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RESUMEN.

En este trabajo se reporta la sintesis, caracterizacion y la medicion de propiedades mecanicas
y térmicas de los compositos cerdmicos basados en los sistemas zirconato de gadolinio-
aluminato de gadolinio y zirconato de lantano-aluminato de lantano. La sintesis de estos
ceramicos se llevd a cabo por precipitacion y coprecipitacion inversas; como precursor del
aluminio para los aluminatos se uso la pseudoboehmita, este oxihidroxido fue sintetizado
mediante precipitacion inversa.

Durante la sintesis de los compositos se hizo uso del spray-drying para la fase del secado, se
pudo observar que debido a la diferencia de forma de las particulas y la fraccion relativa de
los componentes la morfologia de los polvos obtenidos fue aglomerados esféricos y cuasi-
esféricos.

Se conformaron, prensaron y sinterizaron monolitos cilindricos que fueron sometidos a
distintas evaluaciones. La presion de conformado influye en la densificacion de los
aluminatos mientras que para los zirconatos no resultd determinante. El porcentaje de
densidad de los compositos mostr6 valores alrededor del 88% en razon principalmente a la
aparicion de defectos en la microestructura. La evaluacion de la dureza indic6 que la adicion
del aluminato tiene un efecto negativo en razon principalmente a que esta fase es mas blanda
que el zirconato y también a los defectos en la muestra. La tenacidad a la fractura en general
mostré aumento con la adicidon de la segunda fase salvo en el composito GAO-GZO 5-95.

Palabras clave: precipitacion inversa, compositos, zirconatos, aluminatos, spray-drying.
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ABSTRACT

The synthesis, characterization and measurement of mechanical and thermal properties of the
ceramic composites based on the gadolinium-gadolinium zirconate and lanthanum-aluminate
zirconate zirconate systems is reported. The synthesis of these ceramics was carried out by
reverse precipitation and coprecipitation; pseudoboehmite was synthesized by reverse
precipitation and used as aluminum precursor for aluminates.

Composite powder drying was accomplish via spray-drying, spherical and quasi-spherical
agglomerates were obtained due the difference in the shape of the particles and relative
fraction of the components.

Cylindrical monoliths were formed, pressed and sintered and then subjected to different tests.
The forming pressure influences aluminates densification whereas for the zirconates it was
not determinant. Composites relative density showed values around 88% mainly due to the
presence of defects in the microstructure. Addition of gadolinium aluminate has a negative
effect on composites hardness because the presence of a soft phase. Fracture toughness of
gadolinium composites showed increase with the addition of the second phase except in the
composite GAO-GZO 5-95.



INTRODUCCION.

Los recubrimientos de barrera térmica o TBC por sus iniciales en inglés, hoy en dia son de
gran importancia industrial ya que permiten a sistemas aeronduticos, como las turbinas,
soportar las duras condiciones a las que son sometidos durante su funcionamiento. A lo largo
de las pasadas décadas han tenido una evolucion, pasando de las aleaciones simples a
recubrimientos complejos, esto para atender los requerimientos producto de la alta demanda
de pasajeros y carga del transporte aéreo, lo cual ha elevado la exigencia de los materiales en
cuanto a sus propiedades porque no solo se requiere una elevada resistencia a las altas
temperaturas sino también son importantes la resistencia mecanica, tenacidad y dureza, entre
otras.

Una de las tendencias mas interesantes dentro de los TBCs son los compositos porque poseen
la ventaja de combinar en un solo material propiedades disimiles, en el caso de los
recubrimientos de barrera térmica se trata combinar baja conductividad térmica con la
tenacidad a la fractura. A la hora de elegir materiales para la formacion de los compositos se
dispone de un amplio abanico de posibilidades, sin embargo hay dos grupos de ceramicos
que destacan por sus propiedades: zirconatos y aluminatos.

Los zirconatos, cuya estructura cristalina es conocida como pirocloro, llaman la atencion de
los investigadores debido a que presentan mejores propiedades térmicas incluso que la
zirconia estabilizada con itria (el material por excelencia para recubrimiento de barrera
térmica) [1]. Esta caracteristica notable es incluso atin mejor si el zirconato de es un elemento
de tierra rara como Gd, Nd o La [1].

Por su parte los aluminatos son ceramicos basados en el sistema RE203-Al203, sobresalen
porque poseen variadas propiedades que van desde las magnéticas, pasando por las opticas
hasta las mecanicas y térmicas, un grupo interesante de estos ceramicos son los denominados
oxidos con estructura de perovskita (ABO3), ésta puede acomodar distintos iones para dar
lugar a distintas combinaciones, entre las mas estudiadas esta los aluminatos de tierras raras
(REAIO:3), estos exhiben distintas propiedades y aplicaciones [1].

Con el presente proyecto se pretende ofrecer una alternativa a los materiales actualmente
usados como barrera térmica, esencialmente se trata de estudiar dos compositos ceramicos:
LaxZr207-LaAlOs3 y Gd2Zr207-GdAlOs, el primero de ellos tendra partes iguales de ambas
fases mientras que en el segundo composito habra una variacion del contenido del aluminato
de gadolinio.
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HIPOTESIS.

Es necesario que la capa externa de un recubrimiento de barrera térmica posea baja
conductividad y coeficiente de expansion térmica, adicionalmente es muy importante que
también el material tenga alta tenacidad a la fractura para que la durabilidad del
recubrimiento de barrera térmica no se vea comprometida.

Se ha reportado que tanto el zirconato de lantano como el de gadolinio muestran excelentes
resultados de dichas propiedades térmicas pero su tenacidad a la fractura no es la adecuada
para ser considerados como candidatos para TBC, luego es necesario buscar una forma de
reforzarlos para subsanar dicha debilidad. Esto puede lograrse al dispersar sobre el zirconato
una nueva fase.

Al reforzar el zirconato con aluminato, resultard un composito con elevada tenacidad a la
fractura respecto de las fases que lo componen, esto debido a que el aluminato mostrara un
comportamiento ferroeldstico por medio del cual habré disipacion de energia producto del
redireccionamiento de la estructura cristalina mayoritariamente en el plano (100) cuando el

aluminato se somete a un esfuerzo.

OBJETIVO GENERAL.

Sintetizar, procesar y caracterizar materiales compuestos LaZr207-LaAlO3 y Gd2Zr207-
GdAIOs3 obtenidos por precipitacion, y secados y homogenizados por spray drying.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

¢ Sintetizar, empleando el método de precipitacion inversa, polvos precursores de
ceramicos multifuncionales de La2Zr207 y Gd2Zr207 a partir de sales precursoras.

«» Sintetizar a partir de la pseudoboehmita y precipitacion de una sal de gadolinio los
compuestos puros LaAlO3 y GdAIOs.

¢ Producir, mediante compactacion y la sinterizaciéon, monolitos densos de LaAlOs,
LaxZr207, Gd2Zr207 y GdAIO:s.

¢ Caracterizar estructural y morfologicamente mediante las técnicas de: XRD, SEM y

TEM tanto los polvos precursores calcinados y sin calcinar asi como los materiales

sinterizados.
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% Obtener mediante co-precipitacion sobre particulas de LaAlOs y GdAIlOs, spray
drying, compactacion y sinterizacion monolitos de alta densidad de compositos
LaxZr207-LaAlO3 y Gd2Zr207-GdAIO:s.

% Evaluar las propiedades térmicas y mecanicas de los materiales ceramicos

multifuncionales de fases puras y compositos.

JUSTIFICACION

La eficiencia de turbinas tanto para propulsién como para generacion de energia ha crecido
a través de las décadas pasadas debido en parte al aumento de su temperatura de
funcionamiento. Con el incremento en la temperatura se generan nuevos fendmenos que
afectan el funcionamiento de componentes claves como los alabes, por ejemplo, oxidacion
por alta temperatura, ciclos continuos de enfriamiento-calentamiento, entre otros.

Para cumplir con las exigentes condiciones de funcionamiento es necesario que los materiales
con los cuales se fabrican dichos componentes retinan una serie de caracteristicas como son:
alto punto de fusion, alta resistencia a la oxidacion, coeficiente de expansion cercano al del
metal base, baja conductividad térmica, estabilidad estructural a altas temperaturas, alta
dureza, y elevada resistencia a la fractura, entre las mas relevantes.

Aunque se ha venido desarrollando diversos materiales, es la zirconia estabilizada con itria
el material por excelencia a la hora de hablar de recubrimientos de barrera térmica ya que
cumple de manera satisfactoria la mayoria de los requerimientos arriba mencionados. Sin
embargo, quedan por resolver cuestiones como su baja tenacidad a la fractura y poca
tolerancia a la deformacion y estabilidad a alta temperatura de funcionamiento.

Luego es necesario continuar con la investigacion a fin de encontrar materiales alternativos
que reunan las caracteristicas para ser un excelente recubrimiento de barrera térmica e
incrementar la temperatura de funcionamiento. Es en este contexto donde surge el proyecto
que se propone a continuacion, consistente en la obtencion de materiales ceramicos
multifuncionales y compositos ceramicos de zirconatos y aluminatos de elementos de tierras
raras como lo son LaZr207, LaAlO3, Gd2Zr207 y GdAIOs con morfologia controlada
mediante spray drying.
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CAPITULO 1

1. MARCO TEORICO.

En este primer capitulo se hace un recorrido tematico por el marco teorico del presente
trabajo, a la vez se presenta el estado de arte en cada tema. Se comienza dando a conocer
distintas fases (aluminatos y zirconatos) que conforman los compositos, se describe su
estructura cristalina y los distintos métodos empleados para sintetizarlas. A continuacion se
habla del spray-drying, que es el método de secado que se va a emplear, se hace énfasis en
los equipos y los factores mas importantes de esta técnica. También se habla de los
compositos en general, sus mecanismos de reforzamiento y los modelos que explican su
conductividad térmica. Por Gltimo se describe los recubrimientos de barrera térmica haciendo
énfasis en los materiales mas usados para esta aplicacion.

1.1. PSEUDOBOEHMITA

Los hidroxidos y oxihidréxidos de aluminio son derivados de aluminio, libres de aniones y/o
cationes de sus compuestos quimicos precursores, generalmente son las sustancias
precursoras que sirven de materia prima para la obtencion de aluminas metalirgicas y
ceramicas de transicion con alto valor agregado.

Los oxihidréxidos de aluminio de férmula general A2O3 * x H20, donde 1< x<2, se definen
como compuestos boehmiticos mal o poco cristalizados y se conocen con el nombre genérico
de pseudoboehmita (PB), boehmita gelatinosa, boehmita microcristalina o boehmita fibrosa.

La sintesis de la pseudoboehmita es un proceso muy delicado, las principales variables a
considerar son: temperatura, pH, velocidad de bombeo, presion del reactor, velocidad de
agitacion, reactivo limitante y iones remanentes. El movimiento erratico de las variables del
proceso puede provocar no solo un exceso de iones remanentes, si no la formacion de otras
fases precursoras de la alimina, como la bayerita o diasporo. Por ejemplo, si el pH llega a
bajar de 10 y se acerca a 8.9, punto isoeléctrico de la alimina, la reaccion simplemente no se
llevaré a cabo. Si la temperatura decae por debajo de los 50°C, la mayor parte del producto
del proceso sera otra fase, como bayerita, y no pseudoboehmita.

En 1952 Calvet y colaboradores usaron por primera vez el término pseudoboehmita para
referirse al gel de hidroxido de aluminio [2] cuyo patréon de rayos X es similar al de la
boehmita pero cuyas intensidades de los picos son menores. La PB se emplea como precursor
para la obtencién de 6xido de aluminio, Souza lo hizo empleando la sintesis hidrotermal [2],
por su parte Ceja hizo lo propio mediante so-gel [3].

1.2. ALUMINATOS DE TIERRAS RARAS

Estos compuestos con formula REAIOs (RE=Y, Eu, Gd, La, etc) cristalizan en la estructura
denominada perovskita, se puede considerar como una celda cubica en la que el cation RE
esta situado en su centro, el cation Al se ubica en las esquinas formando octaedros con los
oxigenos, ver figura 1-1.

T Wilson Ferududey Wuiias
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Figura 1-1. Estructura cristalina perovskita [4].

Esta estructura de perovskita se considera ideal, en realidad la estructura cristalina de los
aluminatos a temperatura ambiente puede ser ortorrombica (grupo espacial Pnma) o
romboedral (R3c¢), esto debido a las transformaciones de fase sufridas y que son causadas
porque los octaedros se distorsionan por la relacion de tamanos de los atomos RE y Al
implicados [5].

El aluminato de lantano (LAO) cristaliza en la perovskita, posee propiedades
multifuncionales como dieléctricas[6, 7], electronicas [8], térmicas y mecénicas [9] y es un
material promisorio como filtro en aplicaciones con microondas [10]. Ha sido obtenido por
distintos métodos partiendo del nitrato u 6xido de lantano y la alimina. Los resultados
reportados muestran que se ha conseguido fases puras a temperaturas de alrededor de 1000°C
[11, 12]. A continuacion se hace una enumeracion de las distintas rutas sintesis:

e Co-precipitacion y calcinacion: empleando como precursores La(NO3)3, AI(NO3)3y
amoniaco; con un tiempo de envejecimiento de 25 h [13].

e Oxido mezclado: someter 6xidos de aluminio y lantano a una serie de procesos
(mezclado con agentes quimicos, molido, prensado y sinterizado) [10].

e Descomposicion de nitratos: mezclar AI(NO3)3-9H20 y La(NOs3)3-6H20 para luego
calentar a temperaturas medias (95°C-500°C) y altas (800°C-1100°C) combinadas
con procesos de agitacion y molienda, con resultado final la formacién de LAO [10].

e Sol-gel y sinterizacion: usar como precursores AI(NO3)3-9H20 y La(NO3)3-6H20 y
como agente quelante acido citrico. Sinterizar con una presion de 4000 bar, a una
temperatura de 1500°C durante 15 h [10].

e Sintesis por combustion: mezclar los nitratos de lantano y de aluminio con écido 2-
aminoacético, mezclar, posteriormente calentar a 110°C hasta obtener cenizas que
luego son calcinadas a distintas temperaturas y por ultimo sinterizar [6].

e Gelacion-precipitacion: empleando como precursores cloruro de lantano y cloruro de
aluminio que son mezclados en hidroxido de amonio, luego se agitan
magnéticamente, se secan en el horno, se muelen y por tltimo se calcinan para obtener
el LAO [14].
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e Ruta EDTA: se disuelve el acido etilendiaminotetracetico (EDTA) en hidroxido de
amonio, se agregan los dos precursores (La20s3, acido nitrico y nitrato de aluminio
nonahidratado), seguidamente se adiciona acido nitrico, se realiza un quemado, el
producto de esta operacion se pulveriza y para terminar se realiza una calcinacion
[15].

e Sintesis mecanoquimica: se mezcla alimina de transicion con 6xido de lantano, se
muelen con bolas de zirconia durante aproximadamente 120 min. para obtener el
polvo precursor de LAO [16].

El mayor inconveniente de la mayoria de métodos arriba descritos radica en que el LAO
cristalino se forma completamente arriba de 1100 °C y con alta aglomeracion [14].

La densidad del LAO depende de la ruta seguida, se han reportado densidades del orden de
95% [6],97% [ 10, 13], y el maximo valor fue de 99.2% a través de la ruta del 6xido mezclado
[10].

Las propiedades térmicas del LAO también han sido evaluadas, su capacidad calorifica se ve
influencia por la temperatura y la presion, asi esta propiedad térmica aumenta
considerablemente cuando se incrementa la temperatura (0-400°C) mientras que para
temperaturas del orden de los 1000°C la variacién es minima estabilizdndose en
aproximadamente 120 J/molK. El calor especifico a volumen constante tiene un
comportamiento andlogo a la capacidad calorifica [9].

El aluminato de gadolinio (GAO), que también cristaliza en la estructura perovskita, ha sido
sintetizado mediante la ruta del citrato precursor [17], sol-gel [11], combustiéon de solucion
[18], sol-gel no hidrolitico [19], combustion de urea [20].

Del GAO las propiedades que se han evaluado son su conductividad térmica [20] la cual
presenta dos comportamientos, para rangos de temperatura entre 600-1000°C decrece y para
temperaturas comprendidas entre 1000°C y 1400°C aumenta, en el primer caso se debe a la
conduccion térmica de la red cristalina (fonones) y en el segundo caso se achaca a la
denominada conduccion térmica de fotones o la componente radiativa de la conduccion
térmica.

1.3. ZIRCONATOS DE TIERRAS RARAS.

Los zirconatos de tierras raras (RE2Zr207) cristalizan en la estructura cristalina denominada
pirocloro (figura 1-2), éste se caracteriza porque el ion RE esta coordinado con 6 oxigenos
mientras que el ion Zr, localizado en las esquinas, forma octaedros con los oxigenos, ademas
su estabilidad depende de la relacion de radios atomicos RE/Zr, cuando ésta disminuye el
grado de orden del pirocloro decrecera dando lugar a la fluorita, el valor limite de la relacion
de radios es 1.46 [21].

T Wilson Ferududey Wuiias
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Figura 1-2. Estructura cristalina del pirocloro [22].

Los ceramicos tipo pirocloro tienen interesantes propiedades como elevada temperatura de
fusion, baja conductividad térmica, bajo coeficiente de expansion térmica y alta estabilidad
quimica; estas caracteristicas los hacen candidatos para aplicaciones de aislamiento térmico
[23].

El zirconato de lantano (LZO) se caracteriza por sus propiedades cataliticas, elevado punto
de fusion (2300°C), baja conductividad térmica (1.8-2.4 Wm 'K a T= 600-1400°C), baja
sinterabilidad [24, 25]. Sin embargo, su tenacidad a la fractura es relativamente baja situada
en el rango de 0.9—1.3 MPa.m'? [26]. Varios métodos han sido usados para preparar el LZO,
como mezcla en estado so6lido de polvos, proceso hidrotermal, citrato precursor,
coprecipitacion, y mezcla de nitrato y urea [25]. El LZO ha sido postulado como candidato
para recubrimiento topcoat de los recubrimientos de barrera térmica, TBC por su siglas en
inglés, debido a sus propiedades térmicas, sin embargo esto no ha podido ser posible en razon
a que presenta inestabilidad termoquimica, esto a su vez hace que el LZO reaccione con el
TGO (thermally-grown oxide) formando fases inestables que comprometen la integridad del
TBC, otra debilidad es su baja tenacidad a la fractura y bajo coeficiente de expansion térmica;
el problema de la inestabilidad quimica fue resuelto al adicionar una capa de zirconia
estabilizada con itria entre el LZO y su TGO, para superar la baja tenacidad a la fractura se
puede adicionar una fase de refuerzo [27].

Liy colaboradores [28] adicionaron TiBO3 como fase de refuerzo al LZO, este fue sintetizado
por reaccion en estado so6lido mientras que aquel se prepar6 por sol-gel, los mezcla de ambas
fases fue secada durante 24 h y luego calcinada a 800°C por 12 h, para la formacién de los
monolitos se hizo uso de la sinterizacion a alta presion (HPS); como se puede apreciar en la
figura 1-3a la adicion de pequefias cantidades de refuerzo(5-15% vol.) resulta en un
incremento de la tenacidad a la fractura del LZO, la explicacion para esta mejora yace en el
cambio de dominios ferroeldsticos producido cerca a las grietas generadas en la indentacion.
Por su parte Wang et al. [27] prepararon un composito de LZO y zirconia con adicion del 3%
de itria (3YSZ) mediante molienda de atricioén (12h, 300 rpm); en este caso el incremento de
la tenacidad a la fractura del composito obedece a la contribucion de tres fenomenos, en
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primer término esta la tenacidad a la fractura intrinseca del material, un segundo aporte lo
constituye los esfuerzos compresivos generados cuando el composito se enfria luego de su
sinterizacion, dichos esfuerzos son producto de la diferencia de coeficientes de expansion
térmica de la matriz y el refuerzo; una tercera contribucion es el reforzamiento ferroeléastico
de la 3YSZ. Estos aportes pudieron se cuantificados tal y como se presenta en la figura 1-3b.
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Figura 1-3. (a) Tenacidad a la fractura y dureza Vickers de los compositos LZO-x-BaTiOs [28]. (b) Distintas
contribuciones (4Ki.) al aumento de la tenacidad a la fractura de los compositos t-3YSZ/LZO [27].

Por su parte el zirconato (GZO) cristaliza como estructura fluorita defectuosa o pirocloro
dependiendo del método de sintesis y condiciones de calcinacion, Ma [29] obtuvo el GZO
por dos métodos de combustion: &cido citrico y acido estedrico, a una temperatura de
calcinacion de 700°C se logra la obtencion del zirconato por ambos métodos en su fase de
fluorita defectuosa; Kong [30] mediante precipitacion observo la transformacion de fase del
GZO al incrementarse la temperatura de calcinacion, fue asi como identificé que por debajo
de 1300°C aparece la fluorita defectuosa mientras que encima de esta temperatura se
encuentra el pirocloro. Tambien es posible que ambas fases coexistan, Lee et al. [31]
demostraron la presencia de ambas cuando el GZO fue calentado entre 1300°C y 1400°C, a
partir de esta ltima temperatura solo se encuentra el pirocloro.

De todos los zirconatos de tierras raras el GZO posee la mas baja conductividad térmica,
ademas posee un alto coeficiente de expansion térmica, estabilidad a altas temperaturas y
baja tolerancia a los ciclos térmicos, esto Gltimo en razén a su baja tenacidad a la fractura;
una manera de mejorar esta debilidad del GZO es mediante el dopaje. Wang y colaboradores
sintetizaron (Gdi1-xScx)2Zr207 (x=0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2) mediante precipitacion, al
dopar el GZO se presentd un cambio en la estructura cristalina al pasar de fluorita defectuosa
al pirocloro, tambien el incremento en el contenido de Sc203 conlleva una mejora en la
tenacidad a la fractura (figura 1-4a), segtn los investigadores esto se debe a un incremento
en la distorsion de la red cristalina y a un grado reducido de desorden [21].

Al adicionar otra fase tambien es posible incrementar la tenacidad a la fractura del GZO, esto
lo demostré Ma et al. [32] al agregar fracciones de zirconia estabilizada con itria (Zr20(3Y))
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desde 0 al 100% en volumen, como se aprecia en la figura 1-4b hasta el 80% de contenido
de la Zr2O(3Y) la tenacidad a la fractura no tiene un aumento considerable, a partir del citado
valor esta propiedad mecdnica se incrementa ostensiblemente, este cambio obedece al
mecanismo de reforzamiento por transformacion de la zirconia estabilizada con itria cuando
pasade la fasemalaz.
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Figura 1-4. (a)Valores de la tenacidad del cerdmico (Gd1.xScx):Zr207 [21]. (b) Efecto de la variacién del
Zr02 (3Y) en la tenacidad a la fractura del composito Gd2Zr207/ZrO2(3Y) [32].

1.4. SPRAY-DRYING

En esta técnica de secado de polvos el material a secar es dispersado en forma de gotas dentro
de una camara cilindrica en la cual éste entra en contacto con un gran volumen de gas caliente
de esta manera el liquido se evapora dejando el polvo seco en forma de aglomerado. Existen
tres etapas en el spray drying: atomizacidn, conversion gota-particula (evaporacion del
solvente) y recoleccion de particulas. La atomizacion es determinante en el tamafo de la
particula formada, en este paso una suspension es alimentada a un sistema de atomizacion
que la volvera gotas, para lograr este cometido se puede emplear nebulizado ultrasénico,
boquillas o atomizado rotativo (figura 1-6b); el tamafo de las gotas formadas varia desde 1
a 1000 um. No solo el tipo de atomizador determina el tamafio de las particulas secadas,
factores como viscosidad, tension superficial y densidad del liquido deben ser considerados
[33]. En la segunda fase se remueve el solvente y se forman los aglomerados porosos, esta
trasformacion se lleva a cabo en una camara mediante el flujo de un gas caliente
(generalmente aire o un gas inerte), el cual puede ser calentado en un horno eléctrico, por
una flama o en un secador de difusion (figura 1-6¢). Para la ultima etapa se cuenta con tres
alternativas: ciclon, bolsa de filtro o un precipitador de campo eléctrico (figura 1-6d).

El mecanismo de formacion de los aglomerados es esquematizado en la figura 1-5a, consiste
basicamente en que cuando una suspension es alimentada al equipo a través de una boquilla
se forman pequefas gotas que son secadas por una corriente de aire caliente, las particulas
situadas en el centro de la gota son movidas a la superficie por efecto de la diferencia de
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energia superficial entre las interfases sélido-vapor y vapor-liquido formandose asi un centro
hueco[34]. Dependiendo del sistema de alimentacion se puede producir una gran variedad de
formas que pueden ser vistas en la figura 1-5b. Si la suspension estd compuesta de dos
materiales distintos se formard un aglomerado como el esquematizado en la figura 1-6a.

Evaporated deoplet
af NI sunporsion

Sheell backing forms.
dimpled spheral
allow apgrepates

Figura 1-5. (a)Esquema de un spray- dryer y del mecanismo de formacion de aglomerados [28]. (b)Distintas
morfologias de aglomerados producidos mediante spray-drying [33].
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Figura 1-6. Formacion de una particula de dos materiales secada por spray-drying (a), métodos para
atomizar suspensiones (b), secado de gotas (¢) y recoleccion de polvos (d) [29].
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Los factores que influencian la morfologia de los aglomerados pueden agruparse en dos
grupos: condiciones de operacion del equipo y caracteristicas de la suspension a inyectar;
dentro del primer grupo estan la presion y flujo de aire, flujo de la suspension, temperatura
de entrada y de salida; mientras que en el segundo grupo se encuentran: pH, viscosidad y
potencial zeta de la suspension, y tipo y cantidad del ligante. Entre las investigaciones que se
han dedicado a estos asuntos se destaca la de Mahdjoub et al. [35] quienes evaluaron el efecto
que tienen el pH, cantidad y tipo de ligante sobre zirconia estabilizada con itria, estos
investigadores a partir de la variacion de estos factores establecieron unos mapas de
estabilidad que muestran zonas donde la suspension es estable, la figura 1-7 muestra donde
la suspension de zirconia es estable dependiendo de la concentracion del dispersante PAA
(4cido poliacrilico) y el pH. Un trabajo similar fue hecho por Bertrand y colaboradores [36]
salvo que a diferencia de la anterior investigacion, el ceramico evaluado fue la alimina.
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Figura 1-7. Mapa de estabilidad para una suspension de zirconia en funcion de PAA y del pH [37].

1.5 COMPOSITOS DE MATRIZ CERAMICA.

Un composito esta formado por una matriz y el refuerzo, si al menos uno de ellos tiene un
tamafio de grano menor a 100 nm se deberia llamar nanocomposito, sin embargo a lo largo
de este documento se preferird usar el término composito. El refuerzo puede tener tres
distintas formas: particula, fibra o plaqueta hexagonal. Dependiendo del tipo de refuerzo y la
relacion de tamafno matriz-refuerzo los compuestos podran tener varias morfologias, en la
siguiente figura se hace una descripcion de ellas [38]:

T Wilson Ferududey Wuiias

27



CAPITULO 1 | 28

208000
(A 2222

Figura 1-8. Esquema de las distintas morfologia de los compositos (a) particulas redondas situadas en
posiciones intra e intergranuares de la matriz; (b) fibras embebidas en la matriz de tamaiio micronico; (c)
plaquetas embebidas en la matriz; (d) fibras y particulas embebidas en las matriz; (e) compuesto bifasico; (f)
compuesto multifdsico (tres o mds fases); (g) compuesto de nanocapas; (h) nanofibras embebidas en matriz
fina ; (i) refuerzo precipitado en matriz fina [38].

Al adicionar una segunda fase (refuerzo) lo que se esta haciendo es reducir el crecimiento
del tamafio de grano de la primera fase, esto se logra al disminuir la movilidad de la frontera
de grano; la particula de la fase de refuerzo con un didmetro r ejercera una fuerza F sobre la
frontera de grano expresada por la siguiente ecuacion: [38]

F=2nrySen6 Cos0 Ecuacion 1-1
Siendo y la energia de frontera del sistema y 6 el angulo de contacto entre particulas

El diametro de la particula de la matriz R dependera de la fraccion del refuerzo f y su diametro
de particula r.

R=4r/3f Ecuacion 1-2

Este tipo de materiales posee una buena combinacion de propiedades mecanicas (tenacidad
a la fractura, dureza, etc), quimicas (resistencia a la corrosion y a la oxidacion, etc) que los
hacen deseables para aplicaciones donde los ambientes de trabajo son exigentes como por
ejemplo turbinas aéreas. Si en el material compuesto tanto su matriz como refuerzo son
oxidos el resultado es un material con resistencia a la degradacion y tolerancia al dafio en
atmosferas oxidantes generadas por altas temperaturas [39].
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1.5.1. Propiedades mecanicas de los compositos

Al reducirse el tamafo de grano de la matriz el efecto sobre la resistencia (7) y dureza (H,)
es positivo, esto se basa en que las fronteras de grano impiden el deslizamiento de las
dislocaciones el cual es el principal mecanismo de deformacion; ademas los granos pequefios
limitan el tamafio del apilamiento de dislocaciones. El efecto Hall-Petch que puede escribirse
mediante las siguientes ecuaciones [38]:

=19+ kd"? Ecuacion 1-3
H,= Hy+ kd"? Ecuacion 1-4

Siendo 70y Ho la resistencia y dureza intrinsecas respectivamente, k una constante del material
y d el tamano promedio de grano.

Ahora bien, una reduccion considerable en el tamafio de grano puede conducir al denominado
efecto Hall-Petch inverso, que consiste en la reduccion de la dureza con la disminucion del
tamafio de grano; este fendémeno no ha sido muy estudiado salvo para el aluminato de
magnesio por Wollmershauser [38].

1.5.2 Mecanismos de reforzamiento en cerdmicos compuestos

Existen varios mecanismos que explican el aumento en la resistencia y tenacidad a la fractura
de los compuestos cerdmicos, el primero de ellos se denomina reforzamiento por esfuerzos
internos, esto sucede cuando durante el enfriamiento desde altas temperaturas se generan
esfuerzos térmicos debido a la diferencia en los coeficientes de expansion térmica de la
matriz y el refuerzo, estos esfuerzos son de indole compresiva y crean una especie de campo
de esfuerzos que puede oponerse al avance de una grieta, para mejor comprension se presenta
un esquema en la figura 1.9.

El célculo del valor del esfuerzo interno (or) se puede hacer mediante la siguiente ecuacion:
ax

T 14vy, 1-2vp
2Em | Ep

or Ecuacion 1-5

Donde a* es la expansion producida por la deformacion térmica, v y E son los médulos de
Poisson y de Young de la matriz (m) y del refuerzo (p) respectivamente.
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Figura 1-9. Esquema del campo de esfuerzos residuales generados por particulas de refuerzo (B) en
comparacion con un material sin refuerzo (A).

Otro mecanismo de reforzamiento consiste en la deflexion de la grieta cuando esta encuentra
un obstaculo (refuerzo), con esto se logra que parte de la energia de la grieta se consuma en
rodear el refuerzo y por lo tanto la resistencia del material aumente.

El reforzamiento por transformacion se da cuando la grieta en su avance induce una
transformacion poliférmica alrededor de la grieta que a su vez crea un campo de esfuerzos
compresivos que resulta en un aumento de la resistencia del material (figura 1-10), en razon
a que este mecanismo es dependiente de la transformacion de fase solo se presenta a
temperaturas debajo de la temperatura de transformacion.

compressive stress

Figura 1-10. llustracion del mecanismo de reforzamiento por transformacion de ZrQ:, cuando la grieta
avanza la fase metaestable t” (tetragonal) se transforma en la fase m (monoclinica) generando un campo de
esfuerzos compresivos [40].

El cambio de dominios ferroelasticos es otro mecanismo de reforzamiento, la figura 1-11
ilustra este, en la cercania del frente de grieta hay un dominio ferroeldstico con su eje
cristalino c en el plano de la grieta, estd al extenderse genera un esfuerzo perpendicular al
plano de la grieta, si este esfuerzo supera un valor critico el eje a cambia al eje b, esto disipa
energia de la grieta resultando en un aumento de la resistencia del material [41].
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Figura 1-11. Diagrama del reforzamiento por ferroelasticidad [41].

1.5.3 Conductividad térmica de los compositos de matriz ceramica

La conductividad térmica de los compositos de matriz cerdmica no solo estd en funcion de
las fases que lo componen y la porosidad sino también de la estructura de los mismos; existen
distintos modelos analiticos para evaluar dicha propiedad térmica, estos puede clasificarse

€n:

Modelos clasicos: trabajan con un limitado numero de parametros (fraccion y
conductividad térmica de cada fase, porosidad), no hacen uso de pardmetros
empiricos y no toman en cuenta caracteristicas de los componentes (ej. tamafio y
forma de particula) [42]. Algunos de estos modelos son el de Maxwell-Eucken y el
de la Teoria de Medio Efectivo, cuyas ecuaciones para la conductividad térmica (k)
son respectivamente [43]:

k . = km+kr_2(km_kr)'9r
composito M 2 ke + by + (K + k) 0

Ecuacion 1-6

k i — 2ky+km—2(kim—ky)(1-95)
composito = T g +kpy+(km+ky) (1-9;)

Ecuacion 1-7

Los subindices m y r corresponden al refuerzo y matriz respectivamente, mientras
que v es la fraccion en volumen.

Modelos de nivel medio: a diferencia de los anteriores modelos incluyen parametros
experimentales como la forma de las particulas (generalmente se consideran
esféricas) y el flujo de calor [42].

Modelos de nivel avanzado: son de reciente aparicion, son mas complejos que los
anteriores por incluir parametros como la rugosidad de las particulas, la resistencia
térmica de contacto, las propiedades mecénicas y deformacion de las particulas [42].
Dentro de este grupo de modelos vale la pena mencionar el propuesto por Hasselman
y Johnson que toma en consideracion la resistencia térmica interfacial o resistencia
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de Kapitza, la cual como su nombre lo indica, aparece cuando hay interfases que
usualmente impiden la conduccion de calor al dispersar los fonones incidentes, este
parametro también es importante a la hora de seleccionar materiales candidatos para
TBC porque las diferentes capas forman interfases que pueden ayudar a disminuir la
conductividad térmica. La ecuacion para el calculo de k segtn el citado modelo es
[44]:

k —k {2[(kr/km)—(kr/ah)—l)ﬂr]+[(kr/km)+(2kr/ah)+2]
composito ™ Tm | [1_ (k,/ky)+(ky/ah)]9y+[(ky/km)+(2ky/ah)+2]

} Ecuacion 1-8

Siendo a el radio de particula y / la conductancia térmica interfacial (reciproco de la
resistencia de Kapitza), v es la fraccion en volumen y los subindices m y r
corresponden al refuerzo y matriz respectivamente.

RECUBRIMIENTOS DE BARRERA TERMICA

Un recubrimiento de barrera térmica (TBC) es un conjunto de varios recubrimientos cuya
funcién principal es reducir la temperatura experimentada por un componente para asi
prolongar su tiempo de servicio. Una de las aplicaciones mas importantes de los TBC se
encuentra en motores avanzados aeroespaciales y turbinas, en especial en la proteccion de
los 4labes debido a que permiten la operacion de estas maquinas a altas temperaturas y de
esta forma incrementan la vida y desempefio de dichos elementos de propulsion.

Un TBC es un sistema complejo, interrelacionado y en evolucion, compuesto de cuatro
elementos que pueden verse en la figura 1-12. Cada uno de ellos cumple una funcion
determinada que a continuacion se describe:

1.

TBC en si mismo: también llamado TopCoat (TC), es una capa ceramica encargada
de aislar térmicamente el sustrato, se fabrica de un cerdmico de baja conductividad
térmica.

Sustrato: da soporte a las demads capas, generalmente esta hecho de una superaleacion
a base de Ni.

Capa de union o BondCoat (BC): se aplica sobre el sustrato, mejora la union entre el
TC y éste. Su funcion principal es proveer proteccion al sustrato contra la oxidacion
y corrosion. El BC tipico estd hecho de niquel-aluminio modificado con platino o una
aleacion NiCoCrAlY.

Oxido crecido térmicamente o TGO: protege al BC contra la oxidacion, se forma
entre el top coat y el bondcoat, cuando éste se oxida durante el funcionamiento del
componente. La composicion del bondcoat se disena de tal forma que la composicion
del TGO sea de a-Al203 pues este 6xido constituye una barrera efectiva contra la
difusion del oxigeno.
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Figura 1-12. Diversos elementos de un TBC aplicados a un alabe de turbina [45].

Los recubrimientos de barrera térmica comprenden materiales aislantes térmicos con el
espesor y durabilidad suficientes para soportar una apreciable diferencia de temperatura entre
el sustrato y la superficie del recubrimiento. El beneficio de estos recubrimientos resulta de
su habilidad para soportar altos gradientes de temperatura en la presencia de un adecuado
sistema de enfriamiento de soporte.

Los materiales que pueden ser empleados para la capa cerdmica de un TBC deben cumplir
ciertos requerimientos listados en la siguiente tabla.

Tabla 1-1. Requerimientos para materiales de la capa ceramica [46]

PROPIEDAD REQUERIMIENTO | EXPLICACION

Punto de fusion Alto Ambiente de operacion a altas temperaturas
Reduccion de temperatura inversamente
proporcional a la conductividad térmica

Conductividad térmica Baja

Coeficiente de  expansion

. Alto Debe ser similar al del bondcoat y al sustrato
térmica
Resistencia a la oxidacion Moderada Ambiente de trabajo altamente oxidante
. . ., Condiciones de operacion pueden producir
Resistencia a la corrosion Moderada-alta ., P pu produ
corrosion
Resistencia a la deformacién Alta edio 01r.(fundan e impone rangos grandes de
deformacion

En la actualidad las técnicas para aplicar los TBC son air plasma spraying (APS), electron
beam physical vapour deposition (EB-PVD), high velocity oxygen fuel (HVOF) and high
frequency pulse detonation (HFPD), las dos primeras son las mas populares y son las que a
continuacion se describirdn brevemente.

La figura 1-13 muestra la esquematizacion del proceso APS, en este un polvo particulado
del material del recubrimiento (figura 1-13a) es inyectado a un chorro de plasma que lo
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calienta, acelera y dirige al sustrato a recubrir; al chocar con la superficie las particulas
parcial o totalmente fundidas se estrellan a altas velocidades creando una morfologia
denominada “splat” (figura 1-13b), el recubrimiento se forma por la acumulacién y
superposicion de estos “splats”, el resultado es una estructura laminar (figura 1-13c).

Feedstock E Single splat El Polished coating
Fused and crushed Solidified molten cross-section

YSZ powder particle

Plasma Spray Torch

Substrate

[\
| Spray distance v

! i

Figura 1-13. Ilustracion del proceso APS (parte inferior) micrografias YSZ en polvo (a), splat de YSZ(b) y
seccion transversal del recubrimiento de YSZ [47].

Por su parte el EB-PVD es un proceso que consiste en formar mediante un rayo de electrones
una nube de vapor del material a depositar, la pieza que se desea recubrir es sumergida para
que el recubrimiento se vaya depositando sobre su superficie, todo este proceso se lleva a
cabo en una camara de vacio. La figura 1-14a esquematiza esta técnica, en ella se observa
que el vapor es generado mediante canones de electrones dirigidos hacia el material a
depositar que formard el recubrimiento sobre la superficie del sustrato.

@

J\ Substrate
v 1 |

Flectron Gun \\

bondcoat 20 um
Water-cooled Crucible

Figura 1-14. Esquema de la técnica EB-PVD [48] (a) y recubrimiento de SYZ depositado con EB-PVD [49].

Un recubrimiento hecho con la técnica EB-PVD exhibird una estructura columnar como la
mostrada en la figura 1-14b, este tipo de morfologia le confiere al recubrimiento mayor
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tolerancia al choque térmico y a la deformacién, ademds su superficie es mas suave
ahorrando la necesidad del pulido posterior; su gran desventaja es el elevado costo
comparado con el proceso APS.

1.6.1 Materiales para el TopCoat

El material por excelencia usado como barrera térmica es la zirconia estabilizada con ytria
(YSZ) en razon a sus buenas propiedades térmicas, sin embargo, se ha visto que presenta
ciertas desventajas como su limitada temperatura de operacion (1200°C), también sufre
transformaciones de fases por encima de esta temperatura de tetragonal a cubica y de ésta a
monoclinica lo cual conlleva a la falla del recubrimiento [50].

Los zirconatos de elementos de tierras raras han sido propuestos como candidatos para TBC,
los mas estudiados son Gd2Zr207, Sm2Zr207, Nd2Zr207 y LaxZr207, este tltimo destaca por
su excelente estabilidad térmica, baja conductividad térmica, resistencia quimica, baja tasa
de sinterizacion, pero comparado con la YSZ presenta bajo coeficiente de expansion térmica
[51]. Wang [52] emple¢ el spray-drying para secar LZO que luego fue depositado, junto con
una capa de YSZ, sobre sustratos de grafito mediante APS; sus principales hallazgos indican
que es necesario tener un buen control de pardmetros como temperaturas de entrada y salida,
y cantidad de suspension inyectada para lograr que los polvos secados sean densos, esféricos
y con buena distribucion de particula tal como lo muestra la figura 1-15a; esta morfologia de
polvos a su vez produce TBC laminares (figura 1-15b) y con cierta porosidad que es deseable
porque mejora el aislamiento térmico del recubrimiento.

(b)

YSZ layer

bond-coating

epoxy

Substrate

Figura 1-15. Morfologia de los polvos secados por spray-drying (a) y seccion transversal del recubrimiento

(b) [52].

En relacion con el GZO, Moskal y colaboradores [53] caracterizaron un TBC hecho de este
ceramico, para su investigacion emplearon una aleacion de niquel como sustrato, éste fue
previamente recubierto con una capa de NiCrAlY; los resultados mostraron que la capa de
GZO present6 la estructura cristalina pirocloro, lo cual es beneficioso por las propiedades ya
mencionadas de ésta, la figura 1-16a es una micrografia de la seccion transversal del
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recubrimiento donde se observa la capa de GZO (en color claro) formada por particulas
aplanadas y paralelas al sustrato, en ella también se aprecia porosidad de distinto tamafio y
forma. La medicion de la conductividad térmica (figura 1-16b) mostr6 que el GZO presentd
valores mas bajos cuando la temperatura aumento desde 25 a 1100°C en comparacion con la
YSZ, segun el autor, esta diferencia se debe en primer lugar, a las propiedades intrinsecas del
material y en segundo término, a la estructura de la capa en si y a su porosidad.

(b)
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Figura 1-16. Capa del GZO depositado por APS (a) y conductividad térmica del GZO comparada con la YSZ
(b) [53].

Otros materiales candidatos para topcoat son:

e Hexaaluminatos: su composiciéon nominal puede describirse como (La,Nd)MAI11019
donde M puede ser Mg, Mn, Zn, Cr o Sm; presentan una estructura de
magnetoplumbita. Un ejemplo destacado es el LaMgAlii1O19 cuyo coeficiente de
expansion térmica es 9.5 107%/K y su conductividad térmica (1000°C) es 2.7 W/m K
[54].

e Perovskitas complejas: se destacan el SrZrOs; y el CaZrOs, ambas con buena
estabilidad a temperaturas de 1250°C. Las perovskitas complejas presentan mejores
propiedades con respecto a los zirconatos debido a que su estructura puede albergar

mas elementos y asi mejora sus propiedades, por ejemplo la BaLa>Ti3010 muestra
baja conductividad térmica [54].

Para finalizar este capitulo es pertinente poner de presente que dada la demanda por turbinas
y motores térmicos mds eficientes y menos contaminantes, se hace necesario encontrar
nuevos materiales capaces de soportar las demandantes condiciones de trabajo que estos dos
requisitos imponen. Por lo anterior se debe continuar con la investigacion no solo en la
sintesis sino también en la caracterizacion de materiales candidatos a recubrimientos de
barrera térmica, es en este contexto donde se enmarca el presente trabajo que consiste en la
sintesis y caracterizacion de compositos realizar una investigacion sobre ciertos materiales
candidatos a TBC.
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CAPITULO 3

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describe el desarrollo experimental para obtener y caracterizar los
compositos, primero se presenta el proceso para obtener la pseudoboehmita (PB) que es uno
de los precursores de los aluminatos. En segundo lugar se expone la metodologia
experimental para la sintesis tanto de las fases (aluminatos y zirconatos) como de los
compositos. Estos son de dos grupos: los del sistema gadolinio y del sistema lantano. Los
primeros fueron obtenidos mediante precipitacion y coprecipitacion, en la coprecipitacion se
adicionan todos los precursores para obtener ambas fases a la vez, en la precipitacion se
obtiene una fase (refuerzo), luego se precipita alrededor de ésta la segunda fase.

2.1. MATERIALES PRECURSORES

Las sustancias precursoras de grado reactivo usadas en esta investigacion fueron:

e Oxido de gadolinio IIT (99.9%+) de Alfa Aesar
e Oxicloruro de zirconio octahidratado (98%+) de Sigma-Aldrich,

e Nitrato de lantano hexahidratado (98.7%) de J.T. Baker

La unica sustancia de grado industrial empleada fue el sulfato de aluminio grado industrial
de Meyer, también se empled hidréxido de amonio (28.0-30.0%) J.T.Baker y acido nitrico
(70%) de Meyer.

2.2 SINTESIS DE LA PSEUDOBOEHMITA

El proceso para la obtencion de la pseudooehmita se esquematiza en la figura 2-1, se
comienza con la preparacion de una solucion de sulfato de aluminio en agua destilada en una
concentracion 0.5M, ésta fue agitada durante 24 horas, en teoria la sal debe ser
completamente soluble en agua sin embargo fue necesario un filtrado mediante papel 41 para
eliminar los insolubles.

Posteriormente se llevo a cabo la sintesis en un vaso de reaccion calentado a 60°C, en el cual
inicialmente se coloco una cantidad determinada de hidroxido de amonio (25-30% vol.), a
continuacion se bombeo la solucion de sulfato de aluminio a la minima velocidad que permita
la bomba, simultaneamente se inyect6 el hidroxido de amonio, para neutralizar la acidez de
la solucion.

Una vez se bombe6 ambos liquidos, su mezcla se mantuvo a 60°C con agitacion vigorosa y
a un pH mayor a 10 por un periodo de 1 hora para su envejecido. Finalizada esta etapa, el
liquido fue filtrado obteniéndose una especie de torta de color blanco. Esta se lavo en agua
desionizada a una temperatura de 60°C por espacio de 1 hora para eliminar los iones
remanentes, a continuacion se filtr6 nuevamente, esto se repitid cuantas veces fue necesario
hasta que no hubiera rastro de sulfatos o sustancias remanentes que la PB, para lo cual se

T Wilson Ferududey Wuiiss

38



CAPITULO 3 | 39

recogieron las ultimas gotas del embudo y se pusieron en contacto con una solucién de
cloruro de bario, cuando no se formd una nata blanquecina (sulfato de bario) esto fue
evidencia de la ausencia de iones indeseados. Por ultimo la torta fue secada a 80°C durante
24 horas, al término de este tiempo se molieron en un mortero de alimina para obtener la PB

en polvo.
0.5M DISOLUCION
.-\gu:nzc'l::tllada Alz(so4)3 . lsuzo
Agitacion [
FILTRADO
I T
60°C SINTESIS NH,OH

pH= 11

Agltacién PRECIPITACION |
I

1h ENVEJECIDO
Agitacion I
R e EAYAROX
i FILTRADO |  ______ ,
— F-——----  BaCl, |
8“0(‘ SECADO ------

Figura 2-1. Diagrama de flujo para la sintesis de la pseudoboehmita.

2.3 SINTESIS DE LAS FASES PURAS.

2.3.1.Sintesis de los aluminatos

Para la sintesis de los aluminatos de lantano y de gadolinio se sigui6 la metodologia mostrada
en la figura 2-2, para la preparacion del LAO el nitrato de lantano hexahidratado se disolvid
en agua destilada (0.1M) mientras que para sintetizar el GAO el 6xido de gadolinio se
disolvié en una solucion de 4cido nitrico. Aparte la PB fue sometida a un tratamiento
mecanoquimico con 4acido nitrico en un mortero de alimina para lograr su dispersion a nivel
coloidal.
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La(N0;);.6H,0 Pseudoboehmita
o
Gdy O3 (solucion) TRATAMIENTO
MECANOQUIMICO
I .
]
PRECIPITACION
INVERSA

|
LAVADO
FILTRADO
I
| SECADO |
1
|  carcmapo |

LAO
GAO

Figura 2-2. Diagrama de flujo de la metodologia experimental para sintetizar los aluminatos.

Seguidamente la PB fue agregada a la solucion (La o Gd) para luego agitar la mezcla, en un
vaso de reaccion mantenido a temperatura ambiente se agregd una cantidad de hidréxido de
amonio, a continuacion se bombe6 la mezcla formando precipitados blanquecinos, el pH se
mantuvo por encima de 11 adicionando hidréxido de amonio (ver figura 2-3). Una vez toda
la mezcla fue agregada, los precipitados se dejaron envejecer durante una hora. Al término
de este tiempo los precipitados de lavaron y filtraron dos veces, luego se secaron a 100°C
durante 24 h para obtener polvos.

Las ecuaciones para la obtencion del LAO fueron:

La(N03) 6H20 + 3NH4_0H - 3NH4_N03 + La(OH)g + 6H20 Ecuacion 2-1
2La(OH)3 — La,03 + 3H,0 Ecuacién 2-2
Ale3 + La203 - 2LaAlO3 Ecuacion 2-3

El GAO fue obtenido basandose en las siguientes ecuaciones:

Aleg + Gd203 - ZGdA103 Ecuacion 2-4
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PB r e L Bureta para

goteo de
NH4OH

+
Solucion
(Lao Gd)

Figura 2-3. Montaje para la sintesis de precursores de los aluminatos.

2.3.2. Sintesis de los zirconatos

Para obtener los zirconatos primero se prepararon por separado dos soluciones en agua
desionizada 0.5M: una del oxicloruro de zirconio y la segunda del nitrato de lantano u 6xido
de gadolinio segtn el caso. A continuacién ambas soluciones se mezclaron y homogenizaron,
en seguida fueron goteadas sobre una solucion de hidroxido de amonio en continua agitacion
procurando que el pH se mantuviera arriba de 11, de esta manera se logré la formacion de
precipitados, seguidamente se sometieron a lavado y filtrado con el fin de separarlos del
liquido, luego se secaron para lograr la obtencién de polvos precursores que por ultimo

pasaron por calcinacion para poder obtener las fases cristalinas de los zirconatos (ver figura
2-4).
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La(NO;);.6H,O
0
ZrOcCly.6H,O Gd, 03 (disuelto)

PRECIPITACION
INVERSA
LAVADO
FILTRADO

l

SECADO |
I
|  carcinabo |

l

LZO

GZO

Figura 2-4. Diagrama de flujo para la sintesis de los zirconatos.

Para la sintesis del zirconato de gadolinio estas son las ecuaciones usadas:

ClL,0Zr -8 H,0 + 2 NH,OH — Zr(OH), + 2[NH,Cl], + 7H,0  Ecuacién 2-5
Zr(OH)4 - Zr0, + 2H,0 Ecuacion 2-6
Gd203 + 2 ZTOZ - Gdzzr207 Ecuacion 2-7

El zirconato de lantano se sintetizé a partir de las siguientes ecuaciones:

Cl,0Zr -8H,0 +2 NH,OH - Zr(OH)4 + 2[NH,Cl], + 7H,0 Ecuacién 2-8

Zr(OH)4 - Zr0, + 2H,0 Ecuacién 2-9
La(NO3).6H,0 + 3NH,OH - 3NH,OH + La(OH)3; + 6H,0 Ecuacién 2-10
2La(OH)3 - La,03 + 3H,0 Ecuacién 2-11
2Z2r0;, + La,03 —» LaZr,04, Ecuaciéon 2-12

2.4 SINTESIS DE LOS COMPOSITOS.

En el presente proyecto se obtuvieron dos tipos de compositos a partir de dos metodologias
distintas, la primera de ellas consiste en precipitar el zirconato sobre particulas de aluminato
que fue sintetizado de antemano, a estos compositos se le denominara de aqui en adelante
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como precipitados; la segunda metodologia es la coprecipitacion de ambas fases, este tipo de
compositos se nombra en lo que queda del texto como coprecipitados.

Solo los compositos del sistema de gadolinio fueron obtenidos mediante ambas rutas, el
composito del sistema lantano fue fabricado mediante precipitacion.

2.4.1. Compositos precipitados

La figura 2-5 muestra el diagrama de flujo para obtener los compositos precipitados, en
primer lugar el aluminato de lantano o de gadolinio fue sometido a molienda de atricion bajo
las siguientes condiciones: bolas de zirconia de 2 mm de didmetro, 600 rpm, relacion en peso
polvo-bolas 1:10, relaciéon volumétrica agua polvo 50% y tiempo de molienda 3h.
Separadamente se prepararon soluciones de oxicloruro de zirconio y de nitrato de lantano en
el caso de querer producir la fase LZO (en el caso de obtener el GZO las soluciones
preparadas fueron de oxicloruro de zirconio y de 6xido de gadolinio).

Posteriormente ambas soluciones fueron vertidas en un solo recipiente para ser mezcladas y
homogenizadas, luego se adicion6 una cantidad determinada de aluminato molido. En
seguida se procedio a gotear toda esta mezcla sobre hidroxido de amonio agitado, siempre
cuidando que el pH estuviera por debajo de 11, asi se pudo lograr la formacién de
precipitados que se dejaron envejecer por un lapso de tiempo de 1 h. A continuacion estos
fueron lavados y filtrados dos veces. Por ultimo se prepar6d un suspension en agua (50-50
vol) que fue inyectada en el spray-dryer, este equipo es el mostrado en la figura 2-6.

LAéo La(NOs)s
ZrOCl,.6H,0O 0
CIE_AO Gd203
MOLIENDA
ATIiICION | SsuspENsION |
| COPRECIPITACION |
LAVADO
FILTRADO
SPRAY DRYING

Figura 2-5. Diagrama de flujo para la obtencion de los precurores de compositos precipitados.

Los compositos a producir estdn formados de dos fases, una matriz y su refuerzo, la primera
es un zirconato de lantano o de gadolinio, mientras que éste es un aluminato de lantano o de
gadolinio, la tabla 2.1 muestra la composicion para el sistema de gadolinio (tanto matriz
como refuerzo contienen gadolinio). Mientras que para el sistema de lantano se fabrico un
solo composito con 50% de peso de aluminato de lantano y 50% en peso de zirconato de
lantano que en adelante sera denominado composito LAO-LZO.
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Tabla 2-1. Composicion de los compositos del sistema de gadolinio.

Denominacion Yo peso | % peso
GAO GZO
GAO-GZO 5-95 5 95
GAO-GZO 10-90 10 90
GAO-GZO 15-85 15 85
GAO-GZO 20-80 20 80
GAO-GZO 25-75 25 75
GAO-GZO 30-70 30 70

boquilla

=

camara =

i =

Figura 2-6. Fotografia del spray-dryer usado para el secado de los polvos precursores de los compositos.

2.4.2. Compositos coprecipitados

El método de sintesis utilizado fue la coprecipitacion inversa, en primer lugar se prepararon
por separado dos soluciones, una de oxicloruro de zirconio (0.1M) y otra de 6xido de
gadolinio (0,1M), también se sometidé una cantidad determinada de pseudoboehmita
dispersada mediante un tratamiento mecanoquimico; la mezcla de estos tres elementos fue
sometida a agitacion magnética, a continuacion fue bombeada a un vaso de reaccion, que
contenia ya al agente precipitante (hidroxido de amonio) en agitacion vigorosa. Una vez se
termino la formacion de los precipitados, estos fueron envejecidos durante 1 hora, al cabo de
este periodo de tiempo se lavaron con agua destilada, para luego ser filtrados. A continuacion
se secaron durante 24 horas, culminado este tiempo se obtuvieron polvos que fueron
sometidos calcinacion para obtener los compositos.

La composicion de estos fue la misma de la tabla 2.1
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2.5 SECADO DE LOS COMPOSITOS MEDIANTE SPRAY-DRYING

Los compositos sintetizados mediante la metodologia expuesta en el apartado 2.31 fueron
redispersados en agua destilada en una proporciéon 1:1 en volumen para formar una
suspension que fue inyectada al spray-dryer (figura 2.5) para poder obtener aglomerados de
polvos precursores.

Para determinar las condiciones en el equipo que producen un tamafo de aglomerado menor
se establecid el siguiente disefio experimental:

e Tipo: factorial 2"

e Variables de entrada: presion y flujo de aire, flujo de la suspension, temperatura de
entrada; se eligieron porque son las que pueden controlarse en el equipo.

e Variable respuesta: tamafio de aglomerado.

e Repeticiones: 2

La siguiente tabla muestra los valores establecidos para las variables de entrada:

Tabla 2-2. Diseiio experimental para el secado por spray-drying de los compositos.

. Presion [Flujo aire Flujq . Temperatura
Corrida| Muestra (MPa) | (m¥min) suspension entrada

(mL/min) (°C)
1 0.1 0.3 6.80 252
2 0.1 0.3 36.43 252
3 LAO-LZO 417 0.3 27.58 242
4 0.17 0.3 107.79 242
5 0.2 0.3 24.15 261
6 GAO-GZO 0.1 0.4 24.15 250
7 5-95 0.2 0.4 24.15 255
8 0.1 0.3 34.34 250
9 0.2 0.3 24.02 241
11 GA0-GZO 0.1 0.3 202.3 241
12 10-90 0.1 0.3 15.63 244
13 0.2 0.4 13.89 240
14 0.2 0.25 22.39 239
15 GAO-GZO 0.2 0.5 40 211
16 15-85 0.1 0.3 14.97 244
17 0.2 0.4 5 258
18 0.1 0.3 24.94 243
19 GAO-GZO 0.1 0.3 18.7 255
20 20-80 0.2 0.4 33.33 212
21 0.2 0.35 7.71 230
22 0.1 0.3 27.58 300
23 GAO-GZO 0.1 0.6 10.7 250
24 25-75 0.2 0.4 20.0 300
25 0.2 0.35 25.0 250
26 0.2 0.25 30.2 240
27 GAO-GZO 0.2 0.5 14.6 240
28 30-70 0.1 0.3 22.8 300
29 0.2 0.4 19.8 300
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En el caso de los compositos coprecipitados no se realizo disefio experimental para el secado
por spray-drying, se usaron las mismas condiciones que produjeron un tamafio de aglomerado
menor en los compositos donde el zirconato se precipitéd alrededor del aluminato.

2.6 PROCESAMIENTO POR CALCINACION/SINTERIZACION.

Para la obtencion de las estructuras cristalinas tanto en las fases como en los compositos es
necesario realizar un tratamiento térmico de calcinacioén debido a que los cristales obtenidos
directamente del proceso de sintesis son una mezcla de hidroxidos de los cationes
involucrados en el proceso. Como un primer paso para prepararlos para los analisis por las
distintas técnicas de caracterizacion es necesario molerlos al punto mas fino posible en un
mortero de alumina y tamizarlos para homogeneizar el tamafio de grano.

En el presente trabajo se hizo un barrido de temperaturas de calcinacion desde 600°C hasta
1600°C, se eligi6 una velocidad de calentamiento de 3°C/min y una permanencia de 5 h a la
temperatura tope del ciclo para permitir una cristalizacion mas completa de la muestra, y se
dej6 en enfriamiento dentro del horno hasta temperatura ambiente.

Para el procesamiento de los monolitos densos se necesita del prensado de los polvos en
verde y, dependiendo de la técnica a utilizar, un tratamiento térmico especifico. En este
trabajo se procesaron dos tipos de monolitos; uno, prensando una alicuota de 0.75 g con una
preforma de seccion circular de 10 mm de didmetro bajo presiones de 500, 525, 598 y 623
MPa por 5 minutos y posteriormente un ciclo de sinterizado descrito en la figura 2-7 ay b
para las fases y los compositos. Un segundo grupo de monolitos de 15 mm se prenso a 625
MPa con el mismo ciclo de temperaturas.

3
. 1600 . i /,-71_\ 1600 7 m—"
L / \‘ & J.fI | I\
z / \ = /1 i\
E / \ E 1300 il ] \
& 1200 e ~ \ = i \
= / H H \ = f \
a \ a X :
£ / \ E [ | \
/ \ 7] y 1
= / : i \ = / :
500 — : i \ 500 |y / i \
/ ] H \.\ S | ‘.I ] i i ¥ \
/ \ Ir"l \ |IJII i "'.I ( b)
A ¢ : i \ ' i \ / i B \
(a) S T -2 -5 > \ _,-’J —s5— |/ 1>  e—5—» \
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 2-7. Ciclos térmicos de sinterizacion de las fases (a) y compositos (b).

2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este apartado se detalla las distintas técnicas y las condiciones operativas necesarias
establecer para caracterizar las fases y los compositos, también el proceso de preparacion de
las muestras para su analisis en cada una de ellas.
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2.7.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Las muestras que se analizaron fueron en el polvo tratados térmicamente a las diferentes
temperaturas establecidas. Se utilizé un equipo Bruker D8 Advance, con un paso de 0.02°
cada 0.8 seg. No fue necesaria ninguna preparacion adicional para caracterizar las muestras,
debido a que se usé un portamuestras especialmente disefiado para muestras pulverulentas.
Para realizar el refinamiento Rietveld el tiempo en cada paso fue de 1s.

2.7.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Los analisis de las muestras fueron llevados a cabo en dos microscopios electronicos de
barrido diferentes, dependiendo del tipo de informacidén que se requirié en cada uno de los
analisis. Se realizaron micrografias para observar la morfologia de las muestras, mapeos
quimicos para observar la distribucion de composicion en la superficie de la muestra y un
analisis quimico puntual para conocer la proporcion de elementos presentes; todo esto en un
microscopio JEOL JSM-6400.

En el microscopio de emisiéon de campo JEOL JSM-7600F se analizaron la superficie de
fractura de las pastillas sinterizadas y las indentaciones del microdurémetro. En ambos
microscopios se utilizdo un filamento de tungsteno y se utilizaron distintas técnicas de
observacion despendiendo de la caracteristica que se desed ver. Como paso previo para poder
observar las muestras correctamente es necesario metalizarlas mediante un recubrimiento con
cobre.

2.7.3 Microscopia electrénica de transmision (MET)

Para esta técnica se usaron las muestras en polvo se dispersaron en alcohol isopropilico y
sometidas a un bafio ultrasdnico para asegurar su dispersion. Posteriormente se toma una
alicuota de 0.2 ml y se deposita sobre la rejilla de cobre ya preparada, dejandose secar por
minimo 24 h. Ya en el equipo se tomaron imagenes de campo claro y campo obscuro, ¢
imagenes de alta resolucion.

Para poder observar con claridad las muestras es necesario poner todo el cuidado en cada uno
de los pasos de preparacion; la concentracion de la solucion debe ser baja para evitar
aglomeraciones que no nos permitan encontrar zonas Optimas para micrografias de alta
resolucion y debe dejarse secar la alicuota perfectamente para evitar problemas con el vacio,
y la observacion y andlisis. El equipo utilizado fue un Philips Tecnai F20.

2.7.4 Dureza

Para llevar a cabo la caracterizacion de dureza de las muestras fue necesario llevar los
monolitos sinterizados a pulido espejo mediante un proceso de desbaste con papel de carburo
de silicio de 320, 600, 1200, 1500 y 2000, y un proceso de pulido con pastas de diamantes
de 3,1,0.5 y 0.1 pm. Dado que el material presenta, por su naturaleza ceramica, una dureza
superior a la mayoria de los metales y algunos otros materiales, el proceso de desbaste y
pulido es muy lento, por lo que para alcanzar el punto requerido de pulimento se requieren
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emplear una gran cantidad de horas de trabajo. Fue utilizada una carga de 1 kgt (9.807 N) y
se hicieron diez indentaciones distribuidas en dos lineas en las zonas centrales de las
muestras. El equipo usado fue un Microindentador Vickers Nanovea Hardness Tester de la
compaiiia Micro Photonics Inc.

2.7.5 Tenacidad a la fractura

El método de fractura por indentacién permite relacionar las longitudes de las grietas que
crecen en las esquinas de una indentacion con la tenacidad a la fractura del material, Kic.
Esta técnica se basa en los ensayos estandares de dureza Vickers. Para el célculo de la
tenacidad a la fractura existen distintas ecuaciones, entre las mas usadas estan la de Anstis
(ecuacion 2-13) [55] y la Niihara (ecuacion 2-14) [56]:

K¢ = e Ecuacion 2-13

1
Kic=0.0298 HVa (1) (™% Eeuacion 2-14
Donde K;c es la tenacidad a la fractura expresada en MPa-m'2, {"es una constante geométrica,
H es dureza Vickers en MPa, E es el mdédulo de Young en MPa, P es la carga de prueba en
durémetro Vickers en MPa, c es la longitud media de las grietas obtenidas en las puntas de
la huella Vickers en um, y a es la longitud media de la mitad de la diagonal de la huella de
indentacion Vickers en pm

En este trabajo en particular se utiliz6 la ecuacion 2-15 debido a que no se pudieron obtener
los valores de modulo de Young de las muestras para poder hacer uso de la ecuacién de
Niihara y realizar asi una comparacion entre ambos calculos.

P
H=1.8 = Ecuacion 2-15 [56]

2.7.6 Espectroscopia Raman
Los espectros fueron colectados en un equipo Bruker Senterra que cuenta con un laser de
532nmy 50mW.

2.7.7 Dilatometria

Las mediciones con esta técnica se realizaron en un dilatdmetro Linseis L75 Series vertical,
para tal efecto se conformaron monolitos cilindricos de 10 mm didmetro y 10 mm de altura
con los polvos en verde; la velocidad de calentamiento fue de 10°C/min.

2.7.8 Conductividad térmica

La medicion de esta propiedad térmica fue llevada a cabo en un equipo laser flash Linseis
LFA 1000 que cuenta con un laser Nd:YAG cuya longitud de onda es de 1064 nm, una
potencia de ImW y con un pulso de 0.5 ms. Se emplearon pastillas de 15 mm didmetro y 1.2
mm de espesor que fueron recubiertas con una pelicula de grafito por ambas caras, se
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realizaron cinco mediciones para cada una de ellas, el rango de temperaturas fue desde 20°C
hasta 1100°C con incrementos de 200°C y velocidad de calentamiento de 10°C/min.

La conductividad térmica k fue calculada mediante la siguiente ecuacion:
k=ACpp
Siendo 4 la difusividad térmica, Cp la capacidad calorifica y p la densidad.

2.7.9 Densidad por el método de Arquimedes

La determinacién de la densidad por el método de Arquimedes se realizd en los monolitos
sinterizados, las mediciones se llevaron a cabo en la balanza Precisa XB 120A y su kit. Los
datos que debieron ser identificados para los célculos fueron:

e Peso seco, aquel de la muestra saliendo del horno.

e Peso sumergido, el registrado cuando la pieza ha pasado una hora sumergida en el

liquido, que en este caso fue agua destilada.

Las ecuaciones empleadas fueron:

peso seco .,
= Ecuacion 2-16
Preal peso seco—peso sumergido
% densificacion = Lrea Ecuacion 2-17

Pteérica

2.7.10 Otros equipos y materiales utilizados

Para el secado de las muestras se utilizé un horno de secado, para la calcinacion de 800 y
1000°C se utilizé un horno Thermo Scientific Mod. FD1545M, y para la calcinacién de 1100
a 1500°C y el proceso de sinterizado se utiliz6 un horno de alta temperatura Thermo
Scientific Mod. F46110CM-33.

Para el prensado de los polvos se utilizé una prensa uniaxial Otonf NT-5H. La preparacion
de las muestras para dureza se llevd a cabo en una pulidora automatica Buehler MetaServ
250.

Los espectros IR fueron obtenidos en un equipo Bruker Tensor 27 con una resolucion de 1
cm™! y una velocidad de escaneo de 1.6 mm/s. Los espectros de difraccion de rayos X se
obtuvieron en un espectrometro Siemens con un paso de 0.01 s.

El anlisis de fluorescencia de rayos X fue procesado en un espectrometro Spectro Xepos 111

que posee un anodo de Pd al que se le aplicé un voltaje de 50 kV y una resolucion de 160
eV.
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CAPITULO 3

3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

En el presenta capitulo se relacionan y analizan los resultados que se obtuvieron luego de
emplear las técnicas de caracterizacion estructural y de propiedades anteriormente descritas,
los resultados estan organizados de tal manera que se comienza por la pseudoboehmita, que
es el precursor de los aluminatos, a continuacion aparecen las fases (zirconatos y aluminatos)
y por ultimo los compositos.

Para cada uno de ellos se detalla los hallazgos encontrados en cada técnica, se da énfasis en
la caracterizacion estructural, la medicion de las propiedades mecénicas (dureza y tenacidad
a la fractura) se realizo tanto a fases como a compositos, éstos ultimos de ambos sistemas y
obtenidos por ambas rutas.

La razon principal para emplear dos rutas de obtencion de los compositos del sistema
gadolinio fue que con la precipitacion no se alcanz6 elevada densificacion de la mayoria de
las composiciones y aunque con la precipitacion se elevo los porcentajes de densificacion no
fue en todas ellas.

3.1. CARACTERIZACION DE LA PSEUDOBOEHMITA

La figura 3.1 presenta los espectros IR para el sulfato de aluminio tal como viene del
proveedor, el liquido obtenido en la primera filtracién y la pseudoboehmita. En el espectro
del liquido obtenido en la primera filtracion aparecen las bandas a 3510 y 3067 cm’
correspondientes a la vibracion de tension del O-H del agua; la banda ubicada a 1055 cm’!
est4 asociada al modo de flexion del H-O-H. Las bandas de 1663 y 1422 cm™! corresponden
a la molécula de NH4 [57, 58]. También es posible que la banda ubicada a 1200 cm™! indique
la presencia de sulfatos unidentados.

s Sulfato de Al
s Ps o] ob o2 humita
0,4 4 Agua de primera filtracion
® Complejo sulfatq
# Grupo hidroxilo
03+ ®
Agua
®
£ 024
=4
=
< B Tension O-H agua
X NH
0,1+ 4
0.0+

i T L T . 1
1000 2000 3000 4000
Nimero de onda (cm'™)

Figura 3-1. Espectros IR del sulfato de aluminio puro, el agua obtenida de la primera filtracion luego de la
sintesis de la PB y la PB secada.
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En el espectro IR de la PB se aprecian dos bandas a 3000 y 1069 cm™ indicativas del grupo
hidroxilo mientras que la de 1638 cm™ es del agua tal como fue demostrado por Cobo y
Rodriguez [57, 58]. Respecto al espectro IR del sulfato de aluminio se puede ver las bandas
21097 y 930 cm™! que indican la presencia de los complejos sulfato, ademas a 760 y 928 cm’
! corresponden al agua de coordinacién [57, 58].

La figura 3-2 presenta los espectros de difraccion de rayos X de cinco lotes de PB, en los
espectros de los lotes PB2 al PBS5 se observa que la forma (ancho e intensidad) y cantidad de
los picos es la misma, esto indica que las condiciones de sintesis fueron las mismas y por lo
tanto la estructura cristalina de la PB es idéntica; en el caso del lote PB1 el bombeo tanto de
la solucién como del hidréxido de amonio tuvo que ser variado en aras de mantener el pH
por arriba del valor especificado, para valores superiores a 50.7 mL/min el pH bajé
drésticamente incluso llegando a 9 en cierto momento de la sintesis lo cual impact6 en la
cristalinidad de la PB como se puede ver en el espectro del lote denominado PB1.

En todos los espectros se observa cinco picos ubicados en 13.08°, 27.38°, 38.48°, 48. 9° y
64.56° que fueron indexados con la ayuda de la carta PDF-211307 y son caracteristicos de la
PB, la gran anchura de los picos y su baja intensidad demuestran que la PB presenta baja
cristalinidad; resultados similares fueron logrados por Souza [2] y Zyl [59], en la figura 3-3
se presentan los espectros de la PB logrados por estos investigadores.
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Figura 3-2. Espectro de difraccion de rayos X para la pseudoboehmita.
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Figura 3-3. Espectros DRX de la pseudoboehmita reportados por Souzaf2] (a) y Zyl [59](b).

La figura 3-4 presenta una curva TG para la pseudoboehmita donde se aprecia tres cambios
de pendiente en la curva, el primer de ellos ocurre a 130°C corresponde a la pérdida de agua
absorbida, el segundo a 410°C indica la formacion de y-AlO3 [60] mientras que el tercero
a 710°C representa la transformacion en 6-AlO3 [59].
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Figura 3-4. Curva TG de una muestra de pseudoboehmita

Para calcular cuanta alimina se produce a partir de la PB, se pesd varias muestras antes y
después de ser calcinadas a 1000°C-5h, la eleccion de esta temperatura responde a que los
resultados TG mostraron que a dicha temperatura toda la PB esté transformada en alimina.
Los resultados muestran que de 1 g de PB calcinada se obtiene 0.6334+0.011g de polvo que
es alimina, los otros 0.376 g son subproductos de calcinacidon y corresponde segun los
resultados de IR a agua y sulfatos.
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3.2. CARACTERIZACION DE LOS ALUMINATOS

3.2.1 Aluminato de lantano

La figura 3-5a muestra los espectros obtenidos a distintas temperaturas de calcinacion con
velocidades de calentamiento de 3 y 5°C/min, los picos indexados pertenecen al aluminato
de lantano romboedral (JCPDS 00-031-0022), estos estan presentes en todos los
difractogramas para las temperaturas de 800 a 1500°C, la inica variacién es en su intensidad
y anchura, lo cual indica que la cristalinidad del LAO incrementa con la temperatura; también
se observa la presencia de otros dos 6xidos de lantano a las mismas temperaturas: LaioAlsO2;
(JCPDS 00-039-0009) y LaAl11013(JCPDS 00-033-0699). La figura 3-5b muestra el espectro
del LAO calcinado a 1500°C durante 10h y a una velocidad de calentamiento de 3°C/min en
el cual se observa que la tnica fase presente es el citado aluminato, lo que permite concluir
que la velocidad de calentamiento es un parametro importante a la hora de la formacion del
LAO ya con una velocidad mayor se pudo constatar la presencia del 6xido de lantano.

Para obtener la fase pura de LAO es necesario contar con una distribucion homogénea de
componentes y controlar la formacion de hidroxidos con el pH, esto ya ha sido investigado
por Li[13] y Behera [61] empleando como precursores sales y cloruros de La y Al obteniendo
LAO a 600°C. Sin embargo, al usar la PB como precursor es dificil mantener una
composicion homogénea debido a que su distribucion de tamafio de particula es grande por
lo que se dificulta la difusion de las especies lo que a su vez repercute en la reaccion quimica
que da lugar al LAO [13]; por otro lado parametros como la temperatura y velocidad de
calentamiento deben establecerse de manera adecuada para la obtencion de dicha fase.
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Figura 3-5. Difractogramas del LAO calcinado a distintas temperaturas (a) y espectro DRX del LAO
calcinado a 1500°C-10h a una velocidad de 3°C/min.

La presencia de estas fases adicionales al LAO puede explicarse al analizar el mecanismo de
formacion del aluminato esquematizado en la figura 3-6, al comienzo las particulas de PB
estan rodeadas por los hidroxidos de lantano que se han precipitado (figura 3-6a), al aumentar
la temperatura se facilita la difusion del lantano hacia la pseudoboehmita dando lugar a la
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formacion del LAO (figura 3-5b), con el aumento de la temperatura se incrementara la
difusion de los iones La y Al que generard el LAO y otros aluminatos (LaioAlsO21y
LaAli10isg) [62], la cristalizacion del LAO en la estructura perovskita implica cambios en la
esfera de coordinacion de los iones Al mientras que para los otros aluminatos se requiere
interdifusion [62]. Ademas, para que se forme el LAO se necesita una mezcla perfecta de los
precursores [63] lo cual se demuestra en los espectros XRD donde no se detecta la presencia
de Al203 ni LaxOs (figura 3-6d). La aparicion del LaAli101s indica que el LAO reacciond
con el Al20s3, esto posiblemente se dio por la segregacion de la PB; por su parte el LaioAl4O21
puede explicarse por la baja cantidad de La causada por la segregacion o inexactitudes en el
calculo del precursor de La [64] (figura 3-6¢).

Otros
aluminatos
/ deLa
o « ®

mT

(e) l Vel. calentamiento

(c)

Figura 3-6. Esquema del mecanismo de formacion del LAO.

La figura 3-7 presenta las micrografias de MEB y MET campo claro tomadas al LAO
calcinado a 1500°C, en la primera de ellas se puede observar alta aglomeracion de particulas,
el tamafio de estos aglomerados varia entre ~0.25 y 1 um. La figura 3-7a muestra particulas
de forma y tamano irregulares. Por su parte la figura 3-8 presenta una micrografia de alta
resolucion que demuestra una alta cristalinidad de la zona analizada, aparecen ademas dos
recuadros del procesamiento de la imagen para obtener la transformada inversa de Fourier de
los planos cristalinos, la medicion de la distancias interplanares dio como resultado 3.57A y
2.68 A correspondientes a los planos (012) y (110) respectivamente, mismos que fueron
indexados mediante la carta JCPDS 00-031-0022.
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Figura 3-8. Micrografia TEM de alta resolucion del LAO.

3.2.2 Aluminato de gadolinio

La figura 3-9 muestra los espectros de difraccion de rayos X del aluminato de gadolinio
calcinados a distintas temperaturas, a 800°C el espectro no presenta picos definidos
indicando que los polvos son amorfos, a 900°C ya se puede identificar algunos picos de baja
intensidad pertenecientes al GdaAl209 (JCPDS 00-046-0396), este aluminato posee
estructura cristalina monoclinica y en el literatura se menciona con la abreviatura GAM. A
1000°C el espectro posee picos bien definidos de alta intensidad pertenecientes al GAO
(JCPDS 00-046-0395) cuya estructura cristalina es perovskita, junto a €l hay picos del GAM.
Cuando la temperatura pasa de 1200°C a 1400°C el GAO aumenta su cristalinidad mientras
que el GAM tiende a desaparecer. A 1600°C (temperatura de sinterizado) hay un conversion
parcial del GAO en GAM indicando que estas fases son inestables a dicha temperatura. La
figura 3-10 muestra que el GAO puede reaccionar para dar como resultado la fase GAM, la
ecuacion que rige este cambio es: 4GdA1O03— GdsAl209 + Al20s3.
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La aparicion simultanea del GAO y GAM vya ha sido observada y reportada, por ejemplo
Gouadec [65] empleando sol-gel y cloruros de Gd y Al como precursores, por su parte Luo
[66] obtuvo el mismo resultado pero haciendo la sintesis por reaccion en estado solido.

La formacion tanto del GAO como del otro aluminato de gadolinio se da de forma analoga a
como se forma el aluminato del lantano (ver apartado 3.2.1), es decir, por difusion de las
especies entre las particulas de PB y los hidréxidos de gadolinio.
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Figura 3-9. Espectros DRX de los polvos precursores del GAO calcinado a distintas temperaturas.

2400

2200
%) Liquid
<
0
5 2000 ]
i
o
E 1800 > On
: 9| §

-+ O
| | | |

GO, 20 4 6 8 AL,

Figura 3-10. Diagrama de fase Gd:03-Al:0s[67].

El refinamiento Rietveld (figura 3-11) al espectro calcinado a 1200°C determina la presencia
de dos fases, una de ellas es el aluminato de gadolinio (GdAIOs3) ortorrombico grupo espacial
Pbnm y la otra es aluminato de gadolinio (Gd4Al209) monoclinico. La composicion
porcentual de estas es 74.86% para el GAO y 25.14% para el Gd4Al20o.
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Rwp=10.22% Rwp(w/o bck)=21.51% Rp=7.11%
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Figura 3-11. Resultado del refinamiento Rietveld al GAO calcinado al 1300°C-5h.

La figura 3-12 es un esquema de la celda unitaria ortorrombica del GAO obtenida a partir del
refinamiento Rietveld, los parametros de red mostrados en la tabla 3-2 presentan gran
coincidencia con la investigacion de Sinha et al. [17] mas no con la carta cristalografica
empleada para indexar el GAO, esta diferencia probablemente se debe a la distorsion causada
por los octaedros que forma el Al con los oxigenos vecinos a ¢l [17].
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Figura 3-12. Celda unitaria del GAO obtenida a partir del refinamiento Rietveld.

Tabla 3-1. Comparacion de los parametros de red del GAO

Parametro de red

Esta

(A) investigacion JCPDS 00-009-0085 | Sinha [17]
a 5.3049 5.2470 5.2988
b 7.4485 7.4470 7.4459
c 5.2537 5.3040 5.2528
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En la figura 3-13 se muestra una microgratia MEB de polvos de GAO calcinados a 1300°C-
5h donde se puede apreciar dos tipos de morfologias sefialadas con flechas rojas en la citada
figura, la primera es de particulas aglomeradas con contornos redondeados que se presentan
en mayor cantidad y corresponde al GAO; un segundo tipo de morfologia de lados rectos
correspondiente al GAM. Lo anterior viene a confirmar los resultados de difraccion de rayos
X, en cuanto a la presencia conjunta de dos fases de aluminatos a distintas temperaturas, en
el caso concreto a 1300°C se detecta y observa mayor presencia de la fase GAO que la de
GAM.

Figura 3-13. Polvos de GAO calcinados a 1300°C-5h.

En la figura 3-14 se presenta los espectros Raman del GAO calcinado a dos temperaturas,
este aluminato tiene 24 modos de vibracion a saber: 7Ag+7B1gt5B2g+5B3g [68, 69], de estos
fueron identificados en la figura los siguientes: Ag( 95 cm™, 146 cm’!, 232 cm™, 313 cm™,
368 cm™), Big( 111 cm!, 222 em™, 405 cm™, 414 cm™) y B3g(174 cm’!, 551 em™) que pueden
verse los espectros de ambas temperaturas. Segun su nivel de energia los modos de vibracion
se categorizan asi: altos niveles (500-600 cm™) identifican el estiramiento del oxigeno en el
ocataedro AlOs, niveles medios (300-450 cm™) corresponden a la flexion del oxigeno en el
mismo octaedro y los niveles bajos (<300 cm™) son la rotacién/traslacion del cation Gd [65,
68]. Puesto que la mayoria de los modos son de estiramiento y flexion del oxigeno se puede
inferir que la estructura cristalina tiene una distorsién debido a que los dngulos de los enlaces
son mas propensos a ser afectados que las distancias interatomicas [69]; esto viene a
reafirmar lo encontrado en el refinamiento Rietveld sobre la distorsion de la estructura
cristalina. Hay tres picos que no estan asociados al GAO, estos mismos aparecen en el
espectro del GAO calcinado a 900°C (linea negra) y dado que a dicha temperatura el espectro
DRX indica la presencia mayoritaria de la fase GAM, por lo tanto esos picos pueden
asociarse a esta fase.



Figura 3-14. Espectro Raman del GAO calcinado a 900°C y 1400°C.

3.3. CARACTERIZACION DE LOS ZIRCONATOS
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3.3.1 Zirconato de gadolinio
La figura 3-15 muestra los difractogramas del GZO calcinado a distintas temperaturas, a
800°C se observa los picos distintivos del zirconato de gadolinio con estructura de fluorita
defectuosa (JCPDS 00-016-0799), a temperaturas mayores los picos solo se hacen mas
intensos y delgados mostrando que la estructura se hace mas cristalina. No se observan los
indices de la estructura pirocloro, esto posiblemente se deba a que esta estructura aparece a
altas temperaturas segtin reporta Ma [70] quien la obtuvo a 1550°C-2h empleando como ruta
de sintesis la combustion, por su parte Kong [30] afirma haber obtenido el pirocloro a
1400°C-12 h empleando la precipitacion del complejo para sinterizar el GZO.

Intensidad (u.a)

Figura 3-15. Difractogramas del GZO calcinados a distintas temperaturas.
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En la figura 3-16a se presenta una micrografia MEB del GZO calcinado a 1300°C durante
Sh, se logra apreciar una alta aglomeracion de particulas, los aglomerados estan en el rango
de 100 a 600 nm. La micrografia MET de campo oscuro (figura 3-16b) revela que las
particulas del GZO son semiesféricas con tamafio alrededor de los 50nm, este tipo de
morfologia también puede conseguirse por otros métodos como combustion de acidos [70].
Por su parte la micrografia HRTEM (figura 3-16¢) muestra una particula altamente cristalina
dado que las franjas oscuras y blancas estan bien alineadas, estas franjas corresponden a
planos atdémicos, al realizar el tratamiento matematico con la FFT se encuentra que la
distancia interplanar es de 1.529 A que segtin la carta JCPDS 01-080-0471 corresponde al
plano (222) del GZO.

Figura 3-16. Micrografias MEB (a), MET campo oscuro (¢c) y HRMET (c) del GZO calcinado a 1300°C.

El analisis de la estructura cristalografica del GZO se realizé mediante refinamiento Rietveld,
en la figura 3-17 se muestra los resultados, con un factor de ajuste Rwp=9.44 se encontr6 que
la estructura es cuibica con grupo espacial Fd-3m y parametro de red 10.7997 A, al comparar
este valor con otras fuentes se encuentra una diferencia del 3%, esta discrepancia tiene que
ver con las condiciones de calcinacion, esto fue demostrado por Lee [31] al preparar GZO
por el método del citrato polimérico, encontré6 que el pardmetro de red aumenta con la
temperatura mientras que el tiempo de calcinado tiene un efecto inverso.
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Figura 3-17. Resultado del refinamiento Rietveld del GZO calcinado a 1300°C-5h.

A partir del refinamiento Rietveld fue posible realizar un esquema de la estructura cristalina
refinada del GZO, en la figura 3-18 se muestra el resultado. Los pardmetros de red obtenidos
por el refinamiento aparecen en el tabla 3-3 asi como su comparacion con otras

investigaciones.

Xygen

-

Figura 3-18. Estructura cristalina del GZO hecha a partir del refinamiento Rietveld.
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Tabla 3-2. Comparacion del parametro de red del GZO sintetizado con otras fuentes.
Parametro de . L Mandal® Kong @
red (A) Esta investigacion | JCPDS 01-080-0471 (71] 30]
a=b=c 10.7797 10.5010 10.528 10.5443

I Calcinado a 1400°C-48h

2 Calcinado a 1400°C-12h

La figura 3-19 aparece el espectro Raman del GZO, se observa cuatro picos en la bandas 316
cm!, 401 em, 534 cm™ y 598 cm™! que corresponden a los modos de vibraciéon de tension y
desdoblamiento de los enlaces oxigeno-gadolinio-oxigeno presentes del zirconato de
gadolinio en la fase fluorita defectuosa que ya han sido reportados por Mandal [71] y Wang
[21]; esto a su vez confirma los resultados que sobre la cristalinidad del GZO se obtuvieron
mediante difraccion de rayos X y refinamiento Rietveld. También es pertinente mencionar
que la anchura de los picos en el espectro es un indicio cualitativo que la estructura cristalina
del zirconato de gadolinio tiene cierto desorden.
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Figura 3-19. Espectro Raman del GZO calcinado a 1300°C-5h.

3.3.2 Zirconato de lantano

La figura 3-20a presenta los difractogramas del LZO calcinado a diferentes temperaturas, a
800°C se observa picos del zirconato de lantano indexados mediante la carta JCPDS 01-071-
2363 correspondientes a la fluorita defectuosa, éstos se vuelven mas intensos y delgados a
medida que la temperatura aumenta, lo cual es indicativo de la cristalinidad de la estructura;
el espectro XRD de los polvos calcinados a 1200°C presenta dos picos de baja intensidad
localizados a dngulos 26 de 36° y 43° los cuales evidencian que a dicha temperatura el LZO
cristaliza en la estructura pirocloro [72—74] (figura 3-20b). La obtencion del LZO a bajas
temperaturas demuestra que el método de precipitacion inversa es comparable a otros como
sintesis del alcdxido (800°C) [75] y coprecipitacion-calcinacion(750°C) [74].
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Figura 3-20. Difractogramas del LZO calcinado a distintas temperaturas (a). Detalle del espectro DRX del
LZO calcinado a 1300°C-5h(b).

El posible mecanismo de formacion del LZO se esquematiza en la figura 3-21, inicialmente
los cationes se encuentran mezclados, al adicionar el hidroxido de amonio hay un exceso de
OH- para la formacion de Zr*" y La** que se precipitaran simultaneamente; estos precipitados
forman redes del tipo —La—O—Zr— que cuando son calcinados a 800°C se transforman en el
LZO con estructura fluorita, ésta al alcanzar los 1200°C dara lugar a la formacion de la
estructura pirocloro [74].

L b 4 )
Zr -4 i /
mdp OH—Zr-0- La
Zr 1 \
La OH oH
10<pH<13

Figura 3-21. Esquema de la formacion del LZO [74].

La morfologia de las particulas de LZO calcinadas a 1200°C-5h mostrada en la figura 3-22a
es de semiesferas o con caras aplanadas, este tipo de morfologia se da porque a pH altos
(>10) se forman redes La—O—Zr relativamente estables que mantienen ambos cationes juntos
evitando que el lantano forme precipitados que luego daran lugar a particulas alargadas [74].
En la figura 3-22b se presenta la microgratfia HRTEM de una muestra de LZO, se observa
franjas paralelas entre si que cubren practicamente la muestra, lo cual evidencia alta
cristalinidad de la misma, la medicion de la distancia interplanares mostradas corresponden
a los planos cristalinos (400) y (422).
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Figura 3-22. Micrografias MEB (a) y HRTEM (b) del LZO calcinado a 1200°C-5h.

El refinamiento Rietveld (figura 3-23) realizado al LZO calcinado a 1300 °C-5h permite
afirmar que éste cristaliza en la estructura cubica con grupo espacial Fd3m, su pardmetro de
red es 10.6852 A mientras que en la carta JCPDS 01-071-2363, usada para la indexacion de
los picos, indica que el parametro de red es de 10.7862 A, por su parte Liu [76] reporta un
valor de 10.73 A; la diferencia entre estos valores puede deberse que el ajuste del
refinamiento Rietveld (Rwp) fue relativamente alto.

Powder Refinement: Rwp = 7,65% Rwp(w/o bck) = 13,41% Rp = 5,37%
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Figura 3-23. Resultado del refinamiento Rietveld del LZO calcinado a 1300°C-5h.

A partir del refinamiento Rietveld también es posible obtener una representacion de la
estructura refinada, en la figura 3-24 se muestra la representacion de ésta para el LZO.
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Figura 3-24. Estructura cristalina del LZO obtenida a partir del refinamiento Rietveld.

Mediante espectroscopia Raman se caracterizo el LZO, el resultado se plasmo en la figura 3-
25 donde se pueden apreciar cuatro picos debidamente identificados; existen seis modos
activos (Aigt Egt4F2g) para el pirocloro y un solo modo para la fluorita (Fag) ; el pico de 513
cm'estd asociado al modo Aig representa la flexion en el octaedro Zr-Oe, el pico a 297 cm’!
corresponde al modo Eg también indica flexion pero en el enlace O-Zr-O y los picos 491 cm
'y 403 cm™! representan el estiramiento de los enlaces Zr-O y La-O respectivamente, estos
cuatro modos de vibracion se usan para confirmar la existencia de la estructura pirocloro y
son los que se reportan en algunos estudios [73, 77], esto ratifica los resultados hallados
mediante DRX. El ancho de los picos es pequeiio en comparacion con los del GZO (figura
3-19) esto sugiere que el ordenamiento de la estructura cristalina del LZO es considerable en
comparacion con la del GZO [77], la cual como se dijo en su momento es fluorita defectuosa.

2
My —

2aLmy

240k —

L&D —

Intensidad (n.xa)

by — 3

4

Sainly =

=T T T T T T T T
Eon ann 4an M A EL Ralfk 24 1rqHE

. -1
Desplazamicnto Raman {cm )

Figura 3-25. Espectro Raman del LZO calcinado a 1300°C-5h.

3.4. CARACTERIZACION DE LOS COMPOSITOS SECADOS MEDIANTE
SPRAY-DRYING
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3.4.1 Caracterizacion mediante DRX

La figura 3-26 presenta los espectros de difraccion de rayos pertenecientes al composito
GAO-GZO 15-85 obtenido mediante coprecipitacion; al calcinar dicho material a 600°C los
picos resultantes son de baja intensidad, sin embargo al calentar este composito a
temperaturas superiores a la mencionada los picos incrementan su intensidad indicando con
este comportamiento que las fases presentes adquieren mayor cristalinidad; al observar con
detenimiento los picos se advierte la presencia de dobletes en los angulos 42° y 71.5° (ver
figura 3-27); al realizar la indexacion tanto de los picos sencillos como de los dobles se
encuentra que el composito esta formado por el aluminato de gadolinio ortorrombico
(JCPSD-00-046-0395) y zirconato de gadolinio ciibico (JCPDS 01-080-0471).
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Figura 3-26. Espectros DRX del composito GAO-GZO 15-85 obtenido por coprecipitacion y calcinado a
distintas temperaturas.

......

Intensidad (w.a)
Intensidad (va)

Figura 3-27. Picos dobles del composito GAO-GZO 15-85 obtenido por coprecipitacion y calcinado a 1300°C
durante 5 h.

Con la informacion obtenida en la indexacion de los picos del composito GAO-GZO 15-85
calcinado a 1300°C-5h se realiz¢ el refinamiento Rietveld dando como resultado la figura 3-
28 donde se aprecia las distintas posiciones para las dos fases presentes, el ajuste logrado fue
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con un Rwp= 9.5; la cuantificacion en peso de las mismas indica un porcentaje de GAO del
15.68 y del GZO igual a 84.32, cifras que son muy cercanas a la composiciéon nominal del
composito mostrando que los célculos y la sintesis de éste se hicieron con gran exactitud.
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Figura 3-28. Refinamiento Rietveld del composito GAO-GZO 15-85 sintetizado por coprecipitacion Rwp=9.5
GAO=15.68 GZ0=84.32.

La figura 3-29 muestra los difractogramas de los compositos GAO-GZO 5-95, GAO-GZO
10-90, GAO-GZO 20-80, GAO-GZO 25-75 y GAO-GZO 30-70 calcinados a 1300°C durante
5h, la comparacion con el espectro XRD perteneciente al composito GAO-GZO 15-85 indica
que son los mismos picos salvo que las intensidades de estos son ligeramente distintas,
porque la composicion relativa de las fases no es la misma entre los compositos.
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Figura 3-29. Espectros XRD de los compositos coprecipitados calcinados a 1300°C-5h.

Los difractogramas del composito LAO-LZO calcinado a 900°C, 1000°C y 1300°C durante
5 h son presentados en la figura 3-30, como se puede observar a la temperatura mas baja los
picos en el espectro estdn bien definidos tanto en intensidad como en anchura indicando la
presencia de fases con alta cristalinidad, para las temperaturas superiores los picos mejoran
su definicion debido a que crece el tamafio de los cristales, otra caracteristica es la presencia
de dobletes cuya ubicacion precisa puede observarse en la figura 3-31. La indexacion de los
picos indica la presencia del LAO romboedral (JCPDS 00-031-0022) y del LZO en la
estructura fluorita defectuosa (JCPDS 01-071-2363), en la figura 3-28 se han identificado los
distintos planos cristalinos correspondientes a los picos. No se evidencia la presencia de otras
fases aparte de las ya mencionadas, lo cual indica la gran bondad del método de sintesis y la
exactitud de los célculos para la preparacion de las soluciones.
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Figura 3-30. Espectros XRD del composito LAO-LZO calcinado a distintas temperaturas.
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Figura 3-31. Picos dobles del espectro XRD del composito LAO-LZO calcinado a 1300°C-5h.

3.4.2 Caracterizacion mediante MET

En la figura 3-32 se aprecia una imagen de microscopia electronica de transmision de alta
resolucion del composito GAO-GZO 30-70 en los dos insertos aparece el resultado de aplicar
la transformada rapida de Fourier a dos zonas correspondientes a igual nimero de particulas,
la medicion de las distancias interplanares arroj6 como resultados 0.182 y 0.131nm, la
buisqueda en las cartas cristalograficas arrojo lo siguiente: 0.182 nm corresponde al plano
(023) del GAO segun la carta ICSD 00-046-0395 y la distancia de 0.131 nm pertenece al
plano (400) del GZO de acuerdo a la carta ICSD 01-080-0471.

Figura 3-32. Micrografia HRTEM del composito GAO-GZO 30-70.
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3.4.3 Caracterizacion morfolégica

Los resultados al acometer el disefio experimental de la tabla 2-2 son presentados en la tabla
3-4, lo primero que se puede afirmar que solo ciertas condiciones del equipo de secado por
spray-drying producen aglomerados, esto corrobora la afirmacion sobre la influencia que
tienen los parametros del equipo sobre la morfologia de los aglomerados, obsérvese la figura
3-33 donde se muestran dos micrografias del composito GAO-GZO 20-80 secado por spray-
drying con dos valores diferentes de presion, el valor mas bajo de estos produce aglomerados
esféricos con diametros distintos mientras que para la presion mas alta los aglomerados, en
su gran mayoria, tienen contornos irregulares.

Volviendo a los valores de la citada tabla se puede afirmar que los diametros de los
aglomerados estan dentro del rango micrométrico, esto es importante porque un polvo secado
por spray-drying no solo debe ser denso sino que su tamafio de aglomerado debe ser
micrométrico; estas dos condiciones son necesarias al momento de aplicar el polvo como
recubrimiento de barrera térmica para que pueda ser alimentado adecuadamente y de esta
manera flotar, de lo contrario se evaporara rapidamente antes de llegar al sustrato, dando
como resultado un recubrimiento de baja adherencia[52, 78].

Tabla 3-3. Tamario de aglomerado de los compositos secados por spray-drying

. Diametro promedio Variap,ilidad de los
Corridal| Muestra diametros
aglomerado (um) -
promedio
1 22.72+4.77
§ LAO-LZO > ELL 9.2
4 -
5 -
6 GAO-GZO -
7 5-95 26.86+5.60
8 -
9 20.3+4.42
11 GA0-GZO 26.10+4.28 49
12 10-90 - o
13 -
14 16.65+3.73
15 GAO-GZO -
16 15-85 - 4.2
17 22.45+4.3
18 -
19 GAO-GZO 15.87+1.67 21
20 20-80 19.434+2.33 ’
21 18.24+3.03
22 -
23 GAO-GZO 22.03+3.32 56
24 25-75 - ’
25 30.78
26 25.53+5.32
27 GAO-GZO - 4
28 30-70 23.91+4.38 ’
29 17.68+2.67
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Figura 3-33. Composito GAO-GZO 20-80 secado a 0.1 MPa (a) y a 0.2 MPa (b)

La morfologia de compositos secados a través de spray-drying viene determinada por dos

tipos de factores, estan los concernientes con la suspension inyectada (tamafio de particula,
grado de dispersion, relacion polvos-solvente, fraccion relativa de los componentes) y los
que tienen que ver con los pardmetros del secado (presion de aire, temperatura de secado,

flujo de aire) [33, 35, 79].

En relacion sobre el primer grupo de factores Nandiyanto et al.[33] presentaron un trabajo de
revision, uno de sus resultados fue el mecanismo de formacion aglomerados de compositos
enfocado en el efecto de la fraccidon (concentracion y tamafio), en la figura 3-34 se presenta
el esquema de dicho mecanismo, la ruta R1 es la que describe el tipo de morfologia cuando
la fraccion de componentes es la misma y la ruta R2 es para cuando la fraccion es diferente.
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Figura 3-34. Esquema del mecanismo de formacion de aglomerados secados por spray-drying [33].

En el caso que la fraccion relativa de los componentes no sea la misma (R2 en la figura 3-
34) se formaran aglomerados donde uno de los componentes recubrira al otro, esto se conoce
como morfologia de microencapsulado [33]. La explicacion de la ruta R2 es la siguiente:
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durante la evaporacion del agua se crea la region denominada “meniscus”, que es la interfase
vapor-liquido, al ocurrir la evaporacion se induce un flujo capilar y las fuerzas de capilaridad
entre las particulas causan el auto-ensamblaje de particulas en estructuras bien empaquetadas.
En un comienzo todas las particulas estan distribuidas homogéneamente en la suspension
(figura 3-35a), como resultado del empuje las particulas se mueven a la region meniscus; las
particulas de menor tamafio experimentan menor empuje pero poseen mayor movimiento
debido al efecto Browniano por ende su posicion va a cambiar rapidamente (figura 3-35b).
Por esta razon, aunque éstas se muevan y formen arreglos de forma rapida en el meniscus,
las particulas grandes pueden cambiar su arreglo mas facilmente en los canales formados
entre las particulas. Estas condiciones permiten a las particulas grandes organizarse y formar
configuraciones empleando para ello minima energia; estos arreglos son centrados alrededor
del movimiento y posicion de las particulas grandes. En este paso todas las particulas tanto
grandes como chicas se arreglan en posicion Optimas de una estructura bien empaquetada.
Ademés como se describi6 arriba debido a que las particulas pequefias pueden moverse
facilmente pueden llenar los espacios entre la configuracion de particulas grandes cuando
ellas son cambiadas por las particulas grandes (figura 3-35c). Finalmente los canales entre
las particulas grandes son llenados por particulas nanométricas lo cual causa discontinuidad

en el flujo que entra al meniscus y el movimiento de las particulas configuradas (figura 3-35
d) [80].

(a) Brownian “"Oggﬁjim Meniscus (b) Meniscus moving down
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Figura 3-35. Esquema del autoemsamblado y sus etapas de particulas compuestas de SiO2/PS [80].

Dado que en los compositos del sistema gadolinio la fraccion relativa de sus componentes
no es igual, es posible aplicar el mecanismo en su ruta R2 para explicar la morfologia de los
compositos; en la figura 3-36 donde aparecen aglomerados cuasi-esféricos o amorfos en los
cuales el GZO se encuentra en mayor proporcion respecto del GAO luego la morfologia de
particula dominante es la del zirconato, esto se comprueba al comparar la figura 3-36b con
la morfologia que presenta el zirconato de Gd (figura 3-13a) se encuentra que son muy
parecidas.
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Figura 3-36. Micrografias MEB del composito GAO-GZO 30-70 (a), ampliacion de un aglomerado del
mismo composito (b) y composito GAO-GZO 20-80 (c) secados mediante spray-drying a las mismas
condiciones.

El mecanismo de formacion de aglomerados que siguen la ruta R1 de la figura 3-34 es el
siguiente: al formarse la goticula y comenzar la evaporacion del agua se crea una interfase
liquido-vapor (meniscus), como resultado de la fuerza de empuje las particulas se van mover
a dicha region dado que hay igualdad de estos y tienen tamaios similares tendran velocidades
iguales por ende se crea un aglomerado con particulas bien mezcladas y distribuidas. En la
figura 3-37b se observa que tanto las particulas de LAO como LZO estan distribuidas en toda
la estructura del aglomerado del composito LAO-LZO y teniendo en cuenta que la fraccion
relativa de ambos componentes es igual, se puede afirmar que esta morfologia corresponde
a la ruta 1 del mecanismo propuesto por Nandiyanto.

Figura 3-37. Composito LAO-LZO secado por spray-drying (a). Detalle de un aglomerado del mismo
composito (b).

3.5. DENSIFICACION DE FASES

La tabla 3-5 exhibe los resultados de la densificacion para cada una de las fases, también se
presenta los resultados de otras investigaciones; los aluminatos presentaron los valores mas
altos respecto de los zirconatos, esto puede deberse a que éstos son materiales de dificil
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sinterizacion ya que requieren ciertas condiciones para lograr densificacion altas y tienen
altos puntos de fusion.

Tabla 3-4. Porcentaje de densificacion de las fases.

GAO LAO LZO GZ0

Densidad Este
real/densidad | estudio | ~ot13 98.10+1,8 94.1+0,2 96.7+3,5
tedrica Otros . S 1 ; ;
(%) estudios 97.0%,95.1 93.7 932,97.42

1 [28], 2[29], 3[30], 4[81],5[6]

La figura 3-38 muestra la superficie los monolitos sinterizados del LAO y LZO, para el caso
del aluminato de lantano (figura 3-38a) en la micrografia se observa que el tamafio de grano
es el mas grande de todas las fases alcanzado incluso los 10 um, otra particularidad de estos
la constituye la presencia de franjas (indicadas con flechas rojas en la figura 3-38a) que
indican una fuerte difusion superficial durante el sinterizado [81].

MAG: 5000x HV: 15kV WD: 16.0mm
Figura 3-38. Micrografias MEB del aluminato de lantano (a) y zirconato de lantano (b) smtenzados

MAG: 5000x HV: 15kV_WD: 16.0mm

En la figura 3-39 se presenta micrografias MEB de la superficie del GAO y GZO
sinterizados, se nota la presencia de porosidad tanto en las fronteras de grano (inter)como
dentro de los mismos(intra), el tamafo de los poros varia desde 0.5 um hasta 2.5 um, aunque
para el GZO hay mayor cantidad de poros respecto del GAO. En muchos granos de esta fase
se nota presencia de otra de color blanco que los rodea, en el inserto a la figura 3-39a aparece
una ampliacién de uno de los granos donde se aprecia de mejor manera la otra fase que no
solo crece en las fronteras de grano del GAO sino también en su interior, esta fase es el GAM
0 Gd4Al209 que ya habia sido detectada en el espectros DRX y crece a expensas del GAO
segun la reaccion 4GdA1O3— GdsAl209 + Al203, por lo tanto se puede hablar que en el GAO
se da sinterizacion reactiva. Para reforzar esto se realizd un mapeo a dos granos, uno blanco
y otro de color oscuro, el resultado se presenta en la figura 3-40, el espectro 1 es del grano
blanco, posee mayor cantidad de Gd y Al por lo que corresponde a la fase GAM que segin
su formula contiene estos dos elementos quimicos en gran cantidad; el espectro 2 es de un
grano oscuro, no contiene tanto Gd y Al como el GAM, luego es del GAO que de acuerdo a



su formula quimica presenta bajas cantidades de estos elementos quimicos respecto del
GAM.

o
¥

Figura 3-40. Mapeo quimico elemental a dos granos del GAO sinterizado a 1600°C-5h.

La medicion del tamafio de grano mediante el método de interseccion muestra que el LAO
alcanzo 11.81£3.75um; el GAO, 5.89+2.23um; el LZO, 1.74£1.22um; GZO, 2.21+0.63 pm.
Las respectivas graficas de distribucion de dichos tamafios se muestran en la figura 3-41.

La diferencia de tamafios entre los aluminatos y los zirconatos indica que bajo las mismas
condiciones de sinterizado los granos de aquellos pudieron crecer mas, esto a su vez permite
afirmar que los aluminatos poseen mayor sinterabilidad que los zirconatos. Otro indicador de
esto se puede apreciar en la micrografia del LZO donde la superficie es rugosa y las fronteras
de grano dificiles de distinguir, estas caracteristicas sugieren baja sinterizacion.
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Figura 3-41. Tamarfio de grano del LZO (a), LAO (b), GZO (c¢) y GAO (d).

La figura 3-42 presenta los resultados de dilatometria obtenidos para cada una de las fases,
la grafica 3-42a muestra el encogimiento experimentado por cada una de las fases durante el
calentamiento hasta 1500°C mientras que la figura 3-42b presenta la velocidad de
encogimiento durante la densificacion al aumentar la temperatura. En relacion con el
encogimiento experimentado por cada una de las fases se observa que los aluminatos tienen
un comportamiento similar entre si, esto también se puede aplicar a los zirconatos cuyas
curvas son muy parecidas. En las curvas de las muestras precusoras de los aluminatos se
observa distintos cambios de pendiente que corresponden a distintos eventos, de 0 a 200 °C
es la eliminacion de agua, entre 200 y 800 °C ocurre la deshidratacion de los precursores [82]
y la descomposicion de los hidroxidos (La o Gd) en los 6xidos [62], esto conlleva también
un cambio de fase y por ende un aumento en la densidad evidenciado por picos en la curva
de velocidad de densificacion; entre 800 y 1000 °C ocurre la formacion de los aluminatos
[17, 83, 84] lo cual a su vez resulta en un incremento en la densidad esto es mostrado por los
picos en la grafica de velocidad de densificacion. A partir de 1000°C comienza la
sinterizacion hasta llegar a los 1500°C.

En el caso de los zirconatos las curvas pueden dividirse en cuatro zonas, la primera va hasta
200 °C que corresponde a la pérdida de agua y por lo tanto una pequefia reduccion en la
longitud, la segunda parte va hasta 800 °C que es la mayor reduccion en las dimensiones de
la muestra corresponde a la transformacion de los hidroxidos en 6xidos acompanada por
cambios en la densidad como lo indican los picos de la figura 3-42b, la tercera parte que va
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desde 800 a 1200 °C en la que no hay practicamente reduccién de las dimensiones de la
muestra que corresponde a la formacion del zirconato [30, 73] y la ultima parte que va desde
1200 a 1500 °C en la cual se evidencia el encogimiento por efecto de la sinterizacion.
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Figura 3-42. Curvas de encogimiento (a) y velocidad de densificacion (b) para cada una de las fases.

3.6. DENSIFICACION DE LOS COMPOSITOS

3.6.1 Compositos precipitados

En la figura 3-43 se exponen los resultados de la medicion de la densidad relativa al variar el
tiempo de sinterizado de los compositos del sistema gadolinio, en general se aprecia que el
incremento en el tiempo de sinterizado no conlleva una densificacion encima del 90% que es
la meta cientifica establecida en este trabajo, es mas, en dos compositos (GAO-GZO 20-80
y GAO-GZO 25-75) hay una disminucién en la densidad relativa. Esto pudo deberse a
distintas razones, una, la porosidad en las fronteras de grano, otro motivo es que la difusioén
del GZO pudo retrasarse por la presencia de la fase de refuerzo en las fronteras de grano lo
que no permitio un contacto estrecho entre granos del zirconato y asi dar lugar a la difusion
en las fronteras de grano [85].
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Figura 3-43. Variacion de la densidad relativa de los compositos del sistema gadolinio con el tiempo de
sinterizado (1600°C, 3°C/min).

Al observar la figura 3-43 se aprecia que el contenido de GAO afecta la densificacion de los
compositos, esto se debe a que el GAO como particula rigida inhibe su densificacion [86].
Esto como se vera mas adelante tendra consecuencias sobre las propiedades mecanicas.

La figura 3-44 muestra una region superficial del composito GAO-GZO 30-70 donde se
aprecia una grieta generada en la indentacion, se observa dos tipos de granos, unos de mayor
tamaio rodeados por otros mas pequefios; también se aprecia que los granos grandes tienen
mayor contenido de zirconio, esto se confirma por el espectro EDS mostrado en la figura 3-
44c que ademas indica la presencia de Gd y O, lo anterior permite inferir que estos granos
corresponden a la fase de zirconato de gadolinio, por su parte el andlisis puntual a los granos
pequeios (figura 3-44b) muestra la presencia de Al y Gd, lo cual da pie a afirmar que estos
granos son de la fase aluminato de gadolinio.

(b=

Figura 3-44. Mapeo quimico elemental del composito GAO-GZO 30-70 sinterizado.

El composito LAO-LZO exhibi6 una densidad relativa de 97.82+2.36, la figura 3-45 muestra
que la superficie sinterizada del composito estd compuesta por dos tipos de granos si se
clasifican por su tamafio y contraste, lo cual quiere decir que se esta observando dos fases.
Mediante un mapeo quimico elemental (figura 3-46) es posible observar que los granos mas
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grandes contienen aluminio, por ende se puede afirmar que estos son del LAO; por su parte
los granos de menor tamafio contienen zirconio, lo cual indica que estos granos son de la fase
LZO. Al medir el tamafio de ambas fases y analizar la informacion se puede construir las dos
graficas de la figura 3-45, que indican que el LAO es un tamafio de grano promedio es dos
veces mayor que el LZO. Esta gran diferencia se debe al contenido de la fase LAO que limita
el crecimiento del grado del LZO. Al comparar dichos valores de tamafio con los presentados
en el apartado para las fases puras se encuentra el LAO es 30% mas grande respecto del LAO
en el composito mientras que el LZO 57% mas pequefio que el LZO puro.

Figura 3-45. Superficie del monolito sinterizado a 1600°C-5h del composito LAO-LZO.

La figura 3-46a es una serie de imagenes de mapeo quimico de la superficie de sinterizacion
del composito LAO-LZO, en la imagen izquierda aparece el mapeo de todos los elementos
quimicos presentes en el composito, en ciertos granos de menor tamafio hay mayor cantidad
de zirconio, al hacer un mapeo solo para el zirconio (figura 3-46¢) se observa que
efectivamente estos granos contienen dicho elemento lo que permite afirmar que los granos
son de la fase LZO. Por su parte al realizar un mapeo al aluminio (figura 3-46b) se observa
que solo los granos de mayor tamafio contienen dicho elemento quimico, lo cual hace posible
concluir que pertenecen a la fase LAO.

Figura 3-46. Mapeo de la superficie de sinterizacion del composito LAO-LZO.
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3.6.2 Compositos coprecipitados

La medicién de la densidad relativa de los compositos del sistema gadolinio obtenidos
mediante coprecipitacion (tabla 3-6) muestra que solo 3 de ellos superaron la meta del 90%,
el resultado mas bajo corresponde al composito GAO-GZO 25-75. Al comparar estos valores
con los obtenidos para los compositos precipitados son mayores, ademas esta el hecho de que
no se necesitd de tiempos de sinterizados mayores a 5 h para alcanzar densidades relativas
altas como la que registro el composito GAO-GZO 20-80, esto permite afirmar que la
coprecipitacion aventaja al otro método de sintesis.

Tabla 3-5. Densidad relativa de los compositos coprecipitados.

GAO-GZO |GAO-GZO|GAO-GZO|] GAO-GZO |GAO-GZO|[GAO-GZO
COMPOSITO | ™ 5 o5 10-90 | 15-85 20-80 2575 | 30-70
Densidad
rea'tger?g;dad 91.53+0.45 |86.32+6.11[95.32+0.45| 96.56+2.95 |83.89+1.53|88.74+2.00
(%)

Otro factor que también afecta la densificacion de los compositos es la cantidad de la fase de
refuerzo adicionada, Negahdari et al. [87] sintetizaron el composito Al2O3/LHA donde el
hexaluminato de lantano (LHA) en forma de polvo fue adicionado como la fase de refuerzo,
en esta investigacion se encontrd que el aumento del LHA conlleva una disminucién de la
densidad relativa del composito, este hecho es atribuido en primera instancia a la baja
sinterabilidad del LHA. En caso de los compositos del sistema gadolinio no se encuentra una
relacion entre el aumento del contenido del GAO y la densificacion de éstos, por lo que deben
existir otros factores que pueden ser las condiciones de sinterizado (velocidad de
calentamiento, defectos en el prensado de los monolitos, etc) asi como también el tamafio y
morfologia de la particula del refuerzo [87, 88] y el uso de aditivos para alcanzar mayores
densidades [88] que en este caso no se usaron para evitar alterar la composicion.

Las figuras 3-47a y 3-48a presentan la superficie sinterizada de los compositos GAO-GZO
15-85, GAO-GZO 20-80 y GAO-GZO 10-90 respectivamente, en las cuales se aprecian las
siguientes caracteristicas:

e Dos tipos de granos con tamafios bien diferenciados que sugieren igual cantidad de
fases (GAO y GZO); al realizar un mapeo quimico elemental aparecen zonas bien
diferenciadas, en unas hay mayor concentracion de aluminio (figura 3-47b y figura
3-48b) y en otras el zirconio es el elemento quimico que prevalece (figura 3-47c y
figura 3-48c), estos dos hechos hacen pensar que las primeras de ellas son del GAO
y las segundas son del GZO.

e Aunque los valores de la densidad relativa son significativamente altos, en las
micrografias se revela defectos volumétricos como porosidades vy
microagrietamientos (figura 3-49), esto posiblemente se deba a la baja sinterabilidad
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de las fases. Estos defectos, como se vera mas adelante, tendran incidencia en las
propiedades mecanicas.

e Hay poca segregacion de la fase GAO en comparacion con los compositos
precipitados, esto puede deberse a que para la obtencion de los compositos
coprecipitados se partio de soluciones que presentan mejor dispersion de sus
componentes en comparacion al método de precipitacion donde se adicion6 el GAO
en polvo a la solucién del GZO, donde no se tiene un control de la dispersion de las
particulas del aluminato de gadolinio.

Figura 3-49. Superficie sinterizada del composito coprecipitado GAO-GZO 5-95 (a) y GAO-GZO 10-90 (b).

Para comparar los tamafios de grano de las fases que forman los compositos del sistema
gadolinio se construy6 la tabla 3-7, se puede ver que el tamafio de grano del GZO
independientemente de la ruta seguida para obtener el composito es mayor que el GAO, esto
se puede explicar segun la ruta seguida:
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e Enel caso de los compositos precipitados el GAO fue agregado como polvo, para que
los granos crezcan deben hacerlo a expensas de otros de menor tamafio o por difusion
de sus alrededores pero en razon a que el GAO es la fase en menor proporcion existe
poca disponibilidad de granos pequefios para ser absorbidos o dar lugar a la difusion.

e En relacion con los compositos coprecipitados el GAO toma mayor tiempo para
formarse porque primero la pseudoboehmita debe transformarse en alimina y luego
ésta reaccionar con el hidréxido de gadolinio para formar el aluminato.

Al comparar entre si los tamafios del GAO y GZO se aprecia que las diferencias son menores
para los compositos coprecipitados, esto se relaciona con el mecanismo de formacion del
GAO explicado en el apartado 3.2.2, durante la formacion del aluminato las particulas de PB
estan rodeadas por los hidroxidos de Gd, esta estructura tendra un tamafo que ira cambiando
y creciendo a medida que se va formando el aluminato, este crecimiento se detendra cuando

ya no haya difusion de material y las fronteras de grano del GAO se encuentren con las del
GZO.

Tabla 3-6. Tamario de grano (um) del GAO y GZO en los compositos precipitados y coprecipitados.

Precipitacién Coprecipitacion

Composito GAO GZO GAO GZO
20-80 0.12+0.02 | 0.64+0.20 | 0.55+0.12 | 0.79+0.16
25-75 0.15+0.03 | 0.63£0.20 | 0.50+0.10 | 1.08+0.16
30-70 0.6440.14 | 1.83+0.75 | 0.70+0.17 | 0.75+0.21

La figura 3-50 muestra dos espectros DRX, uno del composito precipitado (GAO-GZO 20-
80) y otro coprecipitado (GAO-GZO 5-95) que fueron sinterizados a 1600°C-5h. La
indexacion de los picos muestra la presencia de las fases GAO y GZO, mismas que fueron
identificadas en el apartado 3.4.1, sin embargo aparecen picos adicionales y de baja
intensidad alrededor de 30°, para una mejor visualizacién de éstos se han presentado en los
insertos 1 al 4, su indexacion permite afirmar que pertenecen a los aluminatos GdAl1101s
(JCPDS 00-038-1059) y Gd2A1409 (JCPDS 00-038-0014). Estos mismos picos aparecen en
los otros compositos del sistema gadolinio tanto precipitados y coprecipitados, por economia
de espacio solo se ha presentado dos difractogramas.

Estas dos fases se consideran espureas e indican que el GAO se estd descomponiendo tal y
como fue explicado en el apartado 3.2.2. La presencia de estas dos fases va a repercutir en
las propiedades mecanicas puesto que los dos aluminatos son blandos.
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Figura 3-50. Espectros DRX de dos monolitos sinterizados pertenecientes a dos compositos.

3.7. PROPIEDADES MECANICAS DE LAS FASES PURAS

La dureza de las fases es mostrada en la tabla 3-8, al comparar los resultados con los
reportados por otros investigadores se encuentra que se hayan en los mismos rangos y
ordenes de magnitudes. El valor de la dureza del GAO fue el mas bajo de todos, aunque es
pertinente mencionar que esto se achaca a la presencia de la fase espurea GdsAl2O9 (GAM)
que posiblemente es mas débil.

Tabla 3-7. Dureza y tenacidad a la fractura de las fases.

Dureza (GPa) Kic (MPa.m?)
FASE Presente Otros Presente Otros
estudio estudios estudio estudios
GAO 1.46+0.14 0.12+0.01
1. 2. 1
LZ0 5344031 8.7 ,1(21.41 ;10.5 | 0.15+0.05 1
Gz0O 8.30+0.75 6.4%10° 0.19+003 | 0.87;1.3%
LAO 6.21+0.30 10.78° 0.18+0.07

1[89], 2 [41], 3 [90], 4[28], 5 [91], 6[92], 7[21], 8[90]

La figura 3-51a muestra una huella de indentacion en el GAO sinterizado, se observa dos
tipos grietas, unas son las provocadas por la indentacion (salen de las esquinas de la huella)
y las otras son las preexistentes generadas durante la fabricacion del monolito que fue
indentado. La figura 3-51b se presenta como avanza la grieta provocada, obsérvese que ésta
se propaga a través de la fase GAO en forma intergranular y en la fase GAM de forma
transgranular, indicando que esta fase es mas débil y que a la vez este comportamiento
contribuye a la baja tenacidad a la fractura (el menor valor de las cuatro fases) tal como
atestigua la tabla 3-8.

Los resultados del calculo de la tenacidad a la fractura son presentados en la tabla 3-8, todos
ellos son valores bajos aun incluso si se comparan con otras investigaciones; al analizar las
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imagenes MEB de las grietas presentadas en la figura 3-52 se encuentra que la gran mayoria
de ellas son transgranulares lo que indica que el material opuso baja resistencia al avance de
la grieta, de ahi que su tenacidad a la fractura tenga un valor minimo; en algunas fases como
el GZO y LAO también se encuentran grietas de tipo intergranular, esto es indicativo que el
material resistid de mejor forma el crecimiento de la grieta, lo cual se puede comprobar con
los valores mas altos de la tenacidad a la fractura de dichas fases.

100pm IIMM
SEM WD 15.0mn

Figura 3-51. Micrografia MEB de una huella de indentacion (a) y detalle de la grieta provocada (b) en la
superficie sinteriada del GAO.

N
""ﬁ:“"‘ ransgranula

X, v
4 'I\‘k—/

Figura 3-52. Micrografias MEB de las grietas provocadas por la indentacion en el GZO (a), GAO (b), LZO
(¢)y LAO (d).

3.8. PROPIEDADES TERMICAS DE LAS FASES

La figura 3-53a muestra que la difusividad térmica de las fases disminuye cuando la
temperatura aumenta, este comportamiento se da predominantemente por la conducciéon de
fonones y se presenta en materiales policristalinos [74, 93]; los aluminatos exhibieron las
difusividades térmicas mds altas en comparacion con los zirconatos, este se debe a que
experimentalmente se ha que demostrado la estructura cristalina de los primeros (perovskita)
exhibe baja difusividad térmica mientras que los zirconatos presentaron estructuras
cristalinas (pirocloro y fluorita defectuosa) con valores mas bajos de difusividad térmica [1].
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Al comparar entre si la difusividad térmica de los zirconatos se ve que el GZO (estructura
cristalina fluorita defectuosa) presenta menores valores que el LZO (estructura cristalina
pirocloro), esto estaria en contradiccion con lo afirmando acerca de las mejores propiedades
térmicas del pirocloro sin embargo, hay que aclarar que la temperatura de obtencion del
pirocloro fue 1300°C, la cual no fue alcanzada en las pruebas hechas para medir propiedades
térmicas.
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Figura 3-53. Difusividad(a) y conductividad(b) térmicas de las fases en funcion de la temperatura.

El cambio de la conductividad térmica con el aumento de la temperatura es mostrado en la
figura 3-53b, antes del andlisis de estos resultados es pertinente mencionar que en razon a
que los poros inciden en la conductividad térmica de los materiales cerdmicos, ésta fue
extrapolada a un valor correspondiente a un cuerpo completamente denso empleando la
siguiente relacion matematica:

K 4 ..

= 1- §<D Ecuacion 3-1 [23, 94]

Donde £y k son las conductividades térmicas medida y del cuerpo denso, respectivamente y
@ es la porosidad fraccional.

El andlisis de la conductividad puede hacerse a través de la resistividad térmica que es su
reciproco, pues permite observar el transporte de calor, la variacion de la resistividad con la
temperatura se presenta en la figura 3-54. Al aumentar la temperatura se sucede varios
fenomenos interconectados, primero hay un incremento en la dispersion de los fonones que
causa una disminucion del camino libre de los fonones y como consecuencia de esto la
resistividad térmica crecera, lo que significa disminucion en la conductividad [20]; este
fendmeno se presenta en el GAO en el rango de 20 a 900°C y en el LAO. Cuando el camino
libre medio decrece hasta valores cercanos a las distancias interatomicas, la conductividad
alcanza su valor limite o la resistividad llega a su maximo y ya no hay variacion, estos
fendomenos se ven en el GAO arriba de los 900°C y en el GZO en el rango de 20 a 900°C. La
disminucion en la resistividad del GZO a partir de 900°C se puede atribuir a la conductividad
térmica fotonica, la cual es un componente radiativo de la conduccion de calor [20]. Respecto
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del LZO su resistividad tiene demasiada variacion mientras que su conductividad tiene muy
poca variacion por lo que no permiten ser analizadas'.
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Figura 3-54. Resistividad térmica de las fases vs temperatura.

Las mediciones de conductividad fueron comparadas con las realizadas por otros
investigadores, los resultados se resumen en la tabla 3-9, se puede apreciar que aunque se
encuentran en los mismos 6rdenes de magnitud hay diferencias muy significativas, este hecho
refuerza lo expuesto en el parrafo anterior sobre la realizacion de mas pruebas de
conductividad.

Tabla 3-8. Comparacion de la conductividad térmica de las fases obtenida en este estudio con otras
investigaciones.

Fase Este estudio inves(;gaisiones
(Wm/K) (Wm/K)
LZO 1.22 0.52 a 1100°C[20]
GZO 0.88 0.41a1100°C [20]
GAO 24 0.1221100°C [20]

3.9. PROPIEDADES MECANICAS DE LOS COMPOSITOS

3.9.1 Compositos precipitados

La figura 3-55 muestra como varia la dureza de los compositos del sistema gadolinio con el
contenido en peso de aluminato de gadolinio, para un 5% de GAO el valor es de 2 GPa, este
valor es 4 veces mas bajo en relacion con la dureza del GZO, al continuar aumentando el
contenido de GAO del 10 hasta 25% la dureza practicamente permanece constante,
finalmente para el contenido del 30% de GAO la dureza alcanza el mayor valor de todos los
compositos (3.5 GPa).

! La medicién de la conductividad del LZO a 1100°C no se realizo, segun la persona encargada de manejar el equipo se observo que la
pintura de grafito de desprendid y no fue posible dicha medicion.
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Figura 3-55. Variacion de la dureza para los compositos precipitados del sistema gadolinio.

La dureza de un composito ceramico se ve influenciada por su microestructura (composicion,
fases, tamano de grano, microgrietas, etc) [95] y su densificaciéon o porosidad [86]. En
relacion a las fases la teoria afirma que la adicion de una fase de refuerzo dura a una matriz
relativamente blanda dar4d como resultado un composito de elevada dureza, sin embargo, en
el caso de los compositos precipitados la dureza del GAO resulté ser mucho menor (4 veces)
a la del GZO, por lo tanto la adicioén del aluminato de gadolinio tuvo un efecto contrario, en
vez de reforzar la matriz y aumentar la dureza del composito, hizo decrecer la dureza del
composito, de acuerdo al comportamiento mostrado en la figura 3-55.

La influencia del tamafio de grano sobre la dureza ha sido investigada por varios autores [87,
96-99], esto se conoce como el efecto Hall-Petch (ver apartado 1.5.1); para evaluar el efecto
del tamano se midio el tamafio de grano de los compositos del sistema gadolinio, los
resultados fueron plasmados en la figura 3-56, al observar esta grafica se concluye que el
tamafio de grano no experimenta un cambio significativo al incrementarse el contenido de
GAO luego es posible afirmar que este factor tiene muy poca influencia en la dureza de los
compositos del sistema gadolinio.
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Figura 3-56. Tamario de grano de los compositos del sistema gadolinio en funcion del contenido de GAO.

Otro de los factores que influyen sobre la dureza es la porosidad porque reduce el volumen
resistivo al esfuerzo mecénico y de esta manera decrece la dureza, un modelo conocido que
describe la relacion porosidad-dureza es el MSA(Mininum Solid Area) propuesto por Rice
cuya ecuacion es la siguiente [100]:

Hv = Hye ®® Ecuacion 3-2

Donde Hv es la dureza medida, Ho es la dureza con porosidad 0, b es una constante que
depende del material y P la porosidad. Esta ecuacion dice que al aumentar la porosidad la
dureza disminuira. El andlisis de la figura 3-45 permite afirmar que la densificacion de los
compositos precipitados no alcanzo6 valores elevados dando como resultado una porosidad
considerable, esto ademds queda comprobado con la observacion de las distintas micrografias
presentadas en la figura 3-57, en ellas aparece alta porosidad cerrada e interconectada, grietas
preexistentes y también zonas donde no hubo una buena sinterizacion, esto ultimo puede
deberse a distintas causas como fallos durante el prensado (no uniformidad de la presion) y
que el GZO tiene alta resistencia a la sinterizacioén por su alto punto de fusion (2570°C). La
alta porosidad no solo se dio en la superficie de los compositos precipitados, en la figura 3-
58 se puede apreciar que los poros tanto cerrados como abiertos aparecen en todo el volumen
de los monolitos sinterizados.
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Figura 3-58. Micrografias MEB de los compositos GAO-GZO0 5-95(a), GAO-GZO 15-85(b), GAO-GZO 25-
75(c) y GAO-GZO 30-70(d).

Figura 3-57. Micrografias MEB de la superficie fracturada de los compositos GAO-GZO 5-95(a), GAO-
GZO0 10-90(b), GAO-GZO 30-70(c)

Otros factores que también ejercen influencia sobre la dureza son cristalinidad, precipitacion
en la frontera de grano y segregacion de fases; sobre este ultimo es pertinente afirmar que en
algunos compositos se detecto este fendémeno, la figura 3-58 presenta micrografias MEB de
los compositos GAO-GZO 30-70 y GAO-GZO 20-80, obsérvese zonas de segregacion del
aluminato de gadolinio delimitadas en color amarillo.
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Figura 3-59. Micrografias MEB de los compositos GAO-GZ030-70 (a) y GAO-GZ020-80(b) indicando con
lineas discontinuas amarillas zonas de segregacion.

La variacion de la tenacidad a la fractura de los compositos con el contenido en peso de GAO
es mostrada en la figura 3-59, en general se observa que Kic no sufre cambio significativo
con el aumento en el contenido de aluminato de gadolinio excepto para el composito GAO-
GZO 5-95 cuyo de Kic alcanza 0.6 MPa. m'? que es aproximadamente 3 veces el valor de la
tenacidad a la fractura del GZO.
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Figura 3-60. Variacion de la tenacidad a la fractura de los compositos precipitados con el contenido de GAO.

Los bajos valores de la tenacidad a la fractura pueden atribuirse a la porosidad y defectos de
empaquetamiento durante el prensado y sinterizado, lo cual pueden provocar
microfracturamiento, en razén a que en materiales porosos esta propiedad mecénica depende
de la porosidad promedio (¢), esta relacion se expresa matematicamente mediante la ecuacion
3-3, al realizar un analisis de la misma se encuentra que la reduccion en la tenacidad a la
fractura con el incremento del contenido de GAO puede atribuirse a una alta porosidad [87].

K=Koe?3 ¥ Ecuacion 3-3



Siendo Ko la tenacidad a la fractura con porosidad cero.

Otro analisis que puede ayudar a explicar el comportamiento de la tenacidad a la fractura es
el modo de fractura, la figura 3-61 presenta micrografias de las grietas generadas por la
indentacion en diferentes compositos, en todas ellas se puede ver que el avance de la fractura
es casi rectilineo con muy poca deflexion salvo la grieta en el composito GAO GZO 25-75
(figura 3-61b), ademds el modo de fractura es mayoritariamente transgranular, ambos
fenémenos indican que el material (matriz y refuerzo) opuso poca resistencia a la
propagacion de la grieta de ahi su baja tenacidad a la fractura.
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Figura 3-61. Huella de indentacion en el composito GAO-GZO 20-80 (a), GAO-GZO 25-75(b) y GAO-GZO
30-70(c).

La figura 3-62 es una micrografia de la huella de indentacion en el composito GAO-GZO 5-
95 cuya tenacidad a la fractura alcanzé el mayor valor (0.6 MPa.m"?), se aprecia solo grietas
en las esquinas de la huella y no hay signos de desprendimiento o levantamiento superficial,
la grieta cambia de direccion de propagacion; esto puede deberse a distintos factores como
una segunda fase resistente a la tenacidad o un campo de esfuerzos residuales generado por
diferencia en el coeficiente de expansion térmica de las fases; la deflexion de las grietas hace
que se consuma mayor energia que de otra forma se utilizaria en la separacion del material,
incrementando la tenacidad a la fractura [95].

Figura 3-62. Grietas producto de la indentacion en el composito GAO-GZO 5-95.
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En la figura 3-63a se presenta la medicion de la dureza del composito LAO-LZO cuyo valor
alcanz6 4.62+0.26 GPa, al comparar esta cifra con la dureza de las dos fases se observa que
se encuentra ubicada entre ambas, esto era de esperarse puesto que hay una fase mas dura
(LZO) que la otra (LAO) que al combinarse daran un composito con una dureza intermedia.
Este mismo analisis puede hacerse a la tenacidad a la fractura mostrada en la figura 3-63b.
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Figura 3-63. Dureza (a) y tenacidad a la fractura (b) del composito LAO-LZO y sus fases.

Figura 3-64. Micrografias MEB del composito LAO-LZO con grieta producto de la indentacion (a) y detalle
de una grieta (b).

3.9.2 Compositos coprecipitados

La medicion de la dureza en los compositos coprecipitados aparece en la figura 3-65a, se
aprecia que esta propiedad presenta sus mayores valores cuando el contenido de GAO es 15
y 20%, debido a la alta dispersion (desviacion estandar) de las cifras en estos dos puntos no
es posible determinar cual de ellos es el maximo; la dureza de los compositos estuvo por
encima del valor correspondiente al GAO (1.46 GPa), sin embargo, esos mismos valores se
encuentran muy por debajo de la dureza registrada por el GZO (8.3 GPa) y si se comparan
con los encontrados en los compositos obtenidos por precipitacion hay una mejoria
significativa excepto para el contenido de GAO del 30% porque la dureza del composito
coprecipitado registrd una dureza baja respecto del composito precipitado.
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En la figura 3-65a se ha comparado la dureza de ambos tipos de compositos, ademas a cada
uno de ellos se le ha agregado su porcentaje de densificacion, se puede apreciar que para la
gran mayoria se cumple que aquellos compositos de baja densificacion (alta porosidad)
poseen baja dureza, esto demuestra que la porosidad si es un factor determinante en la dureza
de los compositos tal como fue expuesto en el numeral 3.9.1.
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Figura 3-65. Dureza (a) y tenacidad a la fractura (b) en funcion del contenido de GAO de los compositos
coprecipitados.

La tenacidad a la fractura de los compositos coprecipitados se muestra en la figura 3-65b, la
comparacion con los compositos precipitados indica mayores valores para la gran mayoria
de las composiciones, pero Kic sigue siendo muy baja en relacion con la tenacidad a la
fractura del GZO, es decir, aunque hay variacion de esta propiedad mecanica para las
distintas composiciones, la adicion del GAO al GZO no mejora su tenacidad a la fractura.
Los bajos valores de la tenacidad a la fractura son atribuibles a la porosidad, esta interrelacion
se expresa matematicamente mediante la ecuacion 3-3, esta establece una relacion inversa
entre la tenacidad a la fractura y la porosidad.

Al analizar las grietas generadas por las indentaciones se aprecia dos tipos de
comportamientos de éstas, los cuales se muestran en la figura 3-66, el primero de ellos es la
grieta transgranular, que como su nombre lo sugiere atraviesa completamente el grano e
indica que el material presenta poca resistencia al paso de la fractura, en este caso se observa
en los granos del GZO; el segundo modo de grieta es la intergranular, la cual rodea el grano,
esto sucede porque el material es resistente al avance de la grieta, para el caso de los
compositos analizados es en los granos del GAO donde se da este fendmeno. Por lo tanto, en
forma cualitativa se puede concluir que la fase GAO funciona como refuerzo de la matriz de
GZO, pero debido a los defectos volumétricos del material compuesto no es posible
determinar cuantitativamente el efecto de la fase de refuerzo.

T Wilson Ferududey Wuiiss
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Figura 3-66. Grietas producto de la indentacion

(b).
3.10.PROPIEDADES TERMICAS DE LOS COMPOSITOS COPRECIPITADOS?

La variacion experimentada por la difusividad térmica con la temperatura esta representada
en la figura 3-67a, en el rango 20°C-700°C la difusividad disminuye a medida que la
temperatura aumenta, esto sugiere que la conduccion del calor se da mayoritariamente por
medio de los fonones [101]; para los compositos GAO-GZO 5-95, GAO-GZO 10-90 y GAO-
GZO 20-80 a partir de 700°C se aprecia un incremento de la difusividad, este hecho indica
la aparicion de un componente radiativo en la conduccion de calor [74, 93, 101]. Entre 700°C
y 900°C la difusividad del composito GAO-GZO 5-95 es mayor que los otros compositos,
este comportamiento posiblemente se deba a la porosidad no interconectada que hace
descender la difusividad a dichas temperaturas [102].

Todos los compositos mostraron una menor difusividad que el GAO dado que en ellos
predomina el GZO, cuya difusividad fue menor que el aluminato en todas las temperaturas
analizadas; si se compara la difusividad de los compositos con la del GZO los solo de
composiciones del 15 y 20% de GAO registraron difusividades mayores al zirconato, para
los demds compositos no hay un cambio significativo en dicha propiedad.

Para averiguar como cambia la difusividad térmica con la adicion del GAO se construyo la
figura 3-67b, el analisis de la misma indica que un aumento del contenido del aluminato entre
el 5y el 15% hace que la difusividad crezca hasta alcanzar su maximo, para valores
comprendidos entre el 20 y 30% de GAO la difusividad sufre una disminucion hasta sus
valores mas bajos correspondientes al 30%.

2 Solo se midi6 la conductividad térmica de los compositos coprecipitados porque su densificacion fue mayor en comparacion con los otros
compositos del sistema gadolinio y ademas el equipo para tal efecto solo estuvo disponible un tiempo limitado.
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Figura 3-67. Difusividad térmica de los compositos coprecipitados del sistema gadolinio en funcion de la
temperatura (a) y del porcentaje de GAO (b).



BIBLIOGAFIA | 97

En la figura 3-68 se observa como cambia la conductividad térmica de los compositos con la
temperatura, la principal caracteristica de los resultados es la disminucion de esta propiedad
con el aumento de la temperatura en el rango de 20°C a 700°C, a partir de este punto hay un
ncremento (ver figura insertada); la principal razon para la disminucion de la conductividad
radica en la denominada ley del camino libre medio, la cual postula que cuando la
temperatura se incrementa también lo hace la energia en vibracion de los fonones y su
frecuencia, estos dos fendmenos provocan que el camino libre de los fonones decrezca y por
lo tanto la conductividad disminuya [51]. Este comportamiento también ha sido observado
en otros compositos como YSZ/Al2O3 [103]. La explicacion principal para el incremento de
la conductividad en el rango de 700 a 1100°C es el efecto de la radiacion térmica a estas altas
temperaturas [74].

Es interesante mencionar que los compositos de sistema gadolinio exhibieron una
conductividad que oscilé alrededor 1.1 W/mK mientras que la YSZ tiene un valor de 2.1
W/mK [103]. El composito GAO-GZO 30-70 mostrd una conductividad muy similar al GZO,
en los demds compositos esta propiedad mas baja respecto del zirconato, esto indica que la
adicion del 30% de GAO al GZO no afecta su conductividad térmica.

Conductividad térmica (Wm/K)

Temperatura (°C)

Figura 3-68. Conductividad térmica de los compositos del sistema gadolinio juntos con sus fases.

3.11.PROPIEDADES TERMICAS DEL COMPOSITO LAO-LZO

En la figura 3-69a se muestra la medicion de la difusividad térmica del composito LAO-LZO
y sus fases versus la temperatura, para todos ellos la tendencia es hacia la disminucion de
esta propiedad con el aumento de la temperatura, es decir, el mismo comportamiento
observado tanto en los compositos del sistema gadolinio como de sus respectivas fases que
como fue explicado el calor es transportado mayoritariamente por los fonones.

Como era de esperarse el LZO mostr6 la menor difusividad en razoén a la fase cristalina que
posee y a sus propiedades intrinsecas, el difusividad del composito obtuvo valores

T Wilson Ferududey Wuiiss
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intermedios entre el LZO y el LAO, este resultado también era previsible porque la
contribucion de cada fase a la difusividad del composito es diferente, la aportacion del LZO
es hacia bajos valores mientras que la contribucion del LAO es hacia valores altos.
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Figura 3-69. Difusividad(a) y conductividad(a) térmicas del composito LAO-LZO y sus fases.

La conductividad térmica del composito LAO-LZO en funcidon de la temperatura es
presentada en la figura 3-69b, a modo de comparacion también se adiciond los resultados
respectivos para el LAO y LZO, el comportamiento observado no puede ser caracterizado
porque aunque la tendencia es hacia la disminucion, las conductividades térmicas para las
temperaturas de 500 y 700°C son elevadas respecto de los demas valores; este fendmeno ya
fue observado en algunos compositos del sistema gadolinio, tal como fue explicado la
porosidad afecta la conductividad no solo por el efecto radiativo que ejerce sino también por
su influencia en la capacidad calorifica, pero para confirmar esta hipotesis es necesario
realizar mas estudios porque para la medicion de la conductividad del composito LAO-LZO
se us6 un solo monolito en razoén a la limitacion para usar el equipo.

T Wilson Ferududey Wuiiss
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES.
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En esta ultima parte se presenta las conclusiones derivadas de los resultados analizados en el
anterior capitulo, buena parte de ellas se dedican a evaluar de forma cualitativa el
cumplimiento de los objetivos; adicionalmente a esto se dan recomendaciones para futuros
trabajos.

El presente trabajo se realizd con el propdsito de proponer materiales candidatos para
recubrimientos de barrera térmica, para lograr esto se sintetizaron y caracterizaron dos
compositos ceramicos, en ambos su fase refuerzo es un aluminato de tierra rara (Gd o La) y
su fase matriz un zirconato de tierra rara (Gd o La). Para la sintesis se usaron dos rutas, la
precipitacion de una fase alrededor de la otra y la coprecipitacion de ambas fases, con ambas
se obtuvieron las fases previstas, sin embargo, la densificacion de los monolitos obtenidos a
partir de la coprecipitacion fue mayor, también se constatd la presencia de porosidad y
grietas, dichos defectos afectan negativamente las propiedades mecéanicas (dureza y
tenacidad a la fractura) tanto de las fases puras como de los compositos, por ende no se
evidenci6 algiin mecanismo de reforzamiento, esto a su vez hace que la hipotesis planteada
no se haya podido comprobar ni rechazar ya que la baja densificacion “enmascara” las
propiedades mecénicas de los materiales evaluados . En relacion con las propiedades térmicas
(difusividad y conductividad) solo fue posible medirlas en los monolitos producidos a partir
de polvos coprecipitados, los resultados indican que en ciertos compositos la adicién de la
fase de refuerzo no tiene efecto considerable sobre las mismas.

1. A partir de precipitacion inversa, y empleando sales de grado reactivo, se pudo
obtener polvos de LAO, LZO y GZO, todas estas fases se lograron puras, es decir, no
se detectd la presencia de fases espureas. Las estructuras cristalinas del aluminato y
del zirconato de lantano, sus estructuras cristalinas fueron las previstas, es decir,
perovskita y pirocloro respectivamente. Para el caso del GZO no se logro6 la estructura
cristalina de pirocloro sino la fluorita defectuosa; se recomienda en un futuro trabajo
sobre el GZO acometer mayor experimentacion para encontrar las condiciones
necesarias (temperatura y tiempo de calcinacion, y velocidad de calentamiento) para
lograr la deseada transformacion de fase.

2. Se pudo demostrar que la sintesis del LAO como fase pura y con estructura de
perovskita es posible mediante precipitacion inversa y empleando la pseudoboehmita
como precursor de aluminio.

3. Sintetizar GAO mediante precipitacion inversa y usando pseudoboehmita produce no
solo este aluminato sino otra fase con estructura cristalina monoclinica, esta fase
espurea es el producto de la reaccion metaestable del GAO.

4. Mediante spray-drying fueron secados los compositos tanto del sistema gadolinio
como del sistema lantano, la caracterizacion con MEB permite concluir que se obtuvo
aglomerados compactos, con morfologia esférica y semiesférica, con buena
distribucion de ambas fases y con tamafio en el rango micrométrico.

T Wilson Ferududey Wuiiss
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Se fabricaron monolitos prensados y sinterizados del sistema gadolinio (GAO-GZO)
en distintas composiciones, a determinadas temperaturas se obtuvieron las estructuras
cristalinas deseadas. Al observar tanto superficial como en forma transversal la
microestructura de los monolitos aparecen las fases esperadas del composito, alta
porosidad y regiones de segregacion de estas. La medicion de la densidad relativa
mostro que los valores alcanzados oscilaron alrededor del 90%, los monolitos hechos
a partir de polvos sintetizados mediante coprecipitacion exhibieron mayores
densificaciones respecto de los monolitos fabricados con polvos obtenidos a partir de
precipitacion.

La medicion de la dureza de las fases revel6 que los aluminatos (fase de refuerzo) no
poseen valores mas elevados que su respectiva fase matriz, luego es de esperarse que
en los compositos no haya incremento en esta propiedad mecanica. Es también de
resaltar que la dureza del GAO fue la mas baja entre todas las fases, este hecho esta
relacionado con la aparicion de una fase espurea (GdsAl2O9) y blanda que reduce la
resistencia a la deformacion plastica.

La tenacidad a la fractura de las fases mostr6 valores bajos, incluso muy por debajo
de los reportados; para el caso del GAO fue el valor mas bajo de todas las fases, esto
se achaca a la presencia de la fase espurea y débil, adicionalmente defectos como
fracturas preexistentes originadas luego del sinterizado reducen la resistencia del
material al avance de las grietas. Para los zirconatos se observo que el avance de las
grietas fue transgranular, lo que indica que estos materiales por su estructura interna
son poco tenaces pero esto lo compensan con mejores propiedades térmicas.

Dado que el GAO resultd ser una fase débil en términos de dureza y tenacidad a la
fractura, se sugiere como trabajo futuro hacer un estudio a profundidad sobre esta fase
haciendo énfasis en las condiciones que propician su transformacion en la fase GAM,
al conocerlas se puede disefnar parametros de sintesis que eviten o al menos reduzcan
la cantidad de fase esplrea generada; con esto se logrard aumentar la resistencia
mecanica y ser una fase de refuerzo efectiva.

Al adicionar aluminato de gadolinio al zirconato de gadolinio no se observa un
aumento de la dureza y tenacidad a la fractura en los compositos, varias son las causas
de este resultado. La principal de ellas es que el GAO no proporciond refuerzo a la
matriz de GZO, su dureza y tenacidad resultaron muy bajas, los motivos para esto
fueron explicados en los numerales 6y 7. Adicionalmente los compositos del sistema
gadolinio presentaron baja densificacion (para ambas rutas de sintesis), la elevada
porosidad reduce la resistencia a la deformacion plastica y hace al material débil al
avance de las grietas.

Si se desea continuar con la investigacion para reforzar mecanicamente al zirconato
de gadolinio se propone dos alternativas. La primera es buscar otra fase de refuerzo,
un candidato viable es el aluminato de lantano posee la ventaja de no presentar
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reacciones de transformacion en otras fases, aunque su dureza no es mas elevada que
el GZO se puede refinar el grano para aumentarla, en cuanto a su baja tenacidad a la
fractura se puede trabajar en aumentar su densificacion con otros procesos de
sinterizado o molienda. La segunda alternativa consiste ya fue esbozada en el numeral
9.

De las dos rutas empleadas para sintetizar los compositos del sistema gadolinio la
coprecipitacion presenta mas ventajas, por un lado requiere menor tiempo puesto que
ambas fases son sintetizadas a la vez y por otro, se logra una mayor densificacion a
no presentarse el efecto de particula rigida que fue explicado en el apartado 3.9.1.

. Las propiedades térmicas (conductividad y difusividad) de los compositos del sistema

gadolinio resultaron ser muy cercanas en valores a las del GZO, esto quiere decir que
la adicion del GAO no compromete seriamente el comportamiento de los compositos
frente al cambio de temperatura; la composicion que presenta las mejores propiedades
térmicas es la de 70% de GZO y 30% de GAO.

Desde el punto de vista de la conductividad y difusividad térmicas los compositos del
sistema gadolinio pueden ser candidatos a recubrimientos de barrera térmica haciendo
la salvedad que sus propiedades mecanicas deben ser mejoradas. Si se desea continuar
investigando al respecto se requiere acometer mas pruebas y especialmente se
necesita que los compositos en polvo sean aplicados como recubrimiento para evaluar
otras propiedades (afinidad quimica con las otras capas del TBC, coeficiente de
expansion térmica, entre otras) y caracteristicas (porosidad, rugosidad, etc).

Desde el punto de vista de sus propiedades térmicas (difusividad y conductividad) el
composito LAO-LZO mostr6 mejores resultados que los compositos del sistema
gadolinio, este hecho puede atribuirse a que en el LZO se detect6 la estructura
cristalina pirocloro, la cual exhibe mejor comportamiento frente al incremento de la
temperatura que la fluorita defectuosa, que es la estructura cristalina del GZO.

Tanto el LAO como el LZO presentaron durezas considerables lo que repercutié en
el significativo valor de la dureza del composito LAO-LZO. La tenacidad a la fractura
de este composito resultd baja en razon principalmente a la porosidad adquirida luego
de la sinterizacion. Teniendo en cuenta esto y lo establecido en el numeral anterior se
puede afirmar que este composito es mejor candidato a TBC, pero también como en
el caso del composito 70% de GZO y 30% de GAO, hay que hacer la salvedad sobre
mejorar las propiedades mecédnicas. Con relacion a esto se propone como trabajo de
investigacion realizar una evaluacion cuyo objetivo principal sea evaluar distintas
composiciones de LAO como fase de refuerzo al LZO.

T Wilson Ferududey Wuiiss



BIBLIOGAFIA | 103

BIBLIOGRAFIA.



BIBLIOGAFIA | 104

BIBLIOGRAFIA.
1. Clarke D, Simon P (2005) Thermal barrier coating materials. Mater today 22-29.

2. Souza Santos P, Vieira Coelho AC, Souza Santos H, Kunihiko Kiyohara P (2009)
Hydrothermal synthesis of well-crystallised boehmite crystals of various shapes. Mater
Res 12:437-445.

(98]

. Ceja Fernandez A (2008) Sintesis de 6xidos de aluminio e itrio por medio de la ruta de
obtencion de la pseudoboehmita y una sal de itrio. Universidad Michoacana de San
Nicolas de Hidalgo

N

. Johnsson M, Lemmens P (2007) Crystallography and Chemistry of Perovskites. Handb.
Magn. Adv. Magn. Mater. p 11

9]

. Remya GR, Solomon S, Thomas JK, John A (2015) Optical and Dielectric Properties of
Nano GdAlO3. Mater. Today Proc. pp 1012-1016

(@)

. Tian Z-Q, Yu H-T, Wang Z-L (2007) Combustion synthesis and characterization of
nanocrystalline LaAlO3 powders. Mater Chem Phys 106:126-129. doi:
10.1016/j.matchemphys.2007.05.027

7. Xu Y, Guohua H, Hua L (2003) Synthesis of lanthanum aluminate via the
ethylenediaminetetraacetic acid gel route. Ceram Int 29:837-840. doi: 10.1016/S0272-
8842(03)00026-9

8. Yu H-F, Wang J, Wang S-S, Kuo Y-M (2009) Thermochemical behavior of metallic citrate
precursors for the production of pure LaAlO3. J Phys Chem Solids 70:218-223. doi:
10.1016/j.jpcs.2008.10.005

9. Boudali A, Amrani B, Driss khodja M, et al. (2009) First-principles study of structural,
elastic, electronic, and thermal properties of LaAlO3 perovskite. Comput Mater Sci
45:1068-1072. doi: 10.1016/j.commatsci.2009.01.011

10. Elsebrock R, Makovicka C (2003) Preparation and characterisation of high density, high
purity lanthanum aluminate bulk ceramics. J Electroceramics 10:193-202.

11. Cizauskaite S, Reichlova V, Nenartaviciene G, et al. (2007) Sol-gel preparation and
characterization of gadolinium aluminate. Mater Chem Phys 102:105-110. doi:
10.1016/j.matchemphys.2006.11.016

12. Sinha A, Nair SR, Sinha PK (2011) Single step synthesis of GAAIO3 powder. J Alloys
Compd 509:4774-4780. doi: 10.1016/j.jallcom.2011.01.156

13. Li W, Zhuo MW, Shi JL (2004) Synthesizing nano LaAlO3 powders via co-precipitation
method. Mater Lett 58:365-368. doi: 10.1016/S0167-577X(03)00502-0

14. Sahu PK, Behera SK, Pratihar SK, Bhattacharyya S (2004) Low temperature synthesis of
microwave dielectric LaAlO3 nanoparticles: effect of chloride on phase evolution and
morphology. Ceram Int 30:1231-1235. doi: 10.1016/j.ceramint.2003.12.075

T Wilson Ferududey Wuiiss



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.
23.

24.

25.

26.

27.

28.

BIBLIOGAFIA | 105

Zhou D, Huang G, Chen X, et al. (2004) Synthesis of LaAlO3 via
ethylenediaminetetraacetic acid precursor. Mater Chem Phys 84:33-36. doi:
10.1016/j.matchemphys.2003.09.036

Zhang Q, Saito F (2000) Mechanochemical Synthesis of Lanthanum Aluminate by
Grinding Lanthanum Oxide with Transition Alumina. J Am Ceram Soc 41:439-441.

Sinha A, Sharma BP, Néfe H, Gopalan P (2010) Synthesis of gadolinium aluminate
powder through citrate gel route. J Alloys Compd 502:396-400. doi:
10.1016/j.jallcom.2010.04.179

Tamrakar RK, Upadhyay K, Bisen DP (2016) Variation in luminescence behavior of
Yb3+ doped GdAIO3 phosphor with gradual increase in Yb3+ concentration. Infrared
Phys Technol 75:160-167. doi: 10.1016/j.infrared.2015.12.029

Matos MG, Calefi PS, Ciuffi KJ, Nassar EJ (2011) Synthesis and luminescent properties
of gadolinium aluminates phosphors. Inorganica Chim Acta 375:63-69. doi:
10.1016/j.ica.2011.04.026

Suresh G, Seenivasan G, Krishnaiah MV, Srirama Murti P (1997) Investigation of the
thermal conductivity of selected compounds of gadolinium and lanthanum. J Nucl Mater
249:259-261. doi: 10.1016/S0022-3115(97)00235-3

Wang C, Guo L, Zhang Y, et al. (2015) Enhanced thermal expansion and fracture
toughness of Sc203-doped Gd2Zr207 ceramics. Ceram Int 41:10730-10735. doi:
10.1016/j.ceramint.2015.05.008

http://www.chemtube3d.com/images/aleximages/pyrochlore.png.

Wan C, Qu Z, Du A, Pan W (2009) Influence of B site substituent Ti on the structure and
thermophysical properties of A2B207-type pyrochlore Gd2Zr207. Acta Mater
57:4782-4789. doi: 10.1016/j.actamat.2009.06.040

Suresh G, Seenivasan G, Krishnaiah MV, Srirama Murti P (1997) Investigation of the
thermal conductivity of selected compounds of gadolinium and lanthanum. J Nucl Mater
249:259-261. doi: 10.1016/S0022-3115(97)00235-3

Wang X, Zhu Y, Zhang W (2010) Preparation of lanthanum zirconate nano-powders by
Molten  Salts method. J Non Cryst Solids 356:1049-1051. doi:
10.1016/j.jnoncrysol.2010.01.016

Jiang K, Liu S, Ma G, Zhao L (2014) Composite Ceramics Prepared By Spark Plasma
Sintering. Ceram Int 40:13979-13985. doi: 10.1016/j.ceramint.2011.04.087

Wang Y, Xiao P (2014) The phase stability and toughening effect of 3Y-TZP dispersed
in the lanthanum zirconate ceramics. Mater Sci Eng A 604:34-39. doi:
10.1016/j.msea.2014.03.010

Li JY, Dai H, Zhong XH, et al. (2008) Lanthanum zirconate ceramic toughened by
BaTiO3  secondary  phase. J  Alloys Compd  452:406-409.  doi:

T Wilson Ferududey Wuiiss



29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41

BIBLIOGAFIA | 106

10.1016/j.jallcom.2006.11.025

MA L, MA W, SUN X, et al. (2015) Structure properties and sintering densification of
Gd2Zr207 nanoparticles prepared via different acid combustion methods. J Rare Earths
33:195-201. doi: 10.1016/S1002-0721(14)60402-6

Kong L, Karatchevtseva I, Gregg DJ, et al. (2013) Gd2Zr207 and Nd2Zr207 pyrochlore
prepared by aqueous chemical synthesis. J Eur Ceram Soc 33:3273-3285. doi:
10.1016/j.jeurceramsoc.2013.05.011

Lee YH, Sheu HS, Deng JP, Kao H-CI (2009) Preparation and fluorite—pyrochlore phase
transformation in  Gd2Zr207. J Alloys Compd 487:595-598. doi:
10.1016/j.jallcom.2009.08.021

Ma L, Ma W, Sun X, et al. (2015) Microstructures and mechanical properties of
Gd2Zr207/ZrO2(3Y) ceramics. J  Alloys Compd 644:416-422. doi:
10.1016/j.jallcom.2015.05.054

Nandiyanto ABD, Okuyama K (2011) Progress in developing spray-drying methods for

the production of controlled morphology particles: From the nanometer to
submicrometer  size  ranges. Adv  Powder  Technol 22:1-19.  doi:
10.1016/j.apt.2010.09.011

Cheow WS, Li S, Hadinoto K (2010) Spray drying formulation of hollow spherical
aggregates of silica nanoparticles by experimental design. Chem Eng Res Des 88:673—
685. doi: 10.1016/j.cherd.2009.11.012

Mahdjoub H, Roy P, Filiatre C, et al. (2003) The effect of the slurry formulation upon
the morphology of spray-dried yttria stabilised zirconia particles. J Eur Ceram Soc
23:1637-1648. doi: 10.1016/S0955-2219(02)00412-0

Bertrand G, Filiatre C, Mahdjoub H, et al. (2003) Influence of slurry characteristics on
the morphology of spray-dried alumina powders. J] Eur Ceram Soc 23:263-271. doi:
10.1016/S0955-2219(02)00171-1

Mahdjoub H, Roy P, Filiatre C, et al. (2003) The effect of the slurry formulation upon
the morphology of spray-dried yttria stabilised zirconia particles. J Eur Ceram Soc
23:1637-1648. doi: 10.1016/S0955-2219(02)00412-0

Palmero P (2015) Structural Ceramic Nanocomposites: A Review of Properties and
Powders’ Synthesis Methods. Nanomaterials 5:656—696. doi: 10.3390/nan05020656

Chen Z-C, Nugroho S, Ezumi M, et al. (2012) In situ synthesis of alumina-matrix
oxide/oxide composites by reactive sintering. Mater Sci Eng A 557:59-68. doi:
10.1016/j.msea.2012.05.106

Bolon AM (2011) Observations of Ferroelastic Switching by Raman Spectroscopy.

. Wang Y (2013) The Improvement of Thermal and Mechanical Properties of La2Zr207-

based Pyrochlores as High Temperature Thermal Barrier Coatings. doi: 10.1016/S0094-

T Wilson Ferududey Wuiiss



42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51

52.

53.

54.

BIBLIOGAFIA | 107

114X(97)82252-5

Abyzov AM, Goryunov A V., Shakhov FM (2013) Effective thermal conductivity of
disperse materials. I. Compliance of common models with experimental data. Int J Heat
Mass Transf 67:752—767. doi: 10.1016/j.ijheatmasstransfer.2013.08.045

Gong L, Wang Y, Cheng X, et al. (2014) A novel effective medium theory for modelling
the thermal conductivity of porous materials. Int J Heat Mass Transf 68:295-298. doi:
10.1016/j.ijheatmasstransfer.2013.09.043

Han M, Zhou G, Huang J, Chen S (2014) Optimization selection of the thermal
conductivity of the top ceramic layer in the Double-Ceramic-Layer Thermal Barrier

Coatings based on the finite element analysis of thermal insulation. Surf Coatings
Technol 240:320-326. doi: 10.1016/j.surfcoat.2013.12.047

Zhu D, Miller RA Advanced Low Conductivity Thermal Barrier Coatings : Performance
and Future Directions ( Invited paper ) Advanced Low Conductivity Thermal Barrier
Coatings : Performance and Future Directions.

Bose S (2007) Chapter 7 THERMAL BARRIER COATINGS. Burlington

Clarke DR, Oechsner M, Padture NP (2012) Thermal-barrier coatings for more efficient
gas-turbine engines. MRS Bull 37:891-898. doi: 10.1557/mrs.2012.232

Cao X (2004) Development of New Thermal Barrier Coating Materials for Gas Turbines.
Institut fur Werkstoffe und Verfahren del Energietechik

Schulz U, Leyens C, Fritscher K, et al. (2003) Some recent trends in research and

technology of advanced thermal barrier coatings ¥ Aktuelle Forschungs- und
Entwicklungstrends bei Warmeddmmschichten fiir die Gasturbine. Aerosp Sci Technol
7:73-80.

Xu Z, He L, Chen X, et al. (2010) Thermal cycling behavior of La2Zr207 coating with
the addition of Y203 by EB-PVD. J Alloys Compd 508:85-93. doi:
10.1016/j.jallcom.2010.04.124

.Zhou H, YiD, Yu Z, Xiao L (2007) Preparation and thermophysical properties of CeO 2

doped La 2 Zr 2 O 7 ceramic for thermal barrier coatings. J Alloys Compd 438:217—
221. doi: 10.1016/j.jallcom.2006.08.005

Wang L, Wang Y, Sun XG, et al. (2011) Preparation and characterization of
nanostructured La2Zr207 feedstock used for plasma spraying. Powder Technol
212:267-277. doi: 10.1016/j.powtec.2011.06.001

Moskal G, Swadzba L, Hetmanczyk M, et al. (2012) Characterization of microstructure
and thermal properties of Gd2Zr207-type thermal barrier coating. J Eur Ceram Soc
32:2025-2034. doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.043

Vallen R, Jarligo M, Steinke T (2010) Overview on advanced thermal barrier coatings.
Surf Coatings ... 205:938-942. doi: 10.1016/j.surfcoat.2010.08.151

T Wilson Ferududey Wuiiss



55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

BIBLIOGAFIA | 108

Asl MS, Kakroudi MG, Noori S (2015) Hardness and toughness of hot pressed ZrB2—
SiC composites consolidated under relatively low pressure. J Alloys Compd 619:481—
487. doi: 10.1016/j.jallcom.2014.09.006

Rocha-Rangel E (2011) Fracture toughness determinations by means of indentation
fracture. Nanocomposites with unique Prop. Appl. Intech, pp 21-38

Cobo QJ, F VC, Alberto S, E R-PJ (2006) Sintesis de nanoparticulas de A1203 a partir
de Al2(SO4)3.18 H20: estudio de los mecanismos de formacion de particula. Rev
Lationamericana Metal y Mater 26:95-106.

Rodriguez-paez JE, Villaquiran C, Cobo J (2001) Estudio de la Formacion de los
Complejos Intermedios Durante la Sintesis de Alumina. 4:255-264.

Zyl A, MM T, G. D, Kingon A.I (1993) synthesis beta alumina from aluminium
hydroxide and oxyhydroxide precursors. Mat Res Bull 28:145-157.

Temuujin J, Jadambaa T, K.J. M, et al. (2000) Thermal formation of corundum from
aluminium hydroxides prepared from various aluminium salts. Bull Mater Sci 23:301—
304.

Behera SK, Sahu PK, Pratihar SK, Bhattacharyya S (2004) Low temperature synthesis of
spherical lanthanum aluminate nanoparticles. Mater Lett 58:3710-3715. doi:
10.1016/j.matlet.2004.07.020

Behera SK, Sahu PK, Pratihar SK, Bhattacharyya S (2008) Phase evolution in gel-
precipitated LaAlO3 ceramics. J Phys Chem Solids 69:2041-2046. doi:
10.1016/j.jpcs.2008.02.019

Djoudi L, Omari M, Madoui N (2012) Synthesis and characterization of lanthanum
monoaluminate by co-precipitation method. EPJ 16:

Krishnan TR, Sherly KB, Moothedan M (2015) STRUCTURAL
CHARACTERIZATION OF NANO LANTHANUM ALUMINIUM OXIDE
SYNTHESIZED BY THE SOL-GEL METHOD. Universe Emerg Technol Sci I1:1-5.

Gouadec G, Colomban P, Piquet N, et al. (2005) Raman/Cr3+ fluorescence mapping of
a melt-grown Al2 O3/GdAIO3 eutectic. J Eur Ceram Soc 25:1447-1453. doi:
10.1016/j.jeurceramsoc.2005.01.024

Luo L, Xiong Z, Zhou N (2010) Synthesis of gadolinium aluminate thin film by ion beam
sputtering sequential deposition. J Rare Earths 28:91-96.

Sun S, Xu Q (2012) Compound Powder Prepared by Co-Precipitation Method. Key Eng
Mater 512—-515:535-538. doi: 10.4028/www.scientific.net/KEM.512-515.535

Chopelas A (2011) Single-crystal Raman spectra of YAIO3 and GdA103: Comparison to
several orthorhombic ABO3 perovskites. Phys Chem Miner 38:709-726. doi:
10.1007/500269-011-0444-1

T Wilson Ferududey Wuiiss



69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

1.

BIBLIOGAFIA | 109

Bagnato V. (1983) Espectroscopia no infravermelho e Raman do aluminato de gadolineo
puro e dopado como ions de terras raras. doi: 10.11606/D.54.1983.tde-21052007-
150715

Ma L, Ma W, Sun X, et al. (2015) Structure properties and sintering densification of
Gd2Zr207 nanoparticles prepared via different acid combustion methods. J Rare Earths
33:195-201. doi: 10.1016/S1002-0721(14)60402-6

Mandal BP, Garg N, Sharma SM, Tyagi AK (2009) Solubility of ThO2 in Gd2Zr207
pyrochlore: XRD, SEM and Raman spectroscopic studies. J Nucl Mater 392:95-99. doi:
10.1016/j.jnucmat.2009.03.050

Nair J, Nair P, Doesburg EBM, et al. (1998) Preparation and characterization of
lanthanum zirconate. J Mater Sci 33:4517-4523. doi: 10.1023/A:1004496100596

Wang S, Li W, Wang S, Chen Z (2015) Synthesis of nanostructured La2Zr207 by a non-
alkoxide sol-gel method: From gel to crystalline powders. J Eur Ceram Soc 35:105—
112. doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2014.08.032

Chen H, Gao Y, Liu Y, Luo H (2009) Coprecipitation synthesis and thermal conductivity
of La2Zr207. J Alloys Compd 480:843—848. doi: 10.1016/j.jallcom.2009.02.081

Ion E-D, Malic B, Kosec M (2007) Lanthanum zirconate nanoparticles and ceramics
produced using a nitrate-modified alkoxide synthesis route. J Sol-Gel Sci Technol
44:203-209. doi: 10.1007/s10971-007-1625-8

Liu B, Wang JY, Zhou YC, et al. (2007) Theoretical elastic stiffness, structure stability
and thermal conductivity of La2Zr207 pyrochlore. Acta Mater 55:2949-2957. doi:
10.1016/j.actamat.2006.12.035

Paul B, Singh K, Jaron T, et al. (2016) Structural properties and the fluorite—pyrochlore
phase transition in La2Zr207: The role of oxygen to induce local disordered states. J
Alloys Compd 686:130—-136. doi: 10.1016/j.jallcom.2016.05.347

Cao X., Vassen R, Schwartz S, et al. (2000) Spray-drying of ceramics for plasma-spray
coating. J Eur Ceram Soc 20:2433-2439. doi: 10.1016/S0955-2219(00)00112-6

Xu Z, He L, Zhong X, et al. (2009) Thermal barrier coating of lanthanum—zirconium—
cerium composite oxide made by electron beam-physical vapor deposition. J Alloys
Compd 478:168-172. doi: 10.1016/j.jallcom.2008.11.073

Nandiyanto ABD, Hagura N, Iskandar F, Okuyama K (2010) Design of a highly ordered
and uniform porous structure with multisized pores in film and particle forms using a

template-driven  self-assembly  technique. Acta Mater 58:282-289. doi:
10.1016/j.actamat.2009.09.004

Li S, Bergman B, Zhao Z (2012) Synthesis and characterization of lanthanum aluminate
powders via a polymer complexing plus combustion route. Mater Chem Phys 132:309—
315. doi: 10.1016/j.matchemphys.2011.11.019

T Wilson Ferududey Wuiiss



82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

BIBLIOGAFIA | 110

Kuo C-L, Chang Y-H, Wang M-C (2009) Crystallization kinetics of lanthanum
monoaluminate (LaAlO3) nanopowders prepared by co-precipitation process. Ceram
Int 35:327-332. doi: 10.1016/j.ceramint.2007.10.012

Kuo C-L, Wang C-L, Chen T-Y, et al. (2007) Low temperature synthesis of
nanocrystalline lanthanum monoaluminate powders by chemical coprecipitation. J
Alloys Compd 440:367-374. doi: 10.1016/j.jallcom.2006.09.063

Brylewski T, Bu¢ko MM (2013) Low-temperature synthesis of lanthanum
monoaluminate powders using the co-precipitation—calcination technique. Ceram Int
39:5667-5674. doi: 10.1016/j.ceramint.2012.12.083

Aktas B, Tekeli S, Salman S (2015) Improvements in microstructural and mechanical
properties of ZrO2 ceramics after addition of BaO. Ceram Int. doi:
10.1016/j.ceramint.2015.11.049

Zhang F, Li L-F, Wang E (2015) Effect of Al 2 O 3 on mechanical properties of
Al203/3Y-TZP composites. Ceram Int 41:12417-12425. doi:
10.1016/j.msea.2006.10.073

Negahdari Z, Willert-Porada M, Pfeiffer C (2010) Mechanical properties of dense to
porous alumina/lanthanum hexaaluminate composite ceramics. Mater Sci Eng A
527:3005-3009. doi: 10.1016/j.msea.2010.01.050

Wu'Y, Zhang Y, Huang X (2001) Preparation , sintering and fracture behavior of A12 O
3 /LaAl 11 O 18 ceramic composites. J] Mater Sci 36:4195-4199.

Jiang K, Liu S, Ma G, Zhao L (2014) Microstructure and mechanical properties of
La2Zr207—-(7Zr0.92Y0.08)01.96 composite ceramics prepared by spark plasma
sintering. Ceram Int 40:13979—-13985. doi: 10.1016/j.ceramint.2014.05.121

Zhang Y, Guo L, Zhao X, et al. (2015) Toughening effect of Yb2O3 stabilized ZrO2
doped in Gd2Zr207 ceramic for thermal barrier coatings. Mater Sci Eng A 648:385—
391. doi: 10.1016/j.msea.2015.09.081

Tall PD, Coupeau C, Rabier J (2003) Indentation-induced twinning in LaAlO3 single
crystals: An atomic force microscopy study. Scr Mater 49:903-908. doi:
10.1016/S1359-6462(03)00409-3

Padture NP, Gell M (2003) Advanced Thermal Barrier Coatings for Industrial Gas
Turbine Engines Principal Investigators : South Carolina

Zhou H, Yi D, Yu Z, Xiao L (2007) Preparation and thermophysical properties of CeO2
doped La2Zr207 ceramic for thermal barrier coatings. J Alloys Compd 438:217-221.
doi: 10.1016/j.jallcom.2006.08.005

Qu Z, Wan C, Pan W (2012) Thermophysical properties of rare-earth stannates: Effect of
pyrochlore structure. Acta Mater 60:2939-2949. doi: 10.1016/j.actamat.2012.01.057

Zhang Y, Malzbender J, Mack DE, et al. (2013) Mechanical properties of zirconia

T Wilson Ferududey Wuiiss



BIBLIOGAFIA | 111

composite ceramics. Ceram Int 39:7595-7603. doi: 10.1016/j.ceramint.2013.03.014

96. Yao W, Liu J, Holland TB, et al. (2011) Grain size dependence of fracture toughness for
fine grained alumina. Scr Mater 65:143—-146. doi: 10.1016/j.scriptamat.2011.03.032

97. Moshtaghioun BM, Gomez-Garcia D, Dominguez-Rodriguez A, Todd RI (2015) Grain
size dependence of hardness and fracture toughness in pure near fully-dense boron
carbide ceramics. J Eur Ceram Soc 36:1829-1834. doi:
10.1016/j.jeurceramsoc.2016.01.017

98. Viswanathan V, Laha T, Balani K, et al. (2006) Challenges and advances in
nanocomposite processing techniques. Mater Sci Eng R Reports 54:121-285. doi:
10.1016/j.mser.2006.11.002

99. Jana P, Jayan PS, Mandal S, Biswas K (2015) Mechanical properties of in situ grown rare
earth hexaaluminate and yttrium aluminium garnet composites. Mater Lett 145:321—
323. doi: 10.1016/j.matlet.2015.01.119

100. Dong Z, Chen W (2013) Synthesis and hardness evaluation of porous M(Cr, Co)7C3—
Co composites. Mater Sci Eng A 576:52—60. doi: 10.1016/j.msea.2013.03.073

101. Wang X, Zhu Y, Du L, Zhang W (2011) The study on porosity and thermophysical
properties of nanostructured La2Zr207 coatings. Appl Surf Sci 257:8945-8949. doi:
10.1016/j.apsusc.2011.05.069

102. Zhang D, Zhao Z, Wang B, et al. (2016) Investigation of a new type of composite
ceramics for thermal barrier coatings. Mater Des 112:27-33. doi:
10.1016/j.matdes.2016.09.050

103. Yang F, Zhao X, Xiao P (2010) Thermal conductivities of YSZ/A1203 composites. J
Eur Ceram Soc 30:3111-3116. doi: 10.1016/j.jeurceramsoc.2010.07.007

T Wilson Ferududey Wuiiss



