas propiedades son conocidas.

La técnica tiene sus origenes en la escala de Dureza Mohs de 1822 en la que materiales
pueden rayar a otro para asignar su dureza, en la cual el diamante es asignado con el valor
maximo en la escala (10) [39].

Esta técnica fue implementada por Brinell hacia los afios 1900. Los trabajos de Tabor D.
1952 y 1986 muestran de manera clara todo el estado del arte de esta técnica aplicada al
estudio de la dureza de los materiales metalicos [40].

El ensayo de indentacién, consiste en presionar un indentador sobre la superficie dejando
una impresion sobre el material como se muestra en la figura 7. Dependiendo de la carga

maxima aplicada y de la geometria de la huella dejada se puede obtener el valor de la
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dureza que no es mas que la presion de contacto durante la carga maxima, esto equivale a

definirla como la resistencia de un material a ser deformado permanentemente.

o Thﬂem%dor

< B
N\ 7

Figura 7. Huella en forma piramidal producida al aplicar una carga sobre un material fragil a través de un
indentador Vickers. Se muestran grietas radiales en los vértices de la indentacién y la longitud de la diagonal
‘£d’!

Algunos equipos para la medida de esta propiedad permiten registrar la carga y los
desplazamientos durante la aplicacién de la carga y la descarga, lo que permite obtener
otras propiedades mecanicas. El ensayo asi realizado es conocido como ensayo de dureza
instrumentado o nanoindentacion. Las cargas utilizadas oscilan entre 1puN y 300mN (30gr).
La resolucion de estos equipos es de unos 0.2uN en la carga y 2nm en los desplazamientos
[33].

Los ensayos de dureza instrumentada fueron desarrollados para evitar medir el area de
contacto dado que a los valores de carga empleados la medida de las diagonales es una
tarea dificil. Los primeros trabajos se realizaron de manera sistematica hacia finales de los
afios 70 [38] y durante inicios de la década de los ochenta [36].

Brevemente, en los ensayos de indentacion instrumentada, el area de contacto es inferida a
partir de los datos de carga y desplazamiento y de la geometria del indentador empleado. La
curva contra desplazamiento (P-h) obtenida, permite calcular la dureza, el modulo de

Young, entre otras propiedades. En la Figura 8 se muestra una curva P-h tipica de un
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ensayo de nanoindentacién asi como los pardmetros mas importantes para la obtencion del
area de contacto a carga méaxima (Figura 8 (a) y (b)) y la medicion de la dureza y el modulo
de elasticidad [42].

de la descarga Superficie

(@  superficie después IP
Indentador \ inicial

=~ Superficie
durante la carga

(b)

=dP/dh

r T
hf hc hm
Desplazamiento

Figura 8. (a) Perfil de una huella producida por un indentador Vickers (durante y después de la aplicacion de
la carga) (b) Curva de carga desplazamiento producida durante el contacto, Pm: corresponde a la carga
maxima, hm: a la penetracién maxima, hr. a la profundidad final de la huella o profundidad residual, S: es la
tangente a la curva de descarga (rigidez), he: a la profundidad de contacto lograda durante la aplicacion de la

carga maxima, hs: es la altura por encima de la de contacto con respecto a la superficie de la muestra.
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3.11 Estadistica Weibull

La prevencion de pérdidas o seguridad industrial aplicada con rigor cientifico esta basada,
en gran parte, en la aplicacion de los métodos probabilisticos a los problemas de fallos en
los industriales. Todo ello se ha llevado a cabo a través de una disciplina denominada
ingenieria de fiabilidad, para la cual se disponen de las adecuadas técnicas de prediccion,
que han sido fundamentales para el aseguramiento de la calidad de productos y procesos.
La distribucion de Weibull complementa a la distribucién exponencial y a la normal, que
son casos particulares de aquella, como veremos [39]. A causa de su mayor complejidad
solo se usa cuando se sabe de antemano que una de ellas es la que mejor describe la
distribucion de fallos o cuando se han producido muchos fallos (al menos 10) y los tiempos
correspondientes no se ajustan a una distribucion mas simple. En general es de gran
aplicacion en el campo de la mecénica.
Aunque existen dos tipos de soluciones analiticas de la distribuciéon de Weibull (método de
los momentos y método de maxima verosimilitud), ninguno de los dos se suele aplicar por
su complejidad. En su lugar se utiliza la resolucién grafica a base de determinar un
parametro de origen ( 0 0). El procedimiento grafico, aunque exige varios pasos y una o dos
iteraciones, es relativamente directo y requiere, a lo sumo, algebra sencilla.
El procedimiento Weibull grafico considera la distribucion de esfuerzos y de defectos en el
material. Estd basado en la teoria del enlace mas débil, el cual considera que para un
volumen determinado del ceramico sujeto a esfuerzos uniformes, la pieza fallard bajo la
influencia del defecto mas grande. El método entonces agrupa resultados experimentales de
falla en términos de probabilidad de falla (F) vs. esfuerzo aplicado ( 0 ), en donde F es una
funcioén del esfuerzo y del volumen (V) o area (S) bajo esfuerzos [40].

F = f(o,V,S) 1)

Ecuacion de Weibull

c-o
f(0')=[ ‘ijm 2)
o

n

Donde:

o = esfuerzo bajo el cual la probabilidad de falla es cero “umbral”
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o, = esfuerzo caracteristico, al cual la probabilidad de falla es 0.632
m= modulo de Weibull, el cual describe la distribucion de tamafios de defectos
(dispersion de datos).

Obteniendo la probabilidad de falla integrando en funcion del volumen como:

F=1—exp|:— [(G;G”j dV] 3)

Y considerando F como sigue:

n-0.5

F= )

Se obtiene la siguiente expresion:
n—=| {[ T ay |=r,p] o | —| T 3
1-F |;\o, o, o,

Si se afecta la expresion anterior nuevamente con el logaritmo natural se obtiene la

expresion siguiente, que es la que se utiliza para el andlisis de datos por que tiene la forma
de la ecuacién de una recta, cuyos parametros de ajuste corresponden a los dos parametros

Weibull que se utilizan para fines de comparacion.

In hl(—l—f) =mlno,,, —mho, (6)

A partir de esta expresion es que esta basado el método grafico:
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Pendiente (m)

Inin[1/(1-F)]

Ino
Figura 9. Grafico Weibull en el eje de ordenadas se tiene:[1/1-F(t)] (Doble logaritmo neperiano) y en el eje de

las abscisas tenemos: In ¢ asi como el factor de forma que es la pendiente (m).

Entonces, los parametros Weibull que por analogia con el método de la distribucion normal
se censideran como a) “promedio” (63.2%) que se obtiene de la proyeccion al eje de las
abscisas del cruce de la recta Weibull cuando cruza por el valor y=0 y b) “desviacion
estandar” que corresponde a la pendiente Weibull y cuyo valor debe ser mayor a 10 para
considerarse adecuado para fines de disefio para la aplicacion del componente ceramico
cuando este esté al estado de esfuerzos que ocasionaron los valores determinados
experimentalmente.

La distribucion de Weibull nos permite estudiar cual es la distribucion de fallos de un
componente clave de seguridad que pretendemos controlar y que a través de nuestro
registro de fallos observamos que éstos varian a lo largo del tiempo y dentro de lo que se
considera tiempo normal de uso. El método no determina cudles son las variables que
influyen en la tasa de fallos, tarea que quedard en manos del analista, pero al menos la
distribucion de Weibull facilitara la identificacion de aquellos y su consideracion, aparte de

disponer de una herramienta de prediccion de comportamientos [44].

3.12 Sistemas ceramicos de interés

Ya que este trabajo esta dirigido a estudiar el potencial del zirconato de lantano para su

aplicacion como TBC, debido a sus excelentes propiedades térmicas que tienen los
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pirocloros desde el punto de vista de aplicacion como barrera térmica, tales como alta
resistencia a la sinterizacion, buena resistencia a la penetracion de CMAS, baja
conductividad térmica, ademas de tener buena estabilidad de fase en el rango de interés,
sin embargo, también es bien sabido que su tenacidad a la fractura es inadecuada y
compromete la durabilidad de la TBC. Este trabajo de investigacion es importante para
identificar materiales que estén dirigidos a aumentar la tenacidad a la fractura intrinseca del
zirconato de lantano mientras mantienen sus otros atributos deseables.

Debido a que los pirocloros son estructuras cibicas, estos compuestos no poseen un
significante mecanismo para la tenacidad a la fractura. Contribuciones a la disminuciéon a
la energia de la propagacion de grietas quizas resulte con la introduccion de una segunda
fase a la del pirocloro, esto si la segunda fase presenta ferroeleasticidad 6 provee a la
estructura del pirocloro una morfologia singular capaz de incremental la tenacidad a la
fractura del dicho compuestos. Sin embargo se debe identificar sistemas en los cuales halla
suficiente estabilidad de ambas fases implicando siempre la fase pirocloro. A continuacion

en la siguiente figura se muestra el diagrama de interés del sistema ZrO,-CeO,-LaO; s [42].

El sistema ZrO,-Ce0;-La0; 5 ha sido reportado por ofrecer aumento en la resistencia a la
sinterizacién y ademdas baja conductividad térmica. En el area de equilibrio de la fase
pirocloro y la de la fluorita, a lo largo de 50%LaO; 5 y con una razon de Zr:Ce de 7/3 por su
estequiometria. Tal composicion es marcada en el diagrama de la figura 10 y consiste
basicamente en una dispersion de fluorita como una segunda fase en una matriz de
La;Zr,0;. De esta manera se eligio otra composicion cercana a LZ7C3, la cual es
LZ75C25, también marcada en el diagrama ternario, para un mejor entendimiento a lo largo
del area de equilibrio pirocloro-fluorita a 1400°C. Las composiciones mencionadas con
anterioridad estan por debajo de la T, (t/m) ya que el diagrama de fase calculado sugiere
que por debajo de esta linea, la porcion del campo tetragonal es no transformable, entonces
en principio, las composiciones escogidas por debajo de la T, (t/m) dentro del equilibrio
con el zirconato de lantano (LZ: pirocloro) ofreceran incrementos en la tenacidad a la

fractura.
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L801,5-Zl' Oz-CCOz

VA(O)

* 50% La01_5 o
50% Zr0, To(Um)=300K 1400°C

0 50% La01,5
15% CeO,
35% ZrO,

O 50% LaO 5 Pirocloro
12.5% CeO, La,Zr,0;
37.5% ZrO,

O 50% La0|45
50% CeO,

(o

LaO1 s CeO;

Figura 10. En el diagrama de fase ternario, ZrO,-Ce0O,-LaO; s

En el diagrama se indican las composiciones en porciento mol correspondientes al

compuesto LZ7C3 y LZ75C25 asi como de los compuestos de fases separadas LZ y LC.
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4 Desarrollo experimental

A continuacion se describiran los procedimientos utilizados para la sintesis de los
materiales de zirconato de lantano, cerato de lantano y los compuestos de mezclas de fases,
asi como su tratamiento hasta la obtencion de polvos ceramicos, el tratamiento térmico de
estos polvos, el procesamiento para la obtencion de pastillas sinterizadas de estos

materiales y por ultimo la caracterizacion de los mismos.

4.1 Materiales e identificacion de muestras

Uno de los propositos principales de este trabajo es la preparacion de muestras ceramicas
de alta densidad de acuerdo a la estequiometria tipo A;B,0; (A=La’", B=Zr*", Ce*"). Las
reacciones estequiométricas de formacion de la fase final a partir de precursores 6xidos se

muestran en la siguiente tabla:

Tabla 1. Reacciones estequiométricas para la formacion del compuesto tipo pirocloro, la solucion sélida de

fluorita y los compuestos de mezclas de fases.

La,O3+ ZrO; — LayZr,07 (LZ) Al
La,03+ CeO, — La,Ce,O7 (LC) A2
La;,03+ 0.7ZrO, + 0.3CeO, — Lay(Zry7Ce3)207 (LZ7C7) A3
La,0;3+ 0.75ZrO, + 0.25Ce0, — Lay(Zrg75Cen25)207 (LZ75C25) A4

Para la obtencion de los compuestos de La,Zr,O;7 (LZ) y LayCe,O; (LC) Las rutas de
sintesis que se proponen en el marco de actividades de este trabajo se enlistan a
continuacion:
eRuta de sinterizacion reactiva de mezcla de polvos por molienda de alta energia
(reaccion en estado so6lido).
¢ Reaccion en estado soélido: Modificacion de la ruta convencional por molienda de alta
energia.
» Ruta quimica: coprecipitacion-calcinacion.
Para todas las rutas de sintesis se utilizaron polvos comerciales marca Alfa-Aesar de La,0;

(99.999% de pureza) ZrO, (99.99 % de pureza), y CeO; (99.95% de pureza). En las rutas
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de reaccion en estado s6lido por molienda asistida térmicamente se utiliz6 un molino marca
glens mills de frecuencia variable, bolas de zirconia de 10 mm de didmetro y recipientes de
nylamid (viales). Para el conformado de polvos en forma de pastillas se utilizé un dado o
troquel de acero templado de 10 mm de diametro, balanza de alta precisién y una prensa
hidraulica.

En las siguientes secciones se describen a detalle los procedimientos de sintesis utilizados.

4.2 Ruta convencional modificada por molienda de alta energia

Esta es la ruta convencional para la preparacion de muestras ceramicas que consiste en la
molienda de mezclas estequiométricas de polvos, calcinacion, nuevamente molienda de

polvos calcinados y posteriormente conformado y sinterizacion.

4.2.1 Molienda: disminucion de tamario de particula y homogenizacion

Los polvos precursores de La,03, ZrO, y CeO, se pesaron con la estequiometria deseada
que corresponde a 2.8469 gramos de La,03 y 2.1531 gramos de ZrO,  para la sintesis de
zirconato de lantano y 2.4313 gramos de La;O3 y 2.5686 gramos de CeO, para la sintesis de
cerato de lantano. Las mezclas de polvos se introducen junto con las bolas de molienda de
zirconia al vial de nylamid con una razon en peso bolas: polvo de 1:10. El vial se tapa y se
coloca. La molienda se lleva a cabo en el molino Glens Mills a 25 Hz y se realiza con el fin
de homogeneizar los dos 6xidos precursores. Los tiempos de molienda fueron de 90, 320 y
600 minutos respectivamente para cada material (LZ y LC). Posteriormente se caracteriza
la mezcla de polvos molidos por medio de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para
determinar las temperaturas de formacion de los compuestos LZ y LC. En la figura 15 se
muestra el diagrama de bloques indicando el proceso de obtencion de los ceramicos de alta
densidad. Para la preparacion de las mezclas de acuerdo con las reacciones A3 y A4 se
aplicoé el método de la regla de las mezclas, en donde, utilizando la relacion
correspondiente a dicha regla, se aplicaron los parametros dptimas de sintesis de LZ y LC,
cada uno en su fases aislada. Los parametros a considerar fueron: tiempo de sinterizacion,
temperatura de sinterizacion, tiempo de molienda, ademas conociendo la composicion de
los compuestos de mezclas de fases (LZ7C3 y LZ75C25) fue relativamente sencillo

conocer las condiciones Optimas para la obtencion de dichos compositos.
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La;0s3t (ZrO,, Ce0,) La,03+ Zr0,,+Ce0,

A 4

A 4

Molienda de Alta Energia Molisndu de sita energin
(Glen Mills 25 Hz) v
T DSC Prensado uniaxial
Calcinacion (Reaccion),
1100°C l
* Sinterizacion
La,Zr,07, La;Ce;05 reactiva
- Lay(Zry7Ce3)207,
Molienda de alta energia Lax(Zro75Ce0.25)207
Prensado
¥
Sinterizacion
3
L32Ce207 S LaZZr207

Figura 11. Diagrama de bloques del proceso de fabricaciéon por la ruta convencional modificada por molienda
de alta energia de ceramicos de compuestos puros LZ y LC asi como las mezclas de las series
Lay(Zr, - «Ce,)207 (LZ7C3 y LZ35Cys).

4.2.2 Tratamiento térmico: calcinacién/reaccion

Para el tratamiento térmico de calcinacion se utilizé un horno marca Thermolyne 46100 de
alta temperatura, placas de zirconia y tubos de alumina para la obtencion del zirconato de
lantano. La pastilla en verde se colocd sobre las placas de proteccion dentro del horno de
alta temperatura. Adicionalmente se utiliz6 un tubo de alumina para confinar el tipo de
atmdsfera en la que se lleva a cabo el tratamiento térmico para disminuir las condiciones de
contaminacion. El mismo procedimiento se siguid para la obtencion del ceramico de cerato

de lantano, solo que ahora se utilizan placas de ceria. Los polvos de cada composicion se

32



analizan por medio de difraccion de rayos-X (DRX) para confirmar la obtencion de las

fases planteadas en la seccién 4.1.

4.2.3 Molienda: homogeneizacion y disminucién de tamario de particula

Un segundo proceso de molienda en esta etapa se lleva a cabo simplemente para
homogeneizar y disminuir el tamafio de particula de los polvos calcinados. Sin embargo, se
probaron diferentes combinaciones de tiempo de molienda para evaluar el efecto del
tamafio de particula sobre las condiciones térmicas de sintesis de los compuestos deseados.

Para ello, se realizaron moliendas de los polvos a 90, 320 y 600 minutos.

4.2.4 Conformado final de la pastilla en verde

Para el conformado de muestras en verde se utilizé un dado de acero templado de 10 mm
de didmetro, una balanza de precision y la prensa hidraulica. Un total de 0.6 g de polvos
precursores molidos (90, 320 y 600 minutos) se colocan en el dado y son prensados de
forma uniaxial para obtener una “pastilla” en verde. La carga de prensado utilizada para el
conformado final fue de 11 Ton/cm?.

Prensa Uniaxial

Dado de

2 acero —
7 templado

Figura 12. Esquema de la prensa uniaxial en la que se realiz6 la conformacién de las pastillas

4.2.5 Tratamiento térmico: sinterizacion

La preparacion de muestras ceramicas se concluyé con el tratamiento de sinterizacién. Para

ello la muestra se coloca en el horno, colocandola entre placas de zirconia y ceria
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respectivamente. Como soporte de las pastillas en verde para la obtencion de los ceramicos
LZ y LC, el esquema demostrativo se presenta en le figura 13, ademas se realiza el ciclo
térmico indicado en la figura 14. La temperatura final de sinterizacion se obtiene mediante
una curva de dilatometria. En esta etapa se realiza un analisis estructural por medio de DRX
para asegurarnos que el ceramico final tiene la fase A;B,07; ademas se mide la densidad
real (método de Arquimedes) y se compara con la densidad tedrica para asegurarnos de que

nuestra ceramica tiene un alto porcentaje de densidad.

S

Figura 13. Esquema de montaje experimental de las pastillas en verde antes de introducirse al horno y

sinterizarse.

1800

1600+ Temperatura de 2, 4, 6 hrs.
I »-

1400 - Sinterizacion

1200 4 1200°C 1200°C
1000 -
800 -

600 -

Temperatura (°C)

1 " ) v 1 - | b I L3 ) Y 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (min.)

Figura 14. Tratamiento térmico para la sinterizacion de ceramicos tipo A,B,0,
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4.3 Ruta de sinterizacion reactiva de mezcla de oxidos

Esta ruta es mas directa que la ruta convencional porque las ceramicas de LZ y LC se
obtienen directamente de los oxidos precursores: La,O; + (ZrO,;, CeO,). Para la
preparacion de muestras por esta ruta se parte unicamente de los polvos precursores de
acuerdo al diagrama de bloques de la figura 15. En este diagrama se muestra el proceso de
sintesis ademas de la caracterizacion realizada en cada etapa para la obtencion de la

ceramica de alta densidad de zirconato y cerato de lantano.

|
Sintesis I l Caracterizacion

Polvos
La,0; + (Zr0O,, Ce0,)
\
Molienda de Alta Energia 90, 320 y 600 min. DRX (XRD)
(Glen Mills 25 ———— CDB (DSC)

\ 4

2
Pre_nsafdo 11 Ton/cm Dilatometria
uniaxial

2 ~ Temperatura optima

Sinterizacién de sinterizacion. DRX
Reactiva (1550°C)

!

La;Ce;07, LayZr,0- Porcentaje de
densificacion

Figura 15. Diagrama de bloques del proceso de fabricacion y caracterizaciéon de ceramicos LZ y LC por ruta

de sinterizacion reactiva.

Los procedimientos de molienda, prensado y sinterizacion son idénticos a los que se

describieron en la ruta convencional.
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4.4 Ruta quimica: coprecipitacion-calcinacién

Para la preparacion de muestra ceramica de la composicion A3 correspondiente al
compuesto de mezcla de fases LZ7C3 planteada en la seccion 4.1 se utilizaron polvos
comerciales marca Alfa-Aesar de Ce(NO3)3;.6H,0 (99.5% de pureza), ZrO(NO3),.XH,0 (99
% de pureza), y La(NO;);.6H,0 (99.9% de pureza). Esta ruta se llevo a cabo en una
campana de extraccion de gases. Se utilizd una serie de instrumental quimico tal como
vasos de precipitados, agitadores, embudos de plastico, papel filtro, matraces erlenmeyer,
bomba de vacio, entre otros.

El procedimiento de la ruta quimica es mas largo que el procedimiento de las rutas de
reaccion en estado solido discutidas en las secciones anteriores. En la ruta quimica se
preparan soluciones con la siguiente concentracion en porcentaje masa / volumen (% m/V)
correspondiente a 500 gramos de Ce(NOs)3;, ZrO(NO3), y La(NOs3)3 (todos los reactivos son
solidos hidratados), respectivamente en 1000 cm® de agua desionizada. Posteriormente se
caracteriza cada una de las soluciones preparadas con el objeto de saber la cantidad de
oxido que podemos obtener por gramo de nitrato hidratado de cada uno de los elementos
especificados anteriormente. La caracterizacion permite conocer la cantidad de humedad
que el reactivo ha absorbido. Esto se logra mediante el proceso de calibracién el cual
consiste en secar crisoles de alimina esto se logra programando el horno hasta una
temperatura de 300°C. Posteriormente se pesa una cantidad conocida del nitrato (5 gramos
resulta bastante adecuado) y se introducen de nuevo al horno a una temperatura de 950°C,
por diferencia se obtiene la cantidad de o6xido. Una vez que se obtuvieron las
caracterizaciones, se prepar6 la solucion que contiene en las proporciones adecuadas, las
tres sustancias especificadas al principio de esta seccion. Se colocé en un vaso de
precipitados una solucion de NH4OH con agua de-ionizada y a la misma se le afiadid
lentamente la solucion preparada, se mantuvo un pH= 10.5. En la figura 16 se muestra el
esquema descrito. Posteriormente se llevo a cabo el filtrado de la solucién resultante cuyo
esquema correspondiente se muestra en la figura 17. El precipitado obtenido se secé en una
estufa durante 1 dia, después se trituro en un mortero de mano para hacer el polvo lo mas
fino posible y finalmente el polvo fino, el cual contiene los nitratos y el hidréxido. Esos

productos se introdujeron al horno, en el que, el nitrogeno se elimind con el oxigeno del
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horno, y ocurrié la oxidacién del compuesto, para finalmente obtener los compuestos

oxidos.

Figura 16. Montaje del proceso de precipitacion adicionando la solucién preparada a una solucién de

hidréxido de amonio.

Figura 17. Representacién esquematica del proceso de filtrado
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Figura 18. Diagrama de bloques del proceso de coprecipitacidn-calcinacion para la obtenciéon de los

ceramicos de los compuestos de mezclas.

4.5 Caracterizacion

4.5.1 Difraccion de rayos X

Las reacciones de formacion de las diferentes estructuras tipo pirocloro fueron confirmadas
mediante patrones de difraccion de rayos X obtenidas en un equipo Rigaku D-MAX 2100.
Las mediciones se llevaron a cabo en el rango de 20 a 90° (2 0) con incrementos
0.02°/paso y un angulo de incidencia de 6°, para los polvos precursores y para cada una de
las etapas de procesamiento con una radiaciéon de Co Ko (A= 1.78899 1.54 A). Para la
obtencién de los patrones de difraccion de las mezclas de polvos de LZ7C3 y LZ75C25 se
obtuvieron difractogramas en el rango de 20 a 95° (2 6 ).

Esta técnica también se utilizo para caracterizar la recuperacion de La,O; a partir de

hidréxido de lantano, debido a su caracter altamente higroscopico.
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4.5.2 Microscopia electronica de barrido

Las caracteristicas microestructurales tales como la, formacion de agregados y tamafio de
las particulas de polvo asi como tamafio de grano en las ceramicas sinterizadas de cada uno
de los compuestos en cada una de las etapas de la sintesis (polvos molidos y material
sinterizado) se obtuvieron mediante un microscopio electronico de barrido Philips-XL30
ESEM a 15kV con electrones secundarios y retrodispersados, en alta y baja presion,
alternativamente. Se realizaron estudios de analisis quimico por espectroscopia de energia
dispersiva en el mismo microscopio, para determinar la estequiometria, morfologia y
composicion en los compuestos de mezclas de fases obtenidos por molienda y sinterizacion
de los ceramicos (LZ, LC, LZ7C3 y LZ75C25). El analisis de tamafio de particula se
efectud con la utilizacion del software analizador de tamafio de particula Lince® [43]. El
analisis se realizo de las imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido en tres

imagenes con aumentos de 1000X, 5000X y 10000X.

4.5.3 Microscopia electronica de transmision

Una serie de imagenes de alta resoluciéon de muestras de polvos molidos se obtuvieron en
un microscopio electronico de transmision (JEOL 3010) a 120 Kv para determinar las
caracteristicas morfologicas y de tamafio de particula de los polvos molidos a diferentes

tiempos.

4.5.4 Calorimetria diferencial de barrido

Se llevaron a cabo mediciones de calorimetria diferencial de barrido para varios propdsitos.
Por un lado para determinar la temperatura de recuperacion del 6xido de lantano a partir de
su hidroxido. El anélisis termo gravimétrico se llevd a cabo en el rango de 25 a 1000°C con
rampa de 15°C/min, este ultimo con el objetivo de ver cada uno de los efectos térmicos que
se tenian en dicha mezcla de compuestos. Por otro lado se llevo a cabo el analisis térmico
de polvos mezclados estequiometricamente de acuerdo con las reacciones Al1-A2, para
determinar la temperatura a la cual tiene lugar la reaccion de formacion de los compuestos
tipo pirocloro y fluorita respectivamente. El andlisis se llevo a cabo en un sistema Mettler
Toledo Star en crisoles de platino de 20 2 L con 25 cm®/min de flujo de nitrégeno, para

analisis termogravimétrico en el rango de 25 a 1300°C con rampa de 15°C/min. El analisis

39



de calorimetria diferencial de barrido se llevo a cabo en el rango de 25 a 1300°C con rampa

de 10°C/min.

4.5.5 Analisis de dilatometria

Se llevaron a cabo mediciones en un dilatometro theta dilatronics, para determinar la
maxima razén de encogimiento para los materiales que contienen las fases de pirocloro y
fluorita respectivamente (LZ y LC) a los distintos tiempos de molienda y de esta manera
obtener la temperatura optima de sinterizacion para cada compuesto a un solo tiempo de

molienda optimo.

4.5.6 Densidad por método de Arquimedes

Se determiné la densidad de las pastillas preparadas descritas anteriormente pesando en
seco, posteriormente sumergidas en agua. De esta manera, finalmente la densidad real fue

calculada en base al método de Arquimedes, mediante la siguiente ecuacion:

Peso seco

@)

- (Peso sec o — Peso humedo)

4.5.7 Nanoindentacion

Se realizé una matriz de 35 nanoindentaciones en un nanoindentador UBI1 con carga
constante de 5000 u N, ademas de un tiempo de permanencia de la carga de 35 segundos,
con el objetivo de verificar si el material tenia efecto de creep. Se obtuvieron curvas de
carga-penetracion. La dureza y el médulo de elasticidad se calcularon con el software
Triboscan. También se llevaron a cabo mediciones en un microdurémetro HMV2000
Shimadzu, se realizaron microindentaciones con una fuerza de 1 kg, pues con dicha carga
se obtenian indentaciones de tamafio apropiado, ademas que se podia efectuar la medicion
de las grietas claramente. Mediante el procesamiento de datos y teniendo informacion tales
como modulo de elasticidad, dureza ademas de la dureza vickers (obtenida en el

microdurometro) fue posible obtener la tenacidad a la fractura de los materiales de estudio.
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5 Analisis y discusion de resultados

En este capitulo se presentan resultados relacionados a la caracterizacion estructural,
microestructural y de propiedades mecanicas de los compuestos ceramicos analizados, que
consisten de muestras puras de La;Zr,0; y de La,Ce;O; asi como mezclas de estos

compuestos en relaciones de 70 y 30 % molar.

5.1 Molienda de alta energia mezclas de polvos de LZy LC

En la primera parte de esta seccion, se presentan los resultados y discusion de los mismos
de la experimentacion referente a la molienda de alta energia en un solo paso para la
sintesis del zirconato de lantano y cerato de lantano con el objetivo evaluar la factibilidad
de sintesis de por medio de la energia asociada al trabajo mecanico y posible calentamiento
por el continuo contacto durante el proceso de molienda. En la segunda parte se muestran
los resultados obtenidos para la molienda de la mezcla de 6xidos estequiométrica para la
sintesis de zirconato de lantano y cerato de lantano (sinterizacion reactiva). La molienda se
realizé en un molino vibratorio mm400 de Glens mills. En la tercera parte se muestran los
resultados para la mecanosintesis de zirconato de lantano y cerato de lantano en dos etapas:
molienda en un glens mills y posteriormente calcinacién para la obtencion del compuesto,
seguido nuevamente por molienda de alta energia. En todos los casos la frecuencia fue un
parametro constante (25Hz.) sin embargo se variaron pardmetros como tiempos de
molienda, considerando basicamente tres tiempos (90, 320 y 600 minutos) como se habia
especificado en la seccion anterior. Asi mismo, en la tercera parte se mostrara la discusion

de la sintesis por activacion térmica.

5.1.1 Sintesis en una etapa

En la figura 19, se muestran los difractogramas de la mezcla de polvos molidos a los
diferentes tiempos de molienda. Este estudio se realizd con el propdsito de verificar la

factibilidad de formacion de los compuestos de zirconato y cerato de lantano en una etapa.
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Figura 19. Comparacion de patrones de difraccion de los polvos antes a) y después b) de la molienda en un

solo paso para la formacion de zirconato de lantano.
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En estos patrones de difraccion de rayos X se compara el estado de los polvos antes y
después de la molienda, tanto para el compuesto de zirconato de lantano como para el del
cerato de lantano. En ambos casos comparativos se observa claramente que los picos del
oxido de lantano desaparecen, lo que indica que un efecto parcial de la molienda de alta
energia sobre los polvos precursores ha sido realizado. El efecto que debe tener lugar
debido a la molienda es que los iones de lantano (La’") se introducen en sitios intersticiales
de la red cristalina de la zirconia monoclinica (ZrO,, m) sin que necesariamente causen
cambio de fase que dé lugar al Pirocloro. La incorporacion de los iones La** puede
explicarse por las estructuras cristalinas que los 6xidos precursores presentan. La estructura
cristalina del 6xido de lantano es hexagonal compacta (La;O3;, HC) y tiene un factor de
empaquetamiento de 0.74, mientras que la zirconia monoclinica tiene un factor de
empaquetamiento de 0.46 lo que indica que hay mas espacio en la estructura monoclinica
para aceptar a los iones de La’*. Por otra parte, el efecto de impacto en el proceso de
molienda de alta energia hace que se lleve a cabo mas facilmente la incorporacion de los
iones La’* de forma predominantemente intersticial. En el proceso de molienda de alta
energia, es importante mencionar el tema de aleado mecanico, ademas de los mecanismos
de aleacion, para este caso particular éste corresponde a dos materiales ceramicos (fragil-
fragil). El 6xido de lantano (La;O;) tiene una dureza Vickers HVN = 3200 Kg/mm2 [41],
mientras que la dureza de la ZrO, monoclinica es HVN = 2100 Kg/mm? [43], de esta
manera se puede confirmar lo expuesto anteriormente, ya que al poseer mayor dureza, es
mas fragil, por lo que ocasiona que pierda cristalinidad ocurriendo un deslizamiento y
rompimiento de los planos cristalograficos, de esta manera resulta mas sencillo que los
iones de lantano (Radio idnico La*" = 1.15A) se acomoden en los sitios intersticiales de la
zirconia monoclinica (Radio i6nico Zr*": 0.80A), sin embargo, dada la similitud en el
tamafio de los iones, tampoco se descarta la incorporacion de tipo sustitucional. Se puede
concluir que el material mas duro (La,0O3) se difunde en el material menos duro (ZrO,, m)
[45,46]. En el caso de la molienda de los polvos precursores de La;O; y CeO, se presenta
un fendémeno similar al caso anterior correspondiente a la molienda de La,O; y ZrO,
basado en que los picos de difraccion asociados a los planos cristalograficos del oxido de
lantano no se encuentran presentes en el difractograma después de llevar a cabo la

molienda de alta energia (figura 20). Nuevamente se puede argumentar que los iones de
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lantano (La**) se deben estar introduciendo en sitios intersticiales de la red cristalina de la
ceria cibica sin que se presente transformacién de fase que dé lugar a la de la fluorita
desordenada LC. De manera aniloga que en el caso anterior, esto puede ser explicado
debido a que la ceria (CeO,, c) tiene un factor de empaquetamiento menor correspondiente
a una estructura cristalina BCC (0.68) mientras que el 6xido de lantano (La,O3, HC) tiene
un factor de empaquetamiento de 0.74 como ya se habia mencionado anteriormente. El
6xido de lantano tiene una dureza Vickers HVN = 3200 kg/mm? [44], mientras que la ceria
cubica tiene una dureza Vickers HVN = 642.1 kg/mm’ [46], de esta manera, el 6xido de
lantano es quien posee mayor fragilidad y por lo tanto, es el material que por acci6n del
impacto en el proceso de la molienda se deforma y quiebra mas rapidamente los planos
cristalograficos referentes a la ceria cubica, y en consecuencia pierde cristalinidad. El
6xido de lantano se difunde en la red cristalina de la ceria cubica [47], la incorporacién de
los iones La®" es atribuida predominantemente en sitios intersticiales de la ceria debido al
proceso de impactacion, ademas de ser la ceria cubica la que posee un factor de
empaquetamiento menor, comparado a la estructura hexagonal compacta por tanto hay mas
espacio en la estructura de la ceria cubica para la adicion de los iones La*". También se
puede argumentar que la introduccion de los iones lantano (Radio idnico La**: 1.15A) en
la red de la ceria (Radio i6nico de Ce**: 0.94 A) es posible debido a la semejanza de los
radios i6nicos y por lo tanto no se descarta la incorporacion de los iones lantano de tipo
sustitucional. Aunque no se logr6 la formacién del compuesto deseado (LC) es evidente
que hay una preparacién importante para posteriormente dar lugar al cerato de lantano por
activacién térmica. La hip6tesis de que el La®" se introduce en los sitios intersticiales de la
celda de zirconia monoclinica asi como de la ceria cibica se refuerza con otro efecto que se
puede observar y que es un corrimiento hacia la izquierda del 4ngulo 26, lo que permite
concluir que de acuerdo a la ley de Bragg, existe una aumento en el pardmetro de red (a) y
por lo tanto, aumenta el volumen de la celda. En ambos casos se observa el mismo
comportamiento. Es claro que este estudio resulté infructuoso para la sintesis en una sola
etapa de las fases tipo pirocloro y fluorita desordenada LZ y LC, respectivamente, sin
embargo, se obtuvo una importante aportacion de la molienda en términos de
“preparacién” de la mezcla estequiométrica para la formacién de los compuestos complejos

anteriormente mencionados.
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Figura 20. Comparacion de patrones de difraccion de los polvos antes a) y después b) de la molienda en un

solo paso para la formacién de cerato de lantano.
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5.1.2 Anadlisis térmico: calorimetria diferencia de barrido

Debido a que no fue posible obtener el compuesto tipo pirocloro (LZ) y la solucién solida
de cerato de lantano (LC) por pura molienda, se buscé la alternativa de la asistencia térmica
a los polvos molidos. Para identificar las temperaturas precisas en las que se llevan a cabo
las transformaciones de fase de las mezclas de polvos precursores se prob6 un ciclo de
tratamiento térmico. Se realizaron mediciones de calorimetria diferencial de barrido para
determinar la temperatura de reaccion de cada compuesto mediante la identificacion de las
reacciones de formacion del compuesto, esto se llevo a cabo monitoreando el calor cedido o
absorbido con el aumento de la temperatura.. En la figura 21 se presentan los termogramas
correspondientes a la formacion de LZ y LC respectivamente.

Como se puede observar en los termogramas de la figura 21, existen dos eventos térmicos
importantes a considerar, el primero se observa a una temperatura de aproximadamente
300°C, 1la cual es atribuida a la transformacion de fase de La(OH); a La,O; debido al
caracter altamente higroscopico del 6xido de lantano. El otro evento térmico ocurre a una
temperatura de 1078°C y 1073°C, y representa la temperatura de reaccion para dar lugar a
la formacion del zirconato y cerato de lantano respectivamente. Ambas son reacciones
endotérmicas, lo que significa que el material absorbe energia del medio originando un
reacomodo en los sitios de los atomos que posteriormente alcanzara un nuevo estado de
equilibrio correspondiente al compuesto pirocloro y fluorita respectivamente. También se
puede observar de la grafica que el tiempo de la molienda no tiene efecto alguno en la
temperatura de reaccion en ambos casos.

Por otra parte, en los termogramas de la figura 21 se puede observar que las temperaturas
de reaccion para el LZ y LC se encuentran muy cercanas, siendo la temperatura de
reaccion para el zirconato de lantano de 1078°C mientras que para el cerato de lantano es de
1073°C, es precisamente este fenomeno el que nos permite realizar la hipétesis de que un
buen medio para la sintesis de éstos compuestos es la sinterizacion reactiva ya que la
energia necesaria para la formacion de ambos compuestos (entalpia de formacion) eses
muy cercana, es decir la formacion de los compuestos se lleva a cabo practicamente al

mismo tiempo por activacion térmica y por esta razon es posible la utilizacion de esta ruta.
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5.1.3 Determinacion de condiciones de sinterizacion

La técnica de dilatometria permite analizar una buena parte de los parametros tales como
densidad en verde, temperatura y tiempo de sinterizacion, asi como la velocidad de
calentamiento y el resultado que provee representa de manera indirecta la razon de
densificacion asi como también nos da a conocer informacion tal como la maxima razén de
encogimiento del material en cuestion (LZ y LC), la cual representa la temperatura mas
adecuada para llevar a cabo la sinterizacion del material.

Para encontrar las condiciones Optimas de sinterizacion se realizaron mediciones en un
dilatometro en el que se monitore6 el encogimiento de la muestra por medio de
dilatometria. El estudio se realiz6 en un dilatometro theta dilatronics para obtener las
curvas que revelan la temperatura a la cual el material comienza a sinterizar, sin embargo,
dichas curvas no son lo suficientemente claras como para conocer con precision la
temperatura de maxima sinterizacion, en otras palabras, la temperatura a la cual ocurre el
maximo encogimiento del material en estudio, por lo que se procedio a obtener la derivada
de cada curva y de esta manera se conoci6 la razéon de maximo encogimiento y por
consiguiente se obtuvo la temperatura optima de sinterizacion (temperatura a la cual ocurre
la maxima sinterizacion). A continuacion se presentan en las figura 22 y 23 las curvas de
dilatometria con su correspondiente derivada para el sistema de zirconato y cerato de

lantano respectivamente.

48



Contraccion (%)

di/dT

Contraccion (%)

dl/dT

La,0, + ZrO,

90 minutos de molienda

T T T T T T T Y T Lz T T
0.2 400 600 800 1000 1200 1400 | 1400
: Maxima razon '

0.1 de encogimiento

1556.89°C e N

4
‘|
4 -.
"0.2 T T T T T ) T r T & I g
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C)
. La O,+ZrO,
0 320 minutos de molienda
-5
-10 -
-15 4
-20 -
-25

T = I " T ¥ 1 * ) » T M ‘.I '
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 i160b

Maxima razon
0.1 - de encogimiento

en 1543.49°C T

-0.2 - . - . - . —

I 1 T I = I 1 1 1 v
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

49



La203 + ZrO2

_ 0 . .
-4 . 600 minutos de molienda
- -2 4
o= |
S 44
9 ) l
g -6
= 7 .
= 8 l
8 -8 -
-10 T ¥ T T T ¥ T ¥ T Y T Y T r
0.06 200 400 600 800 1000 1200 1400
0.04 Maxima _ra?én :i
de encogimiento o
LD aprox 1478°C =g
S 0.00 |
= "-—w ‘ L
= -0.02 i xl
- bl i
-0.04 r L
T e e s s s o
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)
Figura 22. Curvas de dilatometria a los diferentes tiempos de molienda para el compuesto de zirconato de

lantano.
La203 + CeO2
; 90 minutos de molienda
—_ 0- :
e
S 5
S -0
S 15
S -20-
g ]
U -25 ] T i I * 1 v 1 M 1 v 1 I : N 1 M
0.2- 200 400 600 800 1000 1200 | 1400 | 1600
Maxima razon
0.1 de encogimiento
1 1427.95°C T :
; 0.0 - T~
E 4
-0.1
-0.2 T -

¥ T ’ T T T y T T T ' T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C)

50



La203 + CeO2

@ 0 - ---\320 minutos de molienda
¢ ]
5 -
.g -10 .‘-\. :
& -154 \H
= l \
T -20- iy
=] J : .- T-
o -25 T T Y | I T T T Y T ’ T v T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 16!00 1800
0.2 - :
Maxima razén
0.1+ de encogimiento
[ 1416.21°C — ————_
T 0.0- ;
o i W
-0.1 4 ‘
-0.2 v T y T d T T T T T T I; T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperatura (°C)
LazO3 + CeO2
;\? 0 600 minutos de molienda
e
S 5
B
S 104
=
= -15-
c .
© -20 i
T ) I 1 .
010 400 600 800 1000 4 00
Maxima razoén :
0.05 - de encogimiento :
1390°C T ;
S 0.00 |
= "
-0.05 [
-0.10 T T T T T T T T T T : T T n
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Figura 23. Curvas de dilatometria a los diferentes tiempos de molienda para el compuesto de cerato de

lantano.

51



A continuacion, en la figura 24, se presenta un comparativo del comportamiento de
sinterizacion que tiene el compuesto de zirconato de lantano con respecto a la solucién
solida de cerato de lantano, es evidente que el zirconato de lantano tiene una mayor
resistencia a la sinterizacion que el cerato de lantano ya que este ultimo comienza a
sinterizar a 1200°C mientras que el primero lo hace a una temperatura de 1300-1350°C

Al realizar el andlisis dilatométrico de las pastillas de los polvos molidos a los distintos
tiempos de molienda se obtuvieron los graficos mostrados en la figura 22 y 23. En estas
graficas se puede observar que existe una contraccion en el material alrededor de 400°C,
este evento térmico ocurre en los tres tiempos de molienda para el material de zirconato de
lantano y es atribuido a la transformacion de fase de La(OH); — La,O; debido al caracter
altamente higroscopico del 6xido de lantano (La,0O;). El siguiente evento térmico detectado
por el andlisis dilatométrico ocurre entre las temperaturas de 1200°C-1400°C en ambos
materiales y es debido a la sinterizacion del material. Es precisamente este ultimo evento
térmico el que proporciond la informacion de méaxima razén de contraccion del material
debido al proceso de sinterizacion. El analisis se realizo hasta la temperatura de 1600°C.
Como complemento y confirmacién, este analisis también permitié obtener informacion
sobre la no ocurrencia de transformaciones de fase durante el proceso de sinterizacion en el
rango de temperaturas de interés. Esto se corroborard con el andlisis de rayos X de los
materiales previamente sinterizados.

De acuerdo a la figura 22 y 23 es importante destacar el efecto de la disminucion de tamafio
de particula (molienda de alta energia) sobre la temperatura de sinterizacion, ya que a

mayores tiempos de molienda la temperatura de sinterizacion disminuye.
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5.2 Sintesis de LZy LC por medio de la ruta de sinterizacion
reactiva

El proceso de sinterizacion de ceramicos en general representa un proceso complejo,
porque involucra varios parametros que tienen que ser sintonizados para alcanzar la
maxima densificacion posible, que es uno de los objetivos que se persigue en este trabajo
de tesis.

De las variables mas importantes estan la densidad en verde, temperatura y tiempo de
sinterizacion, asi como la velocidad de calentamiento. Como ya se menciond con
anterioridad, la temperatura de sinterizacion se obtuvo mediante un analisis de
dilatometria.

Debido a que los compuestos complejos no fueron obtenidos por pura molienda, fue
necesario aplicar un tratamiento térmico a una temperatura de 1550°C para zirconato de
lantano y otro a una temperatura de 1450°C para la correspondiente solucion solida de
cerato de lantano, dichos tratamiento fueron aplicados a pastillas de 1 cm de diametro y 3
mm. de espesor, esto con el proposito de dar lugar a la formacién de los compuestos
deseados por activacion térmica una vez realizada la compactacion de la mezcla de polvos
de 6xidos molidos, de esta manera fueron obtenidas las fases de pirocloro y fluorita
respectivamente, ademds, como se habia mencionado con anterioridad, las temperaturas de
reaccion para cada uno de los compuestos es muy cercana por lo que la ruta de sinterizacion
reactiva es bastante satisfactoria para la obtencion de las fases. A continuacién en la figura
25 y 26 se muestran los patrones de difraccion obtenidos con la formacion de zirconato de
lantano y cerato de lantano respectivamente.

Posteriormente se determino el porcentaje de densidad de las pastillas, siendo éste un
parametro muy importante debido a los ensayos subsecuentes para la determinacion de las
propiedades mecanicas ya que dichos resultados se verian afectados por la influencia de los
poros, y lo que realmente interesaba era la respuesta del propio material, es por esta razén
que fueron requeridas muestras de los materiales lo mas homogéneas posible ademas de

que tuvieran una porosidad minima.
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5.3 Recuperacion de La;0; a partir de LaOH;

La obtencidon de ceramicos altamente densificados mediante la ruta de sinterizacién
reactiva tuvo algunos inconvenientes debido al caracter altamente higroscépicos del éxido
de lantano (LayOs3) , el proceso que dio lugar a la falla de la obtencién de muestras
completamente densificadas es atribuido a que en el proceso de sinterizacion de las pastillas
correspondientes a cada uno de los materiales, la humedad absorbida quimica y
fisicamente se desprendia ocasionando la formacién de poros en la microestructura de
ambos compuestos, por lo que se obtenia un ceramico con la fase deseada pero carente de
alta densidad lo que representd un problema para la caracterizacién mecanica mediante
ensayos de nanoindentacion y microindentacion.

Debida a la absorcién de humedad, se dio lugar a la formacién del compuesto La(OH); y

como consecuencia las pastillas se expandian y quebraban como se muestra en la figura 27.

Figura 27. Expansién y agrietamiento de las pastillas en verde a los distintos tiempos de molienda por ruta de

sinterizacion reactiva de mezcla de 6xidos.
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Por el inconveniente que esto representaba en el seguimiento de los objetivos para la
obtencion de ceramicos de alto grado de densificacién, se decidi6 realizar mediciones de
difraccién de rayos x, asi como DSC, con el objeto de conocer con exactitud la nueva
composicion que adquirian los polvos molidos después de un cierto tiempo de ser
almacenados en un contenedor de vidrio, ademas de saber la temperatura a la cual se volvia

a tener el 6xido de lantano. A continuacion se presentan los resultados obtenidos.

2500
------ La(OH), Hexagonal
349 s La,O, Hexagonal
2000
~_
=
=
N
T 15004
-
w»
=
[
=
=l 1000
500
Angulo 20
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En la figura 29, se muestra el patrén de difraccion correspondiente al polvo de 6xido de
lantano que se guardo en un frasco. La composicion del polvo resultd una mezcla de
La(OH); - La)03;, lo que confirma que la composicion de los polvos molidos es,
efectivamente, una mezcla de fases de hidroxido de lantano - 6xido de lantano y esto
provoca la obtencién de un ceramico de microestructura porosa, inadecuado para la
determinacion de sus propiedades mecanicas.

También se hicieron mediciones de TGA para corroborar los resultados anteriores, ademas
con el proposito de conocer con precision la temperatura a la que se vuelve a tener solo la
fase de 6xido de lantano, asi como conocer todos los eventos térmicos antes de llegar a este
punto. Se puede observar en el termograma de la figura 29 que a partir de 700°C la
composicion del polvo es nuevamente Oxido de lantano. También se observa en el
termograma, que al principio se tenia una mezcla de 6xido y hidréxido de lantano, pero a
partir de que el calentamiento comenzo, hasta una temperatura de 372°C se tiene una
pérdida en peso del 9% teniendo ahora una mezcla de fases LaOOH + La;03, lo que indica
una considerable deshidratacion ha sido realizada. Continuando con el proceso de
calentamiento, se tiene una perdida en peso del 4% hasta la temperatura de 700°C en
donde volvemos a tener solamente la fase de 6xido de lantano, el proceso de deshidratacion

fisica y quimicamente ha sido completado.

5.4 Estructura cristalina del zirconato y cerato de lantano

Con los datos obtenidos en los difractogramas de rayos x de las figuras 25y 26, y utilizando
datos reportados en programas como Carine v3.1 tales como los vectores reducidos de la
redes cristalinas del zirconato de lantano y el cerato de lantano respectivamente, se
construyeron las estructuras de los compuestos tipo pirocloro y fluorita en el software del
Carine v3.1, a continuacion se presenta la tabla de datos que contiene la informacion con la

que fue posible la simulacion de la estructura cristalina para zirconato de lantano.
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Tabla 2. Vectores reducidos de la celda unitaria de zirconato de lantano.

Color | Atomo X Y z

‘ La 1/8 1/8 1/8
O zr 5/8 5/8 5/8
o) 0.295 0 0

‘ o) 0 0 0

Sabiendo los planos [hkl] reportados en la tarjeta de difraccion para el zirconato de lantano,

se realizaron los célculos para conocer el parametro de red, el volumen de la celda unitaria,

la masa de la celda unitaria, asi como la densidad tedrica del compuesto.

También se realizaron las mediciones de densidad experimental a partir del principio de
Arquimedes, la razén de ésta con la densidad teérica nos permitié obtener el porcentaje de
densificacion del ceramico LZ. En la tabla 3 se muestran los resultados de los célculos para

el zirconato de lantano.

Tabla 3. Datos y resultados sobresalientes correspondientes a la estructura del zirconato de lantano.

Grupo espacial Fd -3mS

Sistema cristalino cubico

Angulos interplanares a=B=y=90°

Parametro de red a=b=c=10.808491 A
Volumen de la celda unitaria | 1262.27A°

Densidad teérica 6.02408 g/cm’
Densidad experimental 5.48027 g/cm’

% de Densificacion 90.97
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Figura 30. Estructura cristalina de zirconato de lantano, fase pirocloro.

De la misma manera, se realizaron los célculos para la correspondiente estructura del
compuesto de cerato de lantano, los vectores primitivos se citan en la tabla 4. En la tabla 5
se presentan los resultados de los célculos de la estructura de la fluorita, ademas de los

datos reportados en la literatura tales como grupo especial y sistema cristalino.

Tabla 4. Vectores reducidos para la solucion sélida de cerato de lantano.

Color | Atomo x Y z

_' La 0 0 0

O Ce 0 0 0
. 0] 0.25 0.25 0.25

Tabla 5. Datos y resultados sobresalientes correspondientes a la estructura de cerato de lantano.

Grupo Espacial Fm -3 m

Sistema cristalino cubico

Angulos Interplanares a= B =y=90°
Parametro de red a=b=c=5.551723 A
Volumen de la celda unitaria | 171.1132 A’

6.540430g/cm’
6.18416 g/cm’
94.55

Densidad tedrica

Densidad experimental

% de Densificacion
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Figura 31. Estructura cristalina del cerato de lantano.

Se llevo a cabo una comparacion de las estructuras cristalinas presentadas con anterioridad.
La estructura tipo pirocloro del zirconato de lantano, es mas grande que la estructura
fluorita del cerato de lantano ya que el pardmetro de red de la primera es el doble de la

segunda.

5.5 Densificacion de LZ y LC: molienda de polvos reaccionados

En esta seccion se hablara de la ruta que hizo posible la obtencion de materiales ceramicos
de alta densidad. Con la obtencién de los compuestos de zirconato de lantano y cerato de
lantano, uno de los propésitos de este trabajo habia sido realizado, posteriormente, el
objetivo primordial fue la obtencién de pastillas de los materiales mencionados con alto
grado de densificacion, sin embargo, en la seccién anterior, los materiales ceramicos
obtenidos por ruta de sinterizacion reactiva no resultaron lo suficientemente densos, por lo
que se le dio seguimiento a la ruta denominada como “Ruta convencional modificada:
molienda de polvos reaccionados”, la cual, como su nombre lo indica, consiste de molienda
solo por 30 minutos para conseguir un buen mezclado de los polvos, asi como una buena
homogenizacion del material, enseguida se efectio un tratamiento térmico a la temperatura
de 1100°C, la cual es la temperatura de reacciéon para la obtencion del zirconato y cerato de
lantano, posteriormente se procedié a efectuar molienda a los distintos tiempos
especificados con anterioridad. A continuaciéon en la figura 32 y 33 se muestran los
patrones de difraccion efectuados después de la calcinacion, para verificar tanto la fase
pirocloro como la de la fluorita. Los polvos de zirconato y cerato de lantano ahora

obtenidos, fueron molidos y después prensados, esta manera, asegurando una buena
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compactacion, fueron sometidos al proceso de sinterizacion, de esta manera se obtuvieron
los ceramicos de alta densidad. En la figura 34 se muestra el patron de difraccion de los

ceramicos garantizando hasta el final del ruta la fase pirocloro y fluorita respectivamente.
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Figura 32.Patrén de difraccién de polvos reaccionados de zirconato de lantano
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Figura 33. Patrén de difraccion de polvos reaccionados del compuesto de cerato de lantano.
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Figura 34. Patron de difraccion de los ceramicos sinterizados por ruta convencional de polvos reaccionados.

5.6 Tamario de particula

5.6.1 Zirconato de lantano

En esta seccion se discutiran y analizaran los resultados obtenidos correspondientes a la
microestructura de los materiales de zirconato y cerato de lantano tales como tamafio de
particula (polvos molidos) y tamafio de grano (pastillas sinterizadas) por microscopia
electronica de barrido.

Se realizaron mediciones de microscopia electronica de barrido de alta resolucion, para
determinar tamafio de particula de los polvos molidos, los cuales resultaron de orden de
magnitud de nandémetros para ambos casos (LZ y LC), también se determiné el tamafio de
grano de cada uno de los compuestos sinterizados. A continuacion en la figura 35 se
presentan las micrografias de SEM de alta resolucion (50,000x) de los polvos molidos para
la formacién de zirconato de lantano en sus diferentes tiempos de molienda, antes de ser
compactados y sinterizados (polvos molidos de ZrO, y La;Os), también se presentan el
acumulativo con el que se determind el tamafio promedio de particula en la region

analizada.
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Se puede observar que en cada una de las micrografias se observan aglomeracion de los
polvos, siendo este efecto aun mas predominante en la molienda de 600 minutos debido a la
disminucion de tamafio de particula. A continuacion en la tabla 6 se presenta un estimado
del tamafio promedio de particula para cada uno de los polvos de La;O3 y ZrO; a los

distintos tiempos de molienda especificados anteriormente.

Tabla 6. Tamafio promedio de particula de la mezcla de polvos molidos para la obtencién de LZ.

Tiempo de molienda (La;O3, ZrO;)| Tamaiio promedio de particula, dsy (nm)

90 minutos 74
320 minutos 82.6
600 minutos 116

Los polvos mostrados en las micrografias anteriores fueron compactados y las pastillas
fueron sinterizadas a 1550°C, las micrografias fueron tomadas con el microscopio
electronico de barrido (MEB). Estas micrografias son mostradas en la Figura 36. En esta
figura se observa que todas las pastillas sinterizadas tienen morfologia granular equiaxial.
También podemos observar que la diferencia principal es que presentan diferentes tamafios
de grano. Esta diferencia de tamafio es debida a la difusion de los elementos durante el
proceso de sinterizacion, ademas de ser importante el tamafio de los polvos iniciales. Para
cuantificar dichas variaciones se realizo un analisis de tamafio de grano utilizando
estadistica Weibull. Las distribuciones obtenidas son mostradas al lado de cada
micrografia. Todas las distribuciones muestran un balance entre los granos pequefio y los
grandes, dado que estas presentan la caracteristica forma de “s” ademas de la clara

disminucién de tamafio de grano provocada por los prolongados tiempos de molienda.
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zirconato de lantano sinterizadas a 1550°C en sus diferentes tiempos de molienda.
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En la Tabla 7 se muestran los resultados del tamafio de grano promedio para cada muestra.

Tabla 7. Tamano de grano promedio en materiales de zirconato de lantano sinterizados a 1550°C.

Tiempo de molienda Tamaiio promedio de grano, dsp, (um)
90 minutos 3.10
320 minutos 0.62
600 minutos 0.61

De los datos mostrados anteriormente, se puede deducir facilmente el efecto del tamafio de
grano sobre la sintesis del zirconato de lantano para optimizar el proceso de obtencion del
mismo. Enlatabla7 se observa que para un tiempo de molienda de 90 minutos el tamafio
de grano promedio es del orden de micrometros, mientras que para tiempos de molienda
mayores (320 y 600 minutos), hay una importante disminucién en tamafio de grano, O 1
um, siendo el tamafio de grano promedio de 0.62 y 0.61 um. Lo que nos permite concluir
que para tiempos de molienda de 320 y 600 minutos no hay una diferencia significativa en
la disminucion del tamano de grano. El tiempo de molienda mas largo muestra también

mayor aglomeracion de granos.

5.6.2 Cerato de lantano

A continuacién en la figura 37 se presentan las micrografias de la mezcla de polvos
molidos a los distintos tiempos molidos para la formacién de cerato de lantano (LayOs,
Ce0,). En las micrografias mostradas en la figura 37 existe una diferencia en el tamafio de
particula lo cual debido a la molienda de alta energia, para cuantificar dichas variaciones se
realizé un analisis de tamafio de particula utilizando estadistica Weibull. A la izquierda se
presenta la distribucion acumulativa que proporciona el valor del tamafio promedio de
particula de la muestra en estudio. Todas las distribuciones muestran un balance entre los
granos pequefio y los grandes, esto se argumenta debido a que estas presentan la
caracteristica forma de “s”. Es evidente la aglomeracion de polvos en las tres micrografias,
siendo esto mas significativo en el tiempo de molienda de 600 minutos debido a la

disminucién de tamafio de particula.
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A continuacion se muestra la tabla que presenta el tamafio promedio de particula para cada

uno de los polvos molidos de La;O3 y CeO; a los distintos tiempos.

Tabla 8. Tamaiio promedio de particula de polvos molidos para la obtencion de cerato de lantano.

Tiempo de molienda (La;0;, CeO,) |Tamaiio promedio de particula, dso (nm)

90 minutos 82
320 minutos 81
600 minutos 71

Los polvos mostrados en las micrografias anteriores, de igualmente que en el caso del
zirconato de lantano, fueron compactados y las pastillas fueron sinterizadas pero esta vez a
1450°C. Se tomaron micrografias de las pastillas sinterizadas con el microscopio
electronico de barrido (MEB). Estas micrografias son mostradas en la figura 38. En esta
figura se observa que todas las pastillas sinterizadas tienen morfologia equiaxial. También
podemos observar que la diferencia principal es que presentan diferentes tamafios de grano.
Esta diferencia de tamafio es debida a la difusion de los elementos durante el proceso de
sinterizacion, ademas de ser importante el tamafio de los polvos iniciales. Para cuantificar
dichas variaciones se realizé un analisis de tamafio de grano utilizando estadistica Weibull.
Las distribuciones obtenidas son mostradas al lado de cada micrografia. Todas las
distribuciones muestran un balance entre los granos pequefio y los grandes, dado que estas
presentan la forma caracteristica de “s” ademas de la clara disminucion de tamafio de grano

provocada por los prolongados tiempos de molienda.
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Figura 38.Micrografias de las superficies fracturadas de las pastillas de zirconato de lantano sinterizadas a

1450°C en sus diferentes tiempos de molienda. La distribucion de tamafio de grano se muestra en cada caso.
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En la Tabla 9 se muestran los resultados de tamafio promedio de grano para cada muestra.

Tabla 9. Tamaiio de grano promedio en materiales de cerato de lantano sinterizados a 1450°C.

Tiempo de molienda Tamaiio promedio de grano, dsp, (um)
90 minutos 0.660
320 minutos 0.517
600 minutos 0.392

De los datos mostrados anteriormente, se puede apreciar el efecto del tamafio de grano
sobre la sintesis del cerato de lantano para optimizar el proceso de obtencién del mismo.
Enlatabla 9 se observa que para cada uno de los tiempos de molienda el tamafio de grano
promedio es del orden de micrometros, hay una importante disminucion en el tamafio de
grano (C 1 pum). Para los tres casos existe una diferencia significativa en el tamafio de
grano. El tiempo de molienda mas largo muestra también una considerable disminucion en

el tamafio de grano.

5.7 Comparacion de porcentaje de densificacion por rutas de

sinterizacion reactiva y ruta convencional modificada

En esta seccion se realizo una comparacion de las rutas utilizadas para la sintesis de los
materiales de LZ y LC, en funcion del grado de densificacion alcanzado de los compuestos
en estudio, esto con el propdsito de utilizar posteriormente los parametros 6ptimos para la
obtencion de dichos materiales. El propdsito primordial de este trabajo es la obtencion de
ceramicos de alta densidad para determinar las propiedades mecéanicas de los mismos. Se
desarrollaron dos rutas para la obtencion de dichos ceramicos, siendo la primera
denominada como ruta de sinterizacion reactiva de mezcla de 6xidos y la segunda ruta
convencional modificada de polvos reaccionados. Con la primera ruta no se logro la
obtencién de ceramicos de alta densidad debido al uso del 6xido de lantano, ya que al ser
utilizado directamente como precursor su caracter altamente higroscopico resulta un

problema como se ha explicado detalladamente en secciones anteriores.
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Debido a que la ruta no funcionaba para los objetivos deseados se opté por modificarla,
dicha modificacion consiste basicamente en obtener primero los polvos de los materiales de
zirconato de lantano y cerato de lantano, los cuales ya no tienen el inconveniente del
caracter higroscopico. Al desarrollar la segunda ruta que ya ha sido detalla con anterioridad
se logro la obtencion de ceramicos de alta densidad. A continuacion se presenta la figura
39, la cual muestra los resultados de los porcentajes de densificacion de las muestras
sinterizadas de zirconato y cerato de lantano a diferentes tiempos de sinterizacion (2, 4 y 6
hrs.) por la ruta de sinterizacion reactiva de mezcla de oxidos.

Para el a) que es el caso correspondiente al compuesto de zirconato de lantano, a tiempos
de sinterizacion de 2 horas se obtuvieron porcentajes de densificacion de 90, 92, 92.3 para
tiempos de molienda de 90, 320 y 600 minutos respectivamente. Para tiempos de
sinterizacion de 4 horas, los porcentajes de densificacion aumentaron a 91, 93.5 y 94.41
para tiempos de molienda de 90, 320 y 600 minutos respectivamente y por ultimo para un
tiempo de sinterizacion de 6 horas se obtuvieron porcentajes de densificacion de 91.2, 94 y
94.4 para tiempos de moliendas de 90, 320 y 600 minutos. Sin embargo el maximo grado
de densificacion es el obtenido con un tiempo de sinterizaciéon de 6 horas y fue de 94.4%
para el zirconato de lantano, también es importante destacar que para tiempos de
sinterizacion de 4 y 6 horas no hay una diferencia significativa en el aumento del porcentaje
de densificacion para el compuesto tipo pirocloro.

Para el b) que es el caso correspondiente al compuesto de cerato de lantano, a tiempos de
sinterizacidon de 2 horas se obtuvieron porcentajes de densificacion de 91.33, 91.5, 92 para
tiempos de molienda de 90, 320 y 600 minutos respectivamente. Para tiempos de
sinterizacion de 4 horas, los porcentajes de densificacion aumentaron a 91.5, 91.82 y 92.6
para tiempos de molienda de 90, 320 y 600 minutos respectivamente y por ultimo para un
tiempo de sinterizacion de 6 horas se obtuvieron porcentajes de densificacion de 91.56,

92.83 y 92.7 para tiempos de moliendas de 90, 320 y 600 minutos.
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Figura 39. a) Porcentaje de densificacion de las muestras sinterizadas de a) zirconato de lantano y b) cerato de

lantano a diferentes tiempos de sinterizacién por ruta de sinterizacién reactiva de mezcla de 6xidos.
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Con respecto a la grafica del b), se observa que el maximo grado de densificacién se obtuvo
con un tiempo de sinterizacion de 6 horas y corresponde a un valor de 92.7% para el
compuesto de cerato de lantano, también se puede argumentar que para los tiempos de
sinterizacion de 2, 4 y 6 horas, existe una diferencia muy significativa para el aumento del
porcentaje de densificacion.

A continuacion se presenta en la figura 40 las graficas que muestran los resultados del
porcentaje de densificacion para zirconato de lantano y cerato de lantano por la ruta
convencional modificada: molienda de polvos reaccionados evaluando el porcentaje de
densificacion en funcion del tiempo de sinterizacion (2, 4 y 6 horas).

Para el a) correspondiente al compuesto tipo pirocloro los valores del porcentaje de
densificacion obtenidos son de 91, 92.9 y 94.8 %, dichos resultados comparados con los
resultados obtenidos por la ruta anterior son claramente superiores. Para tiempos de
sinterizacion de 2 horas, se obtuvieron porcentajes de densificacion de 92.8 — 97.5% para
los tiempos de molienda especificados en la figura. Por ultimo para tiempos de
sinterizacion de 6 horas se obtuvieron valores del 93 — 97.55%, sin embargo, al igual que
en los resultados anteriores por la ruta de sinterizacion reactiva, para el compuesto de
zirconato de lantano no existe diferencia significativa entre los tiempos de molienda de 320
y 600 minutos ya que el grado de densificacion es practicamente el mismo, tampoco existe
diferencia significativa en entre los tiempos de sinterizaciéon de 4 y 6 horas, ya que el
aumento en el porcentaje de densificacién es muy poco, por lo que se decide utilizar los

parametros que proporcionaron el valor mas elevado en el porcentaje de densificacion.
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Figura 40. a) Porcentajes de densificacion de las muestras sinterizadas de a) zirconato de lantano y b) cerato
de lantano a diferentes tiempos de sinterizaciéon por ruta convencional modificada: molienda de polvos

reaccionados.
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Para el b) correspondiente a la estructura de la fluorita, los valores de porcentaje de
densificacion obtenidos son de 92, 93.7 y 96.2 %, dichos resultados comparados con los
resultados obtenidos por la ruta anterior son claramente superiores, estos valores citados
anteriormente corresponden a un tiempo de sinterizaciéon de 2 horas. Para tiempos de
sinterizacion de 4 horas, se obtuvieron porcentajes de densificacion de 92 — 96.5%. Por
ultimo para tiempos de sinterizaciéon de 6 horas se obtuvieron valores del 93 — 98.5%, sin
embargo, como en los resultados anteriores de la ruta de sinterizacion reactiva para el
compuesto de cerato de lantano, existe una diferencia significativa en el aumento del grado
de densificacion entre los tres tiempos de molienda (90, 320 y 600 minutos). Lo
anteriormente mencionado permite concluir que el grado de densificacion del ceramico
aumenta en funcion del tiempo de molienda. Por otra parte, el efecto es practicamente nulo
en el porcentaje de densificacion en los tiempos de sinterizacion de 4 y 6 horas, por lo que
no es necesario llevar a cabo tiempos de sinterizacion de 6 horas para obtener ceramicos de
alta densidad.

Podemos concluir que para el cerato de lantano, el efecto de la molienda en la disminucion
de tamafo de particula realmente trae como consecuencia un aumento en el grado de
densificacion de las muestras. Para el caso del zirconato de lantano, el efecto de la
molienda es importante hasta un tiempo de 320 minutos, para tiempos de molienda mayores
no se presentan diferencias significativas en el porcentaje de densificacion.

Comparando los resultados de porcentaje de densificacion obtenidos en este trabajo para el
compuestos de zirconato de lantano por la ruta convencional modificada cuyo medio de
procesamiento es la molienda de alta energia asistida térmicamente, se tienen porcentajes
de densificacion hasta de 98.1% para tiempos de molienda de 320 y 600 minutos, sin
embargo, hay datos reportados en la literatura referentes al porcentaje de densificacion de
este compuesto (LZ) que corresponden a un 94.8% [49], en este caso particular el
compuesto LZ fue sintetizado por la ruta de coprecipitacion-calcinacion y la densidad
experimental fue calculada a partir del método de Arquimedes. Se concluye entonces, que
el medio de procesamiento de la molienda de alta energia favorece el grado de
densificacion de los compuestos ceramicos, obteniéndose densificaciones por encima del
95%, y esto es atribuido a la diminucion del tamafio de particula que se logra mediante la

molienda, lo cual favorece a la cinética de crecimiento de grano debido a las grandes areas
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superficiales en contacto entre particulas. Por otra parte, para el cerato de lantano (LC), se
obtuvieron porcentajes de densificacion hasta de 99.6% con tiempos de molienda de 600
minutos. Para este caso, a mayores tiempos de molienda el grado de densificaciéon se
incrementa notoriamente, nuevamente la ruta de sintesis para este compuesto es la
convencional modificada por molienda de alta energia asistida térmicamente [49]. Para el
compuesto LC existen datos reportados en la literatura correspondientes a un grado de
densificacion de 95.4%, el material fue sintetizado por ruta de coprecipitacion-calcinacion
y nuevamente la densidad experimental en ambos trabajos fue calculada a partir del método
de Arquimedes.

Por ultimos se puede argumentar que los resultados son consistentes para ambos
compuestos ceramicos (LZ y LC) lo que nos permite concluir que la molienda de alta
energia como medio de procesamiento para sintesis de estos compuestos realmente
favorece el grado de densificacion de los compuestos ceramicos obteniendo densificaciones

por encima del 95%.

5.8 Procesamiento de cerato de lantano para la elaboracion de
los compuestos de mezclas de fases.

Como se ha mostrado en la seccion anterior la ruta que nos permitié obtener ceramicos de
alta densidad fue la ruta convencional modificada, ademds, en base a los resultados
mostrados anteriormente, podemos concluir que para zirconato de lantano el tiempo optimo
de molienda es de 320 minutos, ya que como se observa en las graficas de (%)
Densificacién contra tiempo de sinterizacién, con moliendas de 320 minutos y con un
tiempo de sinterizacion de 6 horas se obtiene muestras bien densificadas, es importante
mencionar que para tiempos de sinterizacién de 4 horas también se obtienen muestras de
alto grado de densificacion (97%) pero en este trabajo se tomo como parametro Optimo un
tiempo de sinterizacion de 6 horas.

Para Cerato de lantano no hay duda alguna que el tiempo de molienda éptimo es el de 600
minutos, sin embargo para tiempos de sinterizacion de 4 y 6 horas no existe diferencia

significativa en el grado de densificacion de los compuestos (97% y 98.4%
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respectivamente); para este trabajo se tomo como tiempo de sinterizacion optimo el de 6
horas.

En base a todos los resultados mostrados en todas las secciones anteriores podemos sefialar
los siguientes como mas importantes:

¢ La Molienda de alta energia tiene un efecto importante de “preparacion” para la
formacion de los compuestos de zirconato y cerato de lantano.

¢ En las mediciones de dilatometria para los polvos de zirconato y cerato de lantano,
el efecto de la disminucion de tamafio de particula es importante ya que a mayores
tiempos de molienda la temperatura Optima de sinterizacién (maxima razon de
encogimiento) disminuye.

e El efecto de la disminucion de tamafio de particula en la temperatura de reaccion es
nulo, ya que la reaccién de transformacion de fase siempre tiene lugar a la misma
temperatura.

e La ruta convencional modificada fue la que permitio la obtencion de los compuestos

de alta densidad para zirconato y cerato de lantano.

Con el objeto de obtener los compuestos oxidos de lantano-zirconio-cerio (LZ7C3 y
LZ75C25, compuestos de mezclas de fases: pirocloro y florita) se decidié utilizar la regla
de mezclas para obtener los parametros adecuados para la sintesis de dichos compuestos
complejos. Siguiendo la ecuacién de la regla de las mezclas se obtuvieron los siguientes

resultados:

Tabla 10. Resultados obtenidos empleando la regla de las mezclas para la obtencién de los parametros

optimos para la sintesis de los compuestos LZ7C3 y LZ75C25.

Tiempo de Tiempo de
Temperatura de | o %
Muestra molienda sinterizacion )
sinterizacion (°C) Densidad
(minutos) (hrs.)
LZ7C3 404 1492 6 96.78
LZ75C25 390 1498 6 97.76
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5.9 Propiedades mecdnicas de los compuestos LZ, LC, LZ7C3 y
LZ75C25

En esta seccién se discutiran los resultados obtenidos de la determinacién de las
propiedades mecanicas (dureza y modulo elastico) mediante el analisis de nanoindentacion.
Los datos obtenidos se trataron estadisticamente mediante la estadistica Weibull. La
estadistica Weibull toma en cuenta la distribucién de los defectos ademas de las
propiedades del material, dandonos un criterio para descartar los datos que se ven afectados
por los defectos intrinsecos del mismo. En la figura 41 se muestran los curvas de carga-
penetracion obtenidas en las mediciones de nanoindentacién para cada uno de los
materiales en estudio (LZ, LC, LZ7C3 y LZ75C25), las mediciones fueron realizadas con

una carga constante de 5 uN, ya que se encontrd que con esta carga se realizaban buenas

indentaciones.
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Figura 41. Curvas tipicas de nanoindentacién de LZ, LC, LZ7C3, LZ75C25 con una carga constante de Sum.
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A continuacion se presentan los resultados de las propiedades mecanicas obtenidos con los
materiales sintetizados mediante la ruta convencional modificada, dado el aumento en el
porcentaje de densificacion de los compuestos, se espera que estos datos no presenten
dispersion y por lo tanto se tenga una buena reproducibilidad ya que se realizaron esfuerzos
para eliminar el efecto de la porosidad sobre las propiedades mecanicas del material.

En la figura 42, en a) y b) se pueden observar las distribuciones Weibull para la dureza y el
modulo eléstico correspondientes para la muestra de zirconato de lantano.

En estas graficas se puede observar un comportamiento unimodal, ademas, la estadistica
Weibull también aporta un parametro de confiabilidad a los datos, dicho parametro se
obtiene mediante la pendiente de los puntos no influenciados por los defectos. El parametro
debera tener un valor minimo de 10 para que se pueda considerar los resultados
suficientemente confiables.

Los valores de las pendientes de dichas distribuciones son 10.02 para la dureza y 15.54 para
el modulo elastico, éstos resultados cumplen con el criterio de la pendiente, ya que el valor
es mayor a 10, dando asi suficiente confiabilidad a los datos obtenidos de la medicion. En
la figura, el c) y d) se presentan las tendencias de los valores obtenidos de dureza y modulo
de elasticidad contra la profundidad de penetracion respectivamente. Se encontr6 una

dureza promedio 11.094 GPa y un modulo eléstico de 215.05 GPa.
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Figura 42. En a) y b) se pueden observar las distribuciones Weibull para la dureza y el médulo elastico para

la muestra de zirconato de lantano. En estas graficas se observa una distribuciéon unimodal. En el ¢) y d) se

presentan las tendencias de los valores obtenidos de dureza y modulo de elasticidad contra la profundidad de

penetracion respectivamente.

En la figura 43, en el a) y b) se presentan las distribuciones Weibull para dureza y modulo

de elasticidad correspondientes a la pastilla de cerato de lantano. En estas gréficas se puede

observar que las distribuciones presentan un comportamiento unimodal. Las pendientes de

las distribuciones tienen un valor de 39.66 para la dureza y 55.22 para el médulo elastico.

Estos valores de pendiente nos asegura nuevamente la confiabilidad de los datos.
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Figura 43. En el a) y b) distribuciones Weibull para la dureza y el médulo elastico para la muestra de cerato

de lantano. En estas graficas se observa una distribucion unimodal. En el ¢) y d) se presentan las tendencias

de los valores obtenidos de dureza y modulo de elasticidad contra la profundidad de penetracion

respectivamente.

En la figura 43, en el b) y c) se muestra las tendencias de los valores de dureza y médulo de

elasticidad respectivamente. Se encontré una dureza promedio de 10.32 GPa y modulo

elastico de 175.856 GPa.

En la figura 44, en el a) y b) se presentan las distribuciones Weibull para la dureza y el

modulo de elasticidad respectivamente referentes a la pastilla del compuesto oxido de

lantano-zirconio-cerio denominado por su estequiometria como LZ7C3. En estas graficas

se puede observar que las distribuciones presentan un comportamiento unimodal de nuevo,

esto es debido a la alta densificacion de los ceramicos.
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Las pendientes de las distribuciones tienen un valor de 29.16 para la dureza y 41.61 para el
modulo elastico. Estos valores de las pendientes nos asegura la confiabilidad de los datos.
En la figura b) y c) se muestra las tendencias de los valores de dureza y modulo de
elasticidad respectivamente. Se encontré una dureza promedio de 11.48 GPa y modulo
elastico de 218.88 GPa.

Inln (1/(1-F))

154 LZ7C3 LZ7C3
1.0 * L >
0.5 0
a I;|:
0.0 V' ; 14
-0.5 o/. =
e y=mx+b Error | ® y=mx+b Error
104 . .} m=29.16102 0.77286 |= m=41.61139 2.74609
‘/v/ b=-71.20448 1.87990 34 =-224.34045 14.76779
1.5
N / Hromedio™ 11-48Gpa ] Erpromedio= 219.69 Gpa
* a) b)
25 T T T T T T -5 T T T T T T T T T
238 2.40 242 244 246 248 250 528 530 532 534 536 538 540 542 544 546 548
In (H) In (Er)
240 125
- LZ7C3 LZ7C3
< 1204 #
g_ 230 ‘ﬁl a
@ 11.5 AL, .
- —_~ a
E “ - ., £ 110 i‘:m
S = I e
< - = 1051
= a5 A“ AA 3
< . § 100
= 210 47 5
.3 A 2 95
T s
9.0 1
= 200 c) d)
85

T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 102 104 106 108 110 112 114 116 118 120 100 102 104 106 108 110 112 114 116

Penetracion, hc (nm)
Figura 44. En el a) y b) se pueden observar las distribuciones Weibull para la dureza y el médulo elastico para

Penetracién, hc (nm)

la muestra de LZ7C3. En estas graficas se observa una distribucion unimodal. En el ¢) y d) se presentan las

tendencias de los valores obtenidos de dureza y modulo de elasticidad contra la profundidad de penetracion

respectivamente.

En la figura 45, en a) y b) se presentan las distribuciones Weibull para dureza y modulo
elastico respectivamente para compuesto oxido de lantano-zirconio-cerio denominado con
anterioridad por su estequiometria como LZ75C25. En estas graficas se puede observar que

las distribuciones presentan una forma unimodal. Las pendientes de las distribuciones
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tienen un valor de 20.019 para la dureza y 44.17 para el modulo elastico. Estos valores de
pendiente nos asegura la confiabilidad de nuestros datos. En la figura a) y b) se muestran
los resultados de la dureza y el médulo elastico respectivamente. Se encontré una dureza

promedio de 11.72 GPa y un modulo elastico de 212.04 GPa.
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Figura 45. En el a) y b) se pueden observar las distribuciones Weibull para la dureza y el modulo elastico para
la muestra de LZ75C25. En estas graficas se observa una distribucion unimodal. En el c¢) y d) se presentan las

tendencias de los valores obtenidos de dureza y médulo de elasticidad contra la profundidad de penetraciéon

respectivamente.
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5.10 Tenacidad a la fractura de los compuestos cerdmicos de una

sola fase y de ambas fases.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la tenacidad a la fractura
correspondiente a los compuestos de LZ (pirocloro), LC (fluorita) y los compuestos de las
mezclas de ambas fases (LZ7C3 y LZ75C25). Como se ha mencionado con anterioridad, es
importante la determinacion de las propiedades mecénicas de estos materiales para conocer
su potencial para su aplicacion como recubrimientos de barreras térmicas.

Se realizaron ensayos de microdureza dejando microindentaciones adecuadas con cargas de
0.8, 0.9 y 1Kg. para llevar a cabo las mediciones de las distancias d y ¢ respectivamente y
posteriormente realizar los célculos correspondientes a la tenacidad a la fractura. A
continuacion se presenta en la figura 46 una grafica que presenta los valores de la tenacidad
a la fractura de cada material en funcion del contenido de ceria de los mismos. La tenacidad
a la fractura con las cargas antes mencionadas resulto consistente y a continuacién se

muestra los resultados con la carga de 1Kg.

34
o~
-E 55 LZ7C3
I:‘l.‘ LZ75C25
3.0
=
i LZ
5 28-
=
7]
g 26
« !
[ ] 2.4 4
'g 4
T 22-
2 l
c 4 LC
g 20
=
1.8 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Contenido de CeO5 (% mol)

Figura 46. Tenacidad a la fractura del zirconato y cerato de lantano ademés de los compuestos éxidos de

lantano-zirconio-cerio (compuestos de mezclas de fase: pirocloro-fluorita).
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Es apreciable que en los resultados hay un notable incremento en la tenacidad a la fractura
del zirconato de lantano (2.85 MPa m'?) atribuido por la introduccién de una segunda fase
a este compuesto: LZ7C3 y LZ75C25. Los compuestos de mezclas de fases poseen un
aumento en los valores de la tenacidad a la fractura de 3.05 MPa m'? y 3.2 MPa m'? para
LZ75C25 y LZ7C3 respectivamente. El compuesto de cerato de lantano presenta el valor
mas bajo de tenacidad a la fractura siendo de 2.0 MPa m'?. Se argumenta que el
incremento en los valores de la tenacidad a la fractura es debido a la incorporacién de una
segunda fase (fluorita). El mecanismo de reforzamiento atin no esta bien especificado, pero
es probablemente atribuido a esfuerzos residuales generados por la ruta de procesamiento
de molienda de alta energia. A continuacion, en la figura 47, se presentan algunas de las

microindentaciones que se utilizaron para la realizaciéon del célculo de la tenacidad a la

fractura de los materiales en estudio.

Figura 47. Microindentaciones realizadas en el microdurometro con una carga de un 1 Kg.
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Los resultados experimentales de la tenacidad a la fractura obtenidos en este trabajo
presentan valores para el compuesto de zirconato de lantano (LZ) sintetizado por la ruta
convencional de molienda de alta energia asistida térmicamente hasta de 2.85 MPa m'>.
Se realiz6 una revision en la literatura y se encontraron resultados de 1.6 MPa m'? para el
mismo compuesto de zirconato de lantano sintetizado mediante la ruta de coprecipitacion-
calcinacion [S0]. Lo mencionado anteriormente indica que la molienda de alta energia a
tiempos prolongados favorece a las propiedades mecanicas de compuesto LZ debido a la
disminucion del tamafio de particula, ya que de esta manera se obtienen muestra altamente
densificadas. En la figura 46 también se observa un incremento en la tenacidad a la fractura
de los compuestos de mezclas de fases, cuya ruta de procesamiento es nuevamente la
molienda de alta energia. Los resultados de la tenacidad a la fractura en este tipo de
compuestos de mezclas de fase (sistema LZC) no han sido publicados hasta la fecha, por lo

que son un resultado novedoso.

5.11 Composicion quimica y microestructura de los compuestos de
las mezclas de fases pirocloro/fluorita.

En esta seccion se discutirdn y presentaran los resultados que muestran la presencia de las
fases pirocloro y fluorita en los compuestos LZ7C3 y LZ75C25. El propdsito de esta
seccion es realizar un analisis profundo de la microestructura y composiciéon de estos
compuestos identificando las fases pirocloro y fluorita respectivamente en dichos

compuestos de mezclas de fase.

5.11.1 Identificacion de las fases del compuesto ceramico LZ7C3

Para llevar a cabo lo propdsitos de esta seccion se hicieron analisis de difraccion de rayos x
(DRX), para la identificacion de cada una de las fases presentes en los compuestos de
mezclas de fase, posteriormente como confirmacion de este resultado se realizaron pruebas
en el microscopio electronico de barrido con el detector de electrones retrodispersados
(BSE) para observar las distintas fases que se tienen en la muestras de estos materiales. La
pastilla que se utilizé para esta medicién fue recubierta con carbono para que hubiera

mayor claridad en los contrastes. También se llevaron a cabo mediciones de EDS en las
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dreas de distintos contrastes con el fin de identificar las fases pirocloro y fluorita
respectivamente.

A continuacién se presenta el difractograma que revela la presencia tanto de la fase
pirocloro como la fase de la fluorita en el compuesto LZ7C3. También se identificaron los

planos cristalograficos asociados a la fase pirocloro y fluorita respectivamente.
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Figura 48. Difractograma del compuesto de mezcla de fase pirocloro/fluorita LZ7C3

La muestra que se utilizo para hacer esta medicion fue sinterizada a 1550°C a un tiempo de
permanencia de 48 horas para promover aun mas la cinética de crecimiento de tamafio de
grano (>1 um), y de esta manera, realizar las mediciones de EDS en ambas regiones de
distintos contrastes con el propdsito de conocer con precision la composiciéon quimica de
cada una de las fases y en base a este resultado identificarlas a las. El pulido de la muestra

fue indispensable para una buena medicion.

La siguiente imagen es una micrografia obtenida de las medicion con el detector electrones

retrodispersados (BSE).
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Figura 49. Micrografias obtenidas utilizando el detector de electrones retrodispersados (BSE) revelando la
presencia de las fases pirocloro/fluorita definidas por la diferencia de contraste. Imagenes obtenidas de la

seccion transversal de la pastilla LZ7C3.

A continuacién en la figura 50 se presentan los resultados del analisis de composicion
quimica para el compuesto de mezcla de fases LZ7C3. La composicion resultd ser la
esperada para el ceramico LZ7C3 de acuerdo a su ubicacion en el diagrama de fase, esto

indica que tenemos la composicion correcta.

% % La Spectrum 1
Elemento % Peso Atémico Atémico
Exp. Tebrico
ZrL 28.37 36.67 35
Lal 56.53 49.28 50
Cel 15.10 14.05 15
0
Totals 100.00 Full Scale 817 cts Cursor: 7.175 (21 cts) keV
a) b)

Figura 50. a) Tabla que muestra la composicion real del material, confirmando la composicién

correspondiente al ceramico LZ7C3 y en el b) su respectivo espectro.
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A continuacion, en la figura 51, se

presentan los resultados correspondientes a la

composicion quimica de la region de contraste mas oscuro del material LZ7C3, también se

presenta su respectivo espectro.

Elemento % Peso % Atémico Soadinait
ZrL 29.06 38.46
LalL 57.01 49.54
CeL 13.93 12.00
Tel | 10000
a) b)

Figura 51. a) Tabla que muestra la composicién quimica correspondiente al 4rea de contraste mas oscuro del

compuesto LZ7C3 y en b) se presenta el espectro.

En la figura 52 se presentan los resultados de la composicién quimica referentes a la region
de contraste claro que conforman el compuesto de LZ7C3, de igual manera se muestra la

cuantificacion de los elementos presentes asi como su respectivo espectro.

Elemento | % Peso | % Atémico Specimm?
ZrL 15.87 22.36
LaL. 59.92 55.44
CeL 24.21 22.21 N
Totals 100.00 o 1 2 3 7
Full Scale 817 cts Cursor: 7.175 (18 cts) kev
a) b)

Figura 52. a) Tabla que muestra la composicion quimica correspondiente al area de contraste mas claro del

compuesto LZ7C3 y en b) se presenta su respectivo espectro.

Los resultados obtenidos indican que la composicion de Ce en la region de contraste mas
oscuro es de un 12.00% mol mientras que el contenido de Ce en el drea de contraste mas

claro es de 22.21% mol, esto permite concluir que la region mas oscura corresponde a la
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fase pirocloro por su bajo contenido de Ce y la region del contraste mas claro corresponde a
la fase de fluorita por su abundante contenido de Ce. También se puede argumentar que
existe mas CeO; en las fronteras de grano, ademas, por su ubicacion en el diagrama de fase,
los compuestos de mezclas de fase poseen predominantemente la fase pirocloro y solo una

pequeiia solubilidad de fluorita.

5.11.2 Microestructura del compuesto cerdmico LZ7C3

Para un mejor entendimiento de los resultados mostrados en la seccién anterior fue
necesario estudiar la microestructura de los compuestos de mezclas de fases
pirocloro/fluorita. A continuacion, en la figura 53 se presentan algunas micrografias del
ceramico LZ7C3, como se puede observar en las micrografias, el material posee dos
tamafios de granos diferentes. Asociando la microestructura de los compuestos de mezclas
de fases con los resultados obtenidos mediante el analisis de EDS y con la microestructura
de los compuestos de las fase separadas de zirconato de lantano y cerato de lantano
podemos concluir que los granos mas pequefios representan la fase de la fluorita y los

granos mas grandes corresponden a la fase del pirocloro.

Figura 53. Micrografias de la superficie de la pastilla de LZ7C3 que muestra la microestructura del material.

91



5.12 Comparacion de la microestructura de los compuestos LZ, LC
YLZ7C3
A continuacién se presenta algunas micrografias de SEM de los compuestos de las fases

aisladas ademads, del compuesto de mezclas de fases pirocloro/fluorita (LZ7C3). Las

mediciones fueron realizadas con el detector de electrones secundarios (SE).

o il
b - L 5
. potMagn  Det WD p—nun-——+

0 6500x SE 49
. . VT ]

Figura 54. Morfologia de los compuestos LZ, LC, LZ7C3

En la figura 54, la micrografia que corresponde al zirconato de lantano (LZ) tiene un
tamafio promedio de particula de 3 pm, mientras que el tamafio promedio de particula del
cerato de lantano es de 392 nm. Por otra parte, en la micrografia del compuesto de mezclas

de fases, se presentan dos tamafios de grano distintos, lo cual indica la presencia de ambas
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fases, por lo que, en la microestructura, también se confirma la existencia de las dos fases y
se puede asumir que los granos mas grandes corresponden a la fase pirocloro y los granos

mas pequefios corresponden a la fase de la fluorita.

5.13 Identificacion de las fases del compuesto cerdmico LZ75C25

Similarmente, se llevo a cabo la identificacion de los picos asociados a cada unos de las
fases del material LZ75C25. En la figura 55 se presenta el difractograma correspondiente a

la estructura de este compuesto.
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Figura 55. Difractograma del compuesto de mezcla de fase pirocloro/fluorita LZ7C3

De igual manera que con el ceramico LZ7C3, para el material LZ75C25, la pastilla
ceramica que se utilizo para realizar esta medicion fue sinterizada a 1550°C a un tiempo de
permanencia de 48 horas, para favorecer la cinética de crecimiento de tamafio de grano (>1
um). Posteriormente, se realizaron las mediciones de EDS en las regiones de contraste
distinto para indicar con exactitud la fase correspondiente a la pirocloro y la
correspondiente a la fluorita. Para el analisis con el detector de electrones retrodispersados

(BSE) fue indispensable el pulido de la muestra.
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Figura 56. Micrografias obtenidas utilizando el detector de electrones retrodispersados (BSE) revelando la
presencia de las fases pirocloro/fluorita definidas por la diferencia de contraste. Imagenes obtenidas de la

seccion transversal de la pastilla LZ75C25.

5.13.1 Microestructura del compuesto ceramico LZ75C25

En la figura 57, se presentan las micrografias que muestran la microestructura del material
correspondiente al compuesto de mezclas LZ75C25 y de esta manera se confirma la

microestructura de los compuestos de mezclas de fases.

AccV SpotMagn  Det WD p———oH 2pm

¥ & M 700kv40 10000x SE 49
p - 9 " = ——

Figura 57. Microestructura correspondiente al ceramico LZ75C25

A continuacion en la figura 58 se presentan los resultados del analisis de composicion
quimica para el compuesto de mezcla de LZ75C25. Se realizd un corte en la seccion

transversal de la pastilla y se seleccion6 una zona en la cual se llevo a cabo la medicion. La
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composicion resulto ser la esperada para el ceramico LZ75C25 ya que es muy cercana al

porcentaje atdmico tedrico de acuerdo a su ubicacion en el diagrama de fases, lo que indica

que la composicion es la correcta.

% % Spectrum 1
%
Elemento Atémico | Atémico La
Peso Ce
Exp. Teorico
z
ZrL 28.86 37.22 375 e f
Lal 59.01 51.32 50 " - L
. LEILe
Cel | 1213 | 1146 12.50 /U z - e
ce
Total 100.00 e . P
0 1 2 3 4 5 6 7
Full Scale 817 cts Cursor; 7175 (18 cts) key
a) b)

Figura 58. a) Tabla que muestra la composicion real del material, confirmando la composicién

correspondiente al LZ75C25 y en el b) su respectivo espectro.

A continuacion, en la figura 59 se

presenta los resultados correspondientes a la

composicion quimica en la region de contraste oscuro para la pastilla de LZ75C25 asi

cOmo su respectivo espectro.

Elemento | % Peso | % Atémico
ZrL 29.87 39.40
LaL 55.14 47.02
Cel 14.99 13.59
Total 100.00

a)

1

o
Full Scale 817 cts Cursor 7 175 (18 cts) keV

b)

Figura 59. a) Tabla que muestra la composicién quimica del area mas oscura del material de mezcla de fases

de LZ75C25 y en el b) su respectivo espectro.

A continuacion se presentan los resultados del anélisis EDS en la region de contraste claro,

de igual manera, se muestra la cuantificacion de los elementos presentes asi como su

respectivo espectro.
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Elemento | % Peso | % Atémico Spectrum 1
Zr 1. 17.59 23.05
LaL 61.06 52.92
CelL 21.35 24.03
Towl [ 100.00
a) b)

Figura 60. a) Tabla que muestra la composicién quimica de la regién correspondiente al contraste claro que

conforma el material de mezcla de fases de LZ75C25 y en el b) su respectivo espectro.

Los resultados obtenidos indican que la composicién de Ce en el area de contraste mas
oscuro es de un 13.59% mol mientras que el contenido de Ce en la region de contraste mas
claro es de 24.03% mol. También se puede argumentar que existe mas CeO, en las
fronteras de grano que conforman el material. Debido a los resultados mostrados
anteriormente se asume que los granos mas grandes corresponden a la fase del pirocloro y
los granos mas pequeiios corresponden a la fase de la fluorita, pero igualmente que en el
caso de la otra composicion, la fase predominante es la fase pirocloro con sola una pequeiia

solubilidad de fluorita.
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5.14 Andlisis de la grieta por AFM

En esta seccién, se tiene como proposito el estudio y andlisis de la grieta de
microindentaciéon para conocer el mecanismo de propagacion de la misma asi como
profundizar mas en los resultados correspondientes a la tenacidad a la fractura de los
compuestos LZ, LC, LZ7C3 y LZ75C25 (figura 46).

Se efectuaron algunas microindentaciones en una pastilla de LZ7C3 y posteriormente se
observé una de las grietas de microindentacion mediante el microscopio de fuerza atémica
(AFM).

AFM

Figura 61. Esquema demostrativo del estudio de la grieta para el analisis por medio de AFM

A continuacién se presentan algunas imagenes obtenidas por AFM:
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En la figura 62 se muestra la trayectoria de la grieta. La imagen contiene informacién que
muestra el mecanismo de propagacién de la grieta, el cual es predominantemente
intergranular, esto se atribuye a que la grieta sufre cambios de trayectoria con determinadas
pendientes debido a que la propagacién de la misma es preferencialmente a través de las
fronteras de grano, sin embargo, también hay evidencia de la presencia del mecanismo de
propagacion de la grieta de tipo transgranular, esto sucede en minoria en comparacién al
otro mecanismo. En las imagenes mostradas se puede observar tanto los granos grandes
como los granos pequefios que conforman la microestructura del compuesto LZ7C3 como

ya ha sido demostrado anteriormente.
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Figura 62. a) Imagen de 10 pm x 10 pm que muestra los distintos mecanismos de la propagacién de la grieta,
siendo predominantemente intergranular. b) Imagen 3D correspondiente a la imagen del a) en la cual se puede

observar la topografia de la muestra después de haber realizado la microindentacién.

El mecanismo de reforzamiento ain no estd bien especificado, pero es probablemente
atribuido a esfuerzos residuales generados por la ruta de procesamiento de molienda de alta

energia.
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Figura 63. a) Imagen de 3um x 3um que muestra evidencia del mecanismo intergranular de propagacién de la
grieta. b) Imagen 3D correspondiente al a).
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6 Conclusiones

La sintesis de La;Zr,07 y La;Ce;O; fueron exitosamente sintetizados por métodos
fisicos y quimicos que comprenden: (a) ruta convencional modificada por molienda
de alta energia y calcinacion, (b) sinterizacién reactiva y (c) co-precipitacion
quimica-calcinacion.

Se obtuvieron ademas muestras altamente densificadas por sinterizacion de polvos
en composiciones de LZ, LC y las combinaciones de ambas Lay(Zry7Ceo3)207
Lay(Zrg 75Ce25)207 a partir de los materiales de la ruta convencional modificada de
molienda de alta energia y calcinacion.

El tamafio minimo de particula de los polvos molidos es de 100 nm cuando se
muele en el rango de 90 a 600 min.

El efecto del tamafio de particula de los polvos molidos por alta energia
independientemente del tipo de material es nulo en las temperaturas de reaccion de
las fases pirocloro o fluorita desordenada pero tiene efecto sobre las condiciones de
sinterizacién. A mayores tiempos de molienda disminuye la temperatura de
sinterizacion.

Notables diferencias se presentan en las cinéticas de crecimiento de tamafio de
grano entre las fases de pirocloro (LZ) y fluorita desordenada (LC). Para el LZ a 90
minutos de molienda, el tamafio de grano obtenido en la muestra sinterizada es de
dsp = 3.1 pum. Las muestras molidas a 320 min presentaron una reduccién
considerable del tamafio de grano, que fue de dsp= 610 nm y que corresponde al
tamafio de grano mds pequefio. En el caso del cerato de lantano, el material
sinterizado present6 tamafios de grano menores a dsp= 392 nm independientemente
del tiempo de molienda.

La ruta de procesamiento convencional modificada por molienda de alta energia
permitié obtener muestras con altos valores de densificacion de 97.6% y 98.9%
respecto a la densidad teérica para las muestras ceramicas LZ y LC,
respectivamente. Sin embargo, se observaron diferencias en el comportamiento de
densificacién de ambos materiales con respecto del tiempo de molienda. En el caso

del cerato de lantano la densificacion es proporcional al tiempo de molienda y a su
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vez al tamafio de particula. Para el zirconato de lantano la densificacion es
independiente del tiempo de molienda.

Las caracteristicas microestructurales descritas presentaron efectos importantes
sobre las propiedades mecanicas. Por ejemplo, las muestras puras de LZ y LC
preparadas por la ruta de molienda de alta energia, calcinacion y sinterizacion
presentaron incrementos de 75% de la tenacidad a la fractura respecto a los valores

reportados en la literatura (1.6 MPa.m'”?

). El efecto de reforzamiento se atribuye a
las caracteristicas microestructurales con caracter micro y nanoestructurado que se
obtienen de la ruta de procesamiemiento utilizada.

En el caso de las muestras LZ7C3 y LZ75C25 el efecto es atin mayor obteniéndose
valores de tenacidad a la fractura de casi practicamente el doble (3.2 y 3.0
MPa.m'?, respectivamente), respecto al valor de LZ reportado en la literatura. Se
trata entonces de un reforzamiento de la tenacidad a la fractura en un material
compuesto con caracter interpenetrante en donde la fase reforzante es el LZ a través
de un mecanismo de crecimiento de grieta del tipo intergranular.

El mecanismo de reforzamiento ain no estd bien especificado, pero es

probablemente atribuido a esfuerzos residuales generados por la ruta de

procesamiento utilizada: molienda de alta energia.
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Trabajo Futuro

Determinacion de las propiedades de transporte térmico de estas composiciones

mediante la ruta de sintesis de molienda de alta energia.

Probar nuevas composiciones en el sistema LZC para verificar si existen valores de

mayor tenacidad a la fractura.
Aplicacién del material como recubrimientos de barrera térmica sobre un substrato

adecuado (superaleacion base niquel) mediante métodos de deposicion tales como

APS 6 Spray Pirolisis.
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