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CARACTERIZACION DE TERMOFLUENCIA DE BaggsLag o FeOs_s (BLFO)
PARA CELDAS DE COMBUSTIBLES DE OXIDO SOLIDO

El desarrollo tecnolégico y crisis climatica actual, exigen el perfeccionamiento de méto-
dos de generacion energética amigables con el medio ambiente. Las celdas de combustible
oxido so6lido suponen una tecnologia limpia para la obtencién de electricidad, esta utiliza la
reaccion electroquimica de 6xido reduccién y emite una escasa cantidad de gases de efecto
invernadero. Las condiciones de trabajo de estos equipos requieren componentes fabricados
con materiales de alta resistencia térmica, conductividad eléctrica e iénica. Las perovskitas
son materiales con férmula quimica ABQOj3, dependiendo de los cationes A y B utilizados,
adquirird diferentes propiedades como aquellas requeridas por las celdas.

El objetivo de este trabajo es caracterizar el cerdmico perovskita BLFO de acuerdo a
su comportamiento de temofluencia o creep. También se estudiara el efecto del esfuerzo y
temperatura en los ensayos, ademéas de comparar su estructura y microestructura antes y
después de las pruebas.

La sintesis de los polvos de BLFO se llev6 a cabo con el método sol-gel, fabricando mues-
tras en forma de barras. La caracterizacion mecanica se efectué por medio de ensayos de
termofluencia en compresion, cuantificando la deformacién de las muestras con el método
de correlacion digital de imagenes. El analisis estructural se efectué con un difractomero,
mientras que para la microestructura se utilizaron microscopio 6ptico y microscopio electré-
nico de barrido. Todas las labores se realizan en las dependencias de la Facultad de Ciencias
Fisicas y Matematicas, requiriendo equipos del Departamento de Mecanica, Fisica y Quimica.

Entre los resultados de ensayos creep, se detecta un comportamiento anormal en la defor-
macién de las muestras, ya que se presentan tasas de deformacion negativas. Desde el analisis
DRX se observa la aparicién de una segunda fase luego de los ensayos. De acuerdo a lo an-
terior, no es posible atribuir los resultados de tamano de grano obtenidos en el microscopio
optico, a la deformacién del material. Con el microscopio electronico de barrido se localizan
la nueva fase en los bordes e interior de grano del material original, de acuerdo al analisis
esta posee un mayor porcentaje de bario y lantano, considerando que el material se expande

durante los ensayos, se presenta el 6xido de lantano como candidato a segunda fase.

Se cumple el objetivo general y especificos del trabajo de investigacion, el material BLFO
fabricado se encuentra en un estado metaestable, debido a que entre 20MPa-40MPa de com-
presion y 700°C-900°C de temperatura su comportamiento mecanico y estructural es inesta-
ble. Igualmente se propone mejorar los métodos de fabricaciéon de muestras y determinar los
rangos funcionales especificos para la perovskita BLFO.
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Capitulo 1

Introduccion

A lo largo de los anos la electricidad se ha convertido en un recurso indispensable para la
vida, por ello se han desarrollado diferentes técnicas con el fin de generar energia, entre estas
encontramos la conversion de energia térmica, cinética, mecanica o quimica a energia eléctri-
ca, sin embargo, algunas de estas aplicaciones han contribuido a la crisis ambiental vigente.
Las plantas termoeléctricas, han sido las principales responsables de la emisién de gases no-
civos hacia la atmosfera por la quema de combustibles fésiles [1], utilizada en particular para
la obtencién de electricidad y calor [2]. Revertir esta situacion requiere perfeccionar e imple-
mentar métodos que amplien la matriz energética en pos del medio ambiente, opciones que
sean capaces de satisfacer las necesidades de la poblaciéon, al mismo tiempo que promueva la

conservacion del planeta .

Las celdas de combustible 6xido sélido (SOFC), transforman energia electroquimica en
energia eléctrica, especificamente empleando la reaccién 6xido reduccién. Desde la oxidacion
del combustible y reducciéon del aire, se genera como desecho agua y escasas emisiones de
gases contaminantes a la atmoésfera, tales como diéxido de carbono o metano. Las SOFC
operan a altas temperaturas, rondando los 500°C - 900°C, por lo que se requieren materiales
acorde a sus necesidades y que sean capaces de perdurar largos periodos de tiempo, para que

su fabricacién sea econémicamente viable [3].

Las perovskitas son materiales compuestos por cationes A y B de la forma ABQOj3, con
una correcta selecciéon de estos elementos es posible desarrollar un material con resistencia
a temperaturas elevadas y conductividad mixta: iénica y electronica, propiedades 6ptimas
para el proceso de 6xido reduccion. Se ha estudiado el comportamiento mecanico a altas
temperaturas del material BaFeO;_s (BFO), el cual es un 6xido cerdmico de tipo perovs-
kita con excelentes propiedades cataliticas, no obstante, ha presentado algunas desventajas
en la aplicacién de SOFC, sufriendo inestabilidad estructural a altas temperaturas [4]. Pa-
ra mejorar sus propiedades y condiciones de operacion, se ha investigado el dopaje de este
material con otros elementos, entre estos tenemos el lantano. Por ello se propone el estudio
de Bag.gsLagosFeOs;_s (BLFO) por medio de ensayos creep en compresion para caracterizar



el comportamiento mecanico y estimar la factibilidad de su uso en celdas de combustible de
6xido solido.

La metodologia de trabajo, consisten en sintetizar polvos del material BLFO con el método
sol-gel, a partir de ellos se fabrican muestras en forma de barra, geometria utilizada para
ensayos de esfuerzo compresivo. Las muestras se caracterizan de acuerdo a su estructura,
utilizando difraccién de rayos X, de esta forma es posible conocer el ordenamiento cristalino
presente. En cuanto a la caracterizacién microestructural, se utiliza un microscopio 6ptico
para observar los granos, ademdas de un microscopio electronico de barrido para andlisis
quimicos superficiales puntuales. Las pruebas de termofluencia se llevan a cabo con una
maquina de ensayos, a lo largo de estos se utiliza un horno para fijar la temperatura. La
deformacion del material, se registrar con una camara utilizando el método de correlacion
digital de imagenes, posterior al ensayo, se procesan los datos en el programa Istra4D. Luego
de los ensayos, se vuelve a caracterizar las muestras segin estructura y estructura con las
mismas técnicas.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

Caracterizar el material ceramico perovskita BLFO en cuanto a su comportamiento creep

para su aplicacion en celdas de combustible de 6xido sélido.

1.1.2. Objetivos Especificos
» Estudiar el efecto de temperatura en comportamiento creep de BLFO
* Estudiar el efecto de esfuerzo en comportamiento creep de BLFO

» Comparar estructura y microestructura del material antes y después de los ensayos creep
a altas temperaturas

1.2. Alcances
* Realizar ensayos creep con esfuerzo compresivo

» Realizar ensayos creep en rangos de 700°C - 900°C de temperatura y 20MPa - 40MPa
de esfuerzo

* Realizar ensayos creep en periodos de 3 y 24 horas

* Ensayos creep del material se emplean bajo condiciones de aire no controladas



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Celdas de combustible 6xido sélido

Las celdas de combustible éxido sélido (SOFC: Solid Oxid Fuel Cell) convierten energia
electroquimica en eléctrica, estos equipos tienen su origen en el siglo XIX y son reconocidas
por su alta eficiencia energética, generando incluso 1IGW [3], lo cual duplica la generacién de
una planta de carbén [5].

Estos dispositivos generan electricidad mediante la reaccién de éxido reduccion (redox), la
cual consiste en la interaccion entre dos electrodos; un reductor o catodo que capta electrones
y un oxidante o anodo que los cede. El combustible, que puede ser hidrégeno, metano o
monoéxido de carbono, se oxida al ingresar al &nodo, descomponiéndose en electrones e iones
de hidrégeno, la electricidad se obtiene gracias a los electrones que fluyen desde el anodo al
catodo por una via conductora. Por otro lado, ingresa aire al catodo, los iones de oxigeno
se reducen debido a la presencia de electrones provenientes del anodo, este ion se traslada
hacia el &nodo, que al fusionarse con los iones de hidréogeno forman agua, este es un producto
limpio y compatible con el medio ambiente, sumado a esto, la emisién de gases es bastante
reducida. En la figura 2.1 se ilustra el funcionamiento descrito.
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Figura 2.1: Diagrama funcionamiento de SOFC. (Elaboracién propia)

Las condiciones operativas de las SOFCs implican altas temperaturas, de esta forma la
obtencion de electricidad es mas eficiente, se eliminan impurezas y la actividad catalitica de
los componentes incrementa, esto se traduce en que la oxidacién del combustible y trans-
ferencia i6nica ocurren de forma mas rapida. Hay tres clasificaciones de celdas de éxido en
cuanto a rangos operativos, para temperaturas entre 500°C - 750°C se considera baja, 750°C
- 850°C intermedia y 850°C o més corresponde a operacién alta [6].

Para construir una celda, se utilizan diferentes materiales que cumplan los requerimientos
de cada ftem y sean compatibles entre si para que el equipo sea operativo de manera efectiva,
debido a las exigencias operativas de las SOFC, su construcciéon implica costos significativa-
mente altos. Los electrodos deben ser quimicamente estables, conductores eléctricos y porosos
para la difusion de oxigeno, mientras que el electrolito debe tener alta conductividad iénica,
estabilidad quimica, mecanica y ser impermeable al combustible [3].

La aplicacion de estos equipos es bastante amplia, desde dispositivos portatiles como ce-
lulares o computadores, hasta medios de transporte y usos industriales.

2.2. Termofluencia

La termofluencia o creep corresponde a la deformacion de un material al ser sometido
a un esfuerzo constante durante periodos de tiempo prolongados, mientras se aplican altas
temperaturas [7]. Las temperaturas para inducir creep dependen de cada material, especifi-
camente de su temperatura de fusién (7). Para que ocurra creep en elementos metélicos la
temperatura debe ser mayor a 0,3 -7y — 0,4 - T, mientras que para ceramicos debe superar
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0,4-Ty —0,5- Ty [10], de esta forma los dtomos pueden moverse por difusiéon generando la
deformacién [9].

Para aquellos materiales que no sufren cambios en su estructura durante los ensayos creep,
el comportamiento de la deformacion en funcién del tiempo se describe como la curva de la
figura 2.2, la cual se compone de 3 etapas.
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Figura 2.2: Curva de termofluencia [8].

* Etapa primaria: etapa de termofluencia transitoria, la velocidad de deformacion inicial
es elevada y decrece gradualmente.

* Etapa secundaria: en esta etapa estacionaria la tasa de deformacion es constante, el cual
recibe el nombre de Minimun Creep Rate (MCR).

» Etapa terciaria: la tasa de deformacion de la muestra aumenta hasta llegar a la ruptura
en el tiempo 7.

El comportamiento ante variaciones de esfuerzo y temperatura en ensayos de termofluencia
en un material estable se asimilan a la imagen 2.3, a medida que se ejecutan ensayos creep a

mayor temperatura o esfuerzo, el porcentaje de deformacion del material aumenta.
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Figura 2.3: Variacién de esfuerzo y temperatura en un ensayo creep [7].

Es posible conocer la tasa de deformacién o strain rate de la etapa secundaria creep de
un material utilizando la relacién de Arrhenius especificada en la ecuacion 2.1. La constante
n corresponde al exponente de creep, el cual describe como varia la tasa de deformacién en
el tiempo, por otro lado, la constante () indica la energia de activacién de creep, es decir,
la energia requerida para generar deformacion. Ambos parametros son especificos para cada
material y se pueden obtener de manera experimental.

€45 = Bo™ exp(—é) (2.1)

Para determinar la constante n es necesario obtener los datos de diferentes ensayos de
termofluencia a una misma temperatura y diferentes cargas. La pendiente de la linea de
tendencia generada por los datos correspondera al valor de n, tal como se muestra en la
figura 2.4.a. De la misma forma se define —@Q)/R, con R la constante de gases ideales (8,314
J/mol - K), pero utilizando ensayos a carga constante y diferentes temperaturas, como en la
figura 2.4.b.
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Figura 2.4: Gréficos para obtencién de factores creep [10].

2.2.1. Mecanismo de deformacion

Una vez que se caracteriza el comportamiento creep del material, especificamente cono-
ciendo el valor de n, es posible identificar el mecanismo de deformacion de termofluencia. En
aleaciones metdlicas y ceramicos, existen dos grandes mecanismos: dislocacién y difusién [9)].

Cuando n = 5, la termofluencia ocurre por dislocaciones, no se conoce exactamente como
se desplazan, pero se cree que sucede por el escalonamiento de las imperfecciones, realizando
un movimiento hacia arriba, generando vacancias y con ello la deformacién del material. Para
un mayor entendimiento de este evento, se ilustra el movimiento de dislocaciones en la figura
2.5, entendiendo como vacancias el espacio sin atomos en la red tridimensional.

Figura 2.5: Mecanismo creep por dislocacién. (Elaboracién propia)

La termofluencia por difusion se genera debido al movimiento de vacancias, el cual puede
ocurrir entre granos o a lo largo de los bordes de grano, estos mecanismos se conocen como
Nabarro-Herring y Coble respectivamente, esto ocurre cuando n tiene valores entre 2 y 3.
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Figura 2.6: Mecanismos creep por difusién [9].

2.3. Perovskita

La perovskita triéxido de titanio y calcio (CaT'iO3) es un mineral de tipo éxido y posee una
estructura cristalina pseudoctibica. Debido a su particular formula quimica ABOj3, también
se denomina perovskita a todo material que posee esta composicién, en donde A y B pueden
ser diferentes cationes metalicos o semi-metélicos. Esta familia de materiales se construye de
octaedros BOg, los cationes A se enlazan con iones O formando cuboctaédros, en conjunto
se crea un ordenamiento ctibico con un catién A centrado en el cuerpo, cationes B centrados
en los vértices y aniones O centrados en las caras [11], tal como lo ilustra la figura 2.7.

@ Jo @s

Figura 2.7: Estructura cristalina de materiales tipo perovskita [12].

Una propiedad que destaca a este material, es su flexibilidad, dependiendo de los elemen-
tos utilizados en los sitios A y B, puede adquirir diferentes propiedades mecanicas, es por
ello que las perovskitas poseen tienen diversos campos de aplicacion.

Dependiendo de las condiciones ambientales o perturbaciones, el ordenamiento cristalino
del material puede deformarse, cambiando sus propiedades originales, cuando la estructura
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cubica se encuentra deformada, hablaremos de un material pseudo-perovskita. Con la toleran-
cia de Goldschmidt (ecuacion 2.2) podemos conocer el nivel de distorsiéon de una perovskita.

‘= (ra+7p) (2.2)

V2(rg +10)

Este factor utiliza los radios iénicos de los sitios A,B y O, a medida que t se acerca a 1,
la estructura de la perovskita se asemeja mas a una estructura cibica ideal.

2.3.1. BaFeOs_;

El 6xido de ferrita de bario (BFO) corresponde a un material de tipo perovskita, posee
una alta conductividad eléctrica, iénica y diferentes ordenamientos cristalinos dependiendo
de la temperatura y condiciones atmosféricas [4] [14], debido a que es un ceramico, también
posee alta resistencia térmica. Cuando BFO se encuentra en una fase cubica, presenta una
gran vacancia y movilidad de atomos de oxigeno, ofreciendo un comportamiento catalitico
importante [14].

A altas temperaturas BFO adquiere una estructura cristalina ctibica inestable, que al en-
friarse forma fases con baja simetria, tales como estructura hexagonal, tetragonal o monocli-
nica, transforméndolo en un material con baja conductividad y comportamiento ferroelastico
no lineal [4], sufriendo también cambios en su volumen [16]. El material BFO posee un rango
de tolerancia de Goldschmidt que va de 1,044A a 1,076A [15].

Para mejorar las propiedades del material respecto a los requerimientos de una SOFC, se
propone realizar cambios en su estructura cristalina por medio del dopaje de elementos en
la posicién A o B de la perovskita, esto implica agregar nuevos elementos a la red cristalina,
con el fin de que el material adquiera una estructura mas estable ante la exposicion a altas
temperaturas, incluso logrando mejorar su resistencia térmica [4]. Una estructura ctibica posee
mayor estabilidad estructural dado a que las vacancias de distribuyen de manera arbitraria
en la red, optimizando el transporte de iones [19]. Cambios en el cation B, genera una
reorganizacion y reestructuracion en toda la red cristalina, lo cual modificaria las vacancias
de oxigeno, por otro lado, modificar el catién A implicaria el mismo efecto en las vacancias,
cambios en comportamiento redox del cation B y también un aumento en la conductividad

eléctrica [19].

2.3.2. Ba0.95La0_05F603_5

El cerdamico tipo perovskita BaggsLagosFeOs_s (BLFO), proviene del material BFO do-
pado con lantano en el sitio A. Se ha estudiado el material y su comportamiento al utilizarlo
como catodo en peliculas delgadas de celdas simétricas, en los que se afirma que BLFO es
un buen candidato para aplicacion en SOFC de media o baja operacién, debido a su rendi-
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miento electroquimico, revelando alta vacancia de oxigeno, baja rugosidad, y baja resistencia
a polarizacion a altas temperaturas [13]. Fabricaciones previas, con método sol-gel muestran
que este material posee estructura cibica, con grupo espacial nimero 221 (Pm-3m) [17], pa-
rametro de celda a=4,016A y densidad calculada de 6,18[g/cm?] [16].

Estudios anteriores indican que al dopar BFO con lantano, la estructura cristalina no
cambia al exponerse a altas temperatura, se mantiene en una fase ciibica, adquiriendo una
mayor estabilidad estructural [4]. Recordando la ecuacion de tolerancia de Goldschmidt, al
dopar BFO con lantano en el sitio A, r4 se reduce, puesto a que el radio iénico de La
(1,16A) es menor al de Ba (1,35A), con ello t se acerca a 1, lo cual se traduce en una
estructura cubica mejorada. En comparacién a otras especies e incluso su predecesora, al
exponerse a altas temperaturas, BLFO presenta una baja resistencia a la polarizacién [18]
y alta conductividad eléctrica [4], esto se observa en la figura 2.8.a y 2.8.b respectivamente.
La incorporacion del elemento reduce la conductividad del oxigeno debido a que el lantano
posee un estado de valencia mayor que el bario, por ello el dopaje se debe realizar en una
medida justa [18].
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(a) Resistencia a la polarizacién de BLFO (BLF) y otros (b) Conductividad eléctrica de BFO (BF) y
materiales. BLFO (BLF).

Figura 2.8: Comportamiento de diferentes materiales a diferentes tempera-
turas. [18].

En investigaciones anteriores se somete el material BLFO a ensayos creep por un periodo
de 3 horas, desde los resultados se obtiene una tasa de deformacién 0,67 - 10~"s~!, menor
al obtenido por BFO en el mismo ensayo creep a 850°C y 25MPa de esfuerzo (figura 2.9),

demostrando que el dopaje con lantano mejora la resistencia a deformacién creep [4].
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Figura 2.9: Deformacién y tasa de fluencia de diferentes materiales [4].

Para que un material pueda ser utilizado de manera propicia en una SOFC, debe ser
compatible con el resto de materiales que la componen, contar con alta conductividad y
propiedades cataliticas. Se a demostrado que peliculas delgadas de BLFO a temperaturas
que rodean los 900°C, presentan alta permeabilidad al oxigeno, la conductividad eléctrica es
elevada en un rango de 100°C a 450°C y es compatible con un electrolito de BZCY7 [19].

2.4. Meétodo sol-gel

El método sol-gel es un proceso para la produccion de nanoparticulas sélidas inorganicas
a partir de precursores liquidos.

Hidrolizante Calor | Calor
E E
Gel

Precursores Solucién Sélido

coloidal

Figura 2.10: Esquema simplificado de método sol-gel. (Elaboracién propia)

Esta técnica consiste en disolver particulas metalicas sélidas con un solvente, creando una
solucion coloidal, esta se compone de particulas dispuestas en otro elemento. Luego se agre-
ga un hidrolizante o agua para llevar a cabo la hidrélisis para que los compuestos puedan
reaccionar, las particulas solidas forman una red unidas por los elementos en fase liquida. A
continuacion se aplica calor para condensar las sustancias liquidas, generando enlaces quimi-
cos para formar un gel o red tridimensional de solidos, el cual se deja madurar hasta formar
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un solido. Finalmente el sélido obtenido se tritura, se calcina para eliminar residuos organi-
cos, consolidar su estructura y propiedades.

Este método de fabricacion de nanoparticulas, ademas de generar productos con bajo
porcentaje de impurezas, crea una mayor superficie en el producto final, potenciando sus
propiedades como dureza, conductividad eléctrica y térmica [20]. Sin embargo, los precursores
suelen ser bastante costosos por lo que el proceso debe ser eficiente y con un alto nivel de

optimizacién de recursos.

2.5. Difraccion de rayos X

La estructura de un material se refiere a la organizacién y disposicion de los atomos, io-
nes o moléculas en su forma més fundamental. Esta organizacion determina las propiedades
macroscopicas del material. La estructura puede ser cristalina o amorfa, dependiendo de la
disposicion ordenada o desordenada de los componentes.

Una opcion para definir la estructura, composicion e incluso tamano de grano de un
compuesto es utilizando un difractémero, esta herramienta proyecta rayos X a partir de un
anodo, direccionandolos hacia una superficie de cobre en donde se posiciona la muestra, los
rayos difractaran con los planos del material y son leidos por un detector de rayos X. Cuando
los rayos generan interferencias constructivas, entonces se registran peaks en el difractograma,
siendo posible el célculo de longitud de onda de los rayos con la ley de Bragg (ecuacién 2.3),
siendo d la distancia entre planos y 6 el angulo de incidencia entre los rayos y los planos

cristalograficos. [21]

nA = 2d - sin(0) (2.3)

2.6. Correlacion digital de imagenes

La correlacién digital de imégenes (DIC: Digital Image Correlation) es una técnica 6ptica
para medir desplazamiento y deformacion de una estructura, se basa en el seguimiento de
patrones o puntos de referencia situados en la pieza por medio de imagenes tomadas con una
camara digital a lo largo del proceso de deformacion. Para este proceso se define una matriz
que registrard la deformacion en distintas areas de la pieza, esta matriz se define con el tama-
no de cuadrante (Facet size) y el distanciamiento entre estos (Grid spacing), se recomienda
que el valor de Grid spacing sea por lo menos un 20 % menor al Facet size, asi la matriz
presentara una superposicion de los cuadrantes, lo que permitird un registro de datos mucho
mas completo. Utilizando un programa compatible con los datos, se calculan los vectores de
desplazamiento de acuerdo a las variaciones de los conjuntos definidos en la superficie de la
pieza [22].
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Como se ilustra en la figura 2.11, la camara se posiciona de forma perpendicular a la pieza
de estudio, siendo siempre iluminada con luz artificial para no generar errores en los datos

por cambios de iluminacién.
2D-DIC y

Image plane Lens PP

Computer e

Object distance Light source

Image distance Camera

Figura 2.11: Configuracién de instrumentos para anélisis DIC [23].

Esta técnica ofrece resultados exactos y es conveniente para el estudio de fenémenos de
deformacion imposibles de captar por el ojo humano.
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Capitulo 3

Metodologia

En este capitulo se detalla la metodologia a implementada para llevar a cabo el estudio del
material BLFO. A modo general, las muestras de BLFO son fabricadas para luego estudiar
su estructura y microestructura, se realizan los respectivos ensayos de creep y posteriormente
otro analisis de estructura y microestructura para observar diferencias luego de la aplicacién
de esfuerzos y temperaturas correspondientes.

Difraccién Difraccion
rayos X rayos X
Sintetizacion Fabricacién Ensayo
de polvos de muestras creep
Microscopio Microscopio
Optico y SEM optico y SEM

Caracterizacion
estructura y
microestructura

Caracterizacién
estructura y
microestructura

Caracterizacion
mecanica

Conclusiones

Figura 3.1: Esquema metodologia del estudio.

3.1. Sintesis de polvos

La sintesis de polvos se realiza en el Laboratorio de Materiales Avanzados (AmLab), ubi-
cado en la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas (FCFM) utilizando el método sol-gel.

En primer lugar se miden los polvos de cada reactante de acuerdo a la proporcion es-
tequiométrica, cantidades especificas de acido citrico y etilenglicol en cada uno. Para una
medicion mas exacta, se utiliza la balanza disponible en el laboratorio. Se fabrican los polvos
de BLFO en dos ocasiones, utilizando cantidades de precursores o ingredientes tabulados en
las tablas 3.1 y 3.2

14



Tabla 3.1: Cantidades para sintesis de polvos primera etapa.

Reactante Proporcién molar | Cantidad[gr] | Acido citrico[gr] | Etilenglicol[gr]
Fe(NO3)3.9H20 1 26,933 12,808 12,414

Ba(NO3)2 0,95 16,551 12,168 11,793
La(NO3)3.6H20 0,05 1,443 0,640 0,621

Tabla 3.2: Cantidades para sintesis de polvos segunda etapa

Reactante Proporcién molar | Cantidad[gr] | Acido citrico[gr] | Etilenglicol[gr]
Fe(NO3)3.9H20 1 20,200 9,606 9,310

Ba(NO3)2 0,95 12,413 9,126 8,845
La(NO3)3.6H20 0,05 1,083 0,480 0,466

El nitrato de hierro se disuelve en 50ml de agua destilada utilizando el agitador magnético,

se adiciona la cantidad de acido citrico pertinente disuelta en 50ml de agua destilada, para

luego agregar el etilenglicol. Para el nitrato de bario, se disuelven los gramos respectivos en

150ml de agua destilada, se agrega el acido citrico disuelto en 50ml de agua destila y se

agrega el etilenglicol. Finalmente el nitrato de lantano se disuelve en 40ml de agua destilada,

adicionando acido citrico disuelto en 70ml de agua destila y al igual que los otros reactante,

se agrega la respectiva cantidad de etilenglicol. Una vez realizado el proceso para nitrato de

hierro, bario y lantano se mezclan las tres soluciones en el mezclador magnético a 90°C (figura

3.9.a) hasta la formacién del gel (figura 3.9.b). Se seca el gel en el horno a 200°C por 10 horas

(figura 3.2.c). Las cenizas obtenidas se muelen en el mortero para luego ser calcinadas en el

horno a 900°C durante 5 horas (figura 3.2.d). Los polvos obtenidos se muelen a mano en el

mortero hasta obtener un polvo uniforme (figura 3.2.¢).
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(a) Mezclado de precursores. (b) Gel.

- aB

(d) Calcinacién de polvos. (e) Polvos BLFO reducidos.

Figura 3.2: Proceso de sintesis de polvos BLFO.

3.2. Fabricacion de muestras

En primer lugar se pesa entre 10 a 20gr de agua destilada, esta se mezcla con una cantidad
de alcohol de polivinilo (PVA) correspondiente al 2 % de peso de agua destilada utilizada. La
mezcla se disuelve en el agitador magnético entre 90°C a 93°C hasta obtener una solucién
transparente. Se mide una cantidad de PVA de 5% del peso del polvo de BLFO, este liquido
se adiciona a los polvos por goteo con una jeringa, mientras se mezcla con el mortero.

En un molde rectangular de dimensiones 30x6mm (figura 3.3.a) se introducen 3,9gr de la
mezcla, se compacta a una presiéon de 90MPa en el equipo ZWICK/ROEL Z100, disponible
en el Laboratorio de Mecéanica. Finalmente, el producto se posiciona en un crisol para realizar
la sintesis en el horno a 1300°C durante 10 horas, con una tasa de calentado de 200°C/h y
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tasa de enfriado de 30°C/h .

.
-
b

(a) Molde para barras. (b) Barras de BLFO.

Figura 3.3: Fabricacién de muestras.

Las barras se cortan en 3 tres partes iguales con una cortadora Buther, se pulen las caras
laterales de todas las piezas con una lija de grano 600 y 1000, las caras superior e inferior
se pulen con la cortadora para obtener una superficie rectificada. Finalmente se registran
dimensiones con un micrémetro y peso con la balanza, para calcular su densidad.

Figura 3.4: Cortadora Buther.

3.3. Caracterizacion mecanica

La caracterizaciéon mecanica del material BLFO, se realizara por medio de ensayos creep
en compresion a diferentes esfuerzos, temperaturas y tiempos, por medio del equipo ZWIC-
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K/ROEL 100 dispuesto en el Laboratorio de Mecanica. La deformacién se cuantifica con el
método DIC, utilizando una camara Phantom 450 y el programa Istra4dD para procesar los
datos. Durante los ensayos de creep, el tnico factor ambiental a controlar corresponde a la
temperatura, condiciones como presion y oxigeno corresponden a las propias del laboratorio.
Las pruebas se realizan aplicando esfuerzos en un rango de 20MPa a 40MPa, temperaturas
entre 700°C a 900°C y periodos de tiempo de 3 y 24 horas. En el caso de ensayos de 24
horas, se efectiian de manera continua para cada temperatura, el esfuerzo aplicado aumenta
inmediatamente desde 20MPa a 30MPa y desde 30MPa a 40MPa.

Previo a los ensayos, se prepara la pintura Pyro-Paint TM 634-AL, esta consta de una parte
liquida y otra sélida que deben ser mezcladas en una razén 1 a 3 de peso respectivamente.
Las muestras se pintan con un cepillo, generando un patréon de puntos homogéneos en la
cara a fotografiar (ver figura 3.5). La pintura se deja secar a temperatura ambiente durante
2 horas y luego se cura en el horno a 93°C por 2 horas.

Figura 3.5: Muestras pintadas.

En la muestra a utilizar, se instala una semiesfera de ceramica en la cara superior para
luego posicionarla en el centro de las barras de compresién de la maquina ZWICK/ROEL
(ver figura 3.6). Se configura la maquina de ensayos con el software de control para efectuar
un esfuerzo constante durante el respectivo periodo de tiempo, la carga a aplicar dependera
de las dimensiones de la muestra y esfuerzo. Para el cdlculo de la carga a aplicar segin el
esfuerzo deseado, se utiliza la relacién de la ecuacién 3.1.

_ Esfuerzo[M Pal

Carga[N] = Krealmm?] (3.1)

En donde el area corresponde al area de la cara superior de la muestra, es decir, en la que se
realiza la compresion.

18



o
(4
©
o
o
@
®)
-

Figura 3.7: Maquina ZWICK/ROEL 100 con horno y cdmaras Phantom

450.

Con la camara encendida, se abre el programa IstradD para configurar una mascara de-
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finida con una matriz de Facet size de 27 pixeles y Grid spacing de 24 pixeles. Debido al
limitado espacio del equipo y capacidades del programa IstradD, se registra la deformaciéon
acontecida en los ensayos de 3 horas en solo una grabacion, por otro lado, los de 24 horas
se graban en 3 o 4 partes con una duracién de 4 horas, considerando incondicionalmente el
inicio y final del ensayo. Segin lo anterior se determina la cantidad de imagenes o frames a
registrar, siendo 10800 para los ensayos de 3 horas y 15300 para las secciones de los ensayos
de 24 horas. No se modifica el enfoque de la cAmara, ya que se utiliza la misma configuracion
preexistente de calibracion para todos los ensayos. Se fija la temperatura deseada en el horno
dejando estabilizar térmicamente la muestra durante 30 minutos. Se inicia la grabacion de
temperaturas en el termdémetro, se comienza con el ensayo e inmediatamente después se inicia

el grabado de iméagenes en el programa Istra4D.

Figura 3.8: Visualizaciéon de matriz a utilizar en programa Istra4D.

Finalizado el ensayo se guardan las imagenes generadas, estas son procesadas en Istra4D,
se exporta el archivo para ser procesado en un codigo Matlab, desde el cual es posible visua-
lizar y analizar los resultados. Para una correcta continuidad de los datos de deformacién de
las secciones en los ensayos de 24 horas, se intercambia el primer frame de las secciones 2, 3
y 4 por el primer frame de la seccién 1, asi al procesar las imagenes, se mide la deformacion
de la muestra respecto a su dimensién inicial.

Con los datos de deformacién en funcién del tiempo de diferentes ensayos se caracterizard
el comportamiento creep del material calculando los factores n y (). Para ello se grafica la
tasa de deformacion en funcion del esfuerzo en escala logaritmica, para ensayos a la misma
temperatura, la pendiente de la linea de tendencia obtenida correspondera al valor de n.
En cuanto a los ensayos a mismo esfuerzo, se grafica el logaritmo natural de la tasa de
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deformacién en funcién del inverso de la temperatura, la pendiente obtenida de la linea de
tendencia entre los puntos correspondera al valor de —@Q/R en donde R corresponde a la
constante de los gases ideales y tiene el valor de 8,314[J/mol - K], por lo tanto es posible
calcular ). En la tabla 3.3 se detallan las unidades para el correcto calculo de los coeficientes
y en la tabla 3.4 un resumen para la generacién de los graficos.

Tabla 3.3: Factores y unidades.

Factor Simbolo | Unidad
Tasa de deformacién | & 571
Esfuerzo o MPa
Temperatura T K
Exponente creep n -

Energia de activaciéon | Q kJ/mol - K

Una vez conociendo el valor del exponente creep, también sera posible determinar el
mecanismo de deformacién creep presente en los ensayos.

Tabla 3.4: Gréficos para obtencion de coeficientes creep.

Abscisa | Ordenada | Pendiente de la tendencia
log(¢) log(o) n
In(é) 1000/T -Q/R

3.4. Caracterizacion microestructural

En la caracterizacién microestructural se utiliza un microscopio éptico (MO) y microsco-
pio electrénico de barrido (SEM), proporcionados por el Departamento de Ingenieria Quimica
ubicado en la FCFM. Este proceso se efectiia antes y después de los ensayos de termofluencia
para determinar cambios en el material al ser sometido a esfuerzos y altas temperaturas.

Antes de la generacién de imagenes en ambos instrumentos, se lija una cara de la mues-
tra, en primer lugar con una lija de 1000, luego 1500 y 4000, para finalmente pulir con pasta
diamantada de 0,05 micrones, esto elimina las rayas presentes en la superficie, permitiendo
una mejor visualizacion de los granos. Posterior al pulido se realiza un tratamiento térmico
en las muestras para que los bordes de grano sean visibles, este debe realizarse a 50°C menos
que la temperatura de sintesis, en el caso de BLFO el tratamiento térmico serda de 1250°C
durante 30 minutos.

En el MO, se toman fotografias de los granos en diferentes aumentos, desde estas se
miden las dimensiones de los granos en direccién de compresion y tension utilizando un
codigo MatLab preexistente, se carga la respectiva imagen y se delimita el tamano de grano
con el cursor, luego estos datos se exportan en formato Excel. En la figura 3.9 se observa la
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medicion de granos en direccion horizontal y vertical con el respectivo codigo.

(a) Granos en direccién de compresion. (b) Granos en direccién de tension.

Figura 3.9: Imégenes obtenidas de microscopio 6ptico para medicién de
granos.

Con el SEM se observan los borde de grano e incluso se realiza anélisis quimico puntuales,
esta herramienta entrega imagenes mucho mas detalladas de la superficie del material. En
la imagen 3.10 se visualiza el monitor del microscopio electréonico de barrido, en donde se
realiza un andlisis quimico seleccionando el area de interés y limitando los elementos quimi-
cos existentes, luego el programa utilizado genera un reporte con la composicion quimica del

punto seleccionado.

Analysis

o 1D

Project 1
\

‘ New ;\ Load project | oFoms hos changed since last image
— — v ref

)
I Impcr(: Save project |

Figura 3.10: Anélisis quimico de muestra en SEM.
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3.5. Caracterizacion estructural

Con el difractémero disponible en el Departamento de Fisica de la FCEFM, es posible de-
terminar el ordenamiento y disposicién de los dtomos o iones del material para definir el tipo
de estructura cristalina. Los datos se visualizan en el programa X’pertHighScore Plus, en
donde se corrobora el sistema cristalino de BLFO y se observa si existe algiin cambio en este
luego de realizar los ensayos.

Esta tarea se lleva a cabo con la base de datos disponible para X'pertHighScore, en primer
lugar se aplica la herramienta Background a los datos, se filtran los peaks de la placa de
cobre en la que se dispone la muestra, conocidos como k — alpha2 y finalmente se elimina el
ruido aplicando Smooth. Para identificar el material, se definen los peaks de los datos para
luego correlacionarlos con los compuestos en la base de datos, para ello utilizamos la herra-
mienta Search& Match, aplicamos las restricciones quimicas del material, buscando patrones
que solo dispongan de bario, lantano, hierro y oxigeno.

Para identificar el material de manera completa, se deben correlacionar todos los peaks a
un patréon o material de la base de datos, de esta forma se determina la estructura cristali-
na o impurezas presentes de acuerdo a los peaks descritos por el difractograma. El nivel de
coincidencia de los peaks del material con los de la base de datos de califica de acuerdo al
Score, valor que va de 0 a 100, siendo 100 un score del 100 % de coincidencia, sin embargo,
se considera la coincidencia de peaks con mayor intensidad como otro criterio para la eleccion
de patrones.

Figura 3.11: Difractémero Departamento de Fisica, FCFM.
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Capitulo 4

Resultados y analisis

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y andlisis para la fabricacion de

muestras, ensayos de termofluencia, estructura y microestructura.

4.1. Fabricacion de muestras

En la tabla 4.1 y 4.2 se presentan las dimensiones y densidad obtenidas de la fabricacion
de muestras de BLFO para las dos etapas, siendo a el ancho, b longitud y h altura de cada

pieza.

Tabla 4.1: Caracterizaciéon de muestras primera etapa.

24

Muestra | a[mm] | bmm] | hjmm] Pesolgr] | Densidad[gr/cm?]
BLFO1.1 5,17 4,31 9,55 1,051 4,93
BLFO2.1 | 512 | 422 | 928 1,008 5,02
BLFO3.1 5,01 4,23 8,52 0,939 9,20
BLFO4.1 5,13 4,32 8,94 0,992 2,00
BLFO5.1 | 508 | 437 | 857 0,081 5.15
BLFO6.1 9,15 4,31 8,74 0,946 4,87

Promedio 5,02

Desviacion 0,11




Tabla 4.2: Caracterizacién de muestras segunda etapa.

Muestra | a[mm] | bmm] | hjmm] Pesolgr] | Densidad[gr/cm?]
BLFO1.2 4,73 4,37 9,07 0,872 4,65
BLFO2.2 4,52 4,12 8,00 0,679 4,55
BLFO3.2 4,47 4,37 9,03 0,857 4,85
BLFOA4.2 4,78 4,23 8,24 0,763 4,57
BLFO5.2 4,33 4,11 7,04 0,582 4,63
BLFO6.2 4,87 4,24 6,51 0,626 4,65
BLFO7.2 4,74 4,74 7,67 0,811 4,69
BLFO8.2 4,37 4,17 7,85 0,663 4,62
Promedio 4,66

Desviacion 0,08

De acuerdo a la caracterizacion de las muestras, existe una diferencia en la densidad obte-
nida, la densidad promedio calculada en la primera etapa resulta ser un 8,1 % mayor que en la
segunda y la desviacion de los datos también decrece. Esto se debe principalmente al proceso
de fabricacién de las muestras, moler manualmente los polvos sintetizados puede generar una
diferencia en la densidad final de la pieza, ademas de otros miultiples factores involucrados
que provocan variabilidad en las propiedades finales.

No es posible realizar un andlisis respecto a las dimensiones de las muestras, puesto que
estas se generan de manera aleatoria al lijar las caras.

4.2. Ensayos de termofluencia

Se presentan los resultados obtenidos de los ensayos de termofluencia en distintas muestras
a diferentes esfuerzos, temperaturas y periodos de tiempo. Cada grafico detalla la deforma-
cién, temperatura y tasa de deformacién obtenida, cuyos valores se presentan en s~! junto
a un triangulo representativo de la pendiente de la curva. De igual forma se diferencia la
deformacion total de la deformacion creep excluyendo la deformacién térmica de acuerdo a
las formulas en el anexo 5, estos datos se suavizan en el grafico para una mejor comparacion
respecto a la deformacién total.

4.2.1. Ensayos de 3 horas

En los ensayos creep con esfuerzo constante aplicado durante 3 horas, se utilizan las
muestras de la primera etapa de fabricacion.
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4.2.1.1. Creep BLFO 1.1, 25MPa - 800°C

En el ensayo de 25MPa-800°C el comportamiento de BLFO es estable de acuerdo a la
figura 4.1. La tasa de deformacion es positiva, indicando una contracciéon del material ante
compresion, este es un comportamiento esperado para el tipo de esfuerzo. La temperatura re-
gistrada se encuentra en un rango de 801°C a 803°C y la deformacion térmica es despreciable,
por lo que no se atribuyen cambios de porcentaje de deformacion debido a la temperatura.

BLFO 1.1 (25MPa-800°C)
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Figura 4.1: Resultados ensayo creep de 3 horas a 25MPa y 800°C.

4.2.1.2. Creep BLFO 1.1, 25MPa - 900°C

Desde la figura 4.2, se observa que el alza de deformacién al inicio coincide con los ma-
ximos valores de temperatura. Sin embargo, la diferencia en la totalidad del ensayo es de
aproximadamente 4°C, lo que sugiere que este fenémeno no es causado por la diferencia de
temperatura. Respecto al ensayo anterior (figura 4.1), la deformacién es correctamente su-
perior dado el aumento de temperatura a 900°C. Segtn el registro de temperaturas, esta es
superior a los 900°C, lo cual se debe a la configuraciéon del horno; inicialmente, se esperaba
alcanzar 900°C configurando a 960°C, pero el aparato alcanzo6 la temperatura designada.
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BLFO 1.1 (25MPa-900°C)
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Figura 4.2: Resultados ensayo creep de 3 horas a 25MPa y 900°C.

4.2.1.3. Creep BLFO 4.1, 30MPa - 850°C

En el ensayo de 30MPa-850°C se cambia a la muestra 4.1. Los resultados de deformacién
graficados en la figura 4.3, muestran una mayor duracion de la etapa primaria de creep, en
comparacion a las pruebas anteriores, la tasa de deformacién disminuye de manera mas lenta.
Para este ensayo no hay registro de temperatura.

BLFO 4.1 (30MPa-850°C)
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Figura 4.3: Resultados ensayo creep de 3 horas a 30MPa y 850°C.

4.2.2. Ensayos de 24 horas

En los ensayos creep con esfuerzo constante aplicado durante 24 horas, se utilizan las
muestras de la segunda etapa de fabricacion. Los resultados se presentan en orden cronologico.

4.2.2.1. Creep BLFO 7.2, 20MPa - 700°C

Desde la figura 4.4, se corrobora un comportamiento estable del material con una de-
formacion con tendencia lineal. Si bien el strain rate aumenta desde la segunda a tercera
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etapa, durante las tltimas horas, este valor es menor al registrado en las primeras horas. De

acuerdo al registro de temperatura, esta es estable y no perjudica el comportamiento de la
deformacion.

BLFO 7.2 (20MPa-700°C)
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Figura 4.4: Resultados ensayo creep de 24 horas a 20MPa y 700°C.

4.2.2.2. Creep BLFO 7.2, 30MPa - 700°C

En la prueba a 30MPa registrada en la figura 4.5, se presenta un aumento de la tasa
de deformacién, a las 20 horas este decrece hasta adquirir un valor negativo, el cual indica
una expansion del material, un comportamiento inusual al generar esfuerzo de compresion,
por lo tanto en esta etapa se considera una conducta inestable. No se presentan fenémenos
en la deformacién a atribuir al cambio de temperatura puesta a que esta es casi constante,
variando alrededor de 1°C.

BLFO 7.2 (30MPa-700°C)
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Figura 4.5: Resultados ensayo creep de 24 horas a 30MPa y 700°C.
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4.2.2.3. Creep BLFO 7.2, 40MPa - 700°C

Con los datos de temperatura de la figura 4.6, se observa que el alza de deformacion al inicio
del ensayo, en esta misma instancia la temperatura desciende de 701°C a 700,5°C, diferencia
insuficiente para generar cambios en la deformacion. Respecto a la caida de deformacion en
la 1ltima seccién de datos, esto tampoco es causado por el cambio de temperatura, puesto
a que la variacién de este solo disminuyd centésimas respecto a las secciones anteriores. En
general la temperatura se mantiene estable.
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Figura 4.6: Resultados ensayo creep de 24 horas a 40MPa y 700°C.

4.2.2.4. Creep BLFO 7.2, 20MPa - 800°C

Se aprecia un leve peak al inicio del ensayo de 20MPa-800°C (figura 4.7), se descarta
que el origen de esto sea el desplazamiento de la pieza por la carga aplicada, puesto que el
descenso de este mismo perdura al rededor de 1 hora para luego adquirir un comportamiento
lineal. Otra posible causa corresponde a cambios internos en el material o bien variacion de
la temperatura, es posible que esta no se haya estabilizado lo suficiente, ya que corresponde
al primer ensayo de 800°C. Sin embargo, la diferencia aproximada de 1°C y los resultados de
deformacién creep, excluyen la deformacién térmica como causa de este fenémeno. Para la
seccion 2 el comportamiento es lineal con un aumento en la tasa de deformacion y luego de
las 20 horas, se muestra una tasa de deformaciéon negativa.
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BLFO 7.2 (20MPa-800°C)
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Figura 4.7: Resultados ensayo creep de 24 horas a 20MPa y 800°C.

4.2.2.5. Creep BLFO 7.2, 30MPa - 800°C

En las tdltimas 4 horas del ensayo a 30MPa-800°C (figura 4.8), se obtiene nuevamente
un strain rate negativo. La temperatura es estable y no hay efectos en la deformacién por
expansion térmica.

BLFO 7.2 (30MPa-800°C)
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Figura 4.8: Resultados ensayo creep de 24 horas a 30MPa y 800°C.

4.2.2.6. Creep BLFO 7.2, 40MPa - 800°C

Desde la figura 4.9, donde se registran los datos del ensayo a 40MPa-800°C, si bien no se
registra strain rate negativo, este si se presenté. De acuerdo a la continuidad que debe existir
entre la tercera y cuarta parte del registro de datos, hubo tasa de deformacién negativa entre
las 15 y 19 horas, periodo en que la temperatura comienza a descender alrededor de 2 o 3
centésimas. Esta pequena diferencia de temperatura no genera deformacién térmica, por lo
que la deformacién es generada meramente por creep.
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BLFO 7.2 (40MPa-800°C)
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Figura 4.9: Resultados ensayo creep de 24 horas a 40MPa y 800°C.

4.2.2.7. Creep BLFO 7.2, 20MPa - 900°C

En el ensayo de 20MPa-900°C, segtin la figura 4.10, el comportamiento de BLFO es usual
de acuerdo al tipo de carga compresiva, el strain rate para toda la prueba posee valores
positivos y tiende a disminuir a medida que avanza el tiempo. Respecto a la temperatura,
se observa una caida paulatina, alcanzando una diferencia cercana a los 8°C, a pesar de
esta diferencia, el porcentaje de deformacién presenté un comportamiento lineal que no es
perturbado por deformacion térmica.
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Figura 4.10: Resultados ensayo creep de 24 horas a 20MPa y 900°C.

4.2.2.8. Creep BLFO 7.2, 30MPa - 900°C

Al aplicar un esfuerzo de 30MPa y 900°C de temperatura, de acuerdo a la figura 4.11,
BLFO se comporta de manera estable, presentando tasas de deformacién positivas que dis-
minuyen durante el ensayo. La temperatura continua decayendo alcanzando una diferencia
de 3°C, lo cual no es suficiente como para afectar el decaimiento de deformacién durante las
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ultimas horas.
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Figura 4.11: Resultados ensayo creep de 24 horas a 30MPa y 900°C.

4.2.2.9. Creep BLFO 7.2, 40MPa - 900°C

Respecto a la figura 4.12 el dltimo ensayo de 24 horas presenta una disminucion total de
2°C, al no contar con la totalidad de datos y la baja diferencia de temperatura, se espera un
comportamiento lineal en la deformacién de la muestra.
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Figura 4.12: Resultados ensayo creep de 24 horas a 40MPa y 900°C.

En la tabla 4.3 se organizan las partes de los ensayos de menor a mayor segin su tasa de
deformacién. Este factor tiende a disminuir con el tiempo, la partes 3 y 4, que representan
las ultimas horas, se ubican entre los valores mas pequenos. Por otro lado, las secciones 1, 2
y ensayos de 3 horas, se registran las mayores tasas de deformacion. También se observa que
los strain rate negativos se concentran en las ultimas 20 horas.

Respecto a la temperatura y esfuerzo en el ordenamiento de datos de la tabla 4.3, si bien
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los ensayos con menor strain rate tienden a corresponder a mayores valores de esfuerzo o

temperatura, a pesar de ello, esta no es una tendencia clara ni consistente.

Tabla 4.3: Ensayos ordenados de acuerdo a strain rate.

Esfuerzo | Temperatura Strain rate
Parte B
[MPa) °C] [s7Y)
40 700 p3 -2,275,E-07
20 800 p3 -1,992,E-07
30 800 p3 -1,799,E-07
30 700 p3 -1,075,E-07
40 800 pl 4,222 F-09
40 800 p4 8,186,E-09
30 900 p4 1,913,E-08
40 700 pl 5,687,E-08
30 800 pl 5,841,E-08
30 900 p2 8,135,E-08
40 800 p3 8,595,E-08
30 900 p3 8,965,E-08
20 900 p4 9,173,E-08
20 700 p2 1,329,E-07
30 700 pl 2,160,E-07
20 900 p2 2,168,E-07
20 900 p3 2,291,E-07
20 700 p3 2,420,E-07
40 900 pl 2,789,E-07
20 800 pl 2,889,E-07
20 700 pl 2,998, E-07
30 900 pl 3,045, E-07
40 800 p2 3,419, E-07
40 700 p2 4,372 E-07
20 800 p2 4,800,E-07
30 800 p2 5,815,E-07
30 700 p2 5,842, E-07
20 900 pl 5,866,E-07
25 800 - 6,246,E-07
40 900 p2 6,565,E-07
30 850 - 1,384,E-06
25 900 - 1,732,E-06
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En los graficos 4.13, 4.14 y 4.15 se agrupan los ensayos realizados a cada temperatura de

manera continua.
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Figura 4.13: Creep a 700°C.
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Figura 4.14: Creep a 800°C
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Figura 4.15: Creep a 900°C.

En la figura 4.13, 4.14 y 4.15, se ajusta verticalmente el porcentaje de deformacién de los
ensayos a 30MPa, posicionandolo en el promedio de los ultimos 100 datos de deformacién
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registrados a los 20MPa, equivalentes a 96 segundos de ensayo. Esto se repite para los ensayos
de 40MPa, ajustando la deformacion de acuerdo a los ultimos datos de los ensayos a 30MPa.

4.2.3. Comparacion segin periodos de tiempo

Para lo ensayos de 3 horas, los resultados muestran un comportamiento estable de BLFO,
incluso se cumple el aumento de deformaciéon por aumento de temperatura. Es complejo com-
parar los resultados con estudios anteriores como "Effect of La34+ and Nb5+ on structural
and mechanical properties of BaFeO” [4], puesto que en este se realiza un ensayo a 25MPa
y 850°C obteniendo strain rate de 0,67 - 10775}, configuracién que no fue efectuada en el
estudio actual. Sin embargo, este valor se asemeja a la tasa de deformacion en 40MPa-700°C
y 30MPa-800°C, de los cuales se obtuvo 5,681 - 1078571 v 5,841 - 10785~ ! respectivamente.

De todas formas, se considera que los resultados para ensayos creep de 3 horas no son rele-
vantes, pues aquellos de 24 horas nos entrega informacion adicional sobre el comportamiento
del material.

4.2.4. Caracterizacion de termofluencia

Para realizar una caracterizacion del comportamiento creep, se consideran los datos ob-
tenidos en la primera y ultima parte de cada ensayo dada la coincidencia de los tiempos de
registro. Se calcula la pendiente de la linea de tendencia para obtener n y Q).

Desde la figura 4.16, las pruebas con duracién de 3 horas a 25MPa (800°C y 900°C)
adquieren un notable distanciamiento de la tendencia, en comparacion a los ensayos de 24
horas, esto corrobora la diferencia de resultados entre los dos periodos de tiempo. Para todas
las temperaturas se calculan n negativo, incluso si se excluyen los datos de los ensayos a
25MPa. Los valores de exponente creep negativo no son resultados coherentes.
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Exponente creep primera etapa
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Figura 4.16: Exponente creep primeras 4 horas.

Analizando los resultados para las ultimas etapas (figura 4.17), se obtienen valores de
exponente creep negativos. Ademas se aprecia un alejamiento de la tendencia para 30MPa y
40MPa a los 700°C y 800°C, los cuales coinciden con la presencia de strain rate negativos.

Exponente creep ultima etapa
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Figura 4.17: Exponente creep tltimas 4 horas.

En los primeros registros de los ensayos, se obtiene diferentes valores para @ (figura 4.18),
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excluyendo aquellos de 3 horas a 25MPa, los valores de energia de activacion aumentan a
medida que aumenta el esfuerzo de compresion. Respecto al ensayo de 3 horas a 30MPa-
850°C, este se aleja de la linea de tendencia, constatando la diferencia entre los resultados
de los ensayos con respecto a su duracion. Se presenta una separacion de la tendencia en los
datos de los ensayos a los 700°C, tanto para los 30MPa como 40MPa, debido al strain rate
negativo obtenido.

Energia de activacion primera etapa
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Figura 4.18: Energia de activacién primeras 4 horas.

Para los datos de la tltima parte de los ensayos (figura 4.19), los resultados son completa-
mente incongruentes, puesto que se obtienen valores negativos para la energia de activacion,
sin embargo, se observa una tendencia de este valor a disminuir a medida que aumenta el

esfuerzo aplicado.
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Energia de activacion ultima etapa
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Figura 4.19: Energia de activacién dltimas 4 horas.

Se resumen los resultados obtenidos para la caracterizacion creep en las tablas 4.4 y 4.5

Tabla 4.4: Energia de activacién obtenida de ensayos.

Esfuerzo [MPa] | Qinicia[kJ/mol - K] | Q tinai|kJ/mol - K]
20 30,668 245,052
25 106,755 -
30 48,160 -77,636
40 65,263 -288,672

Tabla 4.5: Exponente de creep obtenido de ensayos.

Temperaturas [°C| | Niniciat | M final
700 22205 | -0,214
800 -6,729 | -4,319
900 -1,683 | -3.866

Los valores para el exponente de creep y energia de activacion, no son congruentes, por lo
tanto, no es posible determinar el mecanismo de deformacioén creep.

4.3.

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos desde el difractémero, para las mues-

Difracciéon de rayos X

tras antes y después de los ensayos. Ademas se entregan los resultados de la coincidencia de
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peaks de las muestras con los materiales de la base de datos, logrando definir la estructu-
ra cristalina presente en las muestras. Es importante recordar que en esta oportunidad la
difraccién de rayos X, solo nos entregara informacion acerca del ordenamiento cristalino de
las muestras, los compuestos quimicos solo se relacionan a los patrones debido a la base de
datos.

4.3.1. Pre ensayos

En las figuras 4.20 y 4.21 se tienen los difractogramas obtenidos de las muestras sin
ensayos, tanto para aquellas fabricadas en la primera como segunda etapa.

Counts
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Figura 4.20: Difractograma BLFO 3.1 sin perturbacién creep.
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Figura 4.21: Difractograma BLFO 0.2 sin perturbacién creep.

En las figuras 4.22 y 4.23 generadas en MatLab se muestra la correlacion de peaks de las
muestras con el patrén de BaFeOs (fase base) descrito en la tabla 4.6.
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Figura 4.22: Correlaciéon BLFO 3.1 sin perturbacién creep.
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Figura 4.23: Correlacion BLFO 0.2 sin perturbacion creep.

Los resultados DRX de las muestras sin ensayos creep son correlacionados satisfactoria-
mente con el material 6xido de hierro bario (BaF'eOs), el cual posee el mismo grupo espacial
y estructura cristalina ctibica indicada en investigaciones anteriores del material "Fabrication
and Mechanical characterization of Ba,_x LaxFe,_y NByOs_o<xanpy<o1) MIEC Perovs-
kites” [19], esto indica un correcta fabricacion de las muestras. En la tabla 4.6 se especifican
los parametros cristalograficos del patrén y por lo tanto, correspondientes también a las
muestras.

Tabla 4.6: Caracteristicas 6xido de hierro bario como fase base.

Cédigo de referencia 01-075-0426
Sistema cristalino Ctbico
Grupo espacial Pm-3m
Numero grupo espacial 221
a [A]: 4,02
b [A]: 4,02
c [A]: 4,02
Densidad calculada [g/cm?] 6,16
Volumen de celda [10%pm?] 64,96

4.3.2. Post ensayos

A continuacion se presentan los difractogramas de las muestras sometidas a ensayos creep.
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Figura 4.24: Difractograma BLFO 1.1 con perturbacién creep y compresion
ciclica.
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Figura 4.25: Difractograma BLFO 4.1 con perturbacién creep y compresiéon
ciclica.
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Figura 4.26: Difractograma BLFO 7.2 con perturbaciéon creep.

En los resultados DRX de las muestras expuestas a ensayos creep se etiquetan aquellos
peaks pertenecientes a la fase base dxido de hierro de bario y en el caso de presentarse, se
especifican las impurezas presentes.

4.3.2.1. Muestra BLFO 1.1

Ademas de la compresion a 25MPa durante 3 horas a 900°C y 800°C, esta pieza BLFO 1.1
experimenté 10 ensayos de compresion ciclica, entre temperatura ambiente y 800°C. Debido a
los peaks sobrantes presentes en la figura 4.27, se observa que existen impurezas en el material
luego de realizar los ensayos. El comportamiento inusual al inicio del ensayo de 25MPa-900°C
(figura 4.2), se puede atribuir a esta cambio estructural.
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Figura 4.27: BLFO 1.1 correlacionado a fase base.

Se presentan los resultados de los patrones propuestos como segunda fase para BLFO 1.1,
correspondientes a 6xido de hierro bario lantano (LaBasF'e30g017) y oxido de hierro bario
(BaFeOs3), los cuales poseen un alto nivel de coincidencia o score (figura 4.28). Se describen
las caracteristicas cristalograficas de los candidatos de segunda fase en las tablas 4.7 y 4.8

respectivamente.
MNo. |‘-.-’isih|&| Ref. Code |Cumpuund Name |C.h&miu:al Furmula| Scur&| Scale ... | Dizplay C.ulur| Quality |C.r§,r5tal System |
1 16fio 01-075-0276  Barium Iron Oxide Ba Fe 03 61 0542 Black C Tetragonal
2 16fio 00-050-1344  Barium Lanthan... La Ba2 Fe3 08.... 69 0550 @ cu: S Cubic

Figura 4.28: Nivel de coincidencia de los candidatos a segunda fase de BLFO
1.1.

En las figura 4.29 y 4.30 se grafican e identifican los peaks de la muestra correlacionados
a los patrones candidatos a segunda fase.
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Figura 4.29: Oxido de hiero bario lantano (LaBagFe30g017) como segunda
fase para BLFO 1.1.
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Figura 4.30: Oxido de hiero bario (BaFeOs) como segunda fase para BLFO
1.1.

Si bien se proponen dos candidatos como segunda fase generada luego de los ensayos creep,
desde las figuras 4.29 y 4.30 se observa que aun existen impurezas o peaks no identificados,
esto nos indica que puede existir una tercera fase o bien la base de datos utilizada no incluye
una estructura para cubrirlos de manera completa.
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Tabla 4.7: Caracteristicas éxido de hierro bario lantano como segunda fase.

Compuesto Oxido de hierro bario lantano
Férmula quimica LaBasFe30g 017
Cédigo de referencia 00-050-1844
Sistema cristalino Ctbico
Grupo espacial Pm-3m
Numero grupo espacial 221
a [A] 3,99
b [A] 3,99
c [A] 3,99
Volumen de celda [10%pm?] 63,64

Tabla 4.8: Caracteristicas 6xido de hierro bario como segunda fase.

Compuesto Oxido de hierro bario
Férmula quimica BaFeO3
Cédigo de referencia 01-075-0276
Sistema cristalino Tetragonal
a [A] 3,98
b [A] 3,98
c [A] 4,00
Volumen de celda [10%pm?] 63,60

Segin la informacién dispuesta por las tablas 4.7 y 4.8, la segunda fase obtenida en la
muestra BLFO 1.1 puede ser ctibica o tetragonal, si bien la fase ctibica posee un mayor nivel
de coincidencia, este criterio no nos asegura que sea la estructura en cuestién. Viendo la
posibilidad de que la segunda fase posea el mismo sistema cristalino y grupo espacial que la
fase base, de todas formas esto genera inestabilidad en el material.

4.3.2.2. Muestra BLFO 4.1

De acuerdo a la figura 4.31, la muestra BLFO 4.1 expuesta a un ensayo creep de 30 MPa-
850°C y 10 ensayos de compresion ciclica entre temperatura ambiente y 900°C, no presenta
impurezas, ya que, no se existen peaks diferentes a los de la fase base definida. Se observa
que algunos peaks se encuentran desplazados, esto quiere decir, que los parametros de celda
cambiaron su magnitud, por lo tanto si bien no cambid su estructura cristalina, esta si sufrio

una deformacién.
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Figura 4.31: BLFO 4.1 correlacionado a fase base.

4.3.2.3. Muestra BLFO 7.2

La muestra BLFO 7.2, que experimenté 9 ensayos creep de 24 horas entre 20 MPa-40 MPa
y 700°C-900°C, también presenta impurezas de acuerdo al difractograma y correlaciéon con la
fase base (figura 4.32). Se debe considerar que la difraccién de esta muestra se realiz6 luego
de aplicar un tratamiento térmico de 1250°C durante 30 minutos, hecho que pudo generar
esta gran diferencia en la microestructura. Respecto a las muestras BLFO 1.1 y BLFO 4.1,
esta presenta mayores cambios en su estructura cristalina.
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Figura 4.32: BLFO 7.2 correlacionado a fase base.

Para la muestra BLFO 7.2 se propone 6xido de bario (BaQ) y éxido de hierro bario
(BaFey04) como candidatos a segunda fase, estos patrones son descritos en las tablas 4.9 y
4.10 respectivamente. En este caso, el criterio para seleccionar el patréon concordante, no es
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el nivel de score, sino que la coincidencia de los peaks de BLFO 7.2 de mayor intensidad o
altura con los peaks de los patrones en la base de datos.

MNo. |‘-.-’isihle| Ref. Code |C.|:rm|:mund Name |C.hemiu:al F... |Scnre| Scale ... | Dizplay C.Dlur| Quality |Cr'_.r5tal System |
1 16fio 00-026-0158  Barium Iron Oxide Ba Fe2 04 20 0,275 @ Black [NAT  Hexagonal
2 16fio 01-074-1228  Barium Oxide Ba O 20 0510 @B C Cubic

Figura 4.33: Nivel de coincidencia de los candidatos a segunda fase de BLFO
7.2.

En las figura 4.34 y 4.35 se grafican e identifican los peaks de la muestra correlacionados
a los patrones candidatos a segunda fase.
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Figura 4.34: Oxido de bario (BaO) como segunda fase para BLFO 7.2.
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Figura 4.35: Oxido de hierro bario (BaFe;04) como segunda fase para
BLFO 7.2.

Tabla 4.9: Caracteristicas 6xido de bario como segunda fase.

Compuesto Oxido de bario
Formula quimica BaO
Cédigo de referencia 01-074-1228
Sistema cristalino Cubico
Grupo espacial F23
Numero grupo espacial 196
a [A] 5,49
b [A] 5,49
c [A] 5,49
Densidad calculada [g/cm?] 6,13
Volumen de celda [10%pm?] 166,01

Compuesto Oxido de hierro bario
Férmula quimica BaFey0Oy
Codigo de referencia 00-026-0159
Sistema cristalino Hexagonal
a [A] 5,46
b [A] 5,46
c [A] 8,71
Densidad calculada [g/cm?] 4,62
Volumen de celda [10%pm?] 225,12
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Los candidatos tabulados en las figuras 4.9 y 4.10 indican que la segunda fase generada
en la muestra BLFO 7.2 posee una ordenamiento ctiibico o hexagonal. Sin embargo, como se
observa en las figuras, no cubren de manera completa los peaks diferentes a la fase base, esto
demuestra que existe una tercera fase o bien la base de datos no contiene un patrén que se
adecue completamente a la segunda fase generada.

4.3.3. Exposicion térmica

Para tener mayor informacion acerca del comportamiento de BLFO, se expone una muestra
BLFO sin ensayos creep a 800°C durante 5 dias.

Counts
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Figura 4.36: DRX muestra 800°C por 5 dias.

Resultados de DRX de la figura 4.37, muestran que bajo esta exposiciéon térmica, el ma-
terial no sufre mayores cambios, los desplazamientos de peaks se pueden atribuir a deforma-
ciones en la celda unitaria, pero no asi en el sistema cristalino. Se debe considerar que a esta
muestra no se le aplicoé tratamiento térmico para visualizar los bordes de grano, por lo que
este nivel de temperatura debe ser considerado como un factor promotor de la aparicion de
una segunda fase.

50



DRX BLFO 800°C
T T T T T

ke [ @ Fasobess]
100 — &
80 [~ —
E 60 B
- 40 -
(200)C
(211)C
- 111)C =
20 (100)C i (220)C
(310)C

N O O R P
|

0 T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Posicion [2theta]

Figura 4.37: Muestra correlacionada a fase base.

En conjunto con andlisis anteriores se afirma que para que existan cambios en la estruc-
tura de BLFO se requiere obligatoriamente una compresion, por lo visto en la figura 4.37, la

temperatura no es suficiente para generar una segunda fase.

Desde las figuras anteriores 4.27, 4.31, 4.32 y 4.37, se observa que a medida que aumenta
la exposicion a ensayos creep, los muestras presentan una mayor cantidad de impurezas, por
lo tanto podemos relacionar el cambio en su estructura cristalina a efectos de temperatura y
compresion.

4.4. Microscopio 6ptico

Las muestras se observan en un microscopio 6ptico con aumentos de 10x, 20x y 30x. Este
proceso se realiza con muestra fabricadas en la segunda, tanto para aquellas con perturbacién
y sin perturbacién creep. Se considera un total de 1047 datos para la dimension de grano
en direccion de compresion y 728 datos para la dimension en tension. Se presentan algunas
imégenes obtenidas del microscopio 6ptico y los datos de tamano de grano generados.

4.4.1. Pre ensayos

En la figura 4.38 se observan los granos y poros presentes en la muestra.
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(a) Aumento 10x. (b) Aumento de 20x.

Figura 4.38: Muestra BLFO 0.2.

En la figura 4.39, se muestran los histogramas generados para el tamano de grano segin
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Figura 4.39: Histogramas tamano de grano muestra BLFO 0.2.

Para una mejor visualizacién se superponen los histogramas de 4.39, en la figura 4.40,
desde la cual se observa que la distribucién de tamano de grano tiene un comportamiento
Gaussiano, especificamente, los granos en direcciéon de tension tienen una mayor tendencia
al tamano medio. Sin embargo, no es necesario generar un analisis profundo de estos datos,

ya que, debemos comparar como cambian luego de los ensayos de termofluencia.
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Figura 4.40: Comparacién de tamaio de grano segin direccién para muestra
BLFO 0.2.

4.4.2. Post ensayos

Resultados para muestra BLFO 7.2 con ensayos creep.

(a) Aumento 10. (b) Aumento de 20.

Figura 4.41: Muestra BLFO 7.2.
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Figura 4.42: Histogramas tamafio de grano muestra BLFO 7.2.

Al igual que la muestra sin ensayos creep, se superponen los histogramas de la figura
4.42 en la figura 4.43. Luego de los ensayos creep los granos tienden a ser mas grandes en
la direccién de compresion, se espera que ocurra lo contrario debido a la direcciéon en que
se aplica la fuerza, sin embargo, se generard un analisis més exacto agrupando los datos de
acuerdo a la direccion de los granos.
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Figura 4.43: Comparacion de tamafio de grano segun direccién para muestra
BLFO 7.2.
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4.4.3. Comparacion de tamano de grano segin direcciéon

Esta vez se agrupan los histogramas de acuerdo a la direccién de tamafio de grano, com-
parando que ocurre antes y después de los ensayos.

En la figura 4.44, se observa que los granos en direcciéon de tension disminuyeron su
tamano luego de los ensayos de termofluencia, comportamiento incongruente al aplicar una
compresion, puesto que en un material estable, el tamafnio de grano deberia aumentar en esta
orientacion.
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Figura 4.44: Comparacion de tamano de grano en tension entre muestra con
y sin ensayos.

Desde la figura 4.45 no se observa una tendencia clara para el tamafio de grano en direccion
de compresion. Antes de los ensayos creep se presenta un comportamiento Gaussiano por
parte de la dimension en compresion, luego de las pruebas, los granos tanto aumentan como

disminuyen su tamano, por lo que la frecuencia de la media decae.
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Figura 4.45: Comparacién de tamano de grano en compresion entre muestra
con y sin ensayos.

A pesar de los anélisis descritos, no es preciso atribuir estos cambios en las dimensiones
de los granos a los efectos de deformacion por creep, debido a que a lo largo de estos emerge
una segunda fase, cuyos cristales o granos influenciaron en la variacién de los datos.

4.5. Microscopio electrénico de barrido

Desde el microscopio electronico de barrido se obtienen iméagenes con mayor detalle, ade-
mas es posible realizar un andlisis quimico especifico en las dreas de interés. Se presentan los
resultados desde SEM para muestras fabricadas en la segunda etapa, con y sin ensayos creep.

4.5.1. Pre ensayos

Resultados SEM para muestra BLFO 0.2 sin ensayos creep.
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(c)
Figura 4.46: Imagenes SEM muestra BLFO 0.2 sin ensayos.

En las imagenes de la figura 4.46, para muestras sin ensayos creep, se identifican los bordes
de grano del material. Desde la imagen 4.46.b, se observan lineas que contintian a los bordes
de granos, estas corresponden a micro fracturas generadas por la expansién térmica, debido
al rapido descenso de temperatura del horno luego de finalizar los ensayos.

Los resultados de andlisis quimico de la tabla 4.11 y 4.12, demuestran que existen im-
purezas con alta concentracién de bario lantano y bario oxigeno respectivamente, los cuales
pudieron ser generados por el tratamiento térmico realizado a las muestras, puesto que se
sometieron a una temperatura muy elevada, solo 50°C menor a la temperatura de sinte-
sis. Debido a que solo son residuos, no representar la estructura cristalina del material, sin
embargo, no se descarta que estas pudieran generar la aparicién de la segunda fase.
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(a)
Figura 4.47: Analisis quimico BLFO 0.2.

Tabla 4.11: Proporcién atémica segtin anélisis quimico figura 5.10.a.

Elemento Concentraciéon atémica | Proporciéon real
Oxigeno (O) 51,47 60
Hierro (Fe) 20,38 20
Bario (Ba) 26,59 19
Lantano (La) 1,56 1

Tabla 4.12: Proporcién atémica segtin analisis quimico figura 5.10.b.

Elemento Concentraciéon atémica | Proporciéon real
Oxigeno (O) 64,43 60
Hierro (Fe) 0,56 20
Bario (Ba) 81,07 19
Lantano (La) 0,35 1

4.5.2. Post ensayos

Resultados SEM para muestra BLFO 7.2 con ensayos creep.
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Figura 4.48: Muestra BLFO 7.2

Desde la imagenes de la figura 4.48, se aprecian manchas oscuras en los bordes de grano,
estos representan porosidades que surgieron luego del tratamiento térmico que permitio vi-
sualizar los granos del material.

El anélisis quimico realizado a la muestra y la proporcién atémica desdes las tablas 4.13 y
4.14, existen una mayor concentracion atémica de lantano, bario y hierro en comparacién a
la proporcion tedrica de Bag.gsLag o5 F'eOs_s, de esta forma reafirmamos la aparicién de una
segunda fase en los bordes e interior de grano del material original. Lamentablemente, como
son andlisis puntuales, no es posible usar esta informacioén para determinar la composicion
especifica de la segunda fase.
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(b)
Figura 4.49: Anélisis quimico BLFO 7.2.

Tabla 4.13: Proporcién atémica segtin anélisis quimico figura 4.49.a.

Elemento Concentraciéon atémica | Proporciéon real
Oxigeno (O) 57,58 60
Hierro (Fe) 16,93 20
Bario (Ba) 23,84 19
Lantano (La) 1,65 1

Tabla 4.14: Proporcién atémica segtin analisis quimico figura 4.49.b.

Elemento Concentraciéon atémica | Proporciéon real
Oxigeno (O) 38,20 60
Hierro (Fe) 22,85 20
Bario (Ba) 35,85 19
Lantano (La) 3,09 1

Finalmente se observa la fractura de la muestra BLFO 7.2 generada luego del analisis
DRX. Desde las im4genes 4.50 se contemplan los bordes de grano y poros, esto indica que la
fractura fue transgranular, es decir, que atraviesa los granos. Este tipo de fractura concuerda
con los factores ambientales del evento, puesto que ocurrié a temperatura ambiente.
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Figura 4.50: Fractura muestra BLFO 7.2
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Capitulo 5

Conclusiones y comentarios

Como conclusion del trabajo de investigacion, se cumplen los objetivos planteados. El
material BLFO es caracterizado segiin su comportamiento creep, sometiéndolo a ensayos
creep a diferentes esfuerzos y temperaturas, se compara la estructura y microestructura de
las muestras antes y después de las pruebas. Si bien no posible definir numéricamente el
comportamiento creep de BLFO debido a su inestabilidad estructural, se tiene una nocién

del rango en que este cambia su estructura interna.

Entre los resultados de termofluencia, se registran tasas de deformacion negativa en cuatro
ocasiones, en el ensayo 20MPa-800°C, 30MPa-700°C, 40MPa-700°C y 40MPa-800°C. Debido
a la metodologia utilizada para la recopilacién de datos se omiten porcentajes de deformacion
en ciertos periodos de tiempo, por lo que es posible que se presentara este comportamiento
en otras oportunidades. Estos valores suponen un comportamiento inestable del material,
puesto que ante una compresion deberia comprimirse, en cambio el strain rate negativo ob-
tenido, indica que la pieza se expande. Se descarta que este comportamiento sea producto
de la temperatura, ya que, varia en bajas magnitudes y por ende la deformacién térmica
para todas las pruebas es despreciable. Luego, las tasas de deformacion obtenidas se utilizan
para calcular el exponente creep y energia de activacion, obteniendo valores negativos para
ambos factores, estos son resultados incoherentes desde los cuales no es posible determinar

el mecanismo creep presente.

Los ensayos de termofluencia realizados por un periodo de 3 horas muestran un comporta-
miento estable del material para todos los casos, no obstante, de haber continuado el estudio
con esta metodologia, se llegarian a conclusiones incorrectas acerca del comportamiento del
material. Se demuestra que el material es inestable a perturbaciones creep gracias a los re-
sultados de los ensayos de 24 horas.

Los resultados de difraccion de rayos X mostraron que aquellas muestras que no fueron

expuestas a ensayos creep, poseen microestructura cibica y grupo espacial 221, aprobando
el método sol-gel y la fabricacién del material por parte de la estudiante. La muestra BLFO
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7.2 evidencia un cambio considerable en su estructura, esto se atribuye a la gran cantidad
de ensayos creep aplicados y al tratamiento térmico para la visualizacion de granos. En el
analisis estructural de la muestra BLFO 1.1 también se muestra la aparicion de una segun-
da fase. Sin embargo, para ninguna de las muestras mencionadas fue posible determinar el
sistema cristalino de manera completa, ya que algunos peaks no se logran vincular con los
patrones de la base de datos utilizada, es por ello que se propone un par de candidatos para
cada muestra. La presencia de una segunda fase apoya los resultados numéricos de n y @),
pues no es factible calcular estos factores si el material sufre cambios estructurales.

Las imagenes generadas por SEM, muestra que los ejemplares sufrieron microfracturas por
expansion térmica, y los analisis quimicos corroboran la presencia de fases diferentes a la fase
base, especificamente granos con alto porcentaje de lantano. De acuerdo a estos resultados
el candidato mas acertado corresponde al 6xido de lantano, puesto que es un compuesto de
alta densidad que explicaria la expansion de las muestras. Es posible que exista mas de una
nueva fase, y para determinar su composicion quimica es necesario recurrir a otro tipo de

procedimientos y herramientas.

En conjunto los resultados demuestran que el material se encuentra en un estado metaes-
table, puesto que al exponerse a un rango de 20MPa a 40MPa de esfuerzo y 700°C a 900°C
de temperatura, sufre cambios estructurales, llegando a una nueva estabilidad al final de los
ensayos. Se propone el uso de BLFO en rangos operativos menores, los cuales coinciden con
SOFC de bajas temperaturas, que trabajan entre 500°C y 750°C, de igual manera se aplicaria
en el rango con mayor conductividad eléctrica (figura 2.8.b). Para futuras investigaciones,
se sugiere un estudio especifico de las condiciones de temperatura y esfuerzo en las que el
comportamiento de BLFO sea estable y no ocasione aparicién de una segunda fase, debido a
que el material es altamente resistente a esfuerzo y temperaturas sin llegar a la fractura.

Durante el desarrollo del trabajo, surgieron algunas problematicas en las actividades, que
ralentizaron el proceso investigativo, tales como el lijado de muestras. Por ello es recomenda-
ble mecanizar este procedimiento de lijado y fabricacién de polvos, ya que, moler los polvos
a mano, genera cambios significativos en la caracterizacién de muestras. Si bien se regis-
traron las instancias méas importantes de los ensayos, serfa mucho mas beneficioso para el
estudio conocer el comportamiento o porcentaje de deformacién del material durante todo
el proceso, para ello es recomendable mejorar las condiciones de almacenamiento del equipo
en el Laboratorio de Mecanica, o utilizar un programa diferente a Istra4D. Ademas, realizar
andlisis quimico y de fluorescencia a los polvos precursores ayudaria a prevenir la presencia
de contaminantes que puedan afectar el comportamiento del material.
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Anexos

Anexo A: Obtencion de tasa de deformacion

Se presenta la seleccion de datos para el calculo de strain rate en Matlab con la herramienta
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Anexo B: Deformacién térmica y deformacion creep

(5.1)

Etermofluencia — Etotal — Etérmica

Etérmica — O * (T - TO) (52)

En donde « corresponde al coeficiente de expansién térmica, cuyo valor es 42 - 1076[°C~1]

entre 550°C a 850°C [4].

Anexo C: Resultados de analisis quimicos en SEM

Tabla 5.1: Anélisis quimico puntual para muestra BLFO 0.2 desde figura

5.10.a.

Element | Element | Element Atomic | Weight
Number | Symbol Name Conc. Conc.

8 O Oxygen 51.47 14.12

56 Ba L Barium 26.59 62.64

26 Fe K Iron 20.38 19.52

Y La Lanthanum | 1.56 3.72

Tabla 5.2: Anélisis quimico puntual para muestra BLFO 0.2 desde figura

5.10.b.
Element | Element | Element Atomic | Weight
Number | Symbol Name Conc. Conc.
8 O Oxygen 64.43 17.56
56 Ba L Barium 34.66 81.07
26 Fe K [ron 0.56 0.53
o7 La Lanthanum | 0.35 0.83

Tabla 5.3: Anélisis quimico puntual para muestra BLFO 7.2 desde figura

4.49.a.
Element | Element | Element Atomic | Weight
Number | Symbol Name Conc. Conc.
8 O Oxygen 57.58 17.16
56 Ba L Barium 23.84 60.97
26 Fe K Iron 16.93 17.60
57 La Lanthanum | 1.65 4.27
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Tabla 5.4: Anélisis quimico puntual para muestra BLFO 7.2 desde figura
4.49.b.

Element | Element | Element Atomic | Weight
Number | Symbol Name Conc. Conc.

8 O Oxygen 38.20 8.44

56 Ba L Barium 35.85 68.00

26 Fe K Iron 22.85 17.62

57 La Lanthanum | 3.09 5.93
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