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Resumen

La alimina (Al,Os) en zirconia (ZrO,) es insoluble, sin embargo, la estabilidad de la fase tetragonal se ha
logrado mantener sin la ayuda de la itria (Y203). La zirconia estabilizada por itria en 6-8% peso (tetragonal) es
uno de los materiales ceramicos comerciales mas empleado para la elaboracion de barreras térmicas (TBCs), a
pesar de que presenta desventajas a elevadas temperaturas y ciclos térmicos largos, por esta razén, la obtencién
de la fase tetragonal estable térmicamente a altas temperaturas, sigue siendo objeto de estudio, el presente
trabajo busca la obtencion de zirconia tetragonal dopada con ceria (CeO,) y estabilizada por alimina para
aplicaciones de TBCs.

Introduccion

Trabajos previos han demostrado que la solubilidad de la alimina es muy baja o nula en soluciones de zirconia
[1], sin embargo, dicha solubilidad también se ve influenciada por la temperatura, Alper reporté que una
disolucién solida de zirconia cubica logré disolver alimina en un 7% mol a 1885°C [2] mientras que Gevales
report6 que no habia evidencia de que de que se formara una disolucion sélida [3]. Hong y colaboradores han
experimentado con disoluciones de 85% mol alimina 25% zirconia estabilizada por itria, se ha observado que
la estabilidad de la estructura de la zirconia mejora al igual que sus propiedades mecénicas y su microestructura,
sin embargo, dicha estabilidad es atribuida a la itria [1]. Inamura y colaboradores encontraron que la alimina
por si sola puede estabilizar la estructura cubica y tetragonal de la Zirconia [4].

La zirconia es uno de los ceramicos avanzados mas utilizados, por sus buenas propiedades mecanicas,
estabilidad quimica y buenas propiedades térmicas [5]. Sus propiedades térmicas la colocan dentro de los
ceramicos refractarios mas utilizados en aplicaciones para barreras térmicas, el ceramico superior que se aplica
en la superficie de alabes, aspas o cdmaras de combustién de las turbinas aeroespaciales es generalmente
zirconia (fase tetragonal) estabilizada con itria en un 6-8% peso (YSZ), sin embargo, a elevados ciclos térmicos
esta capa comienza a sufrir desperfectos, uno de los principales es la formacion de vanadatos y sulfatos de itrio
provocando un cambio de fase de tetragonal a cubica, lo que causa fracturas y desprendimiento [6]. Uno de los
principales retos en la industria de barreras térmicas es encontrar un material capaz de sustituir y mejorar las
propiedades de la YSZ [7]. El objetivo trabajo que se presenta a continuacion, es la sintesis y caracterizacion
de un material alimina-zirconia dopado con ceria para su posible aplicacion en barreras térmicas.

Desarrollo experimental
Materiales y equipos

Todos los materiales se usaron como fueron recibidos, se utilizaron 6xidos de zirconio (ZrO,, Sigma Aldrich
99.9%), cerio (CeO, Sigma Aldrich 99.5%) y alfa alumina (o-Al.O3) obtenida por medio del precursor formiato
de aluminio[8], se emple6 un molino de alta energia marca SPEX SamplePrep (Mixer/Mill8000), un
difractémetro PANalytical (Empyrean), un espectrofotdmetro de infrarrojo con transformada de Fourier y
reflactancia total atenuada (FT-IR RTA) marca Bruker (Alpha Platinum) y un microscopio electrénico de
barrido marca Jeol (JSM-35C) con detector de EDS marca Bruker.
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Método

Se tomaron los polvos de zirconia, alimina y ceria en las siguientes proporciones: 40%, 54% y 6% mol
respectivamente, se mezclaron en un mortero de agata y se caracterizaron por difraccion de rayos X, usando un
barrido de 10 a 80° a un paso de 4°/min, la caracterizacion por espectroscopia Infrarroja se realizé mediante 24
barridos desde 4000 a 400cm™ y una resolucion de 4 cm, posteriormente los polvos mezclados se colocaron
en un vial de nailon y bolas de zirconia en relacion 1:10 en peso (Peso de los polvos respecto al peso de las
bolas), para posteriormente ser procesados en un molino de alta energia durante 6 horas, después de la molienda
se caracteriz6 por DRX y FT-IR utilizando los mismos parametros mencionados anteriormente para ambas
técnicas, consecutivamente se les dio un tratamiento térmico a 800°C por una hora con una rampa de
calentamiento de 5°C/min. Después del tratamiento térmico, los polvos se caracterizaron nuevamente por medio
de las técnicas de DRX, FT-IR, microscopia electronica de barrido (MEB) y se le realizd un microanalisis
elemental y semi-cuantitativo por la técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Resultados
Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

En la figura 1 a) se observan los espectros de infrarrojo para los polvos mezclados, se puede notar una banda
con un maximo de absorcion en 1298cm'!, esta banda es atribuida al enlace de estiramiento Ce-O [9], a 573 cm
! se observa una banda perteneciente al AlOs de la alimina[10], a 637 y 439 cm™ aparecen las bandas
correspondientes a la zirconia monoclinica y a 740 y 421 cm™ se observan las bandas, que pertenecen a la
zirconia en fase cubica [11]. En los polvos obtenidos después de la molienda, se observan bandas en las regiones
de 3500-2800 cm™ y 1700-1400 cm™* estas zonas son muy caracteristicas de vibraciones de grupos funcionales
de compuestos organicos, estos pudieron ser aportados por el desgaste del vial de nailon, las bandas encontradas
pertenecen al enlace N-H (3282 cm?), las vibraciones asimétricas y simétricas (2925 y 2857 cm™*) del metileno
(CH,), una banda a 1690 cm™ perteneciente al estiramiento del grupo C=0 y una mas a 1541 cm perteneciente
al enlace C-N, estas bandas desaparecen después del tratamiento térmico a 800°C, como puede observarse en
su espectro correspondiente. La figura 1 b) muestra un acercamiento de la zona de 1250-400 cm™ (zona
punteada en figura 1%), en esta zona se encuentran distintas bandas pertenecientes a los siguientes enlaces:
vibracion simétrica del enlace Si-O (1160 cm'?), vibracion simétrica del enlace Si-O-Si (1126 y 1160 cm™),
vibracion asimétrica del enlace Si-O-Al (960 cm™), vibraciones correspondiente al aluminio tetraédrico (897 y
837 cmt), vibraciones correspondientes a la zirconia tetragonal (724, 542, 455y 419 cm™), vibracion simétrica
del enlace Si-O-Al (692 cm™), vibracién de estiramiento del enlace Al-O (639 cm™) y a 573 cm™ se encuentra
una vibracion correspondiente al aluminio octaédrico [10-14].
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Figura 1. A) Espectros de infrarrojo para los polvos mezclados, después de molienda y después del tratamiento térmico a
800°C desde la region de 4000 a 400cm. B) Acercamiento a 1250-400 cm. (m) zirconia monoclinica, (t) zirconia
tetragonal y © zirconia cubica.
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Difraccion de rayos X

El patron de difraccién de cada uno de los polvos puede observarse en la figura 2, cada fase identificada fue
comparada con su correspondiente tarjeta cristalografica de la base de datos ICCD version PDF-2. Para los
polvos mezclados sin ningln tratamiento, se identifico la fase fluorita de la ceria (tarjeta 01-075-7749), sus
principales reflexiones se encuentran en 28.59° (111), 33.12° (200), 47.48° (202), 56.77 (311), zirconia en fase
monoclinica (tarjeta 00-007-03-43) con reflexiones mas intensas en 17.35° (100), 24.06° (001), 28.13° (111),
31.33° (111) y 47.93° (202), zirconia en fase cubica con reflexiones en 30° (111), 50.02° (202), 60.04° (311) y
62.46° (222), ademas de la fase alfa de la alimina (tarjeta 01-071-1241) con reflexiones en 25.49° (110), 35.17°

(211), 37.81° (101), 43.43° (210), 52.55° (202) y 66.53° (310).

Los difractogramas obtenidos de los polvos después de molienda y después del tratamiento térmico (figura 2),
presentan un patron muy similar, ademas, puede observarse que la zirconia que presenta una estructura clbica
y monoclinica, sufre un cambio de fase a tetragonal, y la presencia de la estructura fluorita de la ceria ya no es
detectable. Lo anterior se le atribuye a la sustitucién de los &tomos de cerio en la celda unitaria de la estructura
tetragonal (sustitucion solida), en el difractograma de la zirconia tetragonal se observa un desplazamiento de
las reflexiones respeto a su tarjeta cristalogréfica (01-070-7358), lo que conlleva a un cambio en su pardmetro
de red. Los picos més intensos de la fase tetragonal se encuentran en 30.09° (101), 35.11° (110), 50.15° (112) y
59.85 (211). Ademas de la fase tetragonal, se encontré la formacion de un aluminosilicato (Al;SiOs), este
probablemente fue obtenido por una contaminacion con oxido de silicio en la muestra.
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Figura 2. Difractogramas de los polvos mezclados, después de la molienda y después del tratamiento térmico a 800°C.

Microscopia electronica de barrido (MEB)

Dentro de la caracterizacion por MEB a la muestra de polvos de tratamiento térmico también se realiz6 un
microanalisis por EDS para conocer la composicion de la muestra, estos se puede observar en la figura 3 a) y
b), este analisis se realiz6 en un campo a 2500, la zona muestra la presencia de aluminio, silicio, cerio, zirconio
y oxigeno puesto que se encuentran en forma de 6xidos. La figura 3 c) y d) muestran una micrografias de una
zona de la muestra a 5000 y 10,000 magnificaciones respectivamente, en las imagenes se puede observar que
las particulas tienen distintas morfologias, se observan estructuras con formas semi-esféricas y formas de aguja
con dimensiones menores a 1 um. Las dos distintas morfologias se pueden atribuir a la formacion de dos fases
zirconia tetragonal y el aluminosilicato.
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Origenn Keseries 5236
Auminio K-series 1636
Siicio Ke-series 444
Circonio L-seres 2059
Cerio Lsaris 625
Totl 100

Figura 3. Micrografias obtenidas por MEB y analisis microelemental Bi-cuantitativo por EDS de la muestra tratada
térmicamente a 800°C. esfera

Conclusiones

Da acuerdo a los resultados obtenidos por FT-IR y DRX se confirma la presencia de zirconia en fase tetragonal,
en los polvos sometidos a molienda mecanica de alta energia, en el espectro de FT-IR se presentaron las
principales bandas de dicha fase, y en los resultados de DRX se confirm¢ la presencia de esta fase y una fase
secundaria perteneciente a un silicato de aluminio, ademas se observd una pérdida de la fase fluorita después
del proceso de molienda, es posible que se presente una sustitucion sdlida dentro de la red cristalina de la
zirconia por parte lo los &tomos de cerio, mecanismo que no ocurre en la estructura de la alimina, Huang y
colaboradores realizaron un estudio tedrico-experimental en el que determinaron que la solubilidad de la
alimina en la zirconia es practicamente nula [15], esto indica que los &tomos de aluminio no pueden sustituir
un &tomo de zirconio o bien, ocupar un espacio intersticial y provocar una modificacion en los pardmetros de
celda.
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