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El Nanocerio es un material que ha llamado la atencion de la comunidad cientifica debido a sus
excelentes e interesantes propiedades, las cuales son dificil de igualar. La investigacion de este, ha
tomado el camino del dopaje, dada la sensibilidad de las propiedades del Ceria (Ce0,) al cambio
de estructura cristalina, haciendo variar la conductividad y propiedades mecanicas. Los dopantes
como el Erbio, Gadolinio, Neodimio, Samario e Itrio, ya han sido probados y se han determinado
los efectos en la estructura cristalina y propiedades mecénicas. En esta ocasion se determinara qué
ocurre con el Nanocerio cuando es dopado con Praseodimio.

El objetivo de esta investigacion es elaborar exitosamente la solucion sélida de Praseodimio en
Cerio (Ce0,) en una proporcidn tal que esté en torno a Ce, oPr, 104 95 €n forma de nanocristales,
para luego determinar cOmo es la estructura cristalina de esta solucién y las siguientes propiedades
mecanicas: Modulo de Young, microdureza y tenacidad.

La metodologia a seguir corresponde a la elaboracion del Cey oPry 10495 Mmediante el Método de
Combustion, para el cual se utilizara Acido Citrico como combustible. Consecuentemente se
realizara la produccién de discos experimentales a partir del Ce,qPry 1095, COn los cuales se
podran efectuar las pruebas necesarias para determinar la estructura cristalina y propiedades
mecénicas involucradas en esta investigacion. Los recursos necesarios para este proyecto
corresponden principalmente a la utilizacion de implementos de laboratorio de materiales comunes,
como: horno, agitador magnético, entre otros. Para el andlisis de la estructura cristalina se requerira
el apoyo del departamento de Fisica en donde se encuentra el difractor rayos X; también, los datos
obtenidos seran analizados mediante el software ‘TOPAS’. Para caracterizar propiedades
mecanicas se requerirad un sistema de adquisicion de datos y ensayos de microdureza.
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1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes Generales

El Nanocerio sintetizado por el Método de Combustion es un material que ha adquirido gran interés
debido a sus propiedades Unicas y un gran rango de diversas aplicaciones. La gran capacidad que
tiene el Nanocerio de Almacenamiento de Oxigeno, y sus diversas propiedades, le ha permitido a
este material abrirse paso a través de un gran rango de aplicaciones, dentro de las cuales, una de
las mas interesantes y foco de este trabajo son las aplicaciones en Celdas de Conversion Energética
[1-4].

En términos simples, el Nanocerio corresponde al nanocristal de Ceria (Ce0,), el cual es un
cerdmico altamente refractivo con propiedades fisicas y quimicas que dependen fuertemente de su
microestructura y tamafo de particula; de esta forma es que es interesante el estudio del Ceria
(Ce0,) preparado como nanocristales. Dado esto, los estudios apuntan a realizar cambios sobre la
microestructura del Ceria (Ce0,), en particular, por medio del dopaje [1-3].

El dopaje del Nanocerio utilizando tierras raras es un método que permite modificar la estructura
cristalina mediante solucion solida. Esta metodologia ha logrado un gran éxito debido a que el
Nanocerio dopado tiende a mejorar fuertemente algunas propiedades, lo que optimiza la utilizacion
del Nanocerio en determinadas aplicaciones dependiendo del dopante [1-3].

El interés en el Ceria dopado es tal que se ha llegado a estudiar cuales son los mejores reactivos y
formas méas apropiadas de producir polvos y su respectivo comportamiento en Celdas de
Conversion energética [5-7].

1.2 Motivacion

En vista de los avances que se han logrado mediante el dopaje del Nanocerio con tierras raras,
resulta natural que exista un objetivo cientifico general de ampliar la base de conocimientos del
estado del arte respecto a este material. Cualquier informacion adicional respecto al rango de
propiedades de los materiales a los que se puede optar, resulta en un beneficio para los avances
tecnoldgicos en general.

El estado del arte en lo que respecta al dopaje de Nanocerio sintetizado por el método de
combustion corresponde al conocimiento de estructura cristalina y algunas propiedades mecanicas
respecto a los siguientes dopantes: Erbio, Itrio, Gadolinio, Samario y Neodimio; en esta ocasion es
el turno del Praseodimio pasar a formar parte de esta base de conocimientos [1].

Cabe destacar que como el Nanocerio es un material de gran interés para las Celdas de Conversion
Energética, es preciso intentar mejorar ciertas propiedades de éste mediante el dopaje, existen
estudios que indican que el Nanocerio dopado con Praseodimio y variantes similares podria ser
utilizado como Interlayer en dichas celdas [8-10].



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Realizar con éxito el dopaje de Praseodimio Pr3* sobre Nanocerio sintetizado por el Método de
Combustion y estudiar sus efectos en la estructura cristalina y propiedades mecanicas.

1.3.2 Objetivos Especificos

Sintetizar con éxito Ceg Pty 101 9.

Estudiar los efectos del dopaje con Praseodimio Pr3* en la estructura cristalina del
Nanocerio.

Estudiar los efectos del dopaje con Praseodimio Pr3* en propiedades Mecanicas del
Nanocerio y determinar su microdureza, moédulo de elasticidad y tenacidad.

Comparar el CeyqPry10195 CON Ssu contraparte pura en lo que respecta a estructura
cristalina y propiedades mecanicas.

1.4 Alcances

Este estudio esta limitado a Nanocerio dopado con Praseodimio en una mezcla tal que se
encuentre en rangos aceptables en torno a Cey oP1 101 9.

Este analisis esta limitado Unicamente a las siguientes propiedades mecanicas: microdureza,
modulo de elasticidad y tenacidad.

Se considera como método de sintesis del CeyqPry10195 Unicamente el Método de
Combustion.

Se considera como comburente para el Método de Combustion, Gnicamente al Acido
Citrico.



2. METODOLOGIA DE TRABAJO DE TITULO

En la siguiente seccion se describen los pasos a seguir, a grandes rasgos, de como se realizo esta
investigacion. En la Figura 2.1 se puede observar el diagrama de blogues que comprende este
trabajo, en donde destacan los bloques de distintos colores descritos a continuacion.

Se observan los bloques de color verde: los cuales comprenden todas las acciones que conciernen
al estudio tedrico en si. Los bloques de color naranjo'y - los cuales indican etapas de tipo
experimental, siendo en bloques amarillos donde se caracteriza el material y los en naranjo solo un
proceso requerido. Los bloques negros corresponden a las técnicas de caracterizacion aplicadas en
dicha etapa. Y finalmente los blogues ovalados azules indican la ocurrencia de algun evento.

Recopilacion —

de ~ Fabricacién
: Fallida

Antecedentes ;
Sintesis de Fabricacion
Nanopolvos —— de Muestras —
de PDC para Ensayos

| |

i+ Caracterizacion Caracterizacion
i Estructural Mecanica

Analisis de Discusion y
Resultados Conclusiones

Figura 2.1: Diagrama de Bloques de la Metodologia de Trabajo de Titulo [Elaboracion Propia].

El trabajo de titulo se inicio con la Recopilacion de Antecedentes pertinentes respecto al PDC, el
cual es el material objetivo de este trabajo, y la forma en la cual se Sinterizd. Hecho esto se procedio
a iniciar la fase experimental, en donde se Sintetizo los polvos de PDC, de ese resultado se extrajo
dos muestras en forma de polvos, descritas en la seccidn 4, estas Ultimas pasaron a la etapa de
Caracterizacion Estructural. El resto de los polvos paso a la etapa de Fabricacion de Muestras de
Ensayo en donde se generd una probeta con forma de disco, también descrito en la seccion 4. Este
disco se utilizé tanto en la etapa de Caracterizacion Estructural como en la etapa de
Caracterizacion Mecanica. Es importante mencionar que, ante cualquier falla en la fabricacion de
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esta probeta, se volvid al comienzo en busca de solucionar la interrogante de por qué se rompid, o,
qué fallo en la fase de produccion.

Superada la etapa de produccidn, se inicié la etapa de caracterizacion. Para la Caracterizacion
Estructural, se realizaron las técnicas conocidas como Difraccion de rayos X (XRD), Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), y Electronica de Transmision (TEM) en tanto, para la
Caracterizacion Mecanica, se realizaron las técnicas conocidas como Técnica de Excitacion
Impulso (IET) y la Indentacion.

Obtenidos todos los resultados fue posible pasar a la penultima etapa, Analisis de Resultados, en
donde se procesé y expuso todos los resultados. La culminacion de este trabajo se realiza cuando
los resultados fueron comparados con la version sin dopaje del material en estudio, obteniendo asi
la Discusion y Conclusiones.



3. ANTECEDENTES ESPECIFICOS

3.1 Celdas de Combustible de Oxido Sélido

Maés conocidas por SOFC (Solid Oxide Fuel Cells), consisten en dispositivos electroquimicos que
tienen la capacidad de convertir la energia quimica directamente en energia eléctrica, y en algunos
casos viceversa. El principio de funcionamiento es basicamente la electrolisis inversa, en donde se
combinan 4tomos de Oxigeno e Hidrégeno para formar Agua, con la caracteristica particular que
dicha reaccién quimica no puede ser considerada como una combustion del Hidrégeno, producto
del control que se mantiene sobre la reaccion en si [7].

Estas celdas, capaces de funcionar mediante fuentes de Hidrdgeno no reformado (Metano y otros
hidrocarburos), poseen la singularidad de que su vida 0til se reduce préacticamente sélo a la
degradacion de los componentes de la celda. La celda estd compuesta por un apilamiento de
diversas capas, las cuales son: Anodo, Céatodo y Electrolito, y en algunos casos se agrega el
Interlayer; la configuracion de estos componentes depende del objetivo particular de la celda, dado
que cada tipo de celda trabaja de mejor forma con un combustible y temperatura de operacién en
particular. Cabe mencionar que otro de los componentes importantes en el apilamiento es el
Interconector, el cual permite conectar celdas entre si. En la Figura 3.1 se puede observar un
esquema basico del funcionamiento de una SOFC. Entiéndase que, para este ejemplo, el
combustible corresponde al Hidrogeno, sin embargo, el esquema es valido para otras fuentes de
Hidrégeno no reformado como se observa en las Ecuaciones (3.1), presentadas mas adelante [7].

Corriente
Eléctrica

Ingreso de 2@ Ingreso

Combustible e | de Aire
[— 1‘ e <=
—— e ‘ S
oo e
0
H2 <=
_ 02
Exceso de 0 Salida de
Combustible Gases Sin
yAgua | H20 | _Uso
<= >
<=
Anodo —/ \— Catodo
Electrolito

Figura 3.1: Esquema de Funcionamiento de una SOFC [7].

Las reacciones quimicas comprendidas en el esquema de funcionamiento de la Figura 3.1, se
presentan a continuacion en las ecuaciones (3.1) [7]:

Reacciones Anddicas: 2H, + 20%~ - 2H,0 + 4e~ (3.1a)
CO+ 0%~ > CO, +2e” (3.1b)



Reacciones Catodicas: 0, +4e~ - 20% (3.1¢0)

A continuacion, se describird brevemente la utilidad y propiedades que requiere cada una de las
capas. En primer lugar, el Anodo es aquel que recibe los iones de Oxigeno (0?~) que provienen
del Electrolito y promueve la oxidacion del combustible, por lo cual las exigencias primitivas y
totalmente necesarias corresponden a tener buenas propiedades cataliticas para que ocurra la
oxidacion y tener buena conductividad de iones de Oxigeno (0%7). El resto de las propiedades
necesarias se enlistan a continuacion [7]:

e Algun grado aceptable de conductividad eléctrica que permita el movimiento de los
electrones resultantes de las reacciones presentadas en (3.1a) y (3.1b).

Inertibilidad quimica con el resto de los componentes.

Porosidad tal que permita la circulacion de los gases.

Expansion térmica compatible con el resto de los componentes.

Resistencia a la corrosion, deposicion y envenenamiento producto de posibles impurezas.
Estabilidad en reacciones quimicas presentadas en (3.1a) y (3.1b).

Resistencia a altas temperaturas de operacion.

En segundo lugar, el Catodo es aquel que produce la reduccion del Oxigeno descrita en la Ecuacion
(3.1c), con lo cual sus propiedades necesarias son [7]:

e Porosidad que permita la circulacion de los gases.

e Algun grado aceptable de conductividad eléctrica que permita el movimiento de los
electrones resultantes de la reaccion presentada en (3.1c).

Buenas propiedades cataliticas en la reduccién de Oxigeno.

Resistencia a la corrosion del Oxigeno.

Resistencia a altas temperaturas de operacion.

Expansion térmica compatible con el resto de los componentes.

Inertibilidad quimica con los componentes en contacto.

El Electrolito corresponde a una capa ceramica capaz de conducir iones de Oxigeno (02%7),
generalmente gruesa y densa. Las propiedades que requiere el electrolito son [7]:

Alta conductividad de iones de Oxigeno (0%7).

Baja conductividad eléctrica.

Inertibilidad quimica con los componentes en contacto.
Resistencia a la presion parcial de Oxigeno.

Resistencia a altas temperaturas de operacion.

Expansidn térmica compatible con el resto de los componentes.

El Interlayer corresponde a una capa muy delgada que en ocasiones se coloca entre el electrolito
y alguno de los electrodos. El principal objetivo es la separacion fisica entre electrolito y electrodos,
esto ultimo resulta de gran utilidad a la hora de construir y operar una SOFC por el hecho de que
permite ignorar la necesidad de que haya Inertibilidad quimica entre el electrolito y el respectivo
electrodo. El estudio del Interlayer resulta interesante entonces por el hecho de que existen
electrodos y electrolitos, los cuales cumplen satisfactoriamente todas sus funciones y
requerimientos, con la excepcién de la Inertibilidad quimica, entrando en reaccién quimica al ser
operados y en muchas ocasiones generando una capa de un compuesto diferente el cual obstruye
la conductividad idnica principalmente. Los requerimientos del Interlayer son:



e Alta conductividad de iones de Oxigeno (0?%7).

e Alta conductividad eléctrica.

e Inertibilidad quimica con el electrolito y con el respectivo electrodo.

e Expansion térmica compatible con el resto de los componentes, en especial con electrodo
respectivo y electrolito.

e Resistencia a altas temperaturas de operacion.

Finalmente, el Interconector es un componente que tiene como propdsito la conexion y unién de
las celdas, de tal forma que la electricidad de cada una pueda ser transmitida mediante un circuito.
Sus requerimientos son [7]:

e Alta conductividad eléctrica y Baja conductividad ionica.

¢ Inertibilidad quimica con los componentes en contacto.
Resistencia mecanica y a diversas temperaturas de operacion.
Expansion térmica compatible con el resto de los componentes.
Alta conductividad térmica.

3.2 Descripcion de Materiales

3.2.1 Nanocerio

El estudio del Nanocerio y su respectivo dopaje, requieren de una base técnica muy especifica para
su correcta elaboracion, asi como también el conocimiento de los métodos que se utilizan para
determinar las diferentes propiedades. En esta seccion se detallaran los conocimientos necesarios
en torno al Nanocerio y su dopaje, la elaboracion y analisis de propiedades serd tocado en las
siguientes subsecciones que contiene la seccion de antecedentes.

En términos simples, el Nanocerio corresponde a la version nanopolvo o nanocristal del Oxido de
Cerio 1V, el cual es un material cuyas propiedades son de gran interés cientifico, en particular para
las SOFC, dado que las distintas variantes que tiene el Nanocerio al realizar distintas soluciones
solidas con diversas tierras raras, tienden a mejorar algunas propiedades y caracteristicas necesarias
para el funcionamiento de las SOFC [1].

El Oxido de Cerio IV, cuya nomenclatura quimica es Ce0,, también conocido como “Ceria’, es la
variante del Oxido de Cerio en la cual el Oxigeno (0) es mas abundante que el Cerio (Ce) en
términos de cantidad de atomos. Dado que el Cerio es una ‘tierra rara’, se considera al CeO, como
un Oxido de Tierra rara [2].

El Ceria posee una estructura atdbmica cubica de cristal de fluorita, y tiene propiedades Unicas o
poco comunes, por ejemplo: Capacidad de Almacenamiento de Oxigeno, Conductividad Iénica,
estabilidad a altas temperaturas y absorcion de radiacion UV, ademas de ser un cerdmico altamente
refractivo [2].

El Ceria tiene propiedades fisicas y quimicas que dependen fuertemente de su microestructura,
tamano, morfologia y area especifica de particula; por lo cual el estudio del Ceria tiene como eje:
la preparacion de este material como nanocristales, dando origen a toda una familia de variantes y
sub-variantes de este material; en la siguiente seccidn se encontrard una descripcioén de como se
estudia y modifica el Ceria para aprovechar su variabilidad en propiedades [3].



En la Tabla 3.1 se pueden observar los parametros estructurales del Ceria en las distintas etapas de
su produccion (estas etapas son especificadas en la seccion 3.3), de la misma forma, en la Tabla
3.2, se pueden observar las respectivas propiedades fisicas obtenidas mediante la técnica de
excitacion impulso (seccién 3.4.2). En la Tabla 3.3, microdureza y tenacidad son exhibidas para el
Ceria. En lo que respecta a la Tenacidad, solo se cuenta con los datos para la escala 1HV [1].

Tabla 3.1: Pardmetros estructurales de Ceria [1].

Ceria a[nm] D [nm] Microdeformacion p [gr/cm?]
Sintetizado  5,4158 17,1 0,2405 7,197
Calcinado  5,4129 32,1 0,0705 7,208
Sinterizado 5,4121 59,4 0,0558 7,211

Tabla 3.2: Propiedades Fisicas del Ceria Sinterizado [1].

Densidad Relativa [%] E [GPa] E,[GPa]
97,4 210,3 236,7

Tabla 3.3: Microdureza Vickers y Tenacidad del Ceria, Segln la escala ocupada [1].
Escala Vickers H, [Mpa] K, 4,55 [MPavm] K. yiinara [MPavm]

0.5HV 4350 - -
1HV 6100 2,08 2,68
2HV 6200 - -

3.2.2 Dopaje del Ceria

Dado el interés cientifico mencionado en el punto anterior, se busca realizar cambios en la
microestructura del Nanocerio, lo cual se puede lograr mediante dopaje y otras formas de solucion
solida. Para los alcances de este estudio solo se explicitara lo que ocurre en algunos casos de interés
con el dopaje de Nanocerio con tierras raras [2].

El principal objetivo del dopaje del Ceria es la manufactura de electrolitos de 6xido solido y otros
componentes de las SOFC, con bastante interés en materia de conductividad idnica del oxigeno,
conductividad eléctrica y control sobre el coeficiente de expansién térmica. EI Ceria puro
estequiométrico no es un buen conductor de iones de oxigeno, sin embargo, esta propiedad cambia
drasticamente cuando se realiza dopaje del Cerio (Ce0,) con algin elemento de valencia baja. De
esta forma la conductividad ionica depende de las caracteristicas del elemento dopante y su
concentracion [4, 5, 7].

En comparacion con el Zirconio, el Ceria tiene una mayor conductividad particularmente a bajas
temperaturas y una menor resistencia a la polarizacion. Se ha sugerido que el Ceria dopado es un
electrolito alternativo para celdas de 6xido solido de conversion energética de baja temperatura [4].

Otra referencia de suma importancia es que ya se ha estudiado el dopaje de Ceria con tierras raras
tal que se cumpla Ce, oM, 1 0, o5, €n donde M corresponde a las siguientes tierras raras: Erbio (Er),
Itrio (Y), Gadolinio (Gd), Samario (Sm) y Neodimio (Nd) [1].



3.2.3 Nanocerio Dopado con Praseodimio (PDC)

Como se anticip0, la meta de este trabajo es determinar ciertas propiedades mecanicas del PDC
que no han sido estudiadas, sin embargo, variantes muy cercanas al PDC han sido estudiadas en
otros ambitos, dando origen a mezclas del tipo Ce, P10, y otras variantes que tienden a mezclarlo
con el GDC. A continuacion, se hara referencia a los reportes mas relevantes para esta investigacion
[8-10]:

Los reportes de Electrochimica Acta (2017) muestran un estudio del Ce,,Pr,30,, variante del
PDC conocida como PrDC. Este estudio busco realizar una comparacion entre el PrDC y una
variante del GDC en lo que respecta a su utilidad como Interlayer en un tipo particular de SOFC
cuyo catodo esta compuesto de LNO (La,NiO,.s). Dicho estudio confirma y demuestra la mezcla
de propiedades de conduccion eléctrica y conduccion idnica que poseen las distintas variantes del
PDC, también confirma que el PrDC tiene un mejor rendimiento que el GDC como Interlayer [8].

De la misma forma el reporte Journal of Power Sources (2014) muestra un estudio en que el
compuesto conocido como PCGO (Praseodymium Ceria Gadolinium Oxide) resulta un potencial
material para los catodos de SOFC de baja temperatura. EI PCGO es una variante del Ceria en que
se mezclan las distintas propiedades del PDC con el GDC, resultando con la siguiente composicién:
Pr,.Ceo_xGdg 950,_s, CON 0.15 < x < 0.4. Este reporte confirma una vez més la conductividad
eléctrica de las variantes del PDC vy la relaciona directamente con el contenido de Praseodimio
(Pr), también confirma la buena conductividad idnica producto del dopaje [9].

Aludiendo a la explicacién anterior, el reporte Journal of Solid State Chemistry (2006) toca una
vez mas la temética de mezclar PDC y GDC en proporciones de Gd,Ceyg_xP120,_5, CON x =
0,0.15 y 0.2, con la particularidad de que en este caso se busco estudiar la expansion térmica entre
otros puntos. Resalta de sobre manera el hecho de que las distintas variantes del PDC tienen un
coeficiente de expansion térmica (TEC) no lineal y considerablemente grande, en particular, la no
linealidad se corrige con la sustitucion parcial de Gadolinio (Gd), sin embargo se reduce la
conduccion ionica y eléctrica, y la permeabilidad de Oxigeno a bajas temperaturas. [10].

3.3 Técnicas de Sintesis y Produccion de Muestras

En el presente item se describiran todas las técnicas que seran utilizadas a lo largo de la fase
experimental, ya sea con el objetivo de producir PDC en forma de nanopolvos o de probetas, o,
con el objetivo de caracterizar y obtener las propiedades del PDC.

3.3.1 Sintesis de Polvos y Método de Combustion

El Método de Combustién es una vasta técnica que tiene una gran cantidad de aplicaciones y
posibilidades. Dado esto, para efectos de este trabajo solo se especificara el uso y posibles variantes
en la sintesis de polvos de 6xidos metalicos.

El método de combustion es una técnica bastante sencilla otorgando resultados de alta calidad en
la mayoria de los casos. Se le llama Método de Combustidn por que literalmente las sustancias
quimicas expuestas entran en reaccion quimica de oxidacion, liberando gases tipicos de la
combustion como agua (H,0) y didxido de carbono (€0,). Como toda reaccioén de combustion, es
posible notar un combustible y un comburente necesarios para que la oxidacion tenga lugar, para
lo cual, la sintesis de polvos no es la excepcion, observandose tipicamente comburentes como:
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Urea (NH,CONH,), Acido Citrico (C4HgO,), Glicina (NH,CH,COOH), Polietilenglicol
(CH,CH,0); entre otros. Respecto al combustible solo se puede decir que tipicamente es un
compuesto con un importante porcentaje de nitratos, es por esto que a esta técnica se le suele llamar
‘nitrate-fuel combustion technique’ [5].

Un dato de gran relevancia, en lo que concierne a la seleccion del Combustible para generar polvos
de alguna variante del Nanocerio, es que se determin6 que los mejores combustibles para este
tltimo corresponden al Acido Citrico y la Glicina debido a sus buenos resultados en lo que respecta
a las propiedades mecanicas. Por lo general, el Método de Combustion para sintesis de polvos, se
divide en 4 etapas, las cuales consisten en: Preparacion de una Solucidén Acuosa, Sintesis, Molienda
y Calcinado [5]:

La Preparacion de la Solucion Acuosa consiste en la reunion y mezcla del combustible y
comburente diluidos homogéneamente en agua destilada. Para lograr la homogeneizacion, se puede
utilizar un agitador magnético u otros implementos que mantenga en estado de dilucion continua a
la solucion, evitando la decantacidn, de esta forma los solutos se dispersaran de mejor forma sobre
el agua destilada. Después de un tiempo de agitacion adecuado a la sustancia en estudio, la solucién
acuosa se encuentra en estado 6ptimo para la siguiente etapa.

Se procede a iniciar la etapa de Sintesis, en la cual la solucidén acuosa homogénea es ingresada a
un horno, frecuentemente contenida en un crisol de Alumina. La Alimina soporta un amplio rango
de temperaturas y es inerte, quimicamente hablando, a una gran variedad de materiales, lo que
justifica que el crisol sea de este material. En la Sintesis ocurre la combustion como tal y tiene una
temperatura y duracion caracteristicas de acuerdo con el material en estudio. En esta etapa existe
una evaporacion total del agua destilada, pasando de solucion acuosa a solucion solida; es en ese
momento en el cual la reaccion quimica de oxidacion tiene lugar, también existe una creacion y
crecimiento de grano. Producto de la evaporacion del agua y la oxidacién, cuando la solucion sélida
es generada, la estructura macroscopica que van adoptando los granos al unirse corresponde a una
espuma en forma de hojuelas, muy similar a las cenizas en una combustién de carb6n o madera.

El proceso de Molienda o Pulverizado es aquel en el cual se ingresa la espuma obtenida en la
sintesis a un mortero y se muele. Este proceso tiene como Unico objetivo disminuir el volumen que
ocupan los nanopolvos en estado de espuma.

En el Calcinado se ingresan los nanopolvos al horno nuevamente. El objetivo principal de este
proceso es la eliminacién de elementos residuales en forma de gases, asi como también la posible
culminacion de algunas reacciones de oxidacion que no se hayan completado. De la misma forma
que en la sintesis, este proceso tiene su propia temperatura y duracién caracteristica dependiendo
del material en estudio, pero, por lo general, tanto la temperatura como la duracién son mayores en
la calcinacién que en la sintesis. En esta etapa por lo general existe un pequefio crecimiento de
granos.

3.3.2 Produccion de Muestras para Caracterizacion

Para caracterizar las propiedades mecanicas de los nanopolvos, se debe fabricar un disco o probeta,
produccion tal, que consta de cuatro etapas: Formacion, Sinterizado, Pulido y Ataque Térmico [1].

La Formacion consiste simplemente en una compresion del nanopolvo en la figura compacta mas
conveniente de acuerdo con los estudios que se van a realizar, por lo general s6lo se generan
cuerpos de perfil cilindricos, o, barras de perfil rectangular, ambos casos totalmente rellenos,
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tomando forma de disco o barra, respectivamente. La compresion se realiza al interior de un molde
comunmente Illamado matriz, el cual actda en conjunto con una maquina de compresion, esta Ultima
sera ajustada a una presion normada de acuerdo con el material en estudio.

En el caso del Ceria y versiones dopadas, la presion de compactacion corresponde a 90 [MPal,
dicho valor es de gran importancia dado que una compactacion con menor presion produciria
muestras en exceso porosas, mientras que una compactacion con mayor presion produciria
muestras con un exceso de esfuerzos residuales. Dichos esfuerzos residuales podrian destruir la
muestra ya sea en el momento en que se extrae desde la matriz como en el momento en que se
realiza cualquier proceso térmico [1].

Frecuentemente la matriz trabaja con un material lubricante, el cual tiene que cumplir con las
condiciones de ser inerte al material objeto de estudio y debe tener la capacidad de degradarse en
forma de gases al pasar por algin proceso térmico, de tal forma que, al generar la probeta, los restos
de lubricante desaparezcan. El objetivo del lubricante es basicamente evitar que trazas del material
que esta siendo compactado se adhieran a las distintas superficies de la matriz, producto de la gran
presion; esto aplica también para el momento en que la muestra ya formada sea retirada de la
matriz, instancia en que dicha muestra puede fraccionarse por adhesion a la superficie de la matriz.

El Disco o Probeta generado en el paso anterior, es un cuerpo que puede mantenerse formado a si
mismo, sin embargo, no es un cuerpo apto para realizar pruebas dado que no tiene ningun tipo de
resistencia, en este estado, se dice que el Disco o Probeta estd en ‘Verde’. Este Disco o Probeta
recibira el nombre de ‘Muestra’ o ‘Muestra para Caracterizacion’ desde este punto en adelante.

La siguiente etapa tiene el nombre de Sinterizado, proceso en la cual, la muestra se retira de la
matriz y es ingresado al horno. En este ultimo, se realiza el sinterizado con una temperatura y
duracion caracteristica de acuerdo con el material en estudio. Es importante mencionar que
generalmente durante este sinterizado ocurre crecimiento de grano, debido a que, con las altas
temperaturas, los granos tienden a pegarse unos a otros, aumentando su tamafio y disminuyendo la
porosidad. Al término de este proceso la muestra deja de estar en ‘Verde’ y es apta para realizar
Caracterizaciones, sin embargo, no ha alcanzado el estado 6ptimo para el estudio.

En el Pulido, la muestra es sometida al desgaste superficial mecanico, o, quimico utilizando algun
tipo de abrasivo, dentro de los cuales destacan el pulido mediante lijas (sumergido o no) en el caso
mecanico, y el ataque con acidos en el caso quimico. El objetivo de esta etapa es obtener superficies
y/o formas lo més cercanas al modelo ideal, por ejemplo, como se vera méas adelante: En el IET se
requiere un disco cilindrico perfecto, por lo cual ambas caras deben ser lo méas planas posibles.

Finalmente, El Ataque Térmico o mas conocido como ‘Thermal Etching’ (TE), €S un proceso en
el cual la muestra, idealmente ya pulida, es ingresada al horno con temperatura y tiempo
caracteristico muy similar a la etapa de sinterizado. El objetivo de esta etapa es eliminar los
esfuerzos internos y superficiales de la muestra producto de todos los procesos anteriores,
generalmente mejorando los resultados en las caracterizaciones de tipo mecanicas y térmicas. En
este proceso no ocurre ningun crecimiento de grano.

3.4 Técnicas de Andlisis y Ensayos para Caracterizacion

A continuacion, se explicitan todas las pruebas que se realizaran sobre los polvos o probetas para
identificar y medir las distintas propiedades mecanicas y la estructura atomica que tiene el PDC.
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3.4.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion rayos X o X-Ray Diffraction (XRD) es un tipo de prueba que requiere de un
difractometro y personal calificado, en la cual se realiza la medicion de la difraccion de un haz de
radiacion incidente especifico sobre una muestra. La técnica consiste en que dicho haz genera
patrones de difraccion, los cuales se repiten de acuerdo con la estructura cristalina de la muestra,
de esta forma es posible determinar esta tltima mediante XRD [7,13].

Esta prueba es posible de realizar sobre muestras en estado de polvo, nanopolvo y muestra solida
(disco o probeta). Cabe destacar que en el caso de que la muestra sea solida, solo se puede realizar
XRD sobre una superficie de esta, Unicamente si esa superficie es plana y esta debidamente pulida.
Al terminar esta prueba se obtendra una base de datos respecto a la muestra, la cual debera ser
procesada mediante un software [1,6-7].

3.4.2 Tecnica de Excitacion Impulso (IET)

La Técnica de excitacion impulso, 0 méas conocida como ‘Impulse Excitation Technique’ (IET), es
una prueba no destructiva, la cual busca determinar el médulo de Young utilizando la frecuencia
natural del objeto en cuestion. También es posible determinar el modulo de Young con porosidad
0 [1].

Esta prueba tiene como requerimiento adicional la necesidad de conocer las dimensiones y masa
del objeto que seréa testeado, y adicionalmente se exige, en general, que el objeto a testear tenga
forma definida con el objetivo de que sus frecuencias de resonancia sean conocidas en términos
cualitativos. Estas frecuencias de resonancia se conocen en términos cualitativos debido a la
generacion de un modelo matematico a partir de elementos infinitesimales y el desarrollo de este a
través de algun software y apoyo experimental [1,11].

El test se realiza tomando una medicion sobre la frecuencia natural de la probeta, para lo cual se
imprimen golpeteos con un martillo de laboratorio o un dispositivo golpeador. Las vibraciones son
detectadas y almacenadas en una base de datos a analizar mediante el uso de un micréfono u otro
tipo de sensor. Los datos son guardados mediante un sistema de adquisicion y procesados mediante
un software a eleccién, de esta forma se obtienen las frecuencias de resonancia de la probeta. Este
proceso se esquematiza en la Figura 3.2 [1].

. Foweed Il B §

Sistema de Adquisicion
y Tratamiento de Senal
Figura 3.2: Montaje experimental para excitacion impulso [1].
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En particular, para efectos de este trabajo, se sabe que las muestras tendran forma de disco, debido
a que ya existen modelos que permiten determinar las propiedades a partir de esta forma. Cada
cuerpo geomeétrico tiene sus propias ecuaciones para determinar el médulo de Young, las cuales se
pueden determinar mediante la teoria de vibraciones mecanicas en sistemas continuos. Las
ecuaciones (3.2a) y (3.2b) permiten determinar el médulo de Young en un disco, y corresponden a
[1,11]:

02458h | E -
20 — rz p(l _ UZ) ( . a)
f01 = 1682f20 (33b)

En donde:

E: Maodulo de Young. [GPa]

f20:  Primera frecuencia de resonancia. [Hz]
fo1:  Segunda frecuencia de resonancia. [Hz]
h: Espesor del disco de prueba. [mm]

T Radio del disco de prueba. [mm]

p: Densidad del disco de prueba. [gr/cm3]
v: Coeficiente de Poisson. v = 0.3

Cabe mencionar que las frecuencias de resonancia que se incluyen en estas ecuaciones
corresponden a los modos de vibraciéon de un disco que se pueden observar en la Figura 3.3
presentada a continuacién y son de tipo experimentales. Mas aun, ambas frecuencias de resonancia
deben cumplir con la ecuacion (3.2b), esta Gltima permite verificar la validez del modelo expuesto
en la ecuacion (3.2a) [1].

(2,0) (0,1)

Figura 3.3: Primeros dos modos de vibracién de un disco [1].

Cabe destacar que el modelo de disco presentado mejora fuertemente su validez disminuyendo lo
mas posible el espesor del disco, esto ocurre porque las vibraciones ‘axiales’ con respecto al radio
y las vibraciones torsionales con respecto al eje perpendicular a las caras circulares del disco no
logran mantenerse un largo tiempo en este tipo de geometria. Adicionalmente de forma
experimental se sabe que existe validez del modelo con proporciones menores a
diametro: espesor = 8: 1. En cualquier caso, la ecuacion (3.2b) es la que finalmente valida el
modelo.

También es necesario mencionar que, mediante la ecuacion (3.3), presentada a continuacion, es
posible determinar el Mddulo de Young con porosidad 0. Esta ecuacion tiene la necesidad de que
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sea conocida la porosidad, este ultimo valor es posible conocerlo mediante la densidad relativa
entre la densidad de la muestra a la que se le realizo el IET y la densidad tedrica que se obtiene al
realizar XRD [1].

E = E,exp(—4.5Po), con Po =100 — p, (3.3)
En donde:

E: Maodulo de Young. [GPa]

Ey,:  Mddulo de Young con porosidad 0. [GPa]
Po:  Porosidad. [%]

p-.  Densidad Relativa. [%]

3.4.3 Indentacion y Microscopia SEM para Caracterizacion

La microdureza puede ser determinada mediante un testeo normado, el cual consiste en el ensayo
no destructivo de presionar y penetrar una muestra del material preparado como una probeta o
disco, dejando una marca sobre este, a este ensayo se le conoce como Indentacion. Tanto la forma
de la herramienta punzante como la carga que se aplica sobre la probeta cumplen con una norma
con el objetivo de verificar que el test tenga una alta confiabilidad y las mediciones sean
comparables. Es importante mencionar que existen otros métodos y escalas de medir dureza, sin
embargo, en el caso de la microdureza, la més utilizada corresponde a la escala Vickers, la cual se
utilizara en esta investigacion dado que es adecuada para piezas pequefias y de poco espesor [1,12].

En la escala Vickers para microdureza, la herramienta punzante tiene forma piramidal con base
cuadrada como la de la Figura 3.4a, y deja una marca como la de la Figura 3.4b. Para la correcta
utilizacion de esta escala se tienen exigencias minimas, como la necesidad de que la superficie debe
estar altamente pulida, con el objetivo de que las marcas sean visibles con facilidad. En algunos
casos se tiene también como requerimiento, la necesidad de que las probetas pasen por un
tratamiento térmico que permita disminucién de esfuerzos residuales y algin grado de higiene para
eliminar las particulas libres que posiblemente estan en los poros [1,12].

|
|
|
|
|
|
|

Figura 3.4: (a) Punzante microdureza Vickers [12]. (b) Marca de Indentacion Vickers en probeta
de Nanocerio dopado con Erbio [1].
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La penetracion se realiza mediante un durémetro en condiciones ambientales, el cual permite
controlar con precision la carga aplicada y viene con la escala Vickers ya definida de acuerdo a la
carga a aplicar. La determinacién numérica de la microdureza se realiza mediante una relacion
entre la carga aplicada y la geometria generada por la herramienta punzante. La relacion que
determina la microdureza en el caso Vickers se describe en la ecuacion (3.4) a continuacion [1,4]:

1854.4 P
v= T (3.4)
En donde:
H,: Microdureza Vickers. [GPa]
P: Carga Aplicada. [N]
a: Promedio del largo de las diagonales de la marca Vickers. [um]

Dado que el tamafio de las marcas es microscépico, se utiliza un microscopio de escaneo de
electrones (SEM), con el cual es posible fotografiar y medir la longitud de las marcas dejadas por
la herramienta punzante, como ocurrio en el caso de la Figura 3.4b. Este microscopio también es
utilizado con el objetivo de fotografiar la estructura de granos que tiene un material como se
observa en la Figura 3.5. La microscopia se realiza mediante un barrido con un haz de electrones
de alta energia, los cuales interactian con los atomos de la muestra, generando sefiales que
contienen informacion de la muestra. La sefial mas importante corresponde a los electrones
secundarios, los cuales son arrancados de la superficie de la muestra y recogidos por los sensores
del respectivo equipo [1,13].

20.00 kV[10599 x [11.3 mm ETD| 5.0 |4.29e-4 Pa|28.2 GEO - FCFM

Figura 3.5: Fotografia SEM realizada a probeta de PDC [Fuente Propia].

Finalmente, la tenacidad a la fractura es determinada mediante el método de Palmquvist, el cual
utiliza el tamafio de las fisuras en las esquinas de la indentacion. Es importante mencionar que este
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método basa sus relaciones en la indentacion Vickers. La tenacidad sera calculada entonces
mediante las relaciones propuestas por Niihara ecuacion (3.5) y Anstis ecuacion (3.6), las cuales
se explicitan a continuacion [1,6]:

Anstis: Kicanstis = 0016 |-——— ,  conc=a+]I (3.5)
.. E 0.4 P

Niihara: Kie niinara = 0.0089 (0927%) < (3.6)

En donde:

Kic anstis: Tenacidad a la fractura segin Anstis. [MPa\/m]

Kienitnara:  Tenacidad a la fractura segdn Niihara. [MPavm]

Microdureza Vickers. [GPa]

Maodulo de Young. [GPa]

Carga aplicada en indentacion Vickers. [N]

Largo promedio de las fisuras en las puntas del marcador Vickers. [um]

La mitad del largo promedio de las diagonales de la marca de Vickers. [um]

AT R mE

3.4.4 Microscopia TEM y SAED

La microscopia TEM, méas conocida como Transmission Electron Microscopy’, se realiza sobre
una cantidad de muestra que alcanza a ser transparente, mediante la difraccion de un haz de
electrones de alta energia. El haz de electrones que sale, se utiliza para formar una imagen de la
muestra, se hace énfasis en el hecho de que la muestra debe ser suficientemente delgada para que
sea transparente al paso de los electrones [13].

Otra ventaja de usar un TEM es la alta resolucién obtenida. Utilizando TEM, es posible determinar
diferencias entre distintas regiones cristalinas y amorfas, a escalas de longitud tan pequefias que
alcanzan entre 1 y 10 nandémetros. Tecnologia de caracterizacion con estas capacidades lleva el
nombre de TEM de alta resolucion o HRTEM [13].

Por otra parte, existe un estudio en particular que se puede realizar mediante la microscopia TEM,
y lleva el nombre de ‘Selected Area Electron Diffraction’ (SAED), y corresponde a una técnica
similar a la difraccion de rayos X, con la diferencia que se utiliza el haz de electrones respectivos
al TEM y la particularidad que el area de medicion e incidencia de dicho haz es tan pequefia que al
obtener la imagen respectiva se veran solo algunos puntos, los cuales corresponden a los electrones
que no fueron difractados al pasar por la red cristalina.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Metodologia Experimental

A continuacion, se presenta una descripcion de la metodologia que se adopta en el desarrollo
experimental, la que esté representada en el diagrama de bloques de la Figura 4.1. El detalle de
cada uno de los bloques se describira de forma mas extensa en los siguientes items de este capitulo.

Obtencion de Materiales y
Calculo de Concentraciones

!

Preparacion

- . Molienda ¢ . Polvos
Solucion — Sintesis — Pulverizado — (Calcinacion — d
Acuosa e PDC

7 . . . Atagque
Compactacion —+ Sinterizado — Pulido —> ..
Térmico
___________________ t

I

* Indentacid -

; ndentacion )

Disco* ) —@.co
Vickers

, Estructura
Modulo de Microdureza y Tamafo d:, Estructura

Young Tenacidad Granos Cristalina

Figura 4.1: Diagrama de Bloques de la Metodologia Experimental [Elaboracion Propia].

En el diagrama de bloques, se puede observar conjuntos de bloques que coinciden en su color, cabe
decir que los bloques corresponden al método de combustion descrito en la seccion 3.3.1,
los bloques corresponden a la produccion de muestras para caracterizacion descrito en la
seccion 3.3.2, los bloques negros corresponden a las técnicas de analisis descritas en la seccion
3.4, los bloques corresponden a los resultados que se obtendran, los cuales seran
analizados en el capitulo 5 y finalmente los bloques blancos corresponden a la muestra generada
en particular después de un evento.

Se observa que la realizacion de extraccion de muestras en polvos solo se realiza una vez, dado que
es suficiente para obtener los resultados esperados de estas muestras, en oposicion a las muestras
en forma de probeta (Disco), las que, debido su eventual rotura o fisura, se deberan hacer mas de
una vez. También se destaca la existencia del Disco*, el que corresponde al momento en que el
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Disco esta siendo pulido, dado que en este estado se pueden realizar algunas pruebas, los detalles
de este procedimiento seran explicitados en la seccion 4.3.3.

4.2 Reactivos y Materiales

Como se declar6 en la motivacion y objetivos, el material de estudio corresponde a Nanocerio
dopado con Praseodimio (PDC) en proporciones de Ce,oPry10,95, €5 por esto que se
especificaron algunas caracteristicas en los antecedentes respecto al Nanocerio, tanto en estado
puro como con otros dopantes ya estudiados y otras variantes. De acuerdo con la Sintesis por el
método de combustion, se requieren combustible y comburente los cuales daran origen al PDC,
por ello se ha seleccionado el Acido Citrico como combustible debido a los buenos resultados que
ha tenido en la fabricacion de polvos de Ceria dopado. Con respecto al combustible, solo queda
mencionar que se ha seleccionado el Acido Citrico por sobre la Glicina, debido al stock del primero
sobre el segundo en el laboratorio [5].

Los materiales disponibles tienen como origen los laboratorios certificados de ‘Sigma-Aldritch’, y
corresponden a:

Nitrato de Cerio (111) hexahidratado. (Ce(NO3)5 - 6H,0) 99%, Base de trazas Metalicas.
Acido Citrico (CH,COOHCOHCOOHCH,COOH) >99.5%, Reactivo ACS.

Agua Destilada (H,0)

Nitrato de Praseodimio (Ill) hexahidratado. (Pr(NO3)5 - 6H,0) 99%, Base de trazas
Metélicas.

Notar que tanto el Nitrato de Praseodimio (I11) hexahidratado como el Nitrato de Cerio (I1)
hexahidratado corresponden a Comburentes en esta combustion. La reaccion quimica que tiene
lugar en el Método de Combustion para efectos del PDC de acuerdo a los materiales disponibles
se presenta a continuacion [5]:

0.9 Ce(NO3)5 - 6H,0 + 0.1 Pr(NO3); - 6H,0 + X * CH,COOHCOHCOOHCH,COOH

-

CeygPry10195 +a+xCO, + [+ H,0 + 6 * N, (4.1)

Los gases liberados en la etapa de Sintesis corresponden a: Dioxido de Carbono (€0,), Agua (H,0)
y Nitrogeno (N,); adicionalmente, se puede observar que no toda el agua evaporada es generada
por la sintesis, parte importante del agua evaporada corresponde al agua destilada que se utiliz6
para formar la solucion acuosa. Notar que las cantidades molares no se encuentran equilibradas,
por ende, para conocer las cantidades molares y posteriormente masas necesarias de cada reactante,
se debe utilizar el ‘Principio Basico de la Quimica del Propelente’. Notar que la Ecuacion (4.1)
fue normada para producir 1 [mol] de PDC y por ende las cantidades molares de Nitrato de
Praseodimio (I11) hexahidratado y Nitrato de Cerio (I1l) hexahidratado quedan determinadas de
forma inmediata [1,5].

Para esta resolucion, se considerara la siguiente nomenclatura:

A: Nitrato de Cerio (I11) hexahidratado (Ce(NO5)5 - 6H,0)
B: Nitrato de Praseodimio (111) hexahidratado (Pr(NOs)s - 6H,0)
D: Acido Citrico (CH,COOHCOHCOOHCH,COOH)

Por consiguiente, de acuerdo al ‘Principio Basico de la Quimica del Propelente’, se tendra que:
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094+ 0.1B+X*D =0 (4.2)

De modo que se podra determinar ‘X’ de la ecuacion (4.2), se procede a calcular la suma de las
cargas:

Elemento Carga Cantidad Suma de Cargas

A: Ce(+4) 4 1 4
N(0) 0 3 0

0(-2) -2 15 -30

H(+1) 1 12 12

-14

B: Pr(+3) 3 1 3
N(0) 0 3 0

0(-2) -2 15 -30

H(+1) 1 12 12

-15

D: C(+4) 4 6 24
H(+1) 1 8 8

0(-2) -2 7 -14

18

Resolviendo en la ecuacion (4.2) se obtiene la ecuacion (4.2a):
0.9 % (—14) + 0.1 % (=15) + X * (+18) = 0 (4.2a)

Con lo cual: X = 0,783, siendo aproximado a X = 0.7833. Conociendo el valor de ‘X’ es posible
determinar a, 8 y 6 mediante equilibrio molar simple, por lo tanto en la Tabla 4.1 presentada a
continuacién se muestra la disponibilidad de &tomos en la solucién:

Tabla 4.1: Célculo de Disponibilidad Atomica.

Elemento A Molesde A B MolesdeB D Molesde D Atomos Disponibles
Ce 1 09 O 01 0 0,7833 0,9
Pr 0 09 1 01 O 0,7833 0,1
N 3 09 3 01 0 0,7833 3
o 15 0,9 15 01 7 0,7833 20,4833
H 12 09 12 0,1 8 0,7833 18,2667
c 0 09 0 0,1 6 0,7833 4,7
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De esta forma, con los &tomos disponibles, se le quitan los &tomos correspondientes a la produccién
de polvos de PDC, con lo cual quedan los atomos remanentes como se muestra en la Tabla 4.2.
Notar que en la Ecuacion (4.1) el Nitrogeno (N,) no se relaciona con ningun otro elemento al
terminar la sintesis, de este modo es posible determinar § de forma directa.

Tabla 4.2: Célculo de Atomos Remanentes, primera iteracion.

Elemento Atomos Disponibles PDC Remanentel N, Remanente 2

Ce 09 09 0 O 0
Pr 01 01 0 O 0
N 3 0 3 26 0
0 20,4833 1,95 18,5333 O 18,5333
H 18,2667 0 18,2667 O 18,2667
C 4,7 0 47 0 4,7

Dado lo anterior, se tiene que: & * 2 = 3; luego: § = 1.5. Continuando con el equilibrio,
corresponde el turno de determinar a y 8. En la Tabla 4.3 se puede observar la siguiente iteracion
hasta quedar con remanente 0.

Tabla 4.3: Célculo de Atomos Remanentes, segunda iteracion.

Elemento Remanente2 (€0, Remanente3 H,0 Remanente Final

o 18,5333 2« 9,1333 B 0
H 18,2667 0 18,2667  2p 0
Cc 4,7 a 0 0 0

En consecuencia, se tiene para el calculo del tercer remanente, que a = 4.7 de tal forma que se
ocupen todos los atomos de carbono en la formacién de C0O,, con lo cual los atomos restantes son
los que se tenian en el remanente 2 menos 2a. Para el célculo de la cantidad de H,0, se debe
observar que se debe ocupar todo el hidrégeno, por lo cual 8 * 2 = 18.2667, luego: f = 9.1333;
notar que los calculos fueron realizados considerando todos los decimales de ‘X’, en caso de no
considerarlos, hubiera quedado un remanente final de oxigeno despreciable.

Finalmente, determinados a, 8 y § de la ecuacién (4.1) queda totalmente determinada como se
describe en la ecuacion (4.3):

0.9Ce(N0Os); - 6H,0 + 0.1Pr(NO3)s - 6H,0 + 0.7833CH,COOHCOHCOOHCH,COOH

-

Ceo_9PT0_101_95 + 4‘7602 + 91333[‘]20 + 15N2 (43)

4.3 Sintesis y Produccion de Muestras

4.3.1 Solucién Acuosa

De acuerdo al equilibrio molar determinado y explicitado en la Ecuacion (4.3), se pueden obtener
las masas de cada compuesto que se incorporaran en la solucién acuosa que dara origen al PDC.
De esta forma se considera la masa molar de cada uno de los compuestos para calcular la masa
normalizada a la sinterizacion de 1 [mol] de PDC y posteriormente el calculo de una masa arbitraria
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en proporcion a la masa normalizada, esta Gltima sera la que se utilizara realmente. El resumen de
estos calculos se puede observar a continuacion en la Tabla 4.4:

Tabla 4.4: Resumen de Calculos de Masas para Solucion Acuosa de PDC.

Compuesto Moles Masa Molar Masa Masa

[mol] [gr/mol] Normalizada [gr] Arbitraria [gr]
Nitrato de Cerio (11) 0,9 434,22 390,7980 13,0266
Hexahidratado
Nitrato de Praseodimio
(111) Hexahidratado 0,1 435,01 43,5010 1,4506
Acido Citrico 0,7833 192,13 150,5018 5,0167

Cabe decir que en este caso la masa arbitraria corresponde a un treinta-avo de la masa normalizada.
En el laboratorio se procede a masar las cantidades respectivas a cada compuesto en la Pesa Digital
para posteriormente ser vertidas en un Beaker de 200 [ml], siendo diluidos en agua destilada sin
superar los 100 [ml]. Se adiciona una Barra Ceramica de Agitacion, se sella el Beaker con Film
de Laboratorio y se coloca el Beaker sobre el Agitador Magnético. Para efectos de este trabajo se
espera un minimo de 2 horas en agitacion para alcanzar la homogeneidad. Las cantidades masadas
en el laboratorio se observan en la Tabla 4.5 con su respectivo error asociado:

Tabla 4.5: Resumen de Masas en Solucion Acuosa de PDC.

Compuesto Masa Arbitraria Masa Real Medida [gr] Error [%]
[g7]

Nitrato de Cerio (111) 13,0266 13,0267 0,0008
Hexahidratado

Nitrato de Praseodimio 1,4506 1,4503 0,0209
(111) Hexahidratado

Acido Citrico 5,0167 5,0165 0,0040
Total 19,4939 19,4935 0,0021

4.3.2 Sintesis, Molienda y Calcinado

Ya realizada la Solucién Acuosa, se procede a continuar con el Método de Combustion, cuyas
caracteristicas principales respecto al PDC se resumen en la Tabla 4.6 a continuacion:

Tabla 4.6: Temperatura y Duracidn caracteristicas en Sintesis, Molienda y Calcinado de PDC.

Proceso Temperatura [°C] Duracion UDM

Sintesis 500 10 min
Molienda Ambiente 20-30 min
Calcinado 700 2 hr

Como acotacién, se puede mencionar que en la Sintesis se utilizé un crisol de Alimina normal,
mientras que en el Calcinado se utilizo un crisol de Alumina resistente a altas temperaturas. En
tanto en la molienda se utilizé un Mortero normal de Marmol.
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En el procedimiento se puede diferenciar que, para la Sintesis: la Solucion Acuosa se ingresa a
temperatura ambiente al horno, este Gltimo ya se encuentra a una temperatura de 500 [°C], al pasar
los 10 minutos, se retira del horno sin esperar enfriamiento, en consecuencia, el enfriamiento
corresponde al que permita el ambiente. En cambio, en el caso del Calcinado: los nanopolvos de
PDC se ingresan a un horno, ambos a temperatura ambiente, y antes de iniciar el conteo de las 2
horas, se espera que alcance los 700 [°C] respectivos, terminadas las 2 horas, se apaga el horno y
se espera a que alcance temperatura ambiente. Dado esto, es pertinente mencionar que el Calcinado
no consta de alguna curva de proceso térmico en especial, esto es valido tanto para el calentamiento
como para el enfriamiento. Adicionalmente se puede mencionar que, en la molienda, la reduccién
de volumen de la espuma producida en la Sintesis esta entre las razones 1:3 a 1:6.

Finalmente, se genera una muestra de PDC recién Sintetizado, una muestra de PDC recién
Calcinado las que son enviadas a XRD, y cuyos resultados seran expuestos en la seccion 5.1, el
resto de los polvos generados, seran utilizados en la fabricacion de Muestras para Caracterizacion.
En la Figura 4.2 presentada a continuacion se puede observar un resumen con los hitos que
comprende la seccion 4.3.2.

Sintesis _, Moliendao _~ Calinacion
10 [min] Pulverizado 2 [hr]

Figura 4.2: Resumen con los hitos de la seccion 4.3.2 [Fuente Propia].

4.3.3 Formacién de la Muestra para Caracterizacion

De la misma forma que en el punto anterior y en concordancia con lo expuesto en los antecedentes,
el proceso de la formacidn y perfeccionamiento del disco tiene las caracteristicas que se presentan
a continuacion:

Respecto a la Compactacion, se realizd en la matriz para disco que se observa en la Figura 4.3, la
cual tiene diametro de 25 [mm], adicionalmente para conseguir un espesor en el disco en ‘Verde’
de entre 2 y 3 [mm] con esta matriz, se ocupd entorno a los 3 [gr] de PDC. La compactacion fue
realizada por medio de un Compresor/Tensor Uniaxial, hasta alcanzar los 90 [MPa], resultando
con una la muestra para caracterizacion en forma de Disco en su primera etapa.

Para la compactacién de polvos de PDC se utiliz6 como lubricante, polvos de Estearato de Zinc
([CH3(CH,)16C00],Zn), material usado en diversos procesos como lubricante y agente des-
adherente, el que ya ha sido probado previamente en Ceria dopado con buenos resultados. El
Estearato de Zinc tiene la particularidad que a altas temperaturas se transforma en un gas,
permitiendo que las muestras que tuvieron contacto con este compuesto sean purificadas con
facilidad [14].

Tanto para el Sinterizado como para el Ataque Térmico se utilizé un horno de alta temperatura
(High-Temperature Furnace) dado el requerimiento de altas temperaturas. En la Tabla 4.7 se
adjunta un resumen de las temperaturas maximas alcanzadas y las tazas de cambio de temperatura
utilizada en cada uno de estos procesos para el disco de PDC, de la misma forma, en la Figura 4.4
se puede observar la comparaciéon de ambos procesos.
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Figura 4.3: Matriz para Disco Grande [Fuente Propia].

Tabla 4.7: Temperatura y Duracion caracteristicas de Sinterizado y Ataque térmico para probetas
de PDC.

Proceso Temperatura Duracion Taza de Taza de Duracion
[°C] [hr] Calentamiento  Enfriamiento  Total
[°C/hr] [°C/hr] [hr]
Sinterizado 1400 4 200 30 56,71
Ataque 1350 0,5 200 30 51,29
Térmico
1500 r I
Sinterizado
— Ataque Térmico

5)

2..1000

g

=]

[

[}

£

$ 500

|_

0 L L -
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo [horas]
Figura 4.4: Comparacion de Sinterizado y Ataque térmico para probetas de PDC [Fuente Propia].
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Es importante mencionar que, en el Sinterizado del PDC, las dimensiones de la Muestra
disminuyen considerablemente, todo esto sin cambiar su masa, pasando de medir 25 [mm] a 18,5
[mm] y 3 [mm] a 1,75 [mm] en didmetro y espesor respectivamente en el caso de una muestra en
forma de Disco Grande. Se observa una notable densificacion, alcanzando una densidad en torno a
los 6,5 [gr/cm?3]. Este Gltimo punto serd tratado mas extensamente en la seccion de resultados. En
el ataque térmico del disco de PDC no se observan cambios de dimensiones apreciables.

Finalmente, el Pulido de la Muestra para Caracterizacion se realiza de forma semi-manual sobre
una Mesa de Pulido Rotatorio con diferentes lijas y en ausencia de cualquier liquido, esto ultimo
debido a que el Ceria dopado, incluido el PDC, es facilmente contaminable con los componentes
adicionales que contiene el agua de servicio y no se cuenta, ni es necesario, tener equipos que
puedan proporcionar algun tipo de fluido en estado puro e inerte al Ceria dopado. El proceso es
asistido con un Microscopio Optico, el cual permite verificar visualmente la calidad superficial de
la muestra durante el avance.

Las lijas utilizadas van desde el namero P320 hasta el P3000 segun la escala FEPA (Federation of
European Producers of Abrasives), sin embargo, solo se alcanza este nivel de pulido en una sola
de las caras de la Muestra, dado que no se requiere que ambas caras tengan esta calidad. Se hace la
diferencia entonces entre la cara de caracterizacion: en la cual efectivamente se utilizaran lijas
desde P320 hasta P3000; y la cara de apoyo: en que solo se utilizaran lijas entre P320 y P1000. Se
relacionan de esta forma, la calidad superficial de acuerdo con las técnicas de caracterizacion, en
donde el IET solo requerira lijado de hasta P1000 en ambas caras del disco, a diferencia totalmente
del XRD del disco y la indentacién para célculo de dureza, en que se requiere calidad superficial
minima correspondiente a P3000 en una sola de las caras y un nivel de pulido en la cara de apoyo
que asegure apoyo no flexionante.

Para un mejor entendimiento, se adjunta a continuacion la Tabla 4.8, la cual incluye la
granulometria correspondiente a las lijas utilizadas de acuerdo a la Norma establecida por FEPA.
Cabe destacar que no es posible hacer alusion a una medida de calidad superficial de acuerdo a la
granulometria utilizada debido a que la calidad superficial también depende de la porosidad que
tenga el material.

Tabla 4.8: Granulometria del Abrasivo segun la Norma FEPA [15].

Designacion Tamafio de Grano Error [+um]
del Grano  Promedio [um]

P320 46,2 1,5
P400 35 1,5
P600 25,8 1
P800 21,8 1
P1000 18,3 1
P1200 15,3 1
P1500 12,6 1
P2000 10,3 0,8
P2500 8,4 0,5
P3000 7 -
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En la Figura 4.5 se puede observar un resumen con los hitos del proceso de produccion de la
Muestra para Caracterizacion.

Compacta.cic'm Sinterizado Ataq.ue
Cn_m[?remén Ll 1400 [°C] L, pulido . Térmico
Uniaxial a 90 4 [hr] 1350 [°C]

[MPa] 30 [min]

Figura 4.5: Resumen de hitos del proceso de produccion [Fuente Propia].

4.4 Caracterizacion

4.4.1 Caracterizacién mediante XRD

La difraccion de rayos X de las muestras se llevo a cabo en el Difractor de Rayos X que se encuentra
en el Departamento de Ingenieria Fisica de la Universidad de Chile. Las muestras utilizadas
corresponden a polvos de PDC Sintetizados, polvos de PDC Calcinados y un Disco Sinterizado.

Las exigencias para las muestras en forma de polvos de PDC, son Gnicamente mantenerse fuera de
contaminacion. En cambio, las exigencias para las muestras duras, en este caso, el Disco
Sinterizado, corresponden a un nivel de pulido y horizontalidad de la superficie bastante altos,
siendo en el mejor de los casos un nivel de pulido correspondiente a P3000, sin embargo, no existe
necesidad ni de higiene de la muestra, ni de Ataque Térmico (TE).

Para dichas muestras se aplic6 un cambio de angulo desde 20 hasta 90 grados (26), con un paso
angular de 0,02 [°/paso] y una velocidad de paso de 0.2 [s/paso], 1o que en términos simples
significa una calidad de datos suficiente o genérica. Las mediciones fueron adquiridas mediante el
software ‘Diffrac plus XRD Commander ver.2.6.1".

Mediante el software ‘TOPAS’ se realiz6 el modelo correspondiente al PDC en los distintos estados
de la muestra, de este modo se obtuvieron valores de suma importancia como el pardmetro de red
y el tamafio del cristalito. Mediante el software ‘X'Pert HighScore Plus’ se obtuvieron las curvas
de difraccion, expuestas en la seccion 5.1, en donde se puede ver los respectivos indices de Miller
correspondientes al PDC y compararlos con el Ceria.

4.4.2 Caracterizacién mediante IET

Para obtener las frecuencias naturales del Disco, las exigencias minimas que debe cumplir esta
muestra son: forma de disco con ambas caras paralelas, no-curvadas y pulido minimo P1000. El
montaje de la Figura 3.2 se realizé mediante las instrucciones y con los equipos presentados en el
Anexo A, en este Ultimo se podra observar con detalles todo lo necesario y los pasos a seguir para
realizar la instalacion y configuracion de los equipos, también se detalla como se adquirieron los
datos en el momento en que el Disco fue golpeado por el martillo de ensayo.

El procesamiento de los datos adquiridos se realizo a través de ‘Matlab’, mediante los ‘m.file’ con
los nombres de ‘read data.m’ y ‘ffttm’, los cuales se encuentran en los Anexos B y C,
respectivamente. ‘read data.m’ tiene como objetivo extraer, ordenar y seleccionar los datos
adquiridos anteriormente, mientras que ‘ffit.m’ corresponde a la transformada rapida de Fourier
(FFT), o mas conocida como ‘Fast Fourier Transform’. Los datos seleccionados por la primera
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funcién, son procesados por la FFT resultando asi con una funcién tal que presenta peaks, los cuales
son en definitiva los modos de vibracion del disco. Los resultados del IET se presentan en la seccion
5.2.

4.4.3 Indentacién Vickers

Previamente a realizar la indentacion como tal, se realiza la higiene de la probeta, esta ultima
consiste en el lavado vibratorio de la probeta sumergida en alcohol. La higiene consiste
basicamente en que por medio de las vibraciones los poros de la probeta sean abiertos ligeramente
mediante el esfuerzo elastico al que se someten, de tal forma que las particulas sueltas que se
encuentran dentro del poro sean liberadas.

En el caso del PDC se realiza sumergido en alcohol, dado que este Gltimo es inerte quimica y
mecanicamente al Ceria dopado, y adicionalmente el alcohol es volatil por consiguiente cualquier
muestra humedecida en alcohol se secaré por si sola a temperatura ambiente. Las instrucciones
especificas de como se realiza la higiene se encuentran en el Anexo D. Este proceso de limpieza es
genérico y se puede utilizar en cualquier probeta ya sinterizada, pero no es necesario hasta después
del Ataque Térmico.

Después de la higiene, se da paso a la Indentacion, la cual se realiza mediante un Durémetro con
punta de piramide para escala Vickers. En este caso las escalas utilizadas ya vienen configuradas
en el equipo, y corresponden a: 0.5HV, 1HV y 2HV; las que realizan una carga de 4.903 [N], 9.807
[N]y 19.614 [N] respectivamente durante un tiempo de 10 segundos sobre la respectiva muestra.

Las instrucciones y detalles de la utilizacién del Durémetro se encuentran en el Anexo E, sin
embargo, se hacen notar los requerimientos que se tiene sobre la probeta para realizar la
indentacidn, los cuales corresponden a pulido de calidad P3000 por la cara a indentar y apoyo no
flexionante en el reverso. La cantidad de indentaciones minima es de 15 por cada escala a utilizar,
y dado que a este punto llegaron 2 muestras (una con TE y otra sin TE), se observa que se realizaron
un total de al menos 90 indentaciones.

Finalizadas todas las indentaciones, se debe realizar la fotografia de estas mediante el microscopio
SEM, explicado en la seccion 4.4.4 a continuacion.

4.4.4 Fotografia con Microscopia SEM y Recoleccion de Datos

Para la fotografia con microscopia SEM existe un sub-proceso anterior, que lleva el nombre de
‘Sputtering’ y consiste en cubrir la probeta con una delgada capa de Oro (Au) o algun otro material
conductor eléctrico segun se requiera, dicho proceso se realiza en un ‘Sputter Coater’. Esta capa
es estrictamente necesaria para los materiales no conductores y débilmente conductores, por el
hecho de que, como el SEM utiliza un haz de electrones, las muestras no conductoras tienden a
cargarse eléctricamente, generando destellos en la superficie de la muestra. Estos destellos
obstruyen la visibilidad y degradan la calidad de las imagenes obtenidas.

Otro requerimiento que tiene la microscopia SEM es que la superficie de la muestra debe tener una
calidad superficial correspondiente al P3000 o superior, previamente a ser recubierta, de idéntica
forma que en la indentacidon, con el objetivo de generar un enfoque lo suficientemente adecuado
para el equipo.
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Cumpliendo con los requerimientos, se procede a colocar la muestra dentro de la cabina de
microscopia. Recordar que la cara recubierta, dsea, la cara que posee las indentaciones y mayor
grado de pulido, es la cara de la probeta que sera visualizada en el microscopio y por tanto debe
ser correctamente direccionada en su interior. Utilizando el software ‘XT microscope’ se logra
extraer la informacion requerida de la superficie, en este caso se podra fotografiar los granos que
componen la probeta de PDC y su respectiva estructura, también serd posible fotografiar las
indentaciones generadas sobre la probeta, con lo cual posteriormente sera posible medir el tamafio
de las grietas y dimensiones de la geometria generada. Las Figuras 3.4a y 3.5 son un claro ejemplo
de fotografia con microscopia SEM, en las cuales se ven los granos e indentacion respectivamente.

Para poder calcular tanto la Dureza como la Tenacidad mediante la utilizacion de las fotografias,
se utilizo el software ‘ImageJ’, éste permite realizar mediciones en fotografias de acuerdo a una
escala determinada. Dicha escala viene incluida gracias a la accion del software ‘XT microscope’
al momento de tomar las fotos. De esta forma es posible medir tanto el tamafio de los granos, como
todas las dimensiones de la geometria desarrollada por la indentacion Vickers. Los resultados de
las indentaciones expuestos en la seccion 5.3.1, en tanto, los resultados de la fotografia a los granos
seran expuestos en la seccién 5.3.2.

4.4.5 Fotografia con TEM

Todos los estudios involucrados con la utilizacién del microscopio TEM, fueron realizados de
forma exterior, caracterizando la microestructura de los nanopolvos mediante la utilizacién de un
microscopio electrénico de transmision de alta resolucion, modelo FEI TITAN G280-300, el cual
fue operado a 300 [kV] y el microscopio electronico de transmision de barrido de campo oscuro
anular con alta capacidad angular STEM-HAADF.

4.5 Equipos Utilizados

En el Anexo F se encontraran detalladas las especificaciones y datos técnicos de todos los equipos
utilizados, con excepcion de los equipos utilizados en el IET, estos ultimos son especificados en el
Anexo A. Es preciso mencionar que no es posible detallar la informacion correspondiente a los
equipos del TEM debido a la exteriorizacion de estudios mencionada en la seccion 4.4.5.

Con esto, solo queda mencionar que todos los equipos nombrados en los Anexos A y F, con
excepcion del Difractor de Rayos X y el Microscopio para SEM, se encuentran localizados en los
laboratorios de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile, Beauchef
851, piso -2, y corresponden a: Laboratorio de Tratamientos Termomecénicos, Laboratorios de
Metalografia y Microdureza, Laboratorio de Vibraciones y Laboratorio de Materiales Avanzados.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 Resultados del XRD y Modelamiento con TOPAS

A continuacion, se expondran todos los resultados relacionados con el XRD vy el respectivo
modelamiento con el software ‘TOPAS’ de acuerdo a los resultados obtenidos a partir de las
distintas muestras de PDC. En las Figuras 5.1 a 5.3 se podran observar los patrones de difraccion
de PDC Sintetizado, Calcinado y Sinterizado respectivamente y adicionalmente el patrén modelado
en TOPAS’ para la respectiva etapa de produccién del PDC.

Cabe destacar que, en las 3 figuras, el error parece ser bastante bajo y inicamente se concentra de
forma ligeramente mas fuerte en torno a los peaks, sin embargo, esto debe ser contrastado con el
valor GOF de cada uno de los modelos. El resultado de los tres modelos de acuerdo a los datos
obtenidos del cristal, se pueden observar en la Tabla 5.1 a continuacion.

Tabla 5.1: Parametros Obtenidos de Acuerdo al Modelo.

Dimensiones PDC Sintetizado PDC Calcinado PDC Sinterizado UDM
Parametro de Red 5,4230 5,4138 5,4184 nm
Tamaro de Cristalito 12,3 26,6 112,7 nm
Microdeformacion 0,8562 0,2733 0,0001 -
Densidad 7,052 7,088 7,07 gr/cm?
GOF 1,42 1,93 5,41 -
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Figura 5.1: PDC Sintetizado, Modelo vs. Medido.
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Figura 5.3: PDC Sinterizado, Modelo vs. Medido.
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El GOF tiene valores cercanos a 1 tanto para el modelo en Sintetizado como en Calcinado, lo que
indica que estos modelos se realizaron de forma totalmente satisfactoria. En contraposicion, el
valor obtenido en el Sinterizado, se aprecia que aumenta abruptamente, esto es debido a que, como
se observa al comparar las Figuras 5.1 a 5.3, los peaks del PDC Sinterizado son mucho mas grandes
que los peaks del respectivo modelo, lo que aumenta significativamente el error. Aun asi, se
considera un resultado aceptable dado que es sabido que el GOF alcanza valores elevados para
muestras sinterizadas.

Notar que tanto el Parametro de Red como la densidad, se encuentran en una vecindad bastante
acotada al comparar los 3 casos, no asi con el tamafio de Cristalito el que crece significativamente
en el Sinterizado. Respecto a la Microdeformacion, se puede observar una disminucién importante,
durante todo el proceso, lo mas importante de esto es el valor alcanzado con el PDC Sinterizado
dado que este valor indica pocos esfuerzos residuales sobre la estructura cristalina, el cual es
considerablemente bajo, indicando que los distintos planos de la estructura cristalina encajan
apropiadamente unos con otros, en otras palabras, indica que existen pocas dislocaciones.

El PDC, cumple idénticamente con los patrones registrados para el Ceria (y los datos de la Tabla
3.1), disminuyendo el parametro de Red y la Microdeformacion y aumento de tamafio de cristalito
y densidad conforme avanzan las distintas etapas de produccion. Sin embargo, se observa un
cambio radical después de realizar el sinterizado en el tamafio de cristalito y la Microdeformacién
del PDC. Se confirma en cualquier caso que el tamafio de cristalito es inversamente proporcional
a la Microdeformacion.

En la Figuras 5.4, 55 y 5.6, se pueden observar los patrones de difraccion normalizados
correspondientes a PDC en comparacion con el Ceria para los 3 casos: Sintetizado, Calcinado y
Sinterizado. Cabe destacar que se puede confiar sin problemas que los peaks son los mismos en
cada uno de los casos, esto se puede confirmar mediante simple inspeccion visual de las figuras.

Respecto al ancho de los peaks, se registra un adelgazamiento similar tanto en PDC como en Ceria
conforme avanzan las distintas etapas en la produccion. Es preciso recordar que el ancho de los
peaks ocurre debido a la presencia de cristalitos que no difractan con regularidad, producto de
dislocaciones. Contrastando esto con los resultados obtenidos para la Microdeformacion, existe
una notable concordancia de la delgadez de los peaks en la Figura 5.6 con su respectivo valor de la
Microdeformacion, redundando en la practicamente inexistencia de dislocaciones en esta etapa de
la produccion de las muestras de PDC.

Finalmente, el hecho de que en los 3 casos (Sintetizado, Calcinado y Sinterizado) los peaks sean
iguales o suficientemente similares permite aseverar que el agente dopante (Pr3*) es un substituto
en la estructura del Ceria, introduciendo vacancias de oxigeno en la red cristalina, lo cual
potencialmente le confiere una buena conductividad i6nica. También permiten confirmar que el
PDC tiene estructura cristalina cubica de cristal de fluorita al igual que el Ceria.
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5.2 Resultados del IET y Calculo del Médulo de Young

Los resultados en estado bruto recuperados mediante el sistema de adquisicion se presentan a
continuacioén en la Figura 5.7a. Las Figuras 5.7b, 5.7c y 5.7d corresponden a un acercamiento
localizado en torno al primer golpe, el objetivo de esto es mostrar el decaimiento que existe en una
vecindad después del golpe. Es necesario recordar que estos decaimientos son los que seran
tratados mediante la FFT.
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Figura 5.7: (a) datos adquiridos sin procesar, y (b), (c) y (d) distintos acercamientos en torno al
primer golpe.

En consecuencia, con la FFT realizada en Matlab mediante el codigo que esta en el Anexo C se
obtiene la Figura 5.8. En esta figura se pueden ver distintos peaks, los cuales corresponden a los
primeros modos de vibracién del disco en cuestion, dichos peaks se muestran con valores exactos
en la Tabla 5.2.
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Figura 5.8: Modos de Vibracién del Disco de PDC, segun andlisis de datos.
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Tabla 5.2: Enumeracion de los Modos de Vibracién del Disco de PDC.

PEAK Nomenclatura Frecuencia [Hz] Densidad Espectral

1 fro 9476 0,0052
2 fo1 16041 0,0227
3 - 21430 0,0013
4 - 36914 0,0010

Para poder calcular el médulo de Young mediante las ecuaciones (3.2a), (3.2b) y (3.3)
anteriormente presentadas, es necesario conocer las dimensiones de la muestra que fue sometida al
IET, estas dimensiones se presentan en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Dimensiones de la Muestra.

Dimensiones Valor UDM

Diametro 18,44 mm
Espesor 0,6267 mm
Volumen 167,37 mm3
Masa 1,0536 gr

Densidad 6,5921 gr/cm3

Finalmente, se procede a calcular el Mddulo de Young y otros valores de importancia, los cuales
se presentan en la Tabla 5.4 a continuacion. En primer lugar, se presenta a fy, ., €l cual corresponde
a la segunda frecuencia natural del disco, calculada mediante la ecuacion (3.2b), y el respectivo
error porcentual. Se observa también el célculo de la densidad relativa mediante la utilizacion de
la densidad tedrica obtenida en Tabla 5.1 de la seccidn anterior y la calculada en esta seccién en la
Tabla 5.3. Finalmente, mediante la ecuacion (3.2a) se puede calcular el Mddulo de Young y
mediante la ecuacién (3.3), el Modulo de Young con 0 porosidad.
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Tabla 5.4: Célculo de Mddulo de Young.

Propiedad valor UbDM Ecuacion
foic 15938,63 Hz (3.2b)
Error fo1 vs fo1.c 0,64 % -
Densidad Medida 6,5921 gr/cm? -
Densidad Teorica 7,07 gr/cm3 -
Densidad Relativa 93,24 % -
Modulo de Young 164,04 GPa (3.2a)
Madulo de Young sin Porosidad 222,36 GPa (3.3)

El escaso error asociado al calculo de frecuencias confirma que la muestra se ajusta totalmente al
modelo presentado en las ecuaciones (3.2), dando paso al calculo de los Mddulos de Young sin
mayor discusion. Resalta la gran porosidad que presenta la muestra en comparacion con el Ceria
presentado en la Tabla 3.2 y destaca el notable efecto que tiene esto sobre los Mddulos de Young:
El resultado del Mddulo de Young de la muestra es el menor que el Ceria, no obstante, el Modulo
de Young sin Porosidad resulta superior.

5.3 Indentacién y Fotografia SEM

La presente seccion de resultados estara dividida en 2 temas, los que corresponden a: Calculo de
Microdureza y Tenacidad, y, Determinacion del Tamafio de Granos. Cabe destacar que todos los
resultados corresponden a fotografias y que por la extensidén que ocupan seran desplazados en su
mayoria a la seccion de anexos, destacando en cada punto las fotografias mas representativas.

5.3.1 Microdureza y Tenacidad

En los Anexos del G al K se encuentran todas las fotografias que se tomaron y guardaron para la
realizacion de estas mediciones. Es necesario mencionar que algunas fotos tomadas no fueron
guardadas producto de su inviabilidad como posible resultado, asi como en algunos casos de las
fotos tomadas, algunas posibles mediciones fueron descartadas producto de diversas problematicas
que se explican en los siguientes parrafos de esta seccion. También es pertinente mencionar que
dichos anexos no solo contienen las fotografias, sino que también contienen las tablas en las que
se consignaron los datos necesarios de las fotografias para realizar los célculos de Dureza y
Tenacidad. Las fotografias fueron ordenadas en los anexos de acuerdo a la carga aplicada sobre la
muestra y si la muestra recibié el Ataque Térmico (TE) o no, como se enumera a continuacion:

Anexo G: 0.5HV con TE.
Anexo H: 0.5HV sin TE.
Anexo I: 1HV con TE.
Anexo J: 1HV sin TE.
Anexo K: 2HV con y sin TE.

En primer lugar, se debe recordar que para cada configuracién de indentacién, se realizaron al
menos 15 penetraciones, en consecuencia, la cantidad de fotografias deberia ascender al mismo
namero. Sin embargo, debido a la destruccion total o parcial en el area de la indentacion, dicha
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fotografia es descartada ya que no existe una marca remanente donde realizar mediciones. En
algunos casos ocurre una destruccion parcial ligera en donde se puede realizar una recoleccion
parcial de mediciones.

En la Tabla 5.5, se puede observar la cantidad de fotos Utiles en cada configuracion de indentacion
y la cantidad de datos medidos tanto para dureza como para tenacidad. Queda en evidencia que en
ambas configuraciones en que se indentd con 2HV existen muy pocas fotos Utiles, esto demuestra
una altisima probabilidad de destruccion del area de penetracion para esta carga. El resto de las
configuraciones demuestran suficiente capacidad para ofrecer un muestreo confiable.

Tabla 5.5: Cantidad de Fotos y Muestras Utiles.

Indentacion Cantidad de Fotos Muestras para Muestras para Validez
Utiles Dureza Tenacidad

0.5HV Con TE 13 46 46 Alta
0.5HV Sin TE 14 52 44 Alta
1HV Con TE 15 35 32 Alta
1HV Sin TE 17 46 38 Alta
2HV Con TE 2 6 6 Deficiente
2HV Sin TE 1 4 4 Deficiente

A continuacidn, se exhibiran las fotografias SEM mas representativas para cada uno de los casos
de indentacion mencionados. En primer lugar, se aprecia en las Figuras 5.9 a, b, ¢, d, e y f, las
distintas indentaciones con y sin Ataque Térmico respectivamente. Sobresale la clara diferencia
superficial que otorga el TE, observandose claramente los granos que conforman la muestra en los
ejemplares con TE (a, c y e) y la presencia de importantes porosidades en los ejemplares sin TE (b,
dy f). Se hace evidente que en la mayoria de los casos sin TE, las grietas ocurrieron no solo en las
esquinas, sino que también en todo el perimetro de la geometria Vickers, evidenciando la clara
presencia de esfuerzos internos y superficiales producto de la falta del TE.

Continuando con el analisis, se demuestra la destructividad de la escala 2HV sobre la superficie
del material, siendo el mayor ejemplo la Figura 5.9f. Es preciso mencionar que para todos los casos
ocurrid, en algin grado, destruccion del area de indentacién (como se evidencia al recapitular todos
los anexos ligados a esta seccion), la diferencia con las otras escalas, es que para 2HV, de cada 15
indentaciones, sélo se pudieron rescatar de 2 a 3 ejemplares.

Como se menciond, en cada anexo se puede observar una tabla con el resumen de las mediciones
que se consideraron viables. De dicha tabla se pueden extraer las mediciones del promedio del
largo de diagonal de la Marca Vickers y el promedio del largo de las grietas en las esquinas de la
Marca Vickers, con lo cual se puede utilizar las ecuaciones (3.4), (3.5) y (3.6) para calcular Dureza
y Tenacidad respectivamente. De esta forma, en la Tabla 5.6 presentada a continuacion, se muestra
el resultado del célculo de dichas ecuaciones para cada una de las distintas configuraciones, para
efectos de notacion, se dira que ‘¢TE’ corresponde a las muestras en que se realizé previamente el
ataque térmico y ‘sTE’ a las que no se realizo.
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Figura 5.9: Indentaciones mas representativas para: (a) 0.5HV con TE. (b) 0.5HV sin TE. (c)
1HV con TE. (d) 1HV sin TE. (e) 2HV con TE. (f) 2HV sin TE.




Tabla 5.6: Célculo de Dureza Vickers y Tenacidad segin Anstis y Niihara.

a Hv Ohy l kic,Anstis O Ans kic,Niihara ONii

[um] [MPa] [wm]  [MPavm] [MPa\m)]
0.5HV cTE 35,0852 7313,60 796,19 24,3075 1,52 0,58 1,94 0,55
0.5HVSTE 36,7943 6837,57 670,20 10,2959 2,56 0,56 2,85 0,60
1HV cTE 49,3988 7340,11 711,24 71,1250 0,84 0,24 1,52 0,18
1HV sTE 48,9667 7567,75 811,43 29,4630 1,88 0,46 2,36 0,36
2HV cTE 78,5779 5752,22 2917,58 77,0200 1,39 0,30 1,98 0,01
2HV sTE  143,0791 1776,71 - 38,4520 2,61 - 2,48 -
Ecuacion - (3.4) - - (3.5 - (3.6) -

Para que los resultados sean mas representativos, Dureza y Tenacidad son mostradas de la misma
forma en las Figuras 5.10 y 5.11 a continuacion, en los que se incluyen también los datos
respectivos al Ceria gque se encuentran en la Tabla 3.3.

Respecto a la dureza, es posible notar que, para cargas bajas (0.5HV y 1HV), la dureza no es
fuertemente afectada por haber realizado o no el Ataque Térmico (TE). Por otro lado, se observa
un notable incremento en la dureza respecto al material original. En lo que respecta a cargas altas
(2HV), se observa una disminucién de la dureza, especialmente con el PDC que no obtuvo TE.
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Figura 5.10: Microdureza Vickers en funcion de la Carga aplicada.

Respecto a la tenacidad del PDC, es posible observar una disminucion de esta respecto a la
tenacidad del Ceria, en cualquiera de las dos formas de célculo. También es posible observar que,
para todos los casos, ya sea en distintas escalas Vickers o segun la ecuacién utilizada, el PDC con
TE resulta notoriamente menos tenaz que el PDC sin TE. Se contrasta ademas la diferencia de
tenacidad producto de la aplicacion o no del TE, con el hecho de que en todos los casos de
Indentacion sin TE, las grietas ocurrieron no solo en las esquinas de la geometria Vickers, sino,
diversas grietas a lo largo del perimetro, lo cual no ocurrié en las Indentaciones con TE. Dicho
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contraste apunta a que, en caso de considerar dentro de los célculos las grietas perimetrales, la
tenacidad podria resultar similar al comparar los casos en que se aplico o no el TE.
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Figura 5.11: Tenacidad calculada segiin Anstis y Niihara, para 0.5HV y 1HV, con y sin Ataque
Térmico.

5.3.2 Tamafo y Estructura de Granos

Para la determinacidn del tamafio y estructura de granos se obtuvieron las fotografias SEM que se
encuentran en las Figuras 5.12 a y b, ambas pertenecientes a PDC Sinterizado a 1400 [°C] y con
Ataque Térmico de 1350 [°C], y adicionalmente, la Figura 5.12 ¢ y d, perteneciente al Ceria y vista
panoramica. Dichas imagenes exhiben la diversa geometria que se puede encontrar tanto en PDC
como en Ceria, siendo el patron mas comun, granos poliédricos para ambas. Destacar la baja
porosidad superficial que presenta el PDC en contraste con el Ceria, y también en comparacion
con la alta porosidad sugerida en célculos anteriores (Tabla 5.4).

Como otras observaciones, se nota la diversa cantidad de tamafio de granos que se expone en las
distintas imagenes, esto se contrastara con los resultados de las mediciones resumidos en la Tabla
5.7. Para cada fotografia se realizaron 100 medidas de tamafio de grano, obteniéndose esta tabla y
los histogramas de las Figura 5.13 y 5.14, donde se observa que la gran mayoria de los granos no
son mas grandes que 2.5 [um] para el PDC y no més grandes que 15 [um] para el Ceria.
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Flgura 5. \12 Granos de @y (b) PDC. (c) y (d) Cerla fotografiados mediante Microscopia SEM.

Tabla 5.7: Diametro de Granos del PDC.
Tamafio de Grano [um] PDC Ceria

Promedio 152 951
Desviacion Estandar 0,93 4,03
Maximo 4,89 28,96
Minimo 0,16 3,56
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Figura 5.13: Histograma del Tamafio de Grano en PDC.
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Figura 5.14: Histograma del Tamario de Grano en Ceria.

5.4 Fotografia TEM

Las Figuras 5.15 a y b exponen los resultados obtenidos mediante HRTEM. Se puede observar
claramente en la Figura 5.15a la aglomeracién en forma de racimo tipica que se observa en otras
versiones del Ceria dopado, pero aun asi con una no muy marcada figura Poliédrica, lo cual se
puede confirmar en la magnificacion de la Figura 5.15b. En la magnificacion 5.15b se exhibe
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también mediante demarcaciones cuadradas, la importante presencia de mesoporos lo que indica
que el PDC contiene un area superficial incrementada.

— ‘ B, - :
Figura 5.15: (a) Imagenes HRTEM, y, (b) Acercamiento donde los cuadrados muestan

Porosidades debajo de los nanocristales de PDC.

En la Figura 5.16 se exhibe el patron de difraccion SAED respectivo al PDC, en donde se observa
los primeros cuatro indices de miller relacionados con la estructura del PDC medidos mediante
esta técnica. Todos estos resultados deben ser contrastados con los resultados exhibidos en la
seccion 5.1, con lo cual se confirma una vez mas que el PDC posee la misma estructura cristalina
del Ceria, estructura cubica de cristal de fluorita.

Figura 5.16: Patrén de Difraccion del PDC segun TEM.
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6. DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

6.1 Resumen de Resultados

Tabla 6.1: Resumen de Resultados en XRD.

Proceso Dimension PDC Ceria[l] UDM
Parametro de Red 5,4230 5,4158 nm
Sintetizado Tamafio de Cristalito 12,3 17,1 nm
Densidad 7,052 7,197 gr/cm3
Parametro de Red 5,4138 5,4129 nm
Calcinado  Tamafio de Cristalito 26,6 32,1 nm
Densidad 7,088 7,208 gr/cm3
Parametro de Red 5,4184 5,4121 nm
Sinterizado Tamafio de Cristalito  112,7 59,4 nm
Densidad 7,070 7211 gr/cm3
Tabla 6.2: Resumen de Resultados en IET.
Dimension PDC Ceria[l] UDM
Error Asociado al IET 0,64 - %
Densidad Relativa 93,24 97,4 %
Mddulo de Young 164,04 210,3  GPa
Moédulo de Young sin Porosidad 222,36 236,7 GPa

Tabla 6.3: Resumen de Resultados de Indentaciones.

Escala Dimension

PDCcon TE PDCsin TE Ceria[l] UDM

Dureza 7313,60 6837,57 4350 MPa
0.5HV Tenacidad Anstis 1,52 2,56 - MPavm
Tenacidad Niihara 1,94 2,85 - MPavm
Dureza 7340,11 7567,75 6100 MPa
1HV  Tenacidad Anstis 0,84 1,88 2,08 MPavm
Tenacidad Niihara 1,52 2,36 2,68 MPavm
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6.2 Discusion

El andlisis de los resultados del XRD, proporciond con alta confiabilidad, informacion
sobre los parametros estructurales del PDC. Se confirm6 que el PDC tiene las mismas
tendencias estructurales que el Ceria a lo largo de los procesos de produccion, con la
particularidad que, en el sinterizado, el PDC alcanza un valor significativamente mayor de
tamarfio de cristalito como se recuenta en la Tabla 6.1. PDC y Ceria comparten el mismo
patrén de difraccion indicando fuertemente que la estructura cristalina del PDC corresponde
a la estructura cubica de cristal de fluorita. Ademas, el agente dopante (Pr3*) es atomo
sustitucional en la estructura del Ceria, introduciendo vacancias de oxigeno en la red
cristalina.

El analisis de los resultados del IET, proporcion6 informacion sobre el modulo de Young
con y sin porosidad del PDC. Como se explicd, resalta la gran porosidad que presento la
muestra en comparacion con el Ceria y el notable efecto que tiene esto sobre los Modulos
de Elasticidad. En primer lugar, y dado que el mddulo de Young depende de la energia de
enlace interatdbmico, se podria atribuir el descenso de dicho mddulo al efecto que tiene el
Praseodimio sobre la red cristalina; efectivamente, contrastando con el médulo de Young
sin porosidad calculado, se observa un descenso del médulo de Young producto del dopaje
con Praseodimio desde 236,7 hasta 222,36 [GPa]. Mas aun, se observa que el dopaje con
Praseodimio podria alterar el sinterizado del material, modificando la porosidad.

El andlisis de los resultados de las Indentaciones proporciond informacion sobre la dureza
y tenacidad que presenta la superficie del PDC, tanto cuando recibe Ataque Térmico, como
cuando no lo recibe. Cabe recordar que los resultados que pertenecen a las escalas 0.5HV
y 1HV tienen una excelente confiabilidad, hecho que no ocurri6 con los resultados de la
escala 2HV. Respecto a la escala 2HV, se prefiere realizar una discusién cualitativa,
observandose que las zonas indentadas con esta escala resultaron con una destruccion
practicamente total del area, ya sea que la muestra tenga o no ataque térmico. Respecto a
las escalas 0.5HV y 1HV, el efecto del Ataque Térmico sobre la dureza del PDC no es
concluyente, dado que se obtuvieron valores bastante cercanos en ambos casos. De
cualquier forma, existe un aumento de la dureza para estos casos con respecto al Ceria. En
cuanto a la tenacidad, el PDC, en comparacion con el Ceria, y con cualquiera de los dos
métodos de célculo, concluy6 con una disminucién de la tenacidad. Més aun, en todos los
casos, el PDC con TE resultd menos tenaz que el PDC sin TE, con la particularidad de que
en el caso sin TE, gran cantidad de grietas se desarrollaron en todo el perimetro de la
geometria Vickers.

El analisis de los resultados de la microscopia SEM sobre los granos proporcioné
informacion sobre la dispersion y morfologia de los granos existentes en una muestra de
PDC y Ceria. Se observaron 2 tipos de granos: los granos pequefios, los cuales son mucho
mas abundantes, los cuales alcanzan un didametro de hasta 2.5 [um] en el PDC y hasta 15
[um] en Ceria; mientras que los granos grades, fueron minoria pero resultaron tener una
geometria mas irregular en ambos casos. Se atribuye la reduccién de tamafio de granos a la
presencia del dopante.

43



El andlisis de los resultados de la microscopia TEM proporciond informacion sobre la
morfologia de los cristalitos del PDC y su estructura cristalina mediante el SAED; dichos
resultados son principalmente un contraste de todos los resultados obtenidos en las otras
etapas experimentales. En primer lugar, se observa que el PDC cuenta con aglomerados en
forma de racimos y hojuelas, morfologia tipica de las distintas variantes del Ceria. La
presencia de gran cantidad de mesoporos indica que el PDC contiene un area superficial
alta. En lo que respecta a los resultados del SAED, de forma similar a los resultados en
XRD, se observaron patrones de difraccion relacionados con la estructura del PDC los
cuales confirman una vez més que el PDC posee la misma estructura cristalina del Ceria.

44



6.3 Conclusiones

Se hace conocida la estructura cristalina del PDC mediante el estudio de los patrones de difraccion
(XRD y SAED), confirmando que sigue las mismas tendencias que el Ceria y corresponde a la
estructura cubica de cristal de fluorita.

El agente dopante Praseodimio disminuye el tamafio de cristalitos en el Ceria, tanto en sintetizado
como en calcinado.

La presencia del agente dopante Praseodimio disminuye el modulo de Young del Ceria, desde
236,7 hasta 222,36 [GPal].

Se establece que no es posible realizar mediciones satisfactorias con escala 2HV. También se
establece que el Ataque Térmico no tiene un efecto sobresaliente sobre la dureza del PDC. El
dopaje con Praseodimio aumenta la dureza y disminuye la tenacidad respecto al Ceria, para escalas
menores que 1HV, independiente si se realiz6 o no el Ataque Térmico.

Morfolégicamente, PDC y Ceria poseen la misma estructura, en otras palabras, la presencia del
agente dopante Praseodimio, no modifica la existencia de los mesoporos. A nivel de granos, la
presencia del agente dopante reduce el tamafio de los granos, en promedio, desde 15 [um] hasta
2,5 [um].
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7. GLOSARIO
Abreviacion de Materiales

Ceria Oxido de Cerio (IV)

EDC Erbium doped Ceria

GDC Gadolinium doped Ceria

LNO Lanthanum Nickelate

NDC Neodymium doped Ceria

PCGO Praseodymium Ceria Gadolinium Oxide
PDC Praseodymium doped Ceria

PrDC Variante del PDC

SDC Samarium doped Ceria

YDC Yttrium doped Ceria

Formulas Quimicas

Au Oro

CH,CH,0 Polietilenglicol
CH,COOHCOHCOOHCH,COOH Acido Citrico, formula extendida
[CH3(CH,)16C00],Zn Estearato de Zinc

CeHg0, Acido Citrico, formula compacta

co, Dioxido de Carbono

Ce Cerio, forma atomica

CeO, Formula quimica del Ceria

CexPr,0, Foérmula quimica de las variantes del PDC
CepoPry 10195 Foérmula quimica del PDC

CeypoMy 101 95 Ceria dopado con el elemento M
Ce(NO3)5 - 6H,0  Nitrato de Cerio (I11) hexahidratado

e~ Electron

Er Erbio

Gd Gadolinio

Gd,Ceyg_xPry,0,_s Variante del Ceria que mezcla PDC y GDC
H, Hidrogeno, forma molecular

H,0 Agua molecular

La;NiO,, s Férmula quimica del LNO

N, Nitrégeno, forma molecular

Nd Neodimio

NH,CH,COOH Glicina

NH,CONH, Urea

0 Oxigeno, forma atémica

0%~ lon de Oxigeno

Pr Praseodimio

Pr.Cepo_Gdyos05_s Férmula quimica del PCGO

Pr(NO3); - 6H,0  Nitrato de Praseodimio (I11) hexahidratado
Sm Samario
Y Itrio
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Zr

Zirconio

Técnicas de Estudio y Caracterizacion

FFT
HRTEM
IET
SAED
SEM
TE
TEM
XRD

Fast Fourier Transform

High-Resolution Transmission Electron Microscopy
Impulse Excitation Technique

Selected Area Electron Diffraction

Scanning Electron Microscopy

Thermal Etching

Transmission Electron Microscopy

X-ray Diffraction

Unidades de Medida

%

°C
°C/hr
um
cm
cm
GPa
gr
gr/cm3
gr/mol
hr
Hz
kV
min
ml
mm
mm
mol
MPa
MPa\m
mv/(Pa)
N

nm
UDM

3

3

Variables

a,(,6,A,B,D,X
0
p

Porcentaje

Grados Celsius

Taza de Grados Celsius por hora
Micron, o, Micrémetro
Centimetro

Centimetros Cubicos
Gigapascal

Gramo

Gramos por Centimetro Cubico
Gramos por Mol

Hora

Hertz

Kilovolts

Minuto

Mililitro

Milimetro

Milimetros Cubicos

Mol

Megapascal

Megapascal raiz de metro
Milivolts por Pascal
Newton

Nandmetro

Unidad de Medida

Incdgnitas en calculos
Angulo
Densidad
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Iy Iy & Q

0

fOl
fOl,C

f20
GOF

h

H,
Kic,Anstis
Kic,N ithara
l

)2

Po

r

xHV

v

Otros

ACS
FEPA
m.file
SOFC
TEC
TXT

Densidad Relativa

Longitudes diagonales en Geometria de Indentacidn Vickers
Diadmetro

Modulo de Young

Maodulo de Young con Porosidad 0

Segundo Modo de Vibracion en Disco

Segundo Modo de Vibracién en Disco Calculado Mediante la Ecuacion (3.2)
Primer Modo de Vibracion en Disco

Goodness of Fit

espesor del Disco

Microdureza Vickers

Tenacidad Calculada segin Anstis

Tenacidad Calculada segun Niihara

Largo de fisuras en Indentacion Vickers

Carga Aplicada en Indentacién Vickers

Porosidad

Radio

Escala de Microdureza Vickers ‘x’, con x = 0.5,1, 2
Coeficiente de Poisson

American Chemical Society

Federation of European Producers of Abrasives
Documento Matlab en formato .m

Solid Oxide Fuel Cells

Thermal Expansion Coefficient

Archivos en formato de texto
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9. ANEXOS

Anexo A: Instrucciones, Equipos y Requerimientos para IET

Para realizar esta caracterizacion mediante IET se cuenta con los siguientes equipos y accesorios:

Cable BNC-BNC.

Tarjeta de Adquisicion (Econ Avant ML-7016).

Computador con ‘Data Adquisition Analysis’ y ‘MatLab’ instalados.
Micréfono (High-Quality Audio Performance Microphone).
Martillo de ensayo.

Soporte Oscilante.

Cinta Masking (Masking Tape).

Tijeras.

Cable USV.

La instalacion para realizar las mediciones del IET comprende los siguientes pasos:

1.

Conectar el cable BNC-BNC al micréfono en uno de sus extremos y a la Tarjeta de
Adquisicién en el otro. El puerto de la Tarjeta de Adquisicion debe ser de tipo INPUT.
Conectar la Tarjeta de Adquisicién al Computador mediante el Cable USB.

Colocar la muestra con forma de disco sobre el Soporte Oscilante de tal forma que al
golpearla con el Martillo de Ensayo y/o por cualquier otra vibracion, el estado de oscilacién
que adquiere el disco no sea interrumpido, notar que son las cuerdas del Soporte Oscilante,
las que permiten este estado. Para evitar que la muestra deje de estar en contacto con las
cuerdas, se pega con pequefios trozos de Cinta Masking. Se recomienda que los trozos de
Cinta Masking sean minimos.

Colocar en una posicién firme el Microfono, lateralmente cercano al disco con la cabecilla
mirando hacia el disco, de tal forma que quede lo mas cerca posible sin que el disco pueda
golpear o rozar con alguna superficie del Micréfono. Se recomienda usar un apoyo que le de
algun nivel de altura al Microfono y Cinta Masking para fijarlo.

Encender el Computador y la Tarjeta de Adquisicion, luego abrir el programa ‘Data
Adquisition Analysis’, es importante mencionar que el programa debe ser abierto después que
el Computador reconozca que la Tarjeta de Adquisicion esta activa.

Efectuada la instalacién correctamente, se procede a realizar todas las configuraciones necesarias
para adquirir de forma regular y confiable los datos. Dichas configuraciones cuentan con los
siguientes pasos:

1.

En el interior del programa ‘Data Adquisition Analysis’ seleccionar la opcion ‘OPEN’y abrir
la respectiva configuracion de acuerdo a la medicidn de vibraciones que se va a realizar, en
el caso de las frecuencias naturales de un disco, se cuenta con el archivo ‘configuracion.avt’.
A continuacion, se realizaran las configuraciones que tienen que ver con el manejo de los
datos. En el interior del programa seleccionar ‘SETUP’ 2 ‘Saving Manager’, con lo cual
aparecera una ventana llamada ‘Saving Manager’ en donde se pueden cambiar las
configuraciones de almacenamiento de datos. Cambiar la carpeta de almacenamiento, de
acuerdo a los requerimientos en ‘Chanche Folder’. Cambiar la duracion del muestreo, de
acuerdo a los requerimientos, en ‘Time of Test’. Para efectos de este estudio se realizaran
muestreos de al menos 30 segundos de duracién, dado que no se recomiendan tiempos
menores debido a que la falta de datos podria afectar la calidad de los resultados. De la misma
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forma no se hacen necesarios muestreos mayores que 1 minuto, dado que los resultados no
mejoran significativamente. Se cierra la ventana ‘Saving Manager’.

En el interior del programa se selecciona ‘SETUP’2’Analysis Parameters’, con lo cual
aparecera una ventana donde se podra cambiar la Frecuencia de Muestreo (Sampling
Frequency). La Frecuencia de Muestreo a utilizar en este trabajo corresponde a 96000 [Hz],
y en las opciones disponibles seleccionar ‘No Trigger’y ‘No Delay’. Se cierra la ventana
"Analysis Parameters’.

En el interior del programa se selecciona ‘SETUP’ =2 Input Channel’, asi pues aparecera una
ventana con una tabla que contiene informacién sobre todos los Canales que contiene la
Tarjeta de Adquisicion. Tomar en cuenta que en la fase de instalacion se considerd cual
puerto fue seleccionado cuando se conecta el cable BNC-BNC y el Micréfono, entonces, en
la fila correspondiente al puerto se deben ingresar los datos/elecciones que se observan en la
Tabla A.1, de este modo finaliza la etapa de configuraciones:

Tabla A.1: Datos y Elecciones que requiere la Configuracion.

Type Test

TEDS No
Range [V] 10
Coupling ICP
HP filter [Hz] 0,7
Transducer None
Transducer Type Sound Pressure
Channel Calc. None
Sensitivity 50
Sensitivity Units mv/(Pa)
Pre-Amplification 1

Se procede entonces a adquirir los datos mediante los siguientes pasos:

1.

2.

Se selecciona ‘PLAY’, lo que da inicio el muestreo. Se espera un At default, de entre 2a 5
segundos para que inicie la adquisicion de datos.

Al pasar At default y dar inicio la grabacion se inician los golpeteos con el Martillo de
Ensayo sobre el disco, con una diferencia de tiempo entre uno y otro de 1 a 2 segundos.
Cabe destacar que para que la calidad de los datos sea 6ptima, no debe haber ningln otro
sonido en el laboratorio en donde se esta realizando la adquisicion de datos.

Terminado el tiempo de muestreo, el programa guarda automaticamente los datos en la
carpeta de destino seleccionada anteriormente en ‘Saving Manager’. L0s datos guardados
corresponden a un archivo TXT con el nombre de ‘DataRecord].txt’. Este Gltimo se puede
analizar con Matlab.
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Anexo B: read_data.m

clear all;
close all;
clc

name="'PDC'; $%nombre CARPETA

$ORIGINAL ---->> fidl = fopen(['C:\Users\dantec\Desktop\andres\' name
'"\DataRecorl.txt']);

%$%ESTE ES EL MIO-->>> C:\Users\Andres\Documents\MATLAB

fidl = fopen(['C:\Users\Andres\Documents\MATLAB\' name
'"\DataRecorl.txt']);%$%NOTAR QUE EN 'name' SE INVOCA LA CARPETA
Cl=textscan(fidl, '$f %f', "headerlines',14);

fclose (fidl) ;

Interval=1/96000;

t=C1l{1,1};
Datos=Cl1l{1,2};

% Datos=Datos([l.66e6:4.202e6]);

% t=t([1.66e6:4.202e6]);

figure

plot (t,Datos)

hold on

%set (gcf, "Position', [100 100 680 380])

set (gca, 'FontSize',12)

xlabel ('Tiempo [s]','FontSize',14)

ylabel ('Presién Medida [mV]', 'FontSize',14)
hold off

a=max (Datos) ;
[pks,locs] = findpeaks (abs (Datos), 'minpeakheight',a*0.7);

i=1;
while length (pks)>1
il=[locs(1l)-50:1ocs (1)+15007;

Datal=Datos (il, :);

%$remover datos
Datos=Datos (setdiff (1:1length (Datos),il))

DataCount=length (Datal) ;
t=0:Interval:Interval* (DataCount-1);

%$ventana
alpha=100;

exp win=exp (-alpha* (t (1:DataCount-50)));
exp win=[ones (1,50) exp win];

[f,espectro(:,1)]=fftt(Datal(:,1).*exp win',t);
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P(:,1)=abs (espectro(:,1).*conj (espectro(:,1)));

i=i+1;
[pks,locs] = findpeaks (Datos, 'minpeakheight',a*0.7);
end

Q

% seleccionados=1:7;
E=mean (abs (P')) ;

figure

set (gcf, '"Position', [100 100 600 300])

plot (f,abs(E), 'k")

set (gca, 'FontSize',14)

xlabel ('Frequency (Hz)', 'FontSize',14)

ylabel ('Power Spectral Density', 'FontSize',14)
% x1im ([0 200007)

set(gca, 'YTick', [])

title (name, 'FontSize',14)

[pksl,locsl] = findpeaks(abs(E), 'minpeakheight',0.0008);
$pksl
nit=pksl;
for i=l:length(nit)
nit(i)=f(locsl(i));
end
snit
hold on
plot (nit,pksl, 'ro')
hold off
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Anexo C: fftt.m

function [f,espectro]l=fftt(x,t)
[n,c]l=size(x);

if n<c
X=xX.'; %X es ahora una columna
end
[n2,cl=size(t);
if n2<c
t=t."'; %t es ahora una columna
end

[n]=size (x);
[n2]=size(t);

if n~=n2
sprintf ('Vectores no tienen la misma dimensidén')
return;

end

N=length (x) ;

if mod(N,2)~=0
x=x (1:N-1)
t=t (1:N-1)
N=length (x
end

’

) ;

dt=t (2:2:N)-t(1:2:N-1);
if norm(dt-dt(l))>1le-4
sprintf ('Tiempo no esta equiespaciado')
return;
end

T=dt (1) ;
F=1/T;

f = F*(0:N/2)/N;

espectro=fft(x,N); SFFT bruta

espectro=espectro/ (N/2); %correccion de amplitud
espectro(l)=espectro(l)/2;%correccion de amplitud componente estatica
espectro=espectro (1:N/2+1);

[n,cl=size (espectro);
if n<c
espectro=espectro.'; S%Sespectro es ahora una columna
end
[n2,cl=size(f);
if n2<c
f=f."; %f es ahora una columna
end
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Anexo D: Higiene de Probetas

La higiene de probetas tiene como requerimientos los siguientes insumos: fluido de limpieza: el
cual se selecciona de acuerdo al material de la probeta, generalmente corresponde a alcohol; un
Beaker; con tamario suficiente para la probeta; y una Tina Ultrasénica. Los pasos consisten en:

1.
2.

oo

Colocar la muestra en el Beaker limpio y sumergir en el fluido de limpieza.

Llenar la Tina Ultrasonica con agua de servicio hasta la misma altura de alcohol, como se
observa en la Figura D.1.

Colorar el Beaker con la muestra al interior de la Tina Ultrasonica, de tal forma que el
Beaker no se pueda volcar y contaminar la muestra con agua de servicio.

Programar Tina Ultrasonica para realizar una limpieza con vibracion sinusoidal durante al
menos 5 minutos.

Terminado el proceso, enjuagar la muestra y el Beaker con fluido de limpieza.

Repetir este proceso al menos 3 veces con fluido de limpieza nuevo.

< e Beaker

&—— Tina Ultrasonica

. Fluido de Limpieza

@ Probeta

\ \_ y '7— Agua de Servicio

Figura D.1: Esquema de Como Utilizar la Tina Ultrasonica para Limpieza de Muestras [Fuente

Propia].
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Anexo E: Instrucciones para Indentar

En primer lugar, se hacen presentes los criterios necesarios para realizar la indentacién, los cuales
son: 1- no estar cerca de la orilla de la muestra, 2- nunca indentar sobre alguna singularidad como
un poro, ni en torno a este, 3- mantener una distancia minima entre indentaciones, con el objetivo
de que las grietas generadas no se alcancen. De forma funcional también se requieren Tijeras y
Cinta Masking. A continuacion, se enumeran los pasos basicos que comprende la Indentacion:

1.

2.

Observar a través del microscopio del Durémetro el estado de la superficie de la muestra, y
seleccionar un area importante en la cual se puedan realizar una serie de penetraciones.
Cortar trozos de Cinta Masking, en forma de pequefias tiras rectas, las que seran pegadas a
la muestra en la direccion mas conveniente de acuerdo al area seleccionada para las
indentaciones. El objetivo de las tiras de Cinta Masking es definir una zona facil de recordar
e identificar, asi las indentaciones, que son invisibles a simple vista, pueden ser halladas con
facilidad en el microscopio.

La muestra es colocada sobre la Platina del Durémetro, de tal forma que uno de los ejes
definidos por las tiras de Cinta Masking, quede paralelo al desplazamiento de la platina. Esto
se realiza con el objetivo de facilitar ain maés el hallar las indentaciones en la muestra. Cabe
decir que en torno a la marca que se observa en el microscopio, es el lugar donde ocurrira la
penetracion, por lo cual se procede a ubicar la primera locacion para indentar.

Se realiza el cambio de modo, pasando del microscopio y la punta de diamante, a
continuacion, se seleccionara en la programacion del equipo la escala de indentacion y luego
se selecciona ‘start’ con lo cual inicia la indentacién. Cabe decir que mientras el equipo esta
realizando la penetracion, no se debe tocar ni la muestra ni la herramienta punzante, tampoco
se debe agitar, golpear o hacer vibrar el equipo. Con este paso se termina una indentacion.
Se itera entonces en el orden de: seleccion de area, cambio de modo del equipo y
penetracion; hasta completar una cantidad esperada de indentaciones esperadas. Entre
indentacion e indentacion se avanza de forma paralela a la direccion marcada por la Cinta
Masking.

En la Figura E.1 se puede observar un ejemplo de coémo deberian ser distribuidas la Cinta Masking
y las distintas indentaciones sobre una muestra cualquiera.

! — 0.5HV
+ + .
+ + +
+ + +
| + * +
| + + +
Muestra —> | + + b
. . . !
\ + + +
Cinta \ + + .
Masking + + + N
: NN
Conjunto de I | )
Indentaciones T 1HV
2HV

Figura E.1: Esquema de una Muestra con Indentaciones.
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Anexo F: Especificaciones de los Equipos Utilizados

En el presente anexo se describiran los equipos utilizados a lo largo de toda la investigacion, con
excepcion de los equipos que tienen que ver directamente con el IET. En primer lugar, se
describiran los equipos mas importantes, los cuales son totalmente imprescindibles.

Compresor-Tensor Uniaxial: Marca: Zwick Roell, Modelo: Z100. Software asociado: TextXpert
Il. Corresponde a la maquina universal de ensayos que aparece en la Figura F.la, capaz de
traccionar o comprimir distintas muestras, esta dotada de diversos accesorios que permiten realizar
diferentes labores o0 experiencias. Los accesorios utilizados para la compresion uniaxial se observan
montados en la Figura F.1b. Se exhibe adicionalmente en esta Gltima figura la disposicion que
ocupa la matriz en el momento en que se realiza la compactacion de polvos.

5

Figuras F.1: (a) Compresor-Tensor Uniaxial, y (b) accesorios para realizar compresion,
respectivamente.

Difractor de Rayos X: Marca: Bruker AXS. Modelo: D8 Advance. Software asociado: Diffrac
plus XRD commander ver.2.6.1. Corresponde a la maquina de XRD que se observa en la Figura
9.5, la cual tiene una velocidad méxima de paso de 0.2 [s/punto]. Internamente esta compuesta
por Cobre y posee filtros de Niquel para evitar las perturbaciones del Cobre sobre los datos
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experimentales. En la Figura F.2 se observa en particular la camara interna en donde se realizan las
difracciones.

Figura F.2: Camara Interna del Difractor de Rayos X.

Durdémetro: Marca: Struers Duramin. Modelo: Duramin 5. Este modelo de durémetro corresponde
al que se encuentra en la Figura F.3 y tiene la capacidad de realizar ensayos de durezas de distintas
escalas de acuerdo a la herramienta punzante que es instalada, con un rango de cargas entre 0.98 a
20 [N]. Las escalas de interés que posee corresponden a 0.5, 1 y 2 HV. El durémetro trae
incorporado un lente de microscopio 6ptico comun, con un aumento de X40, con su respectiva
demarcacién de la zona en la que va a ocurrir la indentacion.

Figura F.3: Durémetro.
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Horno de Alta Temperatura (High Temperature Furnace): Marca: Nabertherm. Modelo: P480.
Controlador Series 400-1, con acceso USB para recopilacion de datos. Corresponde al Horno de la

Figura F.4 y tiene una capacidad maxima de 1650 [°C].

Figura F.4: Horno de Alta Temperatura.

Microscopio Electronico de Barrido (SEM): Marca: Quanta. Modelo: Quanta 250. Software
asociado: XT microscope. Corresponde al equipo que se exhibe en la Figura F.5 y tiene amplia
capacidad de mostrar contenido topografico y morfoldgico de las muestras. La ubicacion del
microscopio que se dispone, corresponde al Departamento de Geologia, piso -1.
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Figura F.5: Microscopio Electronico de Barrido (SEM). -

En segundo lugar, se enlistan los equipos secundarios que fueron utilizados, los cuales son igual
de fundamentales que los equipos anteriores, en términos de necesidad, sin embargo, por si solos
no permiten la realizacion de ningun estudio, es por esto que estos equipos se consideran como
elementos de apoyo para los que fueron presentados anteriormente.

Agitador Magnético: Marca: WiseStir. Modelo: MSH-20D. Actla en conjunto de una Barra
Ceramica de Agitacion, la cual se incorpora a la mezcla que se coloca sobre el plato cerdmico que
tiene el agitador. Tiene un rango de velocidades disponible de entre 80 y 1500 [RPM] y
corresponde al equipo que se observa en la Figura F.6. En lo que respecta a su uso en esta
investigacion, se realizd la agitacion del PDC en forma de solucion acuosa durante al menos 2
horas, con una velocidad de 350 [RPM], permitiendo la homogeneidad de la mezcla.

Figura F.6: Agitador Magnético.

60



Mesa de Pulido Rotatorio: Marca: Struers. Modelo: LaboPol-5. Mas conocida como ‘Lapping
Machine’, corresponde al equipo presentado en la Figura F.7. Posee un plato rotatorio en donde se
coloca la lija o dispositivo pulidos, tiene la capacidad de conectarse al agua de servicio y depositarlo
sobre el plato rotatorio. El rango de velocidades de funcionamiento esté entre 0 y 500 [RPM].

.‘H.‘- F.7: Lapplng Machine.

Microscopio Optico: Marca: Optika. Modelo: XDS-3MET. Corresponde al microscopio invertido
de la Figura F.8, que tiene los siguientes aumentos: X5, X10, X20, X50, X100. Su principal
objetivo en esta investigacion fue el apoyo visual en el proceso de pulido de las muestras.

Figura F.: Microécopio Optico.

Pesa Digital: Marca: Shimadzu. Modelo: AUX220. Corresponde a la pesa que se observa en la
Figura F.9, tiene una capacidad maxima y minima de 220 y 10 [mg] respectivamente, con un error
asociado de 1 [mg]. Esta pesa tiene la capacidad de medir incluso hasta el diez-milésimo decimal

correspondiente a la masa de la muestra.
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Figura F.9: Pesa Digital.

Tina Ultrasonica: Marca: EImasonic. Modelo: S30. Corresponde a la tina metalica que se observa
en la Figura F.10, su principal funcién es la higiene de objetos por medio de las vibraciones que
genera. Puede programarse distintos tipos de vibraciones entre los cuales estan las ondas
sinusoidales, dientes de sierra y ondas de perfil cuadrado, también tiene un temporizador que
permite ajustar la cantidad de tiempo que debe permanecer funcionando. La frecuencia de vibracion
corresponde a 37000 [Hz] y posee una salida opcional para conectar la tina al drenaje.

Figura F.10: Tina Ultrasénica.

Sputter Coater: Marca: Cressington. Modelo: 108 auto. Corresponde al equipo que se exhibe en
la Figura F.11 y tiene la funcién de realizar el ‘Sputtering’. Capaz de realizar recubrimiento tanto
de Oro como de Carbono.
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Figura F.11: Sputter Coater.
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Anexo G: 0.5HV con TE

El presente anexo contiene las fotografias SEM de las indentaciones Vickers de tipo 0.5HV,
realizadas sobre la Muestra, esta ultima recibi6 tratamiento de Ataque Térmico a 1350 [°C] y
recubrimiento de Oro. Dichas fotografias corresponden a las Figuras G.la hasta G.1n y las
mediciones de la geometria desarrollada se resumen en la Tabla G.1.

Tabla G.1: Resumen de Mediciones de Geometria Desarrollada en Fotografias SEM 0.5HV con
TE.

Foto al a2 a3 a4 11 12 13 14
excluido excluido 22,1035 21,0302 excluido excluido 32,5589 25,3355
12,7691 15,1181 21,1896 19,9554  6,1344 5N-3 15,0499 21,4560
b b b b b 33,6007 b b
12,8851 17,5846 22,9848 excluido 20,4303 28,6375 4,6879 excluido
14,4203 16,5248 19,9485 17,056 23,0926 26,1094 28,1845 23,8594
14,9491 16,9909 20,2106 16,9918 28,4197 17,3414 2,8113 47,6065
14,4751 16,3269 20,8414 17,0119 21,4386 42,4326 24,8182 43,7122
excluido excluido 21,1845 15,5755 excluido excluido 19,4030 35,7622
14,7883 18,0046 19,4447 175774  7,0442 34,8997 17,4358 46,0825
14,7659 16,2079 20,5001 17,3809 36,3869 44,3825 42,823 32,4733
14,9752 18,4657 17,3611 excluido 1,9016 10,1154 excluido excluido
14,7875 17,3955 19,7130 16,7845 6,0993 34,4313 18,4397 34,3314
16,2341 17,6934 19,7088 16,7018 13,1225 30,6487 4,3386 29,3202
15,1621 17,4974 20,5294 17,1531 10,4111 30,1258 14,4132 21,7288

DB_X‘_'_'I(Q—"'CD O 0 |T o

WD det |spot| pressure | HFW v mag O] WD det |spot| pressure | HFW —20 ym
11.3 mm ETD| 5.0 [4.88e-4 Pa| 177 pr 20.00 kV| 3406 x [11.3 mm ETD| 5.0 |4.82e-4 Pa|87.6 ym GEO - FCFM

Figuras G.1: (a) y (b) Indentaciones 0.5HV con TE.
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Anexo H: 0.5HVsIn TE

El presente anexo contiene las fotografias SEM de las indentaciones Vickers de tipo 0.5HV,
realizadas sobre la Muestra, esta Ultima NO recibio tratamiento de Ataque Térmico, no obstante,
si recibio recubrimiento de Oro. Dichas fotografias corresponden a las Figuras H.1a hasta H.1n y
las mediciones de la geometria desarrollada se resumen en la Tabla H.1.

Tabla H.1: Resumen de Mediciones de Geometria Desarrollada en Fotografias SEM 0.5HV sin
TE.

Foto al a2 a3 a4 11 12 13 14

17,0679 18,9709 23,4770 19,2242  8,9378 24,2937 excluido excluido
17,0546 17,8610 20,6555 18,0490 17,0406 24,9533 26,3430 excluido
16,1299 18,3897 21,6736 17,8683 6,3566 3,9453 8,5337  6,9384
18,3066 16,9226 21,0264 19,4936 16,6526 8,2333 10,6847  9,2068
15,8947 17,9669 19,6777 17,7872 7,7131 4,9564 8,1471  0,6063
14,7935 17,7448 20,0093 17,4661 3,8989 2,2765 10,3738 19,3401
17,0232 17,4730 excluido excluido 13,3107 12,1224 excluido excluido
16,2086 17,7156 20,8814 18,7525 3,3757 13,0266 10,6818 2,8393
17,5266 16,7625 20,8363 17,4467 0,8505 8,0681 14,7218 9,5208
15,0980 excluido excluido 18,1118 7,3240 excluido excluido 16,9862
17,9839 19,2779 20,2336 18,8021 0,8937 3,6993 14,9016 16,9948
16,3047 17,3236 17,2559 19,0240 excluido excluido excluido excluido
17,5356 17,6899 22,6365 18,5228 19378 8,6637 6,2409 excluido
16,3186 18,3238 22,9165 19,1548 24,4102 10,8625 3,4059 18,7487

S5 3 —|x— —se+oao o

R — —

)1

FigurasH.1: (a) y () Indentaciones 0.5HV sin TE.
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HV mag O| WD det |spot| pressure | HFW 20 ym HV mag O| WD det |spot| pressure | HFW ———30 um
20.00 kV| 3285x|11.2 mm ETD| 5.0 |4.38e-4 Pa|90.8 ym GEO - FCFM 20.00 kV| 3152 |11.2 mm ETD| 5.0 |4.33e-4 Pa|94.7 ym GEO - FCFM
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e
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HV mag O WD det |spot| pressure HFW | —— 30 ym ———— HV mag O WD det |spot| pressure HFV\’
20.00 kV 2896 x |11.2 mm ETD| 5.0 |4.02e-4 Pa| 103 GEO - FCFM 20.00 kV 4040 x |11.2 mm ETD| 5.0 |4.32e-4 Pa|7.

Figura H.1: (¢), (d), (e), (f), () y (h) Indentaciones 0. 5HV sin TE




HV mag O WD det |spot| pressure | HFW |
20.00 kV ' 3589 x |11.2 mm ETD| 5.0 [4.30e-4 Pa|83.1 ym

20 ym
GEO - FCFM

HV mag O WD det |spot| pressure | HFW
20.00 kV. 3390 x |11.2 mm ETD| 5.0 |4.33e-4 Pa|88.0 ym

—20 pm

GEO - FCFM

¢ -

HV mag O WD det |spot| pressure | HFW |
20.00 kV 2054 x |11.2 mm ETD| 5.0 [4.39e-4 Pa| 145 um

40 pym
GEO - FCFM

HV mag O WD det |spot| pressure | HFW
20.00 kV 1399 x [11.2 mm ETD| 5.0 |4.39e-4 Pa| 213 um

50 un:
GEO - FCFM

s

HV mag O HFW

20.00 kV | 2 907 x

WD det |spot
11.1 mm ETD

pressure

5.0 |4.43e-4 Pa| 103 ym [

30 ym —

GEO - FCFM

b o
HV mag O
20.00 kV | 2749 x

WD det |spot| pressure | HFW |
11.1 mm ETD| 5.0 |4.52e-4 Pa| 109 ym

30 ym
GEO - FCFM

Figuras H.1: (i), (j), (k), (), (m) y (n) Indentaciones 0.5HV sin TE.




Anexo I: 1HV con TE

El presente anexo contiene las fotografias SEM de las indentaciones Vickers de tipo 1HV,
realizadas sobre la Muestra, esta ultima recibio tratamiento de Ataque Térmico a 1350 [°C] y
recubrimiento de Oro. Dichas fotografias corresponden a las Figuras l.1a hasta 1.1s y las
mediciones de la geometria desarrollada se resumen en la Tabla I.1.

Tabla I.1: Resumen de Mediciones de Geometria Desarrollada en Fotografias SEM 1HV con TE.

Foto al a2 a3 a4 11 12 13 14

a 20,9409 22,4819 28,2721 24,2171 b 92,2450 c excluido
b a a a a 47,7725 a ¢ excluido
c a a a a a a 63,3768 excluido
d 22,7677 23,7289 27,3705 24,4256 excluido excluido excluido excluido
e excluido excluido 26,2563 excluido excluido excluido 39,8430 excluido
f excluido excluido excluido excluido excluido 73,72 excluido excluido
g 24,4449 24,8226 26,5576 23,3196 71,5825 87,7080 h excluido
h g g g g g g 63,12 excluido
i excluido 23,9244 25,1160 excluido excluido excluido 43,8863 71,8938
j excluido excluido 25,8538 23,6380 excluido excluido 47,9701 110,0941
k
I
m
n
0
p
q
r

excluido excluido 24,5119 21,0178 excluido excluido 58,7395 73,581
excluido excluido 28,7000 excluido excluido excluido 58,5093 excluido
excluido excluido 25,5757 excluido excluido 70,7157 68,5472 123,5537
24,5169 25,6080 26,3665 22,4367 61,8116 59,9722 22,8414 77,7035
excluido excluido 24,6061 24,3034 excluido excluido 51,7638 99,5611
excluido excluido 24,6079 25,2164 excluido excluido 104,3815 121,828
excluido excluido 26,6265 23,2175 excluido excluido 60,6248 94,2454
24,1694 25,4816 26,2170 23,1612 66,3040 84,1827 42,1728 61,7482

HY |r (=] [
5.0 [1.56e 20.00 kV ¢ 11.1 mm ETD 5.0 [1.56e-2 Pa|95.4 ym

iguras 1.1: (a) y (b) Indentaciones 1HV con TE.
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HV mag O WD det |spot| pressure | HFW 50 pm HV mag O| WD det |spot| pressure | HFW 100 pm
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— 100 pm —
CFM

o

| det [spot pressure

4x(11.2mm ETD| 5.0 |4

Figuras 1.1: (p), (@), (r) y (s) Indentaciones 1HV con TE.
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Anexo J: 1HV sin TE

El presente anexo contiene las fotografias SEM de las indentaciones Vickers de tipo 1HV,
realizadas sobre la Muestra, esta ultima NO recibi6 tratamiento de Ataque Térmico, no obstante,
si recibid recubrimiento de Oro. Dichas fotografias corresponden a las Figuras J.1a hasta J.1s y las
mediciones de la geometria desarrollada se resumen en la Tabla J.1.

Tabla J.1: Resumen de Mediciones de Geometria Desarrollada en Fotografias SEM 1HV sin TE.

Foto al a2 a3 a4 11 12 ] 14

a 21,9300 24,1087 25,7480 25,2251 32,7449 10,8178 11,7459 26,0495
b excluido excluido 23,6168 21,9041 excluido excluido excluido excluido
c excluido excluido excluido 26,5341 excluido 24,6156 34,2518 excluido
d e e e e e e 29,9208 e
e excluido 23,4902 26,3365 22,1331 excluido excluido d excluido
f excluido excluido 26,8653 29,8435 excluido excluido excluido excluido
g excluido excluido excluido excluido excluido excluido 33,9800 45,9100
h 23,1500 23,0258 excluido 23,0719 excluido excluido excluido excluido
i 23,1514 25,6775 26,3653 23,9883 20,1085 13,1830 10,1651 22,3100
j 22,2863 23,9028 26,2690 24,9433 14,1941 6,2376 28,7412 31,2370
k
I
m
n
0
p
q
r

excluido 22,1607 25,9500 26,1957 excluido 32,4403 39,4436 36,2347
excluido excluido excluido excluido excluido excluido excluido excluido
22,5511 21,9730 28,8236 25,5242 18,7715 27,0775 40,0806 39,0869
22,8956 22,4616 24,9059 excluido 28,9430 44,3977 17,7247 excluido
23,4505 22,6063 24,5957 24,9495 44,9237 71,7061 36,8781 34,0996
22,1963 24,1319 26,0555 25,0808 3,8196 32,9007 29,1329 46,8071
excluido 26,6830 25,3174 26,4700 excluido 36,3580 27,4512 35,1048
22,6835 excluido excluido 25,0044 excluido excluido excluido excluido

-
)
™
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HV mag O| WD det spot‘ pressu\e HFW  |~——— 50 ym ——— HV mag O| WD det spot pressu\e HFW 30 pm
20.00 kV 1846 x |11.1 mm ETD| 5.0 |1.56e-2 Pa| 162 Fw GEO - FCFM 20.00 kV. 3113 x |11.1 mm ETD| 5.0 |1.56e-2 Pa|95.9 ym GEO - FCFM
v 2

o —

Y,

b d - g ' 4
HV mag O wD det |spot| pressure | HFW |——— 30 ym ——— HV mag O wD det |spot| pressure | HFW | +~—— 50 ym ———
20.00 kV| 3113 x [11.1 mm ETD| 5.0 |1.56e-2 Pa|95.9 ym GEO - FCFM 20.00 kV 1822 x [11.1 mm ETD| 5.0 |1.56e-2 Pa 164 um GEO - FCFM
__

—

J s

.3

HV mag O WD det 5;\ot pressure HFW | — mag O WD dgrsipot pressure HFW
20.00 kV| 1837 x [11.1 mm ETD um 20.00 kV 2150 x [11.1 mm ETD| 5.0 |1.56e-2 Pa| 139

Flguras J.1: (c), (d), (e) (f) (9) y (h) Indentaciones 1HV sin TE.




HV mag O WD det |spot| pressure | HFW | ———— 50 ym ——— HV mag O WD det |spot| pressure | HFW | =— 50 um‘—~
20.00 kV | 1685x [11.1 mm ETD| 5.0 |1.56e-2 Pa| 177 ym GEO - FCFM 20.00 kV 1743 x [11.0 mm ETD| 5.0 |1.56e-2 Pa 171 um GEO - FCFM

HV mag O WD det |spot| pressure | HFW | ———— 50 ym ———— HV mag O| WD det |spot| pressure | HFW — 50 pm ——
20.00 kV 1647 x [11.0 mm ETD| 5.0 |1.56e-2 Pa 181 um GEO - FCFM 20.00 kV 1321 x[11.0 mm ETD| 5.0 |5.11e-4 Pa | 226 um GEO - FCFM

N

HV mag O| WD det |spot| pressure | HFW | =———50 ym HV mag O| WD det |spot| pressure | HFW | =———50 ym
20.00 kV| 1677 x |11.0 mm ETD| 5.0 |5.03e-4 Pa| 178 GEO - FCFM 20.00 kV| 1677 x |11.0 mm ETD | 5.0 |4.99¢e-4 Pa| 178 GEO - FCFM

Figuras J.1: (i), (j), (k), (1), (m) y (n) Ind




V det ?pot
11.0 mm ETD| 5.0

HV e W | HV m
20.00 kV
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Anexo K: 2HV cony sin TE

El presente anexo contiene las fotografias SEM de las indentaciones Vickers de tipo 2HV,
realizadas sobre la Muestras con y sin tratamiento de Ataque Térmico, ambos casos con
recubrimiento de Oro. Dichas fotografias corresponden a las Figuras K.1 (a) y (b) en el caso de la
muestra con TE y la Figuras K.2 en el caso de la muestra sin TE. Las mediciones de la geometria
desarrollada se resumen en la Tabla K.1 y K.2 respectivamente.

Tabla K.1: Resumen de Mediciones de Geometria Desarrollada en Fotografias SEM 2HV con TE
Foto al a2 a3 a4 11 12 13 14
20N-1 45,8878 excluido excluido 53,4055 51,6458 excluido excluido 88,3848
20N-2 32,4232 29,3819 35,0360 39,5993 98,2809 100,1361 85,9189 37,7533

Tabla K.2: Resumen de Mediciones de Geometria Desarrollada en Fotografias SEM 2HV sin TE
Foto al a2 a3 a4 11 12 13 14
20N-3 67,5132 66,2098 76,0113 76,4239 29,7027 36,093 83,6532 4,3591

HV mag O| WD det ;ot pressure | HFW |
20.00 kV' 1140 x |11.1 mm ETD| 5.0 (4.60e-4 Pa| 262

Figura K.2: Indentacmn 2HV sin TE
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