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Resumen

La presente investigacion implementé una metodologia que permitié desarrollar
un analisis térmico y la caracterizacion microestructural de un revestimiento
ceramico de circonia estabilizada con itria (YSZ) aplicado por aspersion térmica
por plasma atmosférico (APS) sobre superaleacion de base niquel. El
revestimiento fue separado del sustrato mediante inmersion quimica para su
posterior caracterizacion, encontrando efectos significativos en su comportamiento
térmico dependiendo de la morfologia y caracteristicas fisicoquimicas del material
ceramico que lo constituye. Para las tareas de caracterizacion se utilizé analisis
térmico (DSC y TGA), ademas de técnicas complementarias como SEM, EDXS,
WDXS, DTP y XRD, encontrando descriptores cuantitativos relevantes como las
temperaturas de transformacion de fase, las energias asociadas a esas
transformaciones y la capacidad de absorcion de calor del revestimiento.

La caracterizacion también se llevd a cabo en muestras de revestimiento
extraidas de un liner de combustién de una turbina a gas retirado de operacion,
con el objeto de identificar posibles correlaciones entre el cambio de
microestructura y propiedades térmicas y los tipos de degradacion del material al
ser expuesto a flujo de gases a alta temperatura.

Palabras Claves: TBC, Top Coat, degradacién, erosion, fatiga térmica, DSC y
TGA

Abstract

In this research, a methodology was developed to perform thermal analysis and
microstructural characterization of YSZ thermal barrier coatings applied by APS.
The coatings were detached from the substrate by chemical dipping and
weakening of the TC / BC interface for further characterization, and significant
effects on behavior morphology depending on the thermal and physicochemical
characteristics of the ceramic layer were identified. Thermal analysis (DSC and
TGA) was used in addition to complementary techniques for the characterization of
ceramic coatings such as SEM, EDXS, WDS, DTP and XRD, finding quantitative
descriptors of the thermal behavior of the coatings, which are relevant to estimate
their tribological behavior. The transformation temperatures in the TBC of a
combustion liner with 8700 hours of operation were determined in addition to the
energies associated with these changes and heat capacity absorption of the
thermal barrier, and XRD confirmed by subsequent studies in situ study.
Keywords: TBC, Top Coat, degradation, erosion, thermal fatigue, DSC and TGA
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INTRODUCCION

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad existe un alto interés en los recursos energéticos ocasionado por
una creciente demanda de energia y disminucion de los recursos no renovables.
Las turbinas a gas son una de las principales maquinas para la generacion de
energia eléctrica en todo el mundo, lo que motiva una competicién tecnoldgica
entre los principales fabricantes. En esta competencia la maxima eficiencia
energética es el principal objetivo, ya que entre mas megavatios por kilogramo de
combustible sean producidos se obtiene ahorro energético en términos del costo
por kilovatio/hora. Igualmente se generan menos efectos negativos sobre la
calidad del aire, contribuyendo en el medio ambiental (Meherwan P. Boyce, 2002).

Lo anterior es de vital importancia cuando se descubre que las tecnologias en uso
no son precisamente compatibles con los nuevos combustibles. En el caso de las
turbinas a gas esto es particularmente cierto teniendo en cuenta que la posibilidad
(remota todavia) de uso de biocombustibles e hidrogeno en las camaras de
combustién de las turbinas actuales plantea un gran nimero de paradigmas que
van desde la resistencia termo-mecanica requerida para la combustion, hasta el
complejo esquema de pre-tratamiento, inyeccién y combustion bajo condiciones
mas corrosivas(A.G. Evans, Mumm, Hutchinson, Meier, & Pettit, 2001).

Actualmente las turbinas a gas son fabricadas con superaleaciones a base de Ni a
las que se les aplica un recubrimiento protector de Circonia estabilizada con ltria,
comiunmente conocido como TBC por su nombre en inglés (Thermal Barrier
Coating) lo que permite obtener buenas resistencias mecanica y a la corrosion a
altas temperaturas. Sin embargo, después de cierto tiempo de operacion
(usualmente 5000 horas son consideradas como un valor de referencia), los
cambios microestructurales tanto en el recubrimiento como en el sustrato son
suficientemente grandes como para generar un decremento de propiedades
mecénicas y disminucion de la vida util de los componentes. Como consecuencia,
se hacen necesarias reparaciones que son de alto costo, lo que representa
pérdidas de millones de dolares para las empresas (A.G. Evans et al., 2001).

Teniendo en cuenta el desarrollo de los TBCs, en la actualidad se perciben
problemas en el monitoreo preciso de los cambios de sus propiedades
(microestructurales, térmicas y mecanicas) por la exposicibn a las altas
temperaturas en componentes de turbina real, ademas de las limitaciones que
existen en el presente para correlacionar en linea los cambios en propiedades
térmicas debido a degradacién de los componentes de turbina.
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JUSTIFICACION

La turbina a gas es un dispositivo térmico rotativo con una baja relacion
peso/potencia, disefiado para extraer energia de un gas que fluye a través de ella
y transformarla en potencia util (Meherwan P. Boyce, 2002). En el proceso de
combustion, la temperatura de los gases es elevada a costa del consumo de la
energia quimica de la mezcla, originando un flujo de trabajo de alta presién y alta
temperatura que establece altas exigencias a los materiales de fabricacion de la
turbina (Meherwan P. Boyce, 2002). Debido a estas condiciones criticas de
funcionamiento en que las superaleaciones (a base de Ni) a cierto tiempo de
operacion presentan problemas (A.G. Evans et al., 2001), se ha optado por la
utilizacion de recubrimientos de TBCs principalmente a partir de Circonia (ZrO5)
estabilizada con Itria (Y,0O3) (Hyung et al.,, 2006); segun Hyung Jang y
colaboradores, estos recubrimientos presentan buenas propiedades mecanicas
(médulo de elasticidad, dureza, estabilidad quimica, bajo coeficiente de
transferencia de calor), ademas de la compatibilidad con las aleaciones de Ni, lo
cual ayuda a mejorar la adhesion entre el sustrato y el recubrimiento, presentando
coeficiente de dilatacién térmica similar a la del sustrato (Hyung et al., 2006).

El estudio de las propiedades térmicas que se puede realizar sobre estos
materiales es entonces de gran interés, debido a que es posible obtener
descriptores cuantitativos directamente relacionados con la degradacién del
material, lo cual a su vez influye significativamente sobre el punto maximo de
operacion de la turbina. En el proceso de generacién de este conocimiento deben
involucrarse multiples aspectos relativos a la técnica de aplicacion de los
recubrimientos, su historia térmica o degradacién por uso, sus caracteristicas
microestructurales en diversas escalas, entre otros. Al final, se desea que los
recubrimientos de barrera térmica tengan menor conductividad térmica y mayor
estabilidad quimica y mecéanica, para poder asi aumentar la eficiencia en la
energia producida por las turbinas a gas(Liebert, 1976; Meherwan P. Boyce, 2002;
R.A. Miller, n.d.; Winter & Clarke, 2006).

Es indispensable, por lo tanto, el monitoreo de los cambios en las propiedades
térmicas de los recubrimientos TBCs sometidos a elevadas temperaturas. Dicho
monitoreo y correlacion entre las propiedades térmicas y tribolégicas permitira el
desarrollo y comprensiéon del comportamiento de estos materiales a altas
temperaturas y por lo tanto lograr una prediccion de la vida util del material donde
es importante conocer dicha variable respuesta para mejorar los materiales
utilizados en la actualidad y potenciar el desarrollo de esta tecnologia aumentando
la eficiencia, calidad energética y en especial la durabilidad de los TBC.
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Dada la naturaleza e impacto econémico global de estos temas, es razonable
esperar que muchas investigaciones se hayan llevado a cabo por décadas para
mejorar el desempefio de TBCs y por tanto la eficiencia de generacion térmica. Sin
embargo, es facil verificar usando las herramientas de busqueda académica
disponibles, que la voluminosa cantidad de resultados en esta area no estan
abiertos a la discusion en el &mbito cientifico sino que se encuentra protegido por
salvaguardas de sigilo industrial, y que es menester de las naciones en desarrollo
generar sus propias estructuras de conocimiento y tecnologia a través de estudios
sistematicos, independientes, y sobre todo, consecuentes con las condiciones
locales de generacion.
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HIPOTESIS

Las propiedades térmicas de TBCs en componentes de turbinas a gas
experimentan cambios medibles en funcion de su estado de degradacion asociado
a la cantidad de horas de operacion.

OBJETIVOS

Objetivo General

Estudiar la variacion de algunas propiedades térmicas de recubrimientos de
barrera térmica de circonia estabilizada con itria (YSZ) con diferentes niveles de
degradacion quimica y mecanica.

Objetivos Especificos

Caracterizar y comparar diferentes recubrimientos YSZ degradados, por medio de
las técnicas de calorimetria de barrido diferencial DSC y analisis termo-
gravimétrico y TGA.

Implementar un protocolo de preparacion de separacidén recubrimiento-sustrato,
para experimentar con recubrimientos YSZ sin influencia del sustrato.

Determinar posibles descriptores cuantitativos de degradacion de recubrimientos
YSZ, usando la técnica de analisis térmico.

13
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CAPITULO 1.

MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

1.1 Turbinas de generacidn eléctrica

Las turbinas de generacion eléctrica convierten la energia calorifica en trabajo.
Para liberar esa energia, la turbina comprime el aire de forma axial y este aire se
mezcla con el combustible, -gas o diésel-, realizando una combustién en los
guemadores. Posteriormente los gases producto de la combustién se comprimen y
direccionan a la pieza de transicion para expandirse en su salida y hacer girar el
rotor, impactando sobre los alabes, transfiriendo el momentum de estos gases y
produciendo movimiento rotacional, o cual el generador convierte en energia
eléctrica (Barrios, 2013). Los componentes de la zona de postcombustion (liner,
estator, rotor, alabes fijos y moviles, de primera, segunda y tercera etapa de
descompresion), estan sometidas a flujo de gases de alta energia, que poseen
presién, velocidad y temperatura extremas (Giampaolo, 2009), (Boyce, 2012), ver
Figura 1a) y b), condiciones que sobrepasan las exigencias normales de una
Superaleacion (D.R. Clarke, Oechsner, & Padture, 2012). Debido a las
condiciones mencionadas, las superficies de los componentes encontrados en
estas zonas estan aisladas térmicamente mediante un recubrimiento ceramico
para proteger el material base de los componentes y mantener las propiedades
fisicoquimicas lo mas estables posible (Lu et al., 2013). Los recubrimientos
aislantes generalmente usados para proteger las superficies de alabes, Liner y
pieza de transicion son los sistemas de barrera térmica (TBCs). El sistema de
rotores y estatores es semi-reactivo debido a que los alabes de cada etapa,
empezando por el estator se encargan de re-direccionar los gases
comprimiéndolos con el fin de acelerar el flujo que impacta contra los siguientes
alabes, de esta manera se utiliza eficientemente la energia de los gases para
proporcionar movimiento al rotor (Boyce, 2012; Giampaolo, 2009).
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Figura 1. a) Zonas de combustién y postcombustion de una turbina de generacion
eléctrica General Electric 7FA-GT (General-Electric, 2011), b) Variacion de propiedades
de gas de combustion a través de la zona de postcombustion de una turbina de propulsion
General Electric J79; V=487m/s, T=1000C, p=160 psi. (Mattingly & Ohain, 2006)

Una turbina esta comprendida por tres zonas principales, Figura 1a) y b):

Zona 1: Se encuentra entre el Liner y el primer anillo de alabes fijos en la cual se
presentan las temperaturas mas altas en contraste a velocidades de flujo y
presiones dinamicas relativamente bajas. En la pieza de transicién, estos gases se
comprimen y direccionan para salir a la zona 2.
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Zona 2: Estd compuesta por el primer anillo de alabes moviles en la que hay un
gradiente negativo de temperatura del orden de cientos de grados centigrados y
se presentan velocidades de flujo supersonico, transénico y presiones dinamicas
mas elevadas que en la zona 1(Boyce, 2012; General-Electric, 2011).

Zona 3: alabes de segunda y tercera etapa de expansion de gases (Boyce, 2012).

1.2 Mercado y tecnologias que involucran a las barreras térmicas

Una de las areas que mas ha impulsado el desarrollo de las TBCs es la industria
aerondutica civil y militar (Aeronautics, 1947), siendo que posteriormente se
utilizaron en sistemas de generacion eléctrica (D.R. Clarke et al., 2012;
Giampaolo, 2009). La ciencia e ingenieria de materiales ha ayudado a comprender
y analizar las propiedades fisicoquimicas de los sistemas TBC desde la escala
atdmica y molecular, basandose en la correlacion entre la microestructura,
composicion quimica y propiedades termo-mecanicas en el desempefio de los
componentes en operacion, generando nuevo conocimiento que permite
desarrollar esta tecnologia, ademas de aumentar la vida Util de los componentes
de turbina mediante la exploracion de materiales alternativos (D.R. Clarke et al.,
2012; A.G. Evans et al., 2009; R.A. Miller, n.d.).

En la actualidad, el sector econdmico se caracteriza por una gran competitividad
en los mercados nacionales e internacionales de generacion, transporte y venta de
energia. Esta situacion requiere que la generacion de energia sea mas eficiente y
rentable, lo cual exige mejor desempefio de los materiales usados en la
construccién de los generadores térmicos. Los TBCs establecen los limites en el
rendimiento, potencia y capacidad en la implementacion de nuevas tecnologias de
turbinas, lo que implica que los nuevos desarrollos en turbinas deben acercarse al
rendimiento Optimo al ciclo de Brayton, ademas de una generar una contribucion
ambiental, reduciendo las emisiones de CO,, ver Figura 2 a) y b), (Points,
Fighting, Stamm, Ag, & Stamm, 2011).
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Figura 2. a) Avances en eficiencia de generadores de vapor y gas, (Points et al., 2011); b)
Incremento de la potencia en varias referencias de turbinas con respecto a la temperatura
de operacion,(Koff, 1991)

1.3 Importancia de las propiedades térmicas en costos y operaciéon

El conocimiento de mecanismos, el desarrollo de nuevos materiales, modelos de
prediccion de las propiedades térmicas y modelos de erosion a alta temperatura
aporta al disefio de nuevos materiales, procesos de manufactura y desarrollo de
nuevas turbinas (Bednarz, n.d.; Degueldre, Tissot, Lartigue, & Pouchon, 2003;
Schilke, Foster, & Pepe, 1991; Shirakami, 1995; Tojo, Atake, Mori, & Yamamura,
1999; Winter & Clarke, 2006). Comprender la incidencia de los cambios en las
propiedades térmicas debido a modificaciones microestructurales y morfolégicas
ayuda a predecir el tiempo de vida util de los componentes de turbinas, establecer
el mantenimiento adecuado de los equipos y de esta manera evitar el apagado no
programado de la turbina, que genera pérdidas en produccién de energia y
deterioro acelerado en los componentes de turbina. La reduccion de la
variabilidad en el tiempo de servicio y vida util de las barreras térmicas TBC (A.G.
Evans et al., 2009; A.G Evans et al., 2006), Disefio de nuevos sistemas TBC, esto
requiere mas conocimiento de la respuesta del material a nivel microestructural y
morfoldgico, lo cual afectan las propiedades térmicas (calor especifico, difusividad
térmica y conductividad térmica) y es responsable de disminuir el gradiente
térmico en el sistema TBC, ademas de aumentar la vida util de los componentes
de turbina (A.G. Evans et al., 2001; Lu et al., 2013).
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1.4 Recubrimientos de Barrera Térmica (TBC)

El sistema TBC de un alabe o Liner de turbina esta compuesto de tres fases
diferenciables entre si: Una capa cerdmica de PS-YSZ denominada Top Coat (TC)
aplicado mediante las técnicas APS o EB-PVD, una capa de anclaje llamada Bond
Coat (BC) que generalmente tiene una composicion quimica de MCrAlY (dénde
“M” es Ni y/o Co), y un sustrato metélico de Hastelloy o Inconel. El sistema TBC se
puede considerar un material compuesto, debido a que sus componentes poseen
propiedades distintas y son separables entre si mediante intercaras claramente
definidas, por lo tanto aplica la ley de mezclas (J. Leitner, Vonka, Sedmidubsky, &
Svoboda, 2010), ver Figura 3. La eficiencia en el desempefio de un sistema TBC
en aplicaciones de alta temperatura requiere que sus diferentes componentes
coexistan y generen un sistema confiable. La integracion de partes hibridas como
sistemas metal-ceramico dentro de los disefios ingenieriles existentes pueden
mejorar significativamente el desempefio de los componentes de turbinas. A pesar
de la efectividad de los TBC para proteger el sustrato metalico, su vida util se ve
fuertemente afectada por las condiciones de operacién, asi como por la calidad y
tipo de proceso en su manufactura (Barrios, 2013). En cuanto a las condiciones de
operacion, los factores que afectan a una TBC son: cambios abruptos en los
perfiles de temperaturas debidos a los ciclos térmicos, -a partir de 1200°C decrece
a 600°C en pocos segundos lo cual inducen esfuerzos termo-mecanicos y
cambios microestructurales (Lu et al., 2013; Zhu et al., 2012), velocidades de
impacto transonicas y supersonicas del flujo primario y secundario del gas de
combustién, que se traducen en ondas de choque, turbulencias y altas presiones
de contacto, (Liu, 2007; Viskanta, 1993). Todo lo anterior aunado a la eventual
presencia de particulas sélidas, van generando pérdida de las propiedades del
recubrimiento cerdmico TC.
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Figura 3. Alabe de turbina con detalles de un sistema TBC (D.R. Clarke et al.,
2012).

1.5 Técnicas de Aplicacion y crecimiento de la capa ceramica

Los recubrimientos de barrera térmica fueron probados con éxito en aplicaciones
de turbina a gas donde demostraron una gran mejora en las temperaturas de
entrada y la eficiencia de este tipo de maquinas a mediados de los afios 70 (R.A.
Miller, n.d.). A principios de los afios 80 entraron en servicio comercial en los
alabes de motor de turbina de gas para aviones. En la actualidad se espera que la
tecnologia de las maquinas con aplicaciones aeroespaciales y de avanzada,
dependan aun mas de estos recubrimientos aumentando sus propiedades y
obteniendo asi un mejor desempefio (Friedrich O. Soechting, Pratt, & Whitney,
n.d.; R.A. Miller, n.d.).

En la actualidad existen principalmente dos procesos para aplicar revestimientos
de barrera térmica:
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. PVD- deposicion fisica en fase vapor.
. Aspersion térmica por plasma (Plasma Spray)

Los recubrimientos por plasma Spray fueron puestos en servicio en primer lugar y
actualmente permanecen en servicio. Por la década de 1990, el proceso de
deposicion de recubrimiento de barrera térmica por el proceso de PVD fue llevado
con éxito en servicio comercial(R.A. Miller, n.d.).

Los dos tipos de recubrimientos se utilizan en aplicaciones comerciales de
aeronaves en la que funcionan como en una turbina de gas y especialmente los
recubrimientos PVD han desempefiado un papel fundamental en la aceptacion de
esta tecnologia. No obstante, con esta aceptacion existe mayor demanda de estos
recubrimientos y donde las condiciones de operacion son mas severas.

En la actualidad estos dos procesos se han mejorado dandole mejores
propiedades a los recubrimientos de barrera térmica por ejemplo la técnica APS
(Air plasma Spray)(Rabiei & Evans, 2000a) y EB-PVD (Electron beam physical
vapor deposition), ademas procesos adicionales como sol gel (Vaidyanathan,
Gell, & Jordan, 2000), (Zhanga et al., 2009).

1.6 Desarrollo del proceso APS en los TBC

En la era actual los revestimientos de barrera térmica iniciaron a mediados de
1970 con el desarrollo del investigador de la NASA, donde se obtuvieron los TBCs
de dos capas que consiste en una deposicion por APS de circonia estabilizada con
itria (ZrO2,-Y203,) sobre una capa de unién con una composicidon quimica de
NiCrAlY, también depositada por APS (Stecura & Liebert, 1977; Stecura, 1976,
1977). Las TBCs producidas de esa investigacion tuvieron excelentes
desempefios y se aplicaron en los alabes de la turbina a gas aumentando su
eficiencia y resistencia a altas temperaturas (Liebert, 1976).

Hay dos claves para el éxito de este nuevo sistema de recubrimiento. En primer
lugar, se utilizo itria para estabilizar el 6xido de circonio. En segundo lugar, la capa
de unién era una aleacion de NiCrAlY para aumentar la resistencia a la corrosion y
aumento en la adherencia entre el cerdmico y el sustrato metélico (Liebert, 1976).

En sistemas donde se deposita la capa ceramica sin la capa de unién se encontré
gue la diferencia de coeficiente de expansion térmica entre los dos sistemas
(metal y ceramica) produjo tensiones térmicas debido al desajuste de coeficiente
expansion. Esta expansion gradual era inadecuada para altas temperaturas,
ademds este fendmeno produjo oxidacion a altas temperaturas donde hay mayor
difusion de oxigeno (Bratton, Lau, & Lee, 1982). Mas adelante se propuso un
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limite superior alrededor de 800 °C para la temperatura maxima a la que puede
estar expuesta la region sin causar alteraciones en el sistema (Bratton et al., 1982;
DeMasi-Marcin, Sheffler, & MechanismsS. B, 1989; Levine & Miller, 1982). Union
Carbide fue de los primeros desarrolladores de recubrimientos de barrera térmica
con sistemas circén estabilizado con itria, utilizando una capa de anclaje tipo
MCrAIY (Tucker, Taylor, & Weatherly, 1976).

El desarrollo continuo de recubrimientos de barrera térmica (TBC), en esencial de
ZrQ, estabilizado parcialmente con Y,03; (PYSZ) mejora la eficiencia y el
rendimiento de las turbinas de gas al permitir la entrada del gas a una temperatura
mucho mayor (Beele, Marijnissen, & Van Lieshout, 1999). Por otra parte, este
material tiene una capacidad limitada debido a la acelerada sinterizacion y
transformacion de fase a altas temperaturas y como resultado, iniciativas a nivel
mundial se han comprometido a identificar nuevos candidatos para una aplicaciéon
de TBCs (N.P. Padture, M. Gell, & E.H. Jordan, 2002). En términos generales, los
materiales TBC tienen que cumplir con la mayor parte de requisitos tales como
una fase estable quimicamente, de baja conductividad térmica a altas
temperaturas (<2Wm-1 - C-1), alto coeficiente de expansién térmica (TEC,> 9 x
10-6 - C-1) y tenacidad a la fractura. En estos requisitos, la conductividad térmica,
calor especifico y coeficientes de expansion térmica parecen ser los factores mas
importantes (Cao, Vassen, & Stoever, n.d.).

Los TBC de PYSZ estudiados inicialmente contienen un porcentaje de 6xido de
itrio que varia entre 12 y 20%, que se afiadid para estabilizar totalmente la fase
cubica. Mas adelante, Stecura mostré un mejor rendimiento que se podria lograr
por bajar el nivel de itria a entre 6 y 8%(Stecura, 1978), dichos resultados se
muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Muestra de composicién optima en el recubrimiento de barrera térmica de Y,03
en ZrO, (Stecura, 1978)

En general, la literatura de TBC da la opinién que las propiedades fisicoquimicas
del 6xido de circonio con porcentaje en peso entre 6-8% de itria, es superior al
oxido de circonio con 12-20% en peso de itria para aplicaciones avanzadas de
turbina a gas. Los TBC de circonia estabilizada con itria (YSZ) tienen mejores
propiedades que circonia estabilizada con 6xido de magnesio y calcio (Bratton et
al., 1982; Duderstadt & Agarwal, 1983; Levine & Miller, 1982; “Plasma-Sprayed
Zirconia Coatings,” 1984; Toriz, Thakker, & Gupta, 1988). Ademas hay un mejor
control de tensiones residuales a través del enfriamiento del sistema metal-
ceramico y por lo tanto aumenta la vida atil de recubrimiento ceramico (Summner
& Ruckle, 1980). Inicialmente se utilizé la técnica de rociado con plasma a baja
presion (LPPS) para genera capas de adherencia (Anderson & Sheffler, 1983;
Siemers & Hillig, 1981) (o envuelta capas adhesivas (T. A. Taylor, Appleby,
Weatherill, & Griffiths, 1990) ), pero se encontré6 que propiedades de adhesion
comparadas con la técnica de rociado por plasma a la presién atmosférica (APS)
eran menores y por tanto la técnica de APS es una de las mas utilizadas
actualmente. Una micrografia tipica de la seccién transversal de un sistema TBC
YSZ/MCrAIY se muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Micrografia por SEM de un sistema TBC de YSZ a.)(Top Coat) y con una capa de
acople (Bond Coat) de NiCrAlY aplicado por APS (D.R. Clarke et al., 2012) y b.) Estructura
lamelar de la capa ceramica.

Cuando los sistemas TBC estan en operacion generan una capa de Oxido
denominada “Thermal Growth Oxide” (TGO), la cual es producida por la difusion
de oxigeno del exterior hacia el interior del recubrimiento entre la capa ceramica
(Top Coat) y la capa de anclaje (Bond- Coat), donde reacciona el Aluminio
proveniente de la capa de anclaje, reacciona con oxigeno por la difusién del
intercambio de oxigeno del ambiente al interior del sistema TBC. Esta capa crese
a medida que el recubrimiento estd en condiciones de operacion y tiene
caracteristicas que la hacen excelente a la oxidacion y ayuda a proteger el
sustrato. Esta capa de 6xido esta formada por alumina en su fase a (Zhu et al.,
2012). El espesor de esta capa no debe superar los 75 - 150 pm (N.P. Padture et
al., 2002), debido a que si sobrepasa dicho espesor, los esfuerzos a los cuales
esta sometida tanto térmicos como mecénicos, generan un desprendimiento del
recubrimiento por “spallation” o por delaminacién, estas condiciones reducen en la
vida util del recubrimiento dejando al descubierto el sustrato, generando
problemas de oxidacion y desgaste severos (N.P. Padture et al., 2002).

1.7 Oxido de circonio parcialmente estabilizado con itria, YSZ

Los sistemas de barrera térmica TBCs son considerablemente utilizados en las
turbinas a gas permitiendo incrementar la temperatura de operacion hasta 1400°C,
y a su vez la eficiencia (Wellman & Nicholls, 2008). Los recubrimientos ceramicos
gue hacen parte de estos sistemas tienen la funcion de disminuir el flujo de calor
hacia el sustrato prolongando la vida atil de los componentes durante los ciclos
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térmicos y aumenta la resistencia al desgaste por erosion, corrosion y reducir la
oxidacion a altas temperaturas (Wellman, Nicholls, & Murphy, 2009; Wellman &
Nicholls, 2008).

En la actualidad, los recubrimientos mas utilizados son los ZrO; — 7%Y,03
(Conocidos como YSZ, circonia estabilizada con Itria) debido a la baja
conductividad térmica, la resistencia al desgaste y sus buenas propiedades
mecénicas respecto a otros cerdmicos (Janos, Lugscheider, & Remer, 1999).

La circonia, sin agentes estabilizadores presentes en su estructura, posee varias
transformaciones alotropicas que presentan diferentes propiedades y cambios
volumétricos durante los ciclos térmicos como se ilustra en la Figura 6 y Figura 7;
estos cambios generan esfuerzos, los cuales son las responsables del
agrietamiento y por lo tanto disminucién de la resistencia mecanica (Wellman &
Nicholls, 2008).

La funcidn de los elementos estabilizadores como el Itrio y el Hafnio es inhibir la
transformacion de la fase tetragonal a monoclinica, estabilizandola a temperatura
ambiente. Esta estabilizacion de la fase tetragonal causada por la sustitucion del
ion Y por el ion zZr* 6 del i6n Hf** por el i6n Zr*" en la estructura cristalina
produce ademés a una reduccion en la conductividad térmica (Winter & Clarke,
2007)

Figura 6 Esquema de las tres estructuras cristalinas de la Circonia. a) Cubica (T° >
2370 °C), b) Tetragonal (1200°C < T °< 2370°C), y ¢) Monoclinica (T° < 950 °C)
(Volpato et al., n.d.).
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El circon sufre varias transformaciones cristalogréficas al disminuir desde su
temperatura de fusion hasta temperatura ambiente, es decir, posee polimorfismo,
pasa de fase cubica a tetragonal finalizando con monoclinica: i) 2,715 °C, es el
punto de fusién del 6xido de circonio, ii) 2,706 °C, se transforma o cristaliza en la
fase cubica, ii) 2,370 °C, se transforma o cristaliza en la fase tetragonal y iv) De
1,263 °C a temperatura ambiente se estabiliza en fase monoclinica. El uso de la
circonia pura en aplicaciones a alta temperatura que requieran resistencia
mecénica no es viable, ya que en el enfriamiento, la transformacién tetragonal a
monoclinica lleva consigo un cambio volumétrico de 3 a 5% acompafiado de una
reduccién ostensible de sus propiedades mecanicas. Para estabilizar la fase
tetragonal a temperaturas inferiores a 1263°C se debe estabilizar este material con
oxidos metalicos, cuyos cationes deben ser atomos mas grandes con el fin de que
se dé una transformacion displaciva o militar. El itrio “Y” es uno de los metales de
transicion del sistema periédico adyacente al circonio, posee un electron en el
orbital d, asemejandose al circonio que posee 2 en el mismo orbital. El itrio se
oxida facilmente con el aire produciendo el 6xido Y,O3. El 6xido de itrio Y03 a
partir de un 5% en peso estabiliza parcialmente la fase tetragonal del circon,
Figura7 a) y b).

a.) b.)

Figura 7. a.)Estructura de la YSZ con vacantes de oxigeno y b) Diagrama de fase del circén
parcialmente estabilizada, YSZ(Fray, 2012)
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Los contenidos de lItria entre 5% y el 15% son los més utilizados, sin embargo,
varios estudios han demostrado que los contenidos mas adecuados para
estabilizar la fase tetragonal esta entre el 7% y el 8% de acuerdo al diagrama de
fases presentado en la Figura 7b. La fase metaestable tetragonal prima que se
estabiliza permanece después del enfriamiento durante un tiempo hasta que la
difusion del Itrio como consecuencia de los ciclos térmicos genera una mezcla de
dos fases estables: Tetragonal y cubica (D R Clarke & Levi, 2003). En la Figura se
observa una region delimitada por lineas punteadas To, las cuales fueron
calculadas a partir de las funciones de energia libre que describen las fases
individuales y que representan los limites donde la fase tetragonal prima es
estable. Se podria pensar que contenidos de ltria inferiores al 8% permitirian
alcanzar mayores temperaturas de operacién debido a que el campo de la fase
tetragonal se extiende, sin embargo se cruzaria la linea To(T/M) favoreciendo la
transformacion monoclinica (Witz, Shklover, Steurer, Bachegowda, & Bossmann,
2007).

1.8 Morfologia y microestructura

La Figura 8 muestra una imagen SEM de una tipica de Recubrimientos de ZrO,-
% 3Y,03 mol fabricados por APS (Wang et al., 2011). En la seccion transversal el
recubrimiento depositado sobre el sustrato presento la tipica estructura lamelar, la
cual crece de forma paralela al sustrato Figura 8. El espesor de laminar a distancia
de 2 a 8 umy la longitud de la lamela podria alcanzar hasta 100 Im. El espesor de
la lamela se limita a menudo por la topografia de capa previamente depositada. Se
pudo observar con claridad algunas brechas entre lamel (Wang et al., 2011). Estas
lagunas resultado de la superposicion no completa para diferentes capas, lo cual
es controlado por los parametros del plasma, tales como la temperatura y la
viscosidad de particula, la velocidad de impactar y humectacion comportamiento
entre el splat y el previamente capa depositada. Los granos columnares se
muestran en Figura 8(b), y sus didmetros fueron aproximadamente 50-300 nm. La
flecha indica la direccibn de crecimiento de grano columnar, direccion
perpendicular al sustrato (Wang et al., 2011).
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Figura 8. Micrografias SEM de la morfologia del recubrimiento depositado por APS a.)
Lamelas, b.) Granos columnares presentes en las lamel y c.) Distribucion de la
porosidad(Wang et al., 2011)

Ademas, se ha identificado una variedad de poros y grietas como se reporta en la
literatura encontrado en la Figura 8. a) y b) (Tobdn, Barrios, Zambrano, & Toro,
2013; Wang et al., 2011). Estudios previos revelan que la cuantificacion de la
porosidad caracteristica de la microestructura del recubrimiento cerdmico se
realiza sobre secciones pulidas como se menciona en la literatura, por medio de
micrografia SEM sobre la seccion transversal pulida previamente como se
muestra en la Figura 8c. Durante la imagen andlisis, las &areas que fueron
marcados con las flechas representando los poros grandes (el diametro maximo
es mas de 10 um), y las partes restantes de color negros fueron considerados
como poros pequeios. En la literatura se encuentra que la porosidad es de la
suma de todos los huecos, es decir, poros pequefios, grandes poros,
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delaminaciones, y grietas verticales(Raghavan, Wang, Dinwiddie, Porter, & Mayo,
1998; Tobodn et al., 2013; Wang et al., 2011)

Se ha reportado que el aumento de la temperatura de la particula y particula
velocidad disminuiria la porosidad total y grandes poros. Ademas que existe una
influencia de la caracteristicas morfolégicos en la conductividad térmica tanto a
temperatura ambiente y como a alta temperatura. Por otra parte algunos estudios
han considerado que la conductividad térmica disminuye con el aumento de la
porosidad absoluta debido al efecto de dispersion de fonones (Friedrich, Gadow, &
Schirmer, 2001b; J. Leitner et al., 2010; Winter & Clarke, 2006), pero disminuy6
con el aumento de poros grandes a bajas temperaturas y aumenté con el
incremento de poros grandes a alta temperatura por efectos de sinterizacion
(Wang et al., 2011), y el aumento de poros pequefios podrian aumentar el nimero
de poros en la unidad volumen, lo cual intensifica la dispersion de fonones por
efecto de los poros, para disminuir la conductividad térmica en el recubrimiento
(Raghavan et al., 1998; Winter & Clarke, 2006; Zhang & Desai, 2005).

En estudios anteriores de la microestructura y las fases presentes en la circonia
estabilizada con itria caracterizada por DRX por (Robert A Miller, Smialek, &
Garlick, 1981) y estudios de (llavsky, Wallace, & Stalick, 2001) con utilizacion de
otros métodos como dispersion de neutrones sobre recubrimientos YSZ aplicados
por APS han demostrado que de la evolucion de la fase tetragonal metaestable se
descompone en monoclinica y fases cubicas cuando el contenido de itria de la
fase tetragonal se reduce (Witz et al., 2007)

Estudios de difraccion de rayos X en recubrimientos de YSZ aplicados por APS y
por EB-PVD indican que entre 1300 y 1400°C la fase tetragonal metaestable se
descompone en fase tetragonal con bajo contenido de itria y en fase cubica con
un alto contenido de itria.(Brandon & Taylor, 1991; Schulz, 2000). Otras técnicas
como microscopia electréonica de transmision (TEM) (Azzopardi, Mévrel, Saint-
Ramond, Olson, & Stiller, 2004) en recubrimientos EB- PVD con tratamientos
térmicos a temperaturas que oscilan de 1100 a 1500°C, también muestran que la
fase tetragonal metaestable de YSZ se descompone en una fase tetragonal de
bajo en itrio, mas otra fase también tetragonal pero enriquecida en itrio, y una fase
cubica también rica en itria. Las simulaciones por ordenador, junto con estudios de
TEM han demostrado que los limites de grano de estructura cubica tienen una
concentracion relativamente alta de iones de itrio (Katamura & Sakuma, 1998)

En estudios recientes han determinado los patrones de difraccién por rayos X de
capas de YSZ recocidas a una temperatura de 1300°C para diferentes tiempos de
exposicion, como se observa en la Figura 9. El patrén del recubrimiento
depositado solo contiene los picos de la fase tetragonal t'-YSZ. Después de 10 h

28



4 .‘f“‘_’“'; UNIVERSIDAD
vt NACIONAL
% DE COLOMBILA

W SEDEMEDELLIN

de recocido, aparecen picos en angulos mas bajos para la familia de planos (004)
y en angulos mas altos para la familia (220). Estos picos corresponden a la
presencia una fase tetragonal (t-YSZ) que tiene una mayor relacién c/a (Witz et al.,
2007). Un nuevo pico también aparece entre los picos (004) y (220) de la fase
tetragonal, indicando la presencia de la fase cubica (c-YSZ). Después de 100 h de
tratamiento térmico, los picos de la t-YSZ y ¢c-YSZ siguen creciendo, mientras que
los de la t0-YSZ se hacen mas pequefias. Después de 1000 h de recocido, los
picos la fase t-YSZ desaparecieron completamente y fueron reemplazados por los
de lafase c-YSZyt-YSZ.

Después de 1000 h de recocido, picos atribuidos a la fase monoclinica de m-YSZ
aparecieron como se muestra en la Figura 9. El pico presente en 20 = 30.21°
puede haber surgido de la fase tetragonal con una familia de planos en la
direccion (101) y el pico (111) de la fase cubica en el recubrimiento de YSZ. Para
t"YSZ, este pico aparece en un angulo mayor que la que contiene t-YSZ y de c-
YSZ que aparece en el angulo mas bajo. Dependiendo del tiempo de recocido,
este pico tiene diferentes formas debido a la presencia de diferentes proporciones
de estas tres fases (llavsky & Stalick, 2000; Witz et al., 2007)

O t-¥YsSZ v U-YSZ, t-YSZ or ¢c-YSZ
a.) A 1¥YSZ b ) © m-YSZ
O c-YSZ
v
1300°C - 1000h H
P o] i I- o - it
R A 1300°C - 1000h i
LA < R <
M i vt . VO ] ) e~
F P 1 — :
1300°C - ioDh | i = | i
R - ]
=) 4 9 2 |1300°C - 100h i
= v ] :
EREIEC g N, i
Z P P = s
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Figura 9 Patrones de difraccion de rayos X de revestimientos de circonia estabilizada
con itria (YSZ), Recocido por varias veces a 1300°C a.) Con un rango 20 entre 72,1y
76,1°.Y b.) con rango 26 entre 27,1 y 33,1°(Witz et al., 2007)
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Se aprecia una disminucién de las intensidades de los picos de la fase t-YSZ con
el tiempo de recocido, mientras que aparecen nuevos picos de la fase cubica c-
YSZ y fase tetragonal t-YSZ porque tiene un bajo contenido de itrio (Figura 9a) y
Picos de fase monoclinica m-YSZ que aparecen después de 1000 h de recocido
(Figura 9b) (Witz et al., 2007)

1.9 Propiedades térmicas de cerdmicos.

En general la estabilidad de los materiales cerdmicos se da cuando los aniones
gue rodean un cation estan todos en contacto con el catiébn. El nimero de
coordinacion (es decir, el nimero de aniones mas proximos a un cation) esta
relacionado con el cociente entre los radios de los cationes y los aniones. Para un
namero de coordinacion especifico, existe un valor critico o minimo de rc/ra para
el cual este contacto entre cation y anidn se establece, y este cociente puede ser
determinado a partir de consideraciones geométricas (Askeland, 2001; Callister,
2002).

Las principales caracteristicas de los ceramicos debido a su estabilidad son la
resistencia a altas temperaturas, muy bajo coeficiente de dilatacién, resistencia al
ataque quimico, durabilidad, alta densidad y alto indice de refraccién.

Las propiedades térmicas principalmente -caracterizadas y medidas sobre
materiales ceramicos utilizados en ingenieria para diversas aplicaciones son su
calor especifico, difusividad térmica y su conductividad térmica, al ser materiales
utilizados como materiales refractantes (Askeland, 2001)

La capacidad calorifica de un material se define como la cantidad de calor
necesaria para elevar 1°C su temperatura, dado por la Ecuacion 1.

_ @ 1
C =27 [JK~1]
Donde
Ecuacién 1.
— Q -1 -1
=T Jkg "K™']

Ya que al multiplicar por la masa molecular de la sustancia se obtendra la
capacidad calorifica molar, menos usada en ingenieria.

El calor no es funcién de estado del sistema, sino que depende del camino, por lo
tanto hay dos modos de medir el calor especifico; uno manteniendo el volumen
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constante (C,) y el otro manteniendo la presion constante (Cy). El valor de C, es
siempre mayor que le de C,, pero su diferencia es pequefia para la mayoria de
sélidos a temperatura ambiente o inferiores. En ingenieria se trabaja a presion
constante (Askeland, 2001; I. Leitner, Chuchvalec, & Sedmidubsky, 2003; J.
Leitner et al., 2010).

Formalmente, los calores especificos se definen en funcién de la energia interna y
la entropia que son funciones de estado como:

c <6U) _1(65)
v=\ar/, T\O9T/,

c <6H) _1(65)
P=\oT/, T\oT/,

En la tabla 1 se muestra el calor especifico para diferentes materiales ceramicos a
temperatura ambiente.

Material Ceramico Cp (Jkg™ K’
1
)
Al,O3(Gebhart, 1993) 160
MgO(Askeland, 2001) 457
SiC(Callister, 2002) 344
Diamente (C) (Askeland, 519
2001)
Grafito (C) (Askeland, 711
2001)
PS-YSZ aplicado por 518
APS(Tojo et al., 1999)

Tabla 1 Lista de Calores especificos para diferentes materiales ceramicos

Otra propiedad térmica importante es la dilatacion térmica que estd ligada al
cambio dimensional dL de un sélido por unidad de longitud y por grado centigrado
de temperatura representado con la Ecuacion 2.

dL
—__ or—1
a=1ar L7

Ecuacién 2.
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Donde a es el coeficiente de expansidn térmico o de dilatacion unidimensional.

Un aumento de la temperatura origina una mayor vibracion térmica de los atomos
de material y un aumento de la distancia media de separacidén entre los 4&tomos
adyacentes. La dimensién global del material en dicta direccibn aumentara al
hacerlo respecto a la temperatura (Novikova, 1974). Hay una correlacion entre la
temperatura de fusion y el coeficiente de dilatacion ya que al aumentar las fuerzas
de enlace, la temperatura de fusibn aumenta y el coeficiente de dilatacion
disminuye (Novikova, 1974).

Los coeficientes de dilatacion de los materiales ceramicos y vidrios son
generalmente inferiores a los de los metales, que son a su vez menor que los
polimeros. En algunas ceramicas a es anisotrdpico, e incluso algunas ceramicas
pueden contraerse de una determinada direccion al ser calentadas mientras
ocurre lo contrario en otras direcciones (Novikova, 1974).

En la tabla se ilustra los valores de coeficientes de dilatacion para diferentes
materiales cerdmicos:

Material Ceramico ax10° (K9 Temperatura de fusion
°C

Diamante (Callister, 2002) 0,2 4000

Al,O3 (Callister, 2002) 6,7 2100
Mulllita (3Al,03-2Si03) 53

(Askeland, 2001)
Porcelana (Askeland, 2001) 6,0
Vidrio de silice(Callister, 0,5
2002)

Tabla 2 Lista de coeficientes de dilatacion de diferentes materiales ceramicos.

La conductividad térmica en la actualidad es una de las principales propiedades
estudiadas en ceramicos avanzados para aplicaciones aeronauticas (Golosnoy,
Cipitria, & Clyne, 2009; Incropera, 2011), la cual se define como el coeficiente que

. . ..o d z
controla la velocidad de transferencia de calor por conduccion d—f a través de un

area, debido a un gradiente de temperatura Z—i. y es explicada por la ley de Fourier
expresada en la siguiente Ecuacion 3:
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k = __dt_ [Js~im~1K~1]

Ecuacion 3.

Para un espesor infinitesimal. Otra forma de expresar la conductividad térmica es
mediante la Ecuacion 4.

g= —KVT
Ecuacién 4.

Para un medio continuo isétropo de geometria arbitraria donde:
0=ia

El signo menos en la expresion indica que el flujo de calor va en sentido contrario
al gradiente de temperatura. Por lo que la conductividad térmica se define positiva
(Incropera, 2011).

A partir de la ley de Fourier y de la ecuacion de balance para la energia se obtiene
gue para un solido incompresible y sin disipacion en el sélido, la ecuacién general
de conduccién del calor (Incropera, 2011):

 — aveT
ot ¢

Ecuacion 5.
Donde a es la difusividad térmica donde se define mediante la Ecuacion 6.

k aoT 0%T
a_

“= o > % = o

Ecuacion 6.

Siendo p la densidad del s6lido. Para la conduccion unidimensional del calor
genera la ecuacion diferencial (Incropera, 2011):
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En la Figura 10 se ilustran las curvas de valores de conducciones térmicas de
algunos ceramicos (Shackelford & Alexander, 2010):

Platino

0.1

SiC
cnlazado

Be() denso puro

MgzO denso puro

Al O,

denso puro

Barro
0.01 refractario

Silice clarificado
—_ fundido

ZrO, denso estabilizado

e Ladrillo refractario aislante
2 800°F

0.001 : /!ril]n refractario aislantue
- 2 OO0 F
I— /
Mg pulverizado
0.0 1 |— /

{}.l)[}{“}:{ 1 1 1 1 | 1 1 1 | 1 —
(8 400 S00 1 200 1 OO 2 000

Temperatura (OC)

Conductividad térmica [cal/(s+cm-C)]

Figura 10. Conductividades térmicas para diferentes materiales ceramicos (Shackelford &
Alexander, 2010)

1.10 Propiedades térmicas de YSZ

1.10. 1 Conductividad térmica de YSZ.

Una caracteristica fundamental en los sistemas TBCs es la baja conductividad
térmica de la capa ceramica en contacto con los gases calientes, lo cual permite
una minima transferencia de calor hacia el sustrato. Sin embargo, para el caso de
los recubrimientos de Circonia estabilizados con itria, utilizados para turbinas a
gas, la conductividad térmica depende de varios factores como el tipo de
funcionamiento, la temperatura de operacion, el tiempo de operacién a alta
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temperatura, el nimero de ciclos, asi como del porcentaje de porosidad del
recubrimiento, forma de los poros los cuales son inherentes al proceso de
fabricacién, ademas de las caracteristicas del material como composicién quimica
y tamafo de grano (Callister, 2002; Shackelford & Alexander, 2010). En la Figura
11 se muestran las conductividades térmicas de diferentes TBCs aplicados y

sintetizados por varias técnicas.

Figura 11. Materiales que exhiben bajas conductividad térmica (Winter & Clarke,
2007)

1.10.2 Calor Especifico en YSZ.

Para el estudio y andlisis del calor especifico determinado para recubrimientos de
YSZ, se han empleado modelos tedricos y experimentales, los cuales se han
comparado entre si para determinar el modelo mas cercano al comportamiento
real de las barreras térmicas en operacion (Degueldre et al., 2003; Tojo et al.,
1999).

Experimentalmente se ha encontrado que las caracteristicas morfologicas y
microestructurales de la capa ceramica de los TBCs son factores que afectan el
calor especifico, observando que el valor de calor especifico a diferentes
temperaturas incrementa, principalmente por procesos de difusion, sinterizaciony
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dispersion de fonones (Spigiak & Hartmanov, 1993; X. Y. Xie, Guo, & Gong, 2010;
Zhang & Desai, 2005; Zhu et al., 2012). Segun la literatura en la actualidad se
estan estudiando nano-recubrimientos de YSZ asi como lo menciona (Wu, Guo,
Zhou, Wang, & Gong, 2010) obteniendo un comportamiento diferente en el calor
especifico, disminuyendo su valor hasta aproximadamente 0,4 J.g*.k* se puede
observar dicho comportamiento en las Figura 12 a y b, ademas se ha reportado
gue el calor especifico varia dependiendo del porcentaje en peso de adicion de
itria a la estructura de la circonia como lo reportan (Wu et al., 2010). En la mayoria
de los casos la porosidad es la razén principal del cambio en el calor especifico,
ademas de la técnica de deposicidon (X. Song et al., 2011; Wu et al., 2010).

)72 b.)
0.68 -
0.64 -
0.60- .
0.56 -
0.52-

B Recubrimiento convencional
0.44 - Nano recubrimientos

0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 12. Calores especificos reportados a.) Diferentes métodos de sintesis (Wu et al., 2010) b.)

Modificacion en el % en peso de estabilizante (itria) (M. Song et al., 2011)

1.10.3 Difusividad térmica en YSZ

Al igual que en los estudios realizados en la modificacion del calor especifico, se
ha encontrado una variacion en la difusividad térmica del material, como se
reporta en Figura 13 (a), que los valores de difusividad térmica para
recubrimientos nano se encuentra en un rango entre 0.3-0.5 mm?%s entre un
rango de 273 K a 1473 K, mientras que para recubrimientos de YSZ
convencionales reportan valores entre de 0,5-0,7 mm?s al mismo rango de
temperatura, evidenciando una reduccién considerable de la difusividad térmica
reportada para los revestimientos nano, siendo este comportamiento  mas
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favorable para aplicaciones a altas temperaturas, comparado con los
recubrimientos convencionales (Wu et al., 2010). En estudios previos también se
ha reportado que la difusividad térmica tiende a disminuir, donde se observa la
menor difusividad térmica en el YSZ con mayor porcentaje de itria, debido que a
medida que incrementa la temperatura, las imperfecciones del recubrimiento
disminuyen lo cual dificulta el paso del calor a través del recubrimiento, por lo tanto
disminuye su difusividad Figura 13 (b) (X. Song et al., 2011)

»
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Figura 13. Difusividad Térmica para YSZ a.) Diferentes métodos de sintesis (Wu et al., 2010) b.)

Modificacion en el % en peso de estabilizante (itria) (X. Song et al., 2011)

1.10.4 Coeficiente de dilatacién térmica en YSZ

Se ha reportado que el coeficiente de expansion térmico (CTE) y el
comportamiento de envejecimiento de TBCs son propiedades de los materiales
muy importantes, que influyen en la vida atil de los componentes revestidos
(Friedrich, Gadow, & Schirmer, 2001a).

Los desajustes de coeficiente de expansién térmica entre el sustrato y el
recubrimiento ceramico, asi como el envejecimiento de la capa ceramica tiene
efecto de tensiones residuales durante la carga termo-mecanica. Se han estudiado
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mediciones de dilatometria en recubrimientos parcialmente estabilizados de
circonia con itria fabricados por APS (Friedrich et al., 2001a). La expansion
térmica de los recubrimientos determinado para un rango de 100 a 1200 °C vy la
contraccion del material durante 50 horas a una temperatura de 1300 °C, los TBCs
presentaron determinacién. Se ilustra el comportamiento en la Figura 14.

En investigaciones previas en las que se han estudiado sobre nuevas ceramicas
se muestra el comportamiento del revestimiento de La-MP, el cual se calienta a
una temperatura de 1300 °C por primera vez y muestra una fuerte contraccion de
hasta el 1,7% entre 800 y 900 °C y de 0,3% entre 1100 y 1200 °C. Estos son
procesos irreversibles porque durante el enfriamiento el volumen disminuye casi
linealmente con la temperatura (Friedrich et al., 2001a). El andlisis de fase antes y
después del tratamiento térmico, la cual se analizé por XRD, indica que la
cristalizacién que se llevo a cabo y las intensidades de los picos de los andlisis es
casi el doble. El CTE se determina sobre el enfriamiento. El CTE de la PSZ y el
LA-MP se enumeran en la Tabla 3.

El CTE de La-MP es ligeramente inferior al CTE de PSZ en todo el rango de
temperatura examinado, pero con el aumento la temperatura, la diferencia entre
los dos CTE disminuye debido a la fuerte dependencia entre la temperatura y el
CTE de La-MP (Friedrich et al., 2001a).

Temperatura °C | CTE La-MP x 10° (k™) CTE YSZ x 10° (k™)
100 7,7 10,0
300 8,1 11,1
500 8,2 10,9
800 8,6 10,9
1100 9,0 10,9
1300 9,3 10,9

Tabla 3. Dependencia del Coeficiente de expansion térmico de recubrimientos
depositados por APS(Friedrich et al., 2001a)

Los resultados de envejecimiento a largo plazo (50 h) en 1300 °C se muestran en
la Figura 14. El material de La-MP el cual se obtuvo por rociado térmico, parece
cumplir la propiedad de envejecimiento predicho. La pérdida en volumen de La-MP
al final del experimento es aproximadamente ocho veces menor que la de PSZ. El
cambio de volumen de La-MP es extremadamente pequefio. Ella incluso parece
que, durante el experimento, el volumen incrementa ligeramente, debido
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probablemente a la formacién o crecimiento de grietas en el recubrimiento.
(Vasiliev, Padture, & Ma, 2006)(Friedrich et al., 2001a)
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Figura 14. Comparacion del comportamiento de dilatacion de La-MP y YSZ a 1300°C
(Friedrich et al., 2001a)

1.11 Técnicas de caracterizacién de propiedades Térmicas

1.11.1 Anélisis Térmico

Cuando un material se somete a un cambio en estado fisico, tal como una
temperatura de fusién o transicion de un estado cristalino a otro, o cada vez que
este reacciona quimicamente se libera o absorbe calor.

El andlisis térmico existen un grupo de técnicas en las que se mide una propiedad
fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion de la
temperatura, mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura
controlada (Mackenzie, 1979). Estas técnicas encuentran una amplia aplicacién
tanto en el control de calidad como en investigacion de productos industriales,
tales como: polimeros, productos Inorgénicos, arcillas y minerales. Las técnicas
asociadas mas importantes son:
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e Termogravimetria (TG)

Registra la masa de una muestra colocada en una atmdsfera controlada en
funcién de la temperatura o del tiempo, al ir aumentando la temperatura de la
muestra (Mackenzie, 1979; Ospina & Rondén, 2006)

e Analisis Térmico Diferencial (DTA)

Mide la diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia
en funcion de la misma, cuando la sustancia y el patron se someten a un
programa de temperatura (Mackenzie, 1979; Ospina & Rondén, 2006).

e Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Mide el flujo de calor diferencial requerido para mantener a la misma temperatura
una muestra del material y una referencia inerte. La prueba se realiza en un
intervalo de temperatura a una velocidad determinada de calentamiento.

La diferencia basica entre la calorimetria de barrido diferencial y el analisis térmico
diferencial estriba en que el primero es un método calorimétrico en el que se
miden diferencias de energia, mientras que en analisis térmico diferencial se
registran diferencias de temperatura (D. A. Skoog, Holler, Nieman, & Gomez,
2001).

La calorimetria de barrido diferencial es el objeto de esta investigacion, por
consiguiente a continuacién se realiza una descripcion mas detallada de la
técnica.

En un DSC de flujo de calor, el calor fluye hacia la muestra como hacia el material
de referencia a través de un disco termoeléctrico de constan calentado
eléctricamente (McNaughton & Mortimer, 1975; D. A. Skoog et al., 2001). Los
crisoles pequefios de alumina para la muestra y la referencia se colocan sobre
plataformas elevadas en la camara del equipo. El calor se transfiere a través de
los discos hacia la muestra y la referencia por medio de los crisoles.

La diferencia entre el flujo de calor hacia la muestra y patrén se controla mediante
unos termopares de superficie de chromel/constantan formados por la unién entre
la plataforma de constantan y los discos de chromel sujetados a la parte inferior de
la plataforma. Se puede demostrar que la diferencia entre la cantidad de calor que
fluye hacia los dos crisoles es directamente proporcional a la diferencia en la
salida en las dos uniones del termopar (D. A. Skoog et al., 2001). La temperatura
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de la muestra se estima por la unién de Chromel/alumel colocada debajo del disco
de la muestra. (Ver Figura 15.)

Figura 15. Esquema de una celda de DSC de flujo de calor (D. A. Skoog et al.,
2001)

El instrumento DSC Q600 trabaja con un controlador y un software asociado para
constituir un sistema de analisis térmico. El intervalo de temperatura al que opera
es de 25°C a 1550°C (TA Instruments, 2010). Su software realiza las siguientes
funciones:

e Proporciona una interfaz entre el operador y el instrumento de anlisis.
e Permite realizar los experimentos y almacenar los datos experimentales
e Ejecuta los programas de andlisis de datos.

¢ Facilita el analisis de resultados.

La celda del DSC es una camara que contiene una plataforma de constantan con
dos superficies elevadas para ubicar las capsulas de la muestra y la referencia. A
través de ésta cdmara se hace fluir un gas, que segun los propoésitos del
experimento puede ser inerte u oxidante [(Ospina & Ronddn, 2006; D. A. Skoog et
al., 2001; TA Instruments, 2010).

e Ley de Ohm: Concepto basico del funcionamiento instrumental
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La diferencia del flujo de calor entre la muestra y la referencia se determina
mediante el equivalente térmico de la ley de Ohm (Callister, 2002; Instruments-
Waters & Drive, n.d.):

Ecuacion 7.
Donde
q: Flujo de calor hacia la muestra [W]
AT : Diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia [°C]

R: Resistencia del disco termoeléctrico [°C/W],

L
Kx*xA

R =

Ecuacion 8.
Siendo:
L: Longitud del disco termoeléctrico [m]
K: Conductividad del material termoeléctrico [W/m°C]
A: Area transversal al flujo de calor [m2]
e Transiciones Térmicas

Son los cambios que tienen lugar en un material cuando es calentado o enfriado,
ya sean referentes a un cambio de fase como por ejemplo la fusion, la
cristalizacién o la transiciéon vitrea, o debidos a una reacciéon quimica como una
degradacion, oxidacion y deshidratacion. Integrando el area de los picos
generados por estas transiciones en DSC, se obtiene el equivalente al calor
suministrado o absorbido en la operaciéon (McNaughton & Mortimer, 1975; D. A.
Skoog et al., 2001).

e Transiciones Térmicas Fisicas
e Transiciones de primer orden

Las transiciones de primer orden involucran calor latente. Tedricamente las
transiciones térmicas de fusion y cristalizacion de un compuesto puro deben
ocurrir de forma isotérmica a una velocidad de calentamiento constante. Mientras
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ocurre la transicion se desarrolla una diferencia de temperatura entre la muestra y
el sensor de la misma y la resistencia térmica entre estos dos puntos genera una
variacion del flujo de calor que es representada por la curva obtenida en el DSC
(McNaughton & Mortimer, 1975).

La temperatura de transicion del material se establece como la temperatura
extrapolada inicial a la cual ocurre el cambio en el flujo de calor (interseccién entre
la pendiente inicial de la transicion y la linea base proyectada a lo largo de ella).

Fusién: Es el cambio de fase de una sustancia soélida a liquida, normalmente por
adicion de calor. Cuando una sustancia se encuentra a su temperatura de fusion,
el calor que se suministra es absorbido por la sustancia durante su transformacion
(transicidon endotérmica), y no produce variacion de temperatura. Este calor
adicional se conoce como calor de fusién (McNaughton & Mortimer, 1975; D. A.
Skoog et al., 2001).

Cristalizacién: El punto de cristalizacion es la temperatura a la cual se alcanza la
suficiente energia para adoptar una disposicién ordenada o arreglo cristalino. Es
un cambio fisico que conlleva una liberacion de calor (transicion exotérmica) (D. A.
Skoog et al., 2001).

La cristalizacion ocurre en dos etapas: Nucleacion y Crecimiento. En el
termograma DSC, la temperatura inicial es la de nucleacion (Tn) y la temperatura
maxima del pico equivale a la de cristalizacion (Tc). Integrando el area se halla el
calor latente de cristalizacion. Por comparacion, por unidad de masa, entre el calor
de cristalizacién de un cristal puro y el calor de cristalizacién de la muestra, se
puede calcular un grado de cristalizaciéon (McNaughton & Mortimer, 1975; D. A.
Skoog et al., 2001).

e Transiciones de segundo orden

Este tipo de transiciones representan un cambio en la capacidad calorifica. No
existe calor latente liberado o absorbido. Ej. Transicion vitrea.

e Transicion vitrea (Tg): Transicion térmica de los polimeros, exclusiva de
las regiones amorfas, que pasan de estado vitreo a estado “gomoso”. El
polimero amorfo pasa de comportarse como un material rigido a hacerlo
como un material facilmente deformable. A nivel molecular, la transicion
vitrea define la temperatura (o intervalo de temperaturas) a partir de la cual
los segmentos que constituyen la cadena comienzan a tener una gran
libertad de rotacion interna (Llorente & Horta, 1991; Ospina & Ronddn,
2006).

43



;j‘“@* UNIVERSIDAD

-+ NACIONAL
" DE COLOMBIA
P w SEDEMEDELLIN

Medida experimental de Tg

La mayoria de los estudios por DSC en los polimeros amorfos se refieren a la
determinacién de la transicion vitrea y a la medida de los cambios de calor
especifico que tienen lugar durante la transicion. El fendmeno de la transicion
vitrea es un proceso de no equilibrio y tiene un caracter cinético. Este hecho se
manifiesta en las medidas de DSC, donde la Tg que se obtiene depende de la
historia térmica de la muestra, particularmente de la velocidad de enfriamiento que
es la que determina el estado inicial vitreo del polimero que se va a estudiar, asi
como la de la posterior velocidad de calentamiento del aparato durante la
obtencion del termograma. En la Figura 16 se muestran unas curvas tipicas de
enfriamiento y posterior calentamiento, en un DSC.

Durante el enfriamiento siempre se obtiene una curva simple (Figura 16a), a
diferencia que durante el posterior calentamiento pueden obtenerse picos, como
el de la Figura 16b, si el estado amorfo se ve perturbado por algunos factores
como cristalinidad, diluyente, o en el caso de mezclas de polimeros. Como puede
inferirse en la Figura 16, es posible definir la temperatura de transicion vitrea de
varias formas, las mas comunes son: T,, punto de corte de la linea extrapolada
desde la zona vitrea con la bisectriz de la transicidn trazada por su punto medio; T
(1/2 Acp), temperatura correspondiente a la mitad del incremento en el calor
especifico durante la transicion y Tiy, la temperatura del punto de inflexién del
termograma. Por otro lado, la anchura de la transicion T, — T, puede dar
informacion util en los estudios de compatibilidad (Llorente & Horta, 1991).
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Figura 16. Curvas de DSC durante la transicion vitrea. A) Enfriamiento; b)
calentamiento (Llorente & Horta, 1991)

Puesto que ambas curvas de la Figura 16 se refieren al mismo estado vitreo,
deberian dar los mismos valores para la temperatura de transicion vitrea, sin
embargo, este no es el caso ya que pueden obtenerse valores muy diferentes,
dependiendo de las condiciones de medida. Para muchas aplicaciones
industriales: rango de temperaturas de uso del material, control de calidad, etc.,
estas diferencias no son muy importantes, pero para estudios mas precisos se
hace necesario la utilizacién de un método de obtencion de Tg independiente de
las condiciones de medida (Llorente & Horta, 1991).

e Transiciones Térmicas Quimicas

Representan el calor de reaccion, ya sea exotérmico o endotérmico involucrado en
un cambio quimico. Ejemplo: deshidratacion, combustién y descomposicién.

e Porcentaje de Pureza en una muestra sdlida

Este ensayo permite determinar la pureza de una sustancia mediante calorimetria
de barrido diferencial. El tratamiento de los datos se basa en una aplicacion de la
ecuacion de Van't Hoff (McNaughton & Mortimer, 1975). Se aplica generalmente a
compuestos térmicamente estables que posean puntos de fusién bien definidos
(Ospina & Ronddn, 2006).

La depresion del punto de fusion (To —Tm) de un material impuro esta dada por la
ecuacion de Van't Hoff,

_ RT}x,
~ AH(fusién)

To - Tm
Ecuacion 9.
AH (fusién): Entalpia molar de fusion (J/mol)
R Constante del gas ideal = 8.314 (J/molK)
x,. Fraccién mol de la impureza

T,: Temperatura de fusion del material puro (K)

T,,: Temperatura de fusion del material impuro (K)
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Considerando que existe una fraccion f de la muestra (Instruments-Waters &
Drive, n.d.), la cual funde a cualquier temperatura durante la transicion (Ts); ésta
esta dada por la expresién(Ospina & Rondén, 2006):

To_Tm (To_Tm)
f T, — T, - s m f

Ecuacién 10.

Si se grafica Ts versus 1/f se obtiene una linea recta de pendiente igual a la
depresion del punto de fusion. Si se conoce la entalpia de fusién del compuesto
(AH (fusién)), se puede calcular la fraccion de impurezas x2 de la muestra. Una
vez calculado el valor de AH (fusién) integrando el pico obtenido en el calorimetro
de barrido diferencial, éste debe ser dividido en areas mas pequefias para obtener
valores de f, dividiendo cada fraccion en el &rea total del pico (McNaughton &
Mortimer, 1975; D. A. Skoog et al., 2001).

Se puede emplear un método de prueba y error para determinar la magnitud de
pequefas cantidades adicionadas (X) a las areas parciales y al area total para
producir una linea recta de Ts vs. 1/f (Llorente & Horta, 1991; McNaughton &
Mortimer, 1975).

1 — AHfusion +Xx
f Areaparcial +x

Ecuacién 11.

El objetivo de este ajuste consiste en corregir la resistencia térmica generada
entre el sensor y la capsula, lo que hace que la transicion ocurra en un intervalo de
temperatura.

La ecuacion de Van't Hoff es derivada de la ecuacion de Clausius - Clapeyron
asumiendo que el punto de fusién es el punto triple y que la impureza genera una
solucién ideal. También implica que la entalpia de fusion es independiente de la
naturaleza de la impureza y que el equilibrio se mantiene durante esta transicion.
Por dltimo, se considera que el método mide solo impurezas insolubles en el
sélido y solubles en la fusion. Se elude la formacion de mezclas sélido-sélido
(McNaughton & Mortimer, 1975)
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e Grado de Cristalinidad

Para conocer el grado de cristalinidad mediante DSC, es necesario determinar el
calor generado como el area del pico de la transicion de Fusién y conocer el calor
estandar de la muestra, reportado en la literatura (Ospina & Rondén, 2006; D. A.
Skoog et al., 2001):

] o Area
%Cristalinidad = N * 100

Ecuacién 12.

e Tiempo de Cristalizacion Isotérmica

Es el tiempo en el cual se alcanza la maxima cristalinidad de una muestra a una
temperatura determinada. Se establece cuando el registro grafico del DSC o pico
retorna a la linea base inicial (LIorente & Horta, 1991; D. A. Skoog et al., 2001).

Otras técnicas de caracterizacion que se utilizan principalmente en barreras
térmicas son:

1.11.2 Otras Técnicas de Caracterizacion térmica Flash laser y Dilatometria

v' Flash Laser: Es una técnica para medir el grado de difusividad térmico en
un material teniendo en el principio de ondas mecénicas, en este caso
como la aceleracion de la longitud de onda del laser en el material
(Fabrichnaya et al., 2011; Lu et al., 2013; R. . Taylor, 1998; Winter & Clarke,
2006; Zhang & Desai, 2005).

v' Dilatometria: Reporta valores del coeficiente de expansiéon térmico del
material al someter el material a calentamientos variables o constantes y
mide el cambio dimensional de la muestra cdmo se menciona en la seccién
(Friedrich O. Soechting et al., n.d.)

1.12 Erosion a alta temperatura en sistemas TBC

Los conceptos de erosion documentados en TBC’s (A.G Evans et al., 2006; Fleck
& Zisis, 2010; Wellman & Nicholls, 2007), analizan el desgaste desde dos
perspectivas: con respecto a las caracteristicas y propiedades del medio erosivo,
llamados “modos de erosion” (cantidad de masa, geometria, velocidades, etc.) vy,
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respecto al material o TBC conocido como “mecanismos de erosiéon” (respuesta
microestructural del material impactado). El primero de ellos ha evolucionado a
partir del modelo FBC “Fluidized Bed Combustors” para volverse una herramienta
de mecanica de fluidos en el andlisis del medio erosivo en turbinas y la segunda
proviene de la perspectiva de mecanica del contacto y mecanica de fractura
(Lyczkowski & Bouillard, 2002; Meng & Ludema, 1995), esta ultima se refiere al
analisis de esfuerzos de contacto Hertziano y de propagacion de grietas.
Actualmente se esta tratando de acoplar las propiedades del fluido de combustion
supersonico con la respuesta al desgaste erosivo de las TBC (Finnie, 1995;
Lyczkowski & Bouillard, 2002), es decir, los mecanismos de desgaste erosivo. Las
variables que afectan el proceso de desgaste se estan cuantificando, modelando y
correlacionando para llegar a tal fin. Zum Gahr, (1987) menciona que los
materiales fragiles con una tendencia a agrietarse reaccionan mas sensiblemente
a los cambios en el tamafio de particula y velocidad, que los materiales ductiles.
Esto es asociado a que la energia de impacto minima requerida para iniciar el
desgaste erosivo, es mayor en un ceramico duro que en un material blando, (Zum
Gahr, 1987). La fragilidad de la YSZ a temperatura ambiente la hace vulnerable al
desgaste erosivo, sin embargo se muestra resistente a la erosion en un rango de
temperaturas alto, donde las superaleaciones fallan; la YSZ, la alamina y circonia
reforzada con alimina tienen mayor resistencia al desgaste erosivo comparado
con el carburo o el nitruro de silicio. Srinivasan and R.O. Scattergood; (1991)
comprobaron que a pesar de que la YSZ posee alta tenacidad a la fractura o K1C,
su resistencia al desgaste erosivo no es muy marcada con respecto a otros
ceramicos ingenieriles como la alimina, (Srinivasan & Scattergood, 1991)[69].
A.V. Levy and P. Clark, (1991) concluyeron que a elevadas temperaturas los
metales se vuelven excesivamente blandos mientras los ceramicos son mas
ddctiles, lo que disminuye su modo fragil frente a la erosion. Wellman y Nicholls,
afirmaron que para una APS-TBC, la rapidez de erosion a altas temperaturas es
menor que a temperatura ambiente, lo que indica un cambio microestructural y de
energias interatomicas que se traduce en cambios en los mecanismos de erosion,
(Wellman et al., 2009). Varios autores han estudiado una clasificacion general de
los mecanismos de erosién con particulas para las EB-PVD TBC's de acuerdo con
el nivel energético asociado al impacto con el tamafio y momento de particula,
ademas de la respuesta microestructural de la estructura columnar.

Se han identificado tres modos principales de desgaste causado por particulas:
Modo I, fatiga térmica debida al impacto de particulas cuya energia no es
suficiente para remover material a corto plazo; Modo Il, donde hay un dafio
estructural por compactacion y agrietamiento columnar que penetra hasta la TGO,
y modo Ill, conocido como FOD (Foreign Object Damage) “dafio por objeto
externo” que delamina, fractura y remueve material de la superficie, es aqui donde
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se presenta la mayor tasa de desgaste (A.G. Evans et al., 2009; A.G Evans et al.,
2006; Wellman & Nicholls, 2007). Generalizando, la magnitud del desgaste erosivo
se ha categorizado en dos grandes grupos, es decir, entre «los dafios por impacto
de particulas a alta velocidad que pueden conducir a la eliminacién total de la
barrera térmica” y, la erosion netamente con fluido, que puede conducir a la
pérdida progresiva del espesor durante un tiempo en operaciéon» (Feist, Sollazzo,
Pilgrim, & Nicholls, 2014). Desafortunadamente las densidades relativas de las
diferentes barreras TBC no son conocidas con precision (Wellman et al., 2009).
Por lo que no es posible comparar tasas volumétricas de desgaste por erosion, de
mucho interés para evaluar las pérdidas de espesores de las barreras térmicas. La
rapidez de erosion se incrementa entre un 70 y 80% cuando la TBC esta dopada
con lantanos (Steenbakker, Wellman, & Nicholls, 2006) y se presenta un nuevo
mecanismo de erosion llamado “erosién por pasos”, el cual consiste en grietas que
no paran en los limites de las columnas de una EB-PVD TC, sino que continian
propagandose paralelas a las intercaras atravesando dichas columnas. En una
TBC depositada por APS, se produce una microfisuracién en su estructura durante
el proceso de manufactura, esto influye en el médulo de elasticidad de la TC, por
lo tanto reduce el esfuerzo maximo y hace mas susceptible de fallar la APS-TBC
con respecto a las TBC's fabricadas por EB PVD (John R Nicholls, Jaslier, &
Rickerby, 1997; Steenbakker et al., 2006).. La mayor resistencia de las EBPVD se
debe a su estructura columnar y la distribucion de porosidades uniforme y mas
compacta que permite disipar las energias de impacto del gas de combustion y
superar las diferencias en expansiéon térmica (Cernuschi et al., 2011; Wellman &
Nicholls, 2007). En el caso de las PS-TBC’'s altamente segmentadas con
fisuracion vertical controlada, poseen una resistencia a la erosion superior a las
EB-PVD TBC, esto refleja que las tensiones y dafios en la estructura de la TC
derivadas de la diferencia en expansion térmica afectan notablemente la erosiéon a
alta temperatura. Al no tener una PS-TBC la capacidad de equiparar las
contracciones y expansiones queda debilitada para afrontar el impacto del gas.
Las PS-TBC’s segmentadas combinan el aislamiento térmico de las PS y las
columnas de las EB-PVD que limitan la propagacion de grietas. La forma en que
se remueve material de la TC por erosion se ilustra en la Figura 17.
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Figura 17 Mecanismos de falla en la TC (Cernuschi et al., 2011).

En muchos materiales el desgaste erosivo es asociado al médulo de Young, en
TBCs, los splats, un 10 a un 15% de porosidad, pre-agrietamiento, contaminantes
e inclusiones generados durante el proceso de deposicion, reducen el médulo y la
tenacidad a la fractura Kic, por lo tanto se incrementa la rapidez del desgaste
erosivo a temperatura ambiente (J R Nicholls, Deakin, & Rickerby, 1999; Wellman
& Nicholls, 2008), la TC presenta crecimiento de grietas a través de los limites de
los splats, en las microgrietas y poros, que se conectan hasta llegar a la superficie,
causando la pérdida de material en forma de splats completos y otros fragmentos,
(Li, Yang, & Ohmori, 2006), (Ritter, Rosenfeld, & Jakus, 1986; Ritter, 1985). Sin
embargo, los TBCs incrementan su modulo y tenacidad a temperaturas cercanas a
los 1100°C ya que posee energia suficiente para absorber las energias de
impacto, bajo estas condiciones hay umbrales elastoplasticos, transiciones de
deformacion elastica a plastica, estas fueron planteadas por Lawn y A.G. Evans
1976 para materiales fragiles en general, (Wellman & Nicholls, 2004), con esta
perspectiva de umbral elastoplastico han modelado y simulado erosién en TBC. El
mismo Evans (2004 - 2006) para simular y establecer las leyes de erosion en
sistemas TBC, planted con detalle que dentro de los mecanismos de erosién para
una TC era claro que existia una deformacién plastica en la TC con una posterior
formacion de grietas adyacente a esa zona.

Ritter, (1985 - 1986). Asume que la erosibn en ceramicos estructurales
policristalinos como la alimina o Al,O3, esta dominada por la transferencia de la
energia cinética de las particulas erosivas a los limites de grano adyacentes a la
zona del impacto generando la pérdida del “grano completo”. Bajo esa presuncion
establece que la cantidad de material removido se puede determinar a partir de
una energia de remocion o generacion de nueva superficie multiplicada por el
namero de granos removidos y el area de cada grano. Con base a los resultados
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experimentales en angulo de incidencia normal, comparte con Wiederhorn y
Hockey (1983), la perspectiva de que, la temperatura no afecta los parametros que
controlan la erosion y no juega un papel predominante en el desgaste erosivo de
ceramicos fragiles, al menos hasta 1000°C. Los resultados cuantitativos se vieron
limitados a la falta de valores de tenacidad Kc para geometrias de granos
elipsoidales y achatados, como se podria esperar en un splat de TC. También
concluye que los umbrales elastoplasticos se vuelven imperceptibles cuando una
red de largo alcance de limites de grano predomina en la estructura, haciendo que
la energia de impacto se desvie por esos limites. Ritter al desarrollar su modelo
de erosién para materiales fragiles y ceramicos partié de que el dafio por impacto
de estos materiales involucra fractura por deformacion elastopléastica que ocurre
cuando la superficie es penetrada por un objeto duro y puntiagudo tal y como
habian establecido Evans, Lawn y Wiederhorn. Hasta ese momento se conocian
dos principales sistemas de grietas que se propagaban a partir del lugar de
impacto:

e GCrietas radiales, son responsables de los dafos por fatiga (strength
degradation) (Barrios, 2013).

e Grietas laterales, responsables de gran parte de la remocion de material de
la superficie, precursoras de la delaminacion y desprendimiento (Barrios,
2013).

La primera y principal fuerza deriva de los esfuerzos residuales por indentacién
gue surgen de la disparidad entre la zona plastica y la zona elastica que la rodea.
Ritter consider6é que el modelo elastoplastico predecia bien la dependencia del
dafio erosivo, es decir, fatiga y pérdida de material, con la energia cinética de las
particulas (Ritter, 1985). Para impactos normales, el dafio erosivo a temperaturas
superiores a 1000°C presentaba zonas fracturadas con remocion y zonas de
impacto traslapadas, esas zonas coincidian con la geometria y area ocupada por
un grano, no encontré presencia de grietas laterales o radiales que la rodearan. El
llamé a este fenébmeno “intergranular chipping”. A 23°C y un angulo de 15°
encontré dafo intergranular pero con la diferencia de que habia “pits” estaban
elongados en la misma direccion de impacto, sin embargo, para 1000°C encontro
gue el dafio era mas de caracter abrasivo, similar al de la erosion de un material
dactil, las particulas literalmente araban la superficie. Con base en estos
resultados experimentales y la microestructura de la alimina policristalina Al,Os3.
Ritter concluy6 que toda la energia cinética Uk se transferia a los limites de grano
(lo que para una TC seria el splat), propagando las grietas por todo su limite,
terminando con la remocion de dicho grano, como resultado se tenia una grieta
anular con el didmetro del grano (Barrios, 2013).
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Donde D: Tamafio del “pit” o crater, Uk: Energia cinética de las particulas que
impactan y y: energia de fractura del limite de grano. La energia de impacto es
proporcional a la energia de fractura del limite de grano y asi:

U, o nyd?
n: namero de granos incluidos en el pit
d: diametro promedio de grano

El resultado cuantitativo de esta relacion esta limitado porque i) No se conoce el
Klc de una imperfeccion elipsoidal con tendencia a geometria de grieta y ii) La
dependencia de la relacion entre su eje mayor y menor con el angulo de impacto
no es conocida. En resumen, la erosion debida a impactos normales sobre la
alimina sinterizada se caracteriza por tener “pits” o vacios creados por remocion
intergranular de granos dejando una huella semiesférica. Es posible que los
esfuerzos de contacto generados por esos impactos no excedan el limite de
fractura elastoplastica (Barrios, 2013).

dEU, dU,
(0

V x ——
KZ y

Eaton y Novak, (1987) llevaron a cabo ensayos de erosién en PS-TBC’s a 1287°C
con particulas de alumina de 27um, un angulo de 15° y una velocidad de 244m/s.
Hicieron un intento para correlacionar la rapidez erosiva a partir de los tipos y
distribucion de poros: Poros discretos esféricos a través de la estructura y poros
laminares los cuales estan entre los splats. ldentificaron tres mecanismos de
desgaste a partir del analisis de superficies erosionadas, Figura 18: i) Baja tasa
erosion, con marcas y surcos superficiales, abrasion localizada. ii) Tasa media de
erosion, las particulas causan fractura superficial que se propaga hasta liberar
splats completos v iii) Alta tasa de erosion, se generan zanjas profundas debido a
que la particula penetra la superficie, ingresa a la TC e interconecta poros y splats
para remover grandes volimenes de material. Los autores lograron relacionar las
diferentes tipos y concentraciones de porosidad obtenidas en el proceso de
deposicién plasma con la tasa de erosion, cuando se depositaba a mayores
temperaturas se lograba obtener poros altamente localizados y dispersos entre las
lamelas lo que incrementaba la resistencia a la erosion. La sinterizacion con el
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cambio en distribucién y forma de poros también se relacioné con las tasas de
erosion reflejando que estas disminuian con dicho fendmeno. También
encontraron que la tasa de erosion cambia en un factor de 2.5 entre 15° y 90°, (H
E Eaton & Novak, 1987; Harry E Eaton & Zajchowski, 1999).

Particula
Splat o
Lamela v,

1- Arado, abrasion 2 - Fractura Secundaria

3 - Perforacion via poros

Figura 18. Mecanismos de desprendimiento de splats debido a choque de particulas
sobre la TC (H E Eaton & Novak, 1987)(Barrios, 2013)

McPerson (1989) correlacioné la porosidad y los limites de los splats con el K1C,
la conductividad térmica y resistencia al choque térmico. Introdujo un nuevo factor:
el efecto de la estructura interna del splat o lamela en dichas propiedades.
Encontré grietas finas de forma columnar,- perpendiculares a los planos de
contacto entre splats-, formadas durante el enfriamiento rapido de un splat,
inmediatamente después de la deposicién, Figura 18.

Dicha estructura se forma debido a una solidificacion rapida que literalmente
tiempla el splat, eventualmente se da una nucleacion donde los cristales crecen
opuestamente al flujo de calor; ese patron de crecimiento cambia conforme se
incrementa el espesor de la capa, las columnas se desarrollan de forma radial en
los splats que van quedando cerca de la superficie final, ya que el calor no logra
salir facilmente Figura 19.

Esta microestructura puede tener un efecto en los mecanismos de erosion, ya que
los splats pueden irse degradando gradualmente por esta via.
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Figura 19. Distribucion de poros y grietas encontradas en las lamel de la TC depositada
por APS (McPherson, 1989)

Chang-Jiu Li, Guan-Jun Yang y Akira Ohmori (2006), similar al trabajo de Mc.
Pherson y Eaton & Novak, insisten en que las propiedades de las PS TBC son
fuertemente influenciadas por su estructura /lamelar y su tenacidad a la fractura,
cuyos valores dependen de la baja cohesion entre los splats o Lamelas, inherente
al método de fabricacidon. Esto implica que la estructura laminar, en particular, la
“razén de cohesion laminar”, puede dominar los mecanismos de erosion de la TC.
Debido a la falta de informacion sobre morfologia intersplats, los trabajos deben ir
dirigidos a correlacionar directamente la relacion entre la erosion de la capa de
ceramica y los parametros estructurales de los splats. También consideran
importante definir el espesor caracteristico de las Lamelas, la relacion o razén
entre las Lamelas y la densidad de grietas verticales, esto sugiere claramente el
efecto dominante de la union en las intercaras de las Lamelas en la erosion de la
PS TBC Figura 19. Tal morfologia superficial implica que la erosion se efectia en
las interfaces de los Lamelas. Li comprobd que muchas de las interfaces entre
splats no se logran unir o adherir una con otra. Esas interfaces existen como pre
grietas laterales en la TC; bajo el impacto de material abrasivo, tienden a
propagarse a traves de ese limite y una vez propagadas en todo el splat, este se
delamina. La erosion de la capa de la TC se da como resultado de una
delaminacién sucesiva de splats expuestos en la superficie. Li y su equipo
concluyeron que la tasa de erosion estd dominada por el nivel de adhesién o unién
de los splats y su espesor; se puede suponer que la rata de erosion es
inversamente proporcional a la razon de union de los splats y es directamente
proporcional al espesor del splat (Barrios, 2013).

Wce=Céa 'y Ac=C"adpc
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Donde 6 es el espesor del splat, a es la relacion de unién de la interface entre los
splats, C y C'(=1/C) las constantes que dependen de las condiciones de los
ensayos de erosion y la energia superficial efectiva del material de la TC. De
acuerdo a la dependencia de la tenacidad a la fractura con la razén de cohesion
laminar los resultados revelaron que la resistencia a la erosion esté controlada por
la tenacidad a la fractura.

Wc o« pcEef f2yca x

Trabajos recientes (Cernuschi et al., 2011) plantean que la ventaja radica en
mejorar la microestructura de las PS-TBC para que sean resistentes a la erosion y
menos costosas que las EB-PVD, ej. PS-TBC segmentadas y PS-PVDTM.
Reconocen que el principal mecanismo de falla de una TBC esté relacionado al
crecimiento de la TGO y a la gran diferencia entre los coeficientes de expansion
térmica, ambos principales causantes de la nucleacion, crecimiento y propagacion
de grietas laterales entre la capa ceramica TC y la BC, terminando en
delaminacién. También le dan la importancia debida a la erosién como causa de
falla en la TBC, en turbinas de propulsion, -que operan en ambientes arenosos o
con ceniza y en ambientes muy hiumedos donde gotas entran en contacto con los
alabes de compresién-, y en turbinas de generacion eléctrica, donde el aire que
utilizan es filtrado inmediatamente antes de entrar a la zona de compresion, pero
eventualmente alguna particula sdlida puede escapar o generarse en la
compresidn o en la camara de combustion. En sus ensayos expusieron las
barreras térmicas a angulos de impacto de 30 y 90° representativos del impacto de
particulas en el lado posterior y en los bordes de los alabes de turbinas a gas.
Asocian la pérdida de presién, los cambios en la geometria del alabe y el
sobrecalentamiento del sustrato como principales efectos de la erosion en las
turbinas, (Li et al., 2006).
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CAPITULO 2.

METODOLOGIA

En este capitulo se describe la metodologia que permitid el desarrollo de la
presente investigacion, teniendo en cuenta el problema, hipétesis, objetivos a
desarrollar en conjunto con las actividades empleadas para dar solucion al
problema y finalmente comprobar la hipétesis. Asi como se describe en la Figura
20, En este trabajo se utilizaron técnicas de caracterizacion como DSC, TGA,
SEM, EDXS, WDS, XRD y DTP para caracterizar la materia prima antes y
después de realizar el proceso de aspersiéon y también la capa ceramica
depositada sin horas de operacion y la capa ceramica con horas de operacion.

2.1. Disefio Experimental

Se utilizé un disefio experimental factorial fraccionado aleatorizado con 3 réplicas,
generando un total de 36 experimentos como se observa en la Tabla 4. La variable
de respuesta propuesta en el disefio de experimentos es Cp, la composicion de
fases, y se definen dos niveles con punto central, en este caso los niveles
corresponden a la variacion en la velocidad de calentamiento y el factor es el tipo
de material. Se tuvo en cuenta bloquear el tiempo en el disefio para no tener
incidencias en los resultados.

Figura 20. Procedimiento experimental a partir de los objetivos.
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- Velocidad de
. Repeticiones en DSC I .
Materiales TGA calentamiento
y (°C/min)
: . 10
PS-7YSZ material particulado 3 15
sin aspersion
. 20
10
PS-7YSZ Material 3 15
particulado con aspersion 20
PS-7YSZ separada del 10
sistema TBC sin pos- 3 15
tratamiento (historia térmica) 20
PS-7YSZ separada del 10
sistema TBC sin pos- 15
. L . 3
tratamiento (sin historia
_— 20
térmica)
PS-7YSZ separada del 10
sistema TBC sin pos- 3 15
tratamiento (sin historia
o 20
térmica)
PS-7YSZ separada del 10
sistema con pos-tratamiento 3 15
(Historia térmica) 20

Tabla 4 Experimentos realizados en DSC y TGA, para diferentes estados de YSZ.

Para el estudio de las propiedades térmicas de absorcién y comportamiento
térmico de la barrera térmica, se usaron polvos de materia prima para APS
(Atmospheric Plasma Spray) de Circonia estabilizada con lItria (ZrO,- 7% Y30,)
suministrados por la empresa Sulzer Metco© 204B-NS, asi como un sistema TBC
suministrado por la multinacional Wood Group©, compuesto por TC de ZrO»- 7%
Y30, depositada mediante la técnica APS sobre cupones de Hastelloy® y con
capa de anclaje de tipo MCrCoAlY (donde “M” en este caso es Niquel) depositada
por HVOF (High-Velocity Oxy Fuel).

Con fines de comparacion, se analizdé el historial termo-mecénico de la TC
depositada en piezas de turbina reales. Para tal propésito se extrajeron muestras
de un Liner de combustién de una turbina tipo GE7000FA con 8700 horas de
operacion, proporcionado por la Central Termoeléctrica La Sierra propiedad de
EPM.
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2.2. Preparacion de muestras de TBC

Se cortaron muestras con dimensiones de 15 x 15 mm (ver Figura 21) tanto de las
placas suministradas por Wood Group como del liner de combustion, en una
cortadora de precision Buehler ISOMET 1000 a 900 rpm y una carga de 300 g. Se
tuvo en cuenta la refrigeracion en el corte, para no generar desprendimientos en la
TC o inducir esfuerzos sobre la muestra.

Figura 21. Muestras de TBC cortadas a.) Liner y Muestras rectangulares de Hastelloy
revestidos YSZ por APS, Wood Group© b.) Corte a compresion de las muestras en
ISOMET 1000 (Barrios, 2013).

Las muestras de TC poseen una morfologia porosa ademés de defectos internos
en el recubrimiento como grietas, particulas sin fundir o parcialmente fundidas, lo
cual causa los principales cambios en las propiedades térmicas del recubrimiento
(ver Figura 22) (Padture, Gell, & Jordan, 2002)(Tobon et al., 2013). Teniendo en
cuenta estas condiciones, se seleccionaron las condiciones de corte mencionadas
para no alterar esta morfologia y transferir la menor energia al material, pues esto
se veria reflejado en cambios microestructurales y por lo tanto medidas erréneas
en la caracterizacion de las propiedades térmicas de la YSZ.
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a. b.

Figura 22. Micrografia SEM de la morfologia de corte trasversal del recubrimiento PS-7
YSZ aplicado por APS. a.) 120X y b.) 3.300X.

2.2.1. Separacién de la capa cerdmica del sistema TBC

Para la separacién de la capa ceramica TC (Top Coat) de Circonia estabilizada
con ltria (ZrO2- 7% Y305), se utilizd un proceso quimico con inmersion en solucion
acida con un pH de 1,5. El electrolito usado posee una composicion quimica de
13.2 g FeCl3, 75 g HCI, 3 g HNOg3, y 22 g de agua desionizada, con adicion de un
surfactante ACP10. Las muestras de TBC se limpiaron previamente con alcohol
isopropilico para remover contaminantes de la superficie y un tratamiento de
secado posterior durante 10 minutos. Se sometieron a la solucibn a una
temperatura entre 50- 65 °C durante 5 horas y 30 minutos. La solucion fue
obtenida con referencia a trabajos previos que recomiendan dicho proceso (Zhang
& Desai, 2005). EIl surfactante modifico la solucion, disminuyendo el tiempo
necesario para la separaciéon de la TC Figura 23. Ademas de disminuir la
concentracion de gases generado por el electrolito, lo cual es ambientalmente méas
apropiado bajo los cuidados del medio ambiente. Para estudiar el mecanismo de
separacion de la TC del sistema TBC se utiliz6 SEM, EDS y WDS para obtener
confiabilidad en el analisis.
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Figura 23. Montaje para la separacion de la TC a.) Muestras en el bafio quimico a 65°C,
b.) Separacion de la TC del sistema TBC posterior al proceso quimico, en muestras del
Liner.

Para las muestras extraidas del liner fue necesaria una limpieza superficial, ya que
estan recubiertas por tinta reveladora a base de hierro (ver Figura 23b), la cual se
usa para hacer seguimiento de grietas en el recubrimiento cuando la turbina se
encuentra en operacion.

a.) b.)

500

500

Figura 24. a.) Montaje de las muestras en la solucion para limpieza de impurezas,
b.) Muestra del liner con tratamiento y c.) Muestra del liner sin tratamiento.
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Para hacer dicha limpieza se utiliz6 un electrolito basado en contenidos de
nitrdgeno y sales inorganicas con presencia de fldor, a una temperatura de 80 °C
durante 15 minutos, posteriormente un proceso de lavado con agua desionizada y
secado a una temperatura aproximada de 60 °C como se visualiza en el montaje
de la Figura 24a.

Se corrobor6 que los contaminantes observados en las muestras provenian de la
capa de anclaje BC, de la TGO e incluso del sustrato (en el caso del Liner con
8700 horas de operacion). Realizando analisis mediante EDXS como se muestra
en la Figura 31, se identificaron elementos como Ni, Co, Cr, Al, y O provenientes
de la capa de anclaje, mientras que la capa de 6xido TGO tiene una composicion
de Al y O, acorde con lo esperado para la estructura de aAl,O3 reportada en la
literatura Figura 31 (Rabiei & Evans, 2000b).

Postratamiento en el recubrimiento de YSZ

Posterior al tratamiento de separacion de las capas ceramicas, tanto de las
muestras sin historial térmico, como las muestras extraidas del liner fue necesario
realizar un tratamiento adicional, mediante el método quimico usado para remover
la capa reveladora de las piezas del liner. La duracion de este procedimiento fue
de 10 minutos para quitar contaminantes de la TC, como los contaminantes
provenientes de la capa BC (ver Figura 24c). Consecutivamente al proceso
quimico se realiza un lavado con agua desionizada y un secado para eliminar
posibles contaminantes generados en el proceso quimico enla TC.

Es necesario realizar esta modificacion en el proceso para analizar si dichos
contaminantes generan efectos en las propiedades térmicas medidas a través de
DSCy TGA.

2.3. Caracterizacién de PS-YSZ

2.3.1 Calorimetria Diferencial de Barrido y Termogravimetria (DSCy TGA)

Se midieron, compararon y analizaron el calor especifico a presion constante,
variables de estado como la entalpia, temperaturas de cristalizacion y posibles
cambios de fase en las muestras de TBC. Los analisis se realizaron usando las
técnicas de DSC y TGA en equipo DSC TA Instruments referencia Q600,
perteneciente a la divisibn de Investigacion y Desarrollo de Argos en la
Universidad EAFIT. Para los célculos de temperatura de cristalizacion, cambios en
el calor especifico y entalpia, se utilizé el software libre Universal Analysis®
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desarrollado por la compafiia TA instruments. Para la calibracion del equipo se
utilizé el flujo de calor sobre una muestra de zafiro, posteriormente se utilizaron
crisoles de Alumina para la realizacién de las corridas hasta una temperatura de
~1500°C variando la velocidad de calentamiento entre 10, 15 y 20 °C/min, para
determinar posibles cambios en la absorcién del calor del material y cambios en la
microestructura y morfologia del recubrimiento. Para todos los experimentos se
utilizaron 30+0,1 mg de muestra para disminuir ruidos instrumentales en los
ensayos.

Calibracion del DSC para determinar el Cp

Para realizar medidas de Cp en el equipo, se contd con una muestra patrén de
Zafiro. La muestra a medir es en este caso la capa ceramica PS-YSZ. Esta técnica
permite determinar la capacidad calorifica de un compuesto o un material ya sea
liquido o sdlido en un intervalo de temperatura determinado (25 — 1450°C). El calor
especifico del material puede determinarse por comparacion entre muestra a
analizar con el patrén (Ospina & Rondon, 2006) mediante la Ecuacion 13:

Ecuacioén 13

Donde

Cp: Calor especifico de la muestra [J/KgK].

y: Diferencia entre el flujo de calor registrado de la muestra y un crisol vacio a la
misma temperatura. [J/s].

y': Diferencia entre el flujo de calor registrado del zafiro y un crisol vacio a la
misma temperatura. [J/s].

m-: Masa del zafiro [g].

m: Masa de la muestra [g].

C, . Calor especifico del zafiro [J/KgK].

La metodologia empleada para realizar las mediciones es la siguiente:
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Crisoles vacios

1.) Se montan en el portamuestras dos crisoles (alumina) vacios, previamente
sellados.

2.) Se establece un procedimiento de calentamiento; Equilibrio a la
temperatura inicial de interés menos 5°C, seguido de un proceso
Isotérmico por 5 min, posteriormente una Rampa a 10 o 15°C/min, hasta
temperatura maxima de interés menos 5°C, se repite otro isoterma por 5
min para corroborar la estabilidad de la medida y después de este
procedimiento se da inicio al experimento.

Muestra patron de Zafiro

1.) Se peso el estandar de zafiro y se ubica en un crisol del mismo tipo que la
gue se va a usar con la muestra a analizar (PS-YSZ), en este caso de
alimina.

2.) Se monto en el portamuestras el crisol con zafiro y un crisol vacio como
referencia.

3.) Se utilizé el mismo procedimiento de los crisoles vacios y se da inicio al
experimento.

Medicion de la Muestrade TC

1.) Se peso la muestra. Se prenso en un crisol y se monto en el portamuestras,
al igual que la crisol vacio de referencia.

2.) Se utilizé el mismo procedimiento usado para los crisoles vacios y se da
inicio al experimento.

Ya teniendo los resultados de la muestra patron (Zafiro) y la muestra de YSZ, se

calcularon los resultados utilizando Ecuacion 13.El montaje en el equipo se
observa en la Figura 25 (TA Instruments, 2010).
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Figura 25. Montaje de los experimentos en el equipo DSC Q600 (TA Instruments, 2010)

2.3.2 Caracterizacién microestructural

Para la caracterizacion microestructural de las muestras de material particulado y
TC se utilizé un difractometro Panalytical X Pert Pro MPD X-Ray con una fuente
de radiacion CuKa (A = 1.5406 A), con angulo de barrido 26 entre 15° y 90° y un
paso de 0.013°/s, instalado en el laboratorio de caracterizacion de materiales de la
Universidad Nacional de Colombia sede Medellin. Se realizaron difractogramas a
temperatura ambiente y con rampa de temperatura hasta 1050°C, con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min (Figura 26), con el fin de observar las
variaciones microestructurales, como por ejemplo cambios en los parametros de
red de la estructura tetragonal y/o cambios de fase en el material al ser expuesto a
condiciones similares a las de operacion en la turbina GE7000FA. Estos datos se
correlacionaron con los resultados obtenidos de DSC. Se utilizé el software X Pert
High score plus version 2.2a de Panalytical instalado en la Universidad Nacional
de Colombia sede Medellin para identificar el material, cuantificar sus fases, e
incluso calcular los parametros de red de las fases tetragonal y cubica, lo cual se
realizé utilizando el método de Rietveld (McCusker, Von Dreele, Cox, Louer, &
Scardi, 1999)(Thompson, Cox, & Hastings, 1987).

64



4 ."_“‘_’“'; UNIVERSIDAD

rwse NACIONAL
% DE COLOMBIA

W SEDEMEDELLIN

Figura 26. Diagrama del experimento con rampa de temperatura en XRD

Para el calculo de porcentaje de fase tetragonal estable t’, se utilizé la ecuacion
(Wu et al., 2010):

1+
fe= I_t + Iy + 1,
t
Ecuacion 14
Doénde:

f.: Es el porcentaje en peso de la fase tetragonal estable t’

I.-: Intensidad del pico de la fase tetragonal estable t’, identificado por rietveld y
teniendo en cuenta la relacién c/a; donde cy a son los parametros de red (entre
1,003y 1,011)

I;: Intensidad del pico de la fase tetragonal t, identificado por rietveld y teniendo en
cuenta la relacion c/a; donde c y a son los pardmetros de red (entre 1,012 y
1,013)

La cuantificacion del porcentaje de itria en la fase tetragonal se calculé6 mediante la
Ecuacion 15 (Witz et al., 2007):
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Ecuacioén 15

Donde cy a son los pardmetros de red de la estructura tetragonal y los cuales
fueron calculados por el método de Rietveld a diferentes temperaturas.

2.3.3 Microscopia Electronica SEM, EDXS y WDXS

El analisis morfoldgico del recubrimiento ceramico, al igual que del material
particulado, se hizo usando microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM
5910 LV y microscopio electrénico de barrido de emision de campo JEOL 6701,
ademas se realizé microandlisis quimico elemental mediante la técnica
Espectroscopia de energia dispersiva por rayos X (EDXS) marca Oxford
Instruments. Se realiz6 cuantificacion quimica mediante Espectroscopia por
longitud de onda dispersiva por rayos X (WDXS), utilizando una corriente de
estabilizacién de 16+0,5 nA para todas las mediciones, para disminuir errores en
las mediciones y aumentar confiabilidad en los datos. Se estandarizo la medicién
con patrones de Zr, Y, MgO, Al,Os, Ni, Cr, Ti y Co. Se hizo necesario utilizar la
técnica para obtener una informacién mas precisa de las cantidades de porcentaje
en peso de los elementos quimicos presentes en las muestras y lograr una
validacioén en las hipotesis descritas en el capitulo de resultados.

2.3.3 Granulometria Laser (DTP)

Se utilizé la técnica DTP para hacer el analisis granulométrico, para estimar el
tamafio promedio de particula y comparar las materias primas obtenidas de
Sulzer Metco® y determinar si tiene el tamafio de particula necesaria para la
utilizacion en el proceso de aspersion por APS. Para dicho andlisis se utiliz6 un
equipo Zetasizer nano ZS de marca Malvern (UK), de la Universidad Nacional de
Colombia sede Medellin.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE MATERIAL PARTICULADO COMERCIAL DE
8%YSZ

3.1.1 Morfologiay tamafo de particula

El andlisis de la morfologia interna de las particulas de circonia estabilizada con
itria con referencia 204B-NS fabricado por Sulzer Metco® revelé por medio de
analisis SEM, que dichas particulas presentan proceso de sinterizacién en su
superficie posterior a su fabricacion, siguiendo las evidencias reportadas por
diversos autores (Lu et al., 2013; Pessoa, Cerqueira, Nasar & Yoshida, 2008), ver
Figura 27. Las particulas presentan en su morfologia interna estructuras porosas,
y su forma es esférica, posiblemente por procesos de manufactura por
esferoidizacion, por medio del proceso HOPS™, de acuerdo a la informacion
reportada en el “data sheet’ del fabricante.

Se han demostrado que los procesos de esferoidizacién por medio de HOPS™,
presentan mejores propiedades termo-mecanicas diferentes a procesos de
fabricacion AMDRY ™ reportado en la literatura (llavsky & Stalick, 2000).

™S

Figura 27. Morfologia del material particulado 204B-NS de 8%YSZ mediante SEM. .
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Se determin6é por medio de la técnica DTP que el espectro de tamafo de las
particulas sigue una distribucion normal (Figura 28), donde se concentran los
tamafios de particula para polvos comerciales de TC. Se determinaron los valores
que la distribucion estadistica entrega para los deciles d(0.1), d(0.5) y d(0.9), los
cuales son 40.5 ym, 59.9 um y 88.3 um respectivamente. Lo anterior indica que el
50% de la muestra analizada presenta un tamafio de particula de ~60 yum con un
area superficial especifica de 0.105 m?%g, distribucién de tamafo ideal para
utilizarse en el proceso de aplicacion por medio de APS, generando las
propiedades térmicas y mecanicas del recubrimiento deseadas posterior a la
aplicacion (Lu et al., 2013; Wang et al., 2011; Wu et al., 2010). Cabe resaltar que
los datos obtenidos mediante la caracterizacion tanto por XRD como por DTP,
permiten concluir que la informacion del data sheet del fabricante no es lo bastante
precisa y puede influir en las propiedades finales del recubrimiento.

Figura 28. Granulometria de los polvos 204B-NS de 8%YSZ a.) Distribucién de tamafios
de particula y b.) Distribucién acumulada. DTP.

3.1.2 Microestructura

Se encontré6 que las particulas de 204B-NS de 8%YSZ adquirido de Sulzer
Metco© tienen una geometria esférica y son huecas, ademas contienen un
porcentaje en fases de 70,9% fase tetragonal, 0% fase cubica y 29,1% fase
monoclinica analizado mediante XRD con un refinamiento utilizando el método
de Rietveld (Thompson et al., 1987) (software Xpert high score pluse) (ver Figura
29), generando un chi®de 3.1 lo cual es una buena aproximacién al valor de 1 para
tener una confiabilidad de la cuantificacién de fases. Comparado el porcentaje de
fases obtenido mediante XRD referente al de la ficha técnica del fabricante, se
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tiene mas alto el contenido de la fase monoclinica y no presenta fase cubica
(Sulzer Metco, 2000).
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Figura 29. Difraccién de rayos X para la materia prima de PS-YSZ (polvo referencia
204B-NS) a temperatura ambiente.

3.2 CARACTERIZACION DE TBCs APLICADOS POR APS

3.2.1 Recubrimientos sin historial termo-mecéanico

El primer conjunto de TBCs utilizado en la experimentacion, correspondiente a
muestras no sometidas a historiales térmicos (fatiga térmica) ni a desgaste por
erosion a elevadas temperaturas, presenta la estructura tipica de los
recubrimientos de barrera térmica aplicados mediante la técnica APS. Se
identifican claramente las intercaras del recubrimiento ceramico de circonia
estabilizada con itria, con un porcentaje de itria de 7,25+£1,35% en peso, medido
por EDXS, refinado mediante WDXS y ademas calculado en la fase tetragonal
estabilizada mediante XRD usando la Ecuacién 15; una capa de anclaje BC, tipo
NiCrCoAlY, comunmente utilizado en los TBC convencionales, y una
superaleacion base Ni, con presencia de elementos como Cr, Co, y ademas
estabilizantes de grano y formadores de precipitados como Ti, S, Si y Mo. Ver
Figura 30.
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Figura 30. TBC con cero horas de operacion.

Los espesores de las capas TC y BC son 260,6£254 y 80+30 pm
respectivamente, los cuales se determinaron mediante SEM.

3.2.2. Recubrimientos con historial termo-mecénico

Igualmente, las muestras extraidas del liner con 8700 h de operacidén poseen una
estructura similar a las muestras no deterioradas, pero con un contenido menor
de itria en la fase tetragonal (6,64+0,14% en peso). Otra diferencia consiste en
gue la capa de anclaje es de tipo NiCrAlY, que a diferencia de las muestras no
deterioradas, no posee un contenido relevante de Co (Figura 31).

El espesor de la TGO varia dependiendo de las horas de operacion del
componente, en este caso el espesor de TGO en el liner fue aproximadamente de
7,8+0,2 um (Figura 31), donde se reporta en la literatura que un crecimiento del
orden de 75 um puede generar delaminacion en el sistema TBC y por lo tanto un
incremento acelerado de la corrosion y erosién a alta temperatura (Walsh, Ponce
de Leon, Kerr, Court, & Barker, 2008; Wellman & Nicholls, 2008).
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Se ha reportado que en las muestras de TBC recién depositada existe capa de
TGO desde el proceso mismo de deposicion, debido a las altas energias
involucradas en el proceso y activacion termodindmica de la capa de anclaje, lo
cual genera una capa nanométrica de alimina a al reaccionar el aluminio presente
en la BC con el oxigeno del ambiente (M. Song, Ma, & Gong, 2011).

Spectrum 3

|L'A|-.-|.|.|.|

T
1 2 3 4 ] g 7 a8
ull Scale 3769 cts Cursor: 0.249 ke (144 cts)

ull Scale 740 ctz Cursor: 2904 ket (50 cts)

Figura 31. Sistema TBC en el Liner y la composicion quimica de la TGO y BC

3.2.3. Separacién de la capa cerdmica TC.

Se observd que después de realizar el proceso de separacion de la TC por medio
de inmersion quimica siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo 2.2.1,
existen residuos contaminantes en la capa ceramica observados mediante
microscopia Optica, como se muestra en la Figura 32.
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Figura 32. Micrografias de la capa cerdmica en la intercara TC/BC posterior a la
separacion del sistema TBC del liner.

Se encontr6 que el electrolito utilizado en el proceso de separacion ataca
preferiblemente al niquel, pasando a un estado de solucion, debilitando la BC o el
sustrato, este resultado fue corroborado por andlisis EDXS y WDXS Figura 33. En
las muestras sin degradacion termo-mecénica, la disolucion del niquel presente en
la BC facilita el desprendimiento de la capa ceramica, y se estimé un tiempo
promedio de ataque quimico de 6 horas y 30 min sin surfactante. Con la presencia
del surfactante aceleré la reaccién y la duracion del ataque duré 5 horas y 40 min.

P I

-

Spectrum 2

Co

ull Scale 1264 cts Curzor: 4.573 ke (25 cts) ke

Figura 33. Micrografias SEM de la intercara TC/BC y microanalisis quimico por EDXS de

una particula de BC, de muestras con cero horas de operacion.
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En las muestras extraidas del Liner donde la capa TGO esta bien definida, la
separaciéon de la capa TC del sustrato tom6é mas tiempo y se encontraron residuos
del sustrato adherido a la capa TC, con capa de BC y TGO. Se identificaron
elementos estabilizadores de grano y formadores de precipitados como el Ti, Si o
Mo, lo cual permiti6 revelar los contornos de grano de la superaleacion (Se
corroboro el tamafio de grano mediante imagenes de microscopia SEM,
reportando un valor de 12,1+1,05 pm, tamafio de grano esperado de una
superaleacion de Hastalloy con ciclos térmicos (ASTM International, 1996;
Roberts, 2000) y se encontré que el tamafio de grano observado en la Figura 34
presenta un valor de, lo cual se encuentra en el rango de tamafio de grano
reportando por ASTM). Mediante EDXS y WDXS se comprobdé la disminucién del
porcentaje en peso de Ni en la intercara TC/BC y BC/Sustrato, pasando de un
77,08+2,54% en peso a un 5,65+1,28% respectivamente (ver Figura 34). A pesar
de que la TGO desprende la capa TC por esfuerzos mecanicos, genera un anclaje
guimico entre las capas, posiblemente por la difusion de especies que ocurre
cuando el TBC se encuentra a elevadas temperaturas (Afrasiabi, Saremi, &
Kobayashi, 2008; Padture et al., 2002).

a.) b.)

Spectrum 3
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Figura 34. Micrografias SEM intercara TC. a.) Intercara con cristales de Cr y b.)
Bordes de grano del sustrato.
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3.2.4 Espesor de las capas ceramicas con y sin postratamiento

En la capa ceramica se identificaron cambios en el espesor dependiendo de la
procedencia de las muestras. En el caso de las muestras del /iner es evidente la
degradacion termo-mecanica por las horas de operacién, comparado con las
muestras no sometidas a operacion, como se muestra en la Figura 35.

Por otra parte, el tiempo necesario para eliminar los contaminantes encontrados
en la intercara de la TC/BC depende las horas de operacion del sistema TBC
como se menciona en la seccion 3.2.1, y por lo tanto diferencias en el espesor del
recubrimiento de YSZ. Se encontré que las muestras extraidas del Liner tienen
diferentes espesores dependiendo de la zona de la que son extraidas, ya que
existen regiones con mayor erosion que otras (Barrios, 2013) . Las partes donde
mayor erosién se presenta tienen un espesor de 196+21 um mientras que el
espesor promedio de las capas ceramicas “nuevas” es 261+25 um.

a) b.)
A :
" 260,6+25,4 um -| 244,3+23,6 um
\'4
c) d)
A
: A
245,9+20,7 um mE——
v \

Figura 35. Micrografias SEM del espesor de la capa cerdmica. a.) Sin horas de operacion
sin postratamiento, b.) Sin horas de operacion con postratamiento, c.) 8700 h de
operacion sin postratamiento y d.) 8700 h de operacion con postratamiento.
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Los recubrimientos ceramicos de circonia estabilizado con itria pierden espesor al
ser sometidos a postratamiento mencionado en la seccion 2.2.1a. La pérdida es
de aproximadamente el 39% del espesor inicial en las capas provenientes del
liner de la turbina, mientras que en las muestras no degradadas el valor es del
orden de 6% (Figura 35). A pesar de las diferencias en el espesor del
recubrimiento, no se aprecian cambios en la morfologia caracteristica de las
laminas de circon estabilizado con itria.

El espesor del recubrimiento tiene un papel fundamental en el comportamiento
térmico de los sistemas TBC, pero se ha reportado que los cambios morfologicos y
microestructurales son los principales factores en el aumento de la conductividad
térmica cuando el material estd sometido a las condiciones de operacién de la
turbina (A.G Evans, Mumm, & Hutchinson, 2001; Wellman et al., 2009).

El espesor del recubrimiento cumple su funcién en cuanto al comportamiento a la
erosion, ya que la difusién del oxigeno proveniente del aire lleva a una aceleracion
en el proceso de oxidacion de la TGO, generando un aumento en el espesor de
esta capa exponencialmente y ocasionando desprendimientos totales o parciales
de la TC, siendo este un factor clave para determinar el tamafio de las areas
delaminadas y su ubicacion.

Es importante resaltar que la mayor pérdida de espesor en las muestras
provenientes del Liner también es influenciada por el proceso de limpieza de los
contaminantes provenientes de la tinta reveladora que se usa en diversos
componentes de la turbina. Dicha tinta, compuesta principalmente de 6xido de
hierro como se observa en la Figura 36, se impregna al interior del recubrimiento
ceramico hasta una profundidad del orden de 60 um, siendo esta profundidad la
necesaria para eliminar los contaminantes en la TC, para disminuir el ruido en las
caracterizaciones utilizadas (principalmente XRD, EDXS y WDS).
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Figura 36. Micrografia SEM de la TC del Liner sin tratamientos.

En la Figura 37 se observa la morfologia caracteristica de la capa ceramica de
YSZ depositada por APS, donde se aprecian estructuras lamelares generadas por
esta técnica de aspersion, las cuales proporcionan las propiedades térmicas
caracteristicas del material, a saber: un calor especifico entre 0,51+0,01 y
0,69+0,02 J.Kg™*.K™, y una conductividad térmica de 2+0,1 hasta 2+0,4 W.mK™, lo
cual es una conductividad estable en un rango de temperatura entre 25 °C y
1200°C (Wang et al., 2011).
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Figura 37. Morfologia de la capa cerdmica, a.) Superficial Splat y b.) Transversal Lamel
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Cuando el recubrimiento de ceramico es sometido a pruebas isotérmicas
controladas en laboratorio, se demuestra un cambio en su estructura (Figura 38).
Dependiendo del tiempo de exposicion a temperaturas de 1100°C, a 400, 600 y
1700 horas se aprecian variaciones significativas en la porosidad del
recubrimiento. Principalmente se percibe un encogimiento de cuellos y union de
poros, debido a procesos de sinterizacion (Raghavan et al., 1998; Tobén et al.,
2013). Al aumentar densidad aparente en el recubrimiento ceramico influye
directamente en la conductividad térmica, ya que el camino medio libre al interior
del material se reduce, producido por procesos de sinterizacion, lo cual refleja en
una disminucion en la difusividad térmica del material, y por lo tanto una
conductividad térmica mayor, generando pérdidas en la generacién de energia de
las turbinas termoeléctricas (McPherson, 1989; Peteves, Bressers, Stamm,
Tzimas, & Mu, 2000).

A medida que aumenta la temperatura ocurren transformaciones de fase y por
ende cambios volumétricos asociados a variaciones dimensionales en los
parametros de red en las fases presentes del recubrimiento ceramico (como por
ejemplo la aparicion de la fase cubica). Esto genera una disminucién considerable
en la estabilidad del recubrimiento dando como resultado pérdida en las
propiedades térmicas y mecanicas (McPherson, 1989; Wellman et al., 2009), lo
cual se refleja en la durabilidad y eficiencia de los componentes de las turbinas.
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Figura 38. Cambios en la porosidad de sistemas TBC con tratamiento isotérmico a.) 400,
b.) 600y c.) 1700 horas a una temperatura de 1100°C

A comparacion de la capa ceramica sin historial termo-mecanico, en las capas
extraidas del liner se observa una estructura mucho mas compacta debido a
procesos de sinterizacion por fenomenos difusivos, lo cual se manifiesta como una
disminucion tanto de los poros globulares como de los intra y translamelares,
evidenciando un cambio de porosidad significativo similar a los procesos de fatiga
térmica realizados en laboratorio (Bernstein, Grant, Mcclung, Allen, & Bernstein,
2012; Tobdn et al., 2013) Figura 39.

Estos cambios morfolégicos producidos en la TC producto de las elevadas
temperaturas, procesos de erosion y fatiga térmica son los causantes principales
del aumento de la conductividad térmica y disminuciéon de la vida util de los
componentes de turbina, siendo consecuente con lo que se ha reportado en la
literatura (Bartsch, Baufeld, Dalkilic, Chernova, & Heinzelmann, 2008; Davis &
Evans, 2005; A.G. Evans et al., 2001; Saremi, Afrasiabi, & Kobayashi, 2008).
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Figura 39. Morfologia de poros globulares, intra y translamelares en capa cerdmica a.) Sin
historial termo-mecénico, b.) Liner con 8700 horas de operacion.

En la Figura 40a se muestran splats bien depositados con presencia de grietas en
el interior del splat, producidas por los esfuerzos térmicos que sufre el ceramico
posterior a la deposicion, situacion que se considera normal para los
recubrimientos TBCs aplicados por APS. En la Figura 40b se observan partes de
splats y desprendimiento de material producido por la erosién que ha sufrido el
recubrimiento (Barrios, 2013); se identifican mecanismos de desgaste como fatiga
(Barrios, 2013; A.G Evans et al., 2006; Wellman & Nicholls, 2008), debido a la
presencia de grietas en la superficie y donde su densidad en area es mayor con
respecto a la TC sin degradacion. Los cambios volumétricos y esfuerzos de
dilatacion y contraccién del recubrimiento, producidos en el proceso de encendido
y apagado de la turbina, generan este tipo de grietas inter-lamelares como reporta
(Barrios, 2013), y aportan este tipo de morfologias y mecanismos de desgaste a la
reduccion considerable de las propiedades térmicas y mecénicas del
recubrimiento.

Las condiciones de apagado y encendido periddicas de la turbinas generan una
degradacion del material cerdmico ya que el material experimenta gradientes
térmicos y produciendo fatiga térmica (Tobon et al., 2013), lo cual contribuye a un
decaimiento anticipado de sus propiedades y a una reduccion significativa de sus
horas de operacion.
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Figura 40. Micrografias SEM de YSZ. a.) Sin historial termo-mecanico, b.) Con 8700 h de
operacion.

3.3 CARACTERIZACION DE YSZ MEDIANTE DSC Y TGA

3.3.1 DSCy TGA del material particulado

De acuerdo con el analisis térmico por DSC, la respuesta térmica del material de
trabajo es susceptible al flujo de calor, en el que se identifico que en los flujos
trabajados (10, 15 y 20 °C/min), el material presenté mejor comportamiento y
mayor sensibilidad en los ensayos con flujos de 10°C/min, ya que los cambios
principalmente en calor especifico, calor de cristalizacion y temperatura de
cristalizacién del material YSZ son muy pequefios (del orden de 1,0+01 J.kg™*.K™
y 1,01+0,15°C respectivamente), y por tanto, calentamientos lentos de la muestra
ocasionaran una mayor sensibilidad para la prueba. Ademas se aprecian cambios
en el porcentaje en peso del material al ser sometido a una rampa de
calentamiento, mostrando variaciones en las temperaturas trabajadas por XRD. El
valor de pérdida en peso también depende del grado de desgasificacion en el
material, por presencia de impurezas o contenido de agua como se observa en la
Figura 41.

80



Figura 41. DSC y TGA del material particulado METCO® 204B-NS.

En la Tabla 5 se evidencia que a flujos de calor méas lentos (10°C/min), el material
tiene mayor sensibilidad y ademas tiene una mayor absorcion del calor respecto a
los demas flujos, presentando un valor de 3,516+0,23 J.g™ y una temperatura de
cristalizacién de 1313°C, donde de acuerdo con la literatura y al diagrama de fase
el material a esta temperatura el material cambia en condiciones de equilibrio
donde no ha experimentado fenomenos de degradacién (Division, 1975; Lu et al.,
2013; Vilakazi, Monnahela, Wagener, Carstens, & Ntsoane, 2012; Volpato,
Maziero, Alto€, Fredel, & Bondioli, n.d.). Para este Flujo se identifica una pérdida
en peso de 8,361+0,13%. Microestructuralmente por medio de difraccidon de rayos
X, se determind que existe la presencia de fase monoclinica en mayor proporcion
gue lo esperado de acuerdo a las condiciones de equilibrio definidas por la
composicion quimica, lo que indica que hay ocurrencia de transformacion de fase.
La transformacion de fase tetragonal transformable a fase cubica (Witz et al.,
2007) se considera una de las posibles causas del incremento en el calor
absorbido presenciado por encima de los 400°C, y lo cual genere cambios de
pendiente mas pronunciados en las curvas a diferentes tasas de calentamiento
(10, 15y 20 °C/min).
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Flujo . Calor absorbido % peso Tgrn_p_eratura Tgmpgratqra de

°C.min’ J/g inicial °C Cristalizacion °C
10 3,516+0,23 8,361+0,13 29,03 1313,8
15 2,59+0,42 4,779+0,54 29,03 1313,8
20 1,094+0,21 1,088+0.14 29,03 1313,8

Tabla 5 Célculos relacionados con DSC y TGA de METCO® 204B-NS sin aspersion a
diferentes flujos de calentamiento.

3.3.2DSCy TGA de residuos de materia prima (METCO® 204B-NS), posterior
al proceso de aplicacién.

Al igual que en la muestra de materia prima sin procesos de aspersion, la materia
prima que no se depositd sobre la superaleacion, soport6 cambios minimos en su
comportamiento térmico, absorbiendo una cantidad de calor similar a la materia
prima sin modificaciones fisicoquimicas, con un valor de 3,08+0,32 J/g y donde su
temperatura de cristalizacion fue 1307,43°C como se indica en la Tabla 6. Los
cambios en el % en peso se identifican en las temperaturas que se trabajaron
mediante XRD, y fue un criterio de decision para observar los cambios en la
microestructura mas relevantes en la TC.

. . T t
Flujo Calor absorbido Temperatura en_1perf51 urfsl,de
.1 % peso . Cristalizacion
°C.min J/g inicial °C °C
10 3,08+0,32 8,469+0,045 21,81 1307,43
15 0,3766+0,21 2,152+0,021 21,81 1307,43
20 1,099+0,13 1,617+0,18 21,81 1307,43

Tabla 6 Célculos relacionados con DSC y TGA de METCO® 204B-NS posterior al
proceso de aplicacion a diferentes flujos de calentamiento

En los resultados de DSC se percibe que los cambios de pendiente mas
importantes en la curva de flujo de calor vs temperatura comienzan después de los
400°C, siendo consecuente con las transformaciones de fase y procesos de
sinterizacion se aceleran por encima de esa temperatura y donde la fase
tetragonal t comienza su transformacion a fase cubica al igual que la fase
monoclinica. Estos cambios morfolégicos y microestructurales afectan el flujo de
calor y por lo tanto el calor especifico de la muestra y se muestran en la Figura 42.
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Figura 42. DSC y TGA de METCO® 204B-NS posterior al proceso de aplicacion.

Para esta muestra también se encontré que a flujos de calor mas lentos
(10°C/min), el material tiene mayor sensibilidad y ademas tiene una mayor
absorcién del calor, presentando un valor de 3,0832+0,23 J.g* y una temperatura
de cristalizacion de 1307°C, respecto a los flujos de 15 y 20 °C/min con una
absorcién de calor de 0,3766+0,21 y 1,099+0,13 J.g* respectivamente. La pérdida
en peso del material fue de 8,469+0,045, donde se observan fluctuaciones
pequefias en las curvas mostradas en la Figura 42, donde la materia ceramica
presenta cierto grado de desgasificacion, al perder contenido de agua en su
interior por humedad, exponiendo un valor de 8,469+0,045 % en peso. Al igual
gue en la cantidad de calor absorbida, presenta una relacion directa con la perdida
en peso disminuyendo al incrementar el flujo de calor sobre la muestra.

3.3.3. DSCy TGA de recubrimientos sin historial termo-mecénico

Como se evidencia en las micrografias de SEM analizadas en la seccion 3.2, el
recubrimiento posee contaminantes provenientes de la TC, pero en menor
proporcibn comparado con las muestras separadas del liner, lo cual en los
resultados de DSC y TGA no hay un cambio significativo entre las muestras sin
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tratamiento y con pos-tratamiento de limpieza, lo cual se puede observar en la
Figura 43.

Figura 43. DSC y TGA de YSZ sin horas de operacién con tratamiento pos separacion
TC/BC/sustrato

Los valores significativos en respuesta al calor son a velocidades de calentamiento
bajas, pero a flujos altos de calentamiento (15 y 20°C/min) presenta un
comportamiento similar y apreciando cambios de pendiente poco significativos
comparado con las muestras de material particulado de YSZ mencionados en la
subseccion 3.5.1. Estos cambios de pendiente al absorber el calor son menores
gue en la muestra en estado particulado debido a que el material ha absorbido la
energia necesaria en el proceso de aspersion, lo cual genera la fase estable
tetragonal y por lo tanto cambios de fase minimos al ya que el material posee una
gran estabilidad. La profundidad del analisis de fase se menciona en la seccion
3.4.

3.3.3DSCy TGA de TC de recubrimientos con historial termo-mecanico
(Liner), sin postratamiento

En comparacion con el comportamiento térmico de la materia prima, se muestra
una respuesta endotérmica, reportando una absorcién de calor de 3,514+0,33 J/qg,
cantidad de calor similar al absorbido por el material particulado.
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Como se presenta en la Figura 44 y se expone en la Tabla 7, se detecta un
aumento en el porcentaje en peso a medida que se incrementa el flujo de calor, y
puede deberse a la presencia de contaminantes en la intercara TC/BC,
enmascarando la cantidad real de perdida en peso, los contaminantes
principalmente compuestos por Cr, Ti, Al y Si (ver Figura 34), pueden generar
reacciones quimicas y formar otros compuestos o incluso aumentar la TGO al
difundir oxigeno del ambiente y reaccionar en la experimentacion incrementando
su porcentaje en peso a flujo de calor elevados su aumento en peso respecto al
flujo de 10°C/ min es de 1,2% aproximadamente. A temperaturas superiores a los
600°C.

Figura 44. DSC y TGA de YSZ con 8700 horas de operacion sin tratamiento pos
separacion TC/BC/sustrato

T
Flujo Calor % Deso Temperatura g:?;::j:;?é?\e
°C.min™ absorbido J/g P inicial °C oc
10 3,514+0,33 8,718+0,054 30,91 1310,46
15 2,577+0,12 4,752+0,026 30,91 1310,46
20 1,077+0,09 9,804+0,018 30,91 1310,46

Tabla 7 Calculos relacionados con DSC y TGA TC, con horas de operacion (Liner), sin
postratamiento a diferentes flujos de calentamiento
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Para esta muestra también se encontré que a flujos de calor mas lentos
(10°C/min), el material tiene mayor sensibilidad y ademéas tiene una mayor
absorcién del calor, presentando un valor de 3,514+0,33J.g" y una temperatura de
cristalizacién de 1307°C, respecto a los flujos de 15y 20 °C/min con una absorcién
de calor de 2,577+0,12y 1,077+0,09 respectivamente.

3.3.4DSCy TGA de TC, con horas de operacién (Liner), con postratamiento

Al igual que en los anteriores casos, el material presenta la mayor sensibilidad
con flujos mas bajos (10 °C/min), por lo tanto la susceptibilidad del material a
cambios de pendiente en el flujo depende del material y no de su estado, ya sea
encontrandose con evidencias de degradacion o no, en condiciones de particula o
en lamina, como se realizaron los ensayos para esta investigacion. Lo cual se
corrobora por las investigaciones realizadas en la literatura utilizando un flujo de
trabajo de 10°C/ min. La temperatura de cristalizacion para este material fue de
1317,62. Este cambio de pendiente mas pronunciado en esta temperatura,
teniendo en cuenta la morfologia y microestructura del recubrimiento con base a
referencias bibliograficas, muestran que las transformaciones de fase donde el
cambio volumétrico y cambio de propiedades tanto térmicas como mecénicas
aparecen en 1300°C (Osorio, Hernandez, & Toro, 2014; Witz et al., 2007), los
cambios reportados en esta investigacion arrojan que dicha temperatura esta entre
esos rangos en todos los casos experimentales. La cantidad de calor absorbida
para la capa ceramica extraida del liner fue de 2,850+0,45 J.g ™.

Figura 45. DSC y TGA de YSZ extraida del Liner con pos-tratamiento a la separacion
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Los cambios en la perdida en porcentaje en peso de la capa ceramica son
aproximadamente en una temperatura de alrededor 600°C con un valor de
4,55+0,11%. La pérdida en peso para la capa ceramica con postratamiento,
presento que independiente del flujo las cantidades de pérdida de masa por
desgasificacion son similares para flujos entre 15 y 20°C/min exponiendo
cantidades de 4,73+£0,18 y 4,55%0,15 %, exhibidos en la Tabla 8.

Comparadas con los valores reportados por la capa ceramica sin tratamientos se
observa un cambio en la cantidad de % en peso perdida, generando
desgasificaciones menores, ademas de no evidenciar cambios en aumento en el
peso por presencia de contaminantes en la TC, y por lo tanto se corrobora que hay
una influencia de los contaminantes provenientes tanto de la BC como del sustrato
en el comportamiento térmico de la capa ceramica.

Flujo Calo_r Temperatura Temperatura de
1 absorbido % peso L . .

°C.min g inicial Cristalizacion °C
10 2,850+0,45 | 4,55+0,11 21,84 1317,62
15 0,845+0,26 | 4,73+0,18 21,84 1317,62
20 0,337+0,019 | 4,55+0,15 21,84 1317,62

Tabla 8 Calculos relacionados con DSC y TGA TC, con horas de operacion (Liner), sin
postratamiento a diferentes flujos de calentamiento

3.3.5DSCy TGA de YSZ con diferentes tratamientos a 10°C/min.
a.) b.

e

& e

Figura 46. a.) DSCy b.) TGA de PS-YSZ con diferentes tratamientos a 10°C/min
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En la Figura 46, se observa que el comportamiento térmico depende de la
morfologia y contaminantes presentes en la circonia, ya sea en estado particulado
(materia prima), materia prima posterior al proceso de aspersiéon no adherido en el
proceso de aplicacién, las capas ceramicas extraidas de las muestras de Wood
Group® y del Liner con 8700 h, cambian la cantidad de calor absorbida por el
material, disminuyendo de 3,8 a 2,85 J/g, el area superficial de las particulas en
estado particulado es mayor comparado con el de la TC en estado de [amina y por
lo tanto el material tiende a retener menos cantidad de calor debido a que la
energia asociada para generar procesos de sinterizacidn es mayor respecto a la
capa ceramica. El material que no ha sido adherido posee contaminantes y por lo
tanto estos reaccionan al incrementar la temperatura. Se ilustra en la Figura 46
gue el incremento en la cantidad de calor en aproximadamente 700°C, asociando
el aumento en la absorcion de calor a cambios microestructurales.

Figura 47. Calor Especifico de YSZ para diferentes estados del material vs la
temperatura a un flujo de calor de 10°C.min™

Calculando el calor especifico de las diferentes condiciones del material por medio
de DSC, se encontrd que todos los materiales por encima de 600°C presentan un
aumento en el calor especifico describiendo una tendencia en su comportamiento
acorde con la literatura (Degueldre et al., 2003; Lu et al., 2013; Tojo et al., 1999;
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Wu et al., 2010), el mejor comportamiento en los datos de acuerdo al disefio
experimental fue la muestra de TC extraida del liner con postratamiento, para
eliminar contaminantes, la microestructura y morfologia tienen gran incidencia en
el calor especifico de la muestra ya que este depende de la cantidad de calor
absorbido (entropia) y la temperatura, y donde cada fase (tetragonal, monoclinica
y cubica) tiene valores especificos de entalpia (Vilakazi et al., 2012) y si su valor
cambia debido a transformaciones en el material producto de las horas de
operacion tendrén incidencia en el aumento del calor especifico. La literatura
reporta valores de calor especifico de YSZ en un rango entre 0,5y 0,7 J.Kgt.K?, y
comparado con los resultados experimentales se obtiene en la capa TC con 8700
horas de operacion valores entre 0,4 J.Kg'.K*' y 1,5 J.Kgt.K™* para el mismo
rango de temperatura (25 — 1200°C) de la literatura (Lu et al., 2013; Wu et al.,
2010). Como se observa en la Figura 47, a medida que incrementan las horas de
operacion comparadas con la muestra sin horas de operacion el calor especifico
incrementa sustancialmente, reflejandose en un incremento acelerado de la
conductividad térmica (Wu et al., 2010; Zhang & Desai, 2005).

3.4 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LA TC.

3.4.1 Microestructura de la capa cerdmica YSZ sin historial termo-mecénico

El estudio de la microestructura del recubrimiento PS-YSZ mediante XRD, muestra
gue a temperatura ambiente la estructura dominante en el recubrimiento es la fase
tetragonal, como se observa en la Figura 48a, orientada principalmente en el plano
(101) a un &ngulo 2 Theta de 30°. Como se menciona en el capitulo 1, la fase
tetragonal es la responsable de las propiedades térmicas de circonia estabilizada
con itria (Witz et al., 2007), dandole estabilidad quimica a altas temperaturas y
resistencia mecénica (McPherson, 1989).
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Figura 48. a.) Difractograma de rayos X en la capa ceramica PS-YSZ a temperatura
ambiente y b.) Fases identificadas en la capa YSZ

Comparada con la estructura inicial de la materia prima, se encuentra que el
proceso de deposicion reduce el porcentaje de fase monoclinica a un 1,0+0,23%
en peso al material cerdmico, generando una trasformacion de fase, en este caso
a fase tetragonal con un valor de 96,5+0,12% en peso, la cual es la fase deseada
en los recubrimientos de YSZ y se identifica principalmente en la Figura 48a
(Osorio, Hernandez, et al., 2014; Witz et al., 2007). La energia involucrada en el
proceso de aplicacién por medio de APS, es alta y por lo tanto altera la estructura
inicial del recubrimiento cerdmico (A. J. Skoog, Stowell, Murphy, & Caldwell, 2010;
Wellman et al., 2009). Este cambio de fase realiza una difusion de la itria dentro de
la estructura de la circonia disminuyendo lo que genera la estabilizacion del
recubrimiento, ademas de disminuir su porcentaje en peso a 6,977+0,35%,
encontrado en el recubrimiento aplicado, y corroborado mediante WDXS.
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Figura 49. Relacion c/a de la fase tetragonal de la TC no degradada.

Leoni et al; reporta que respecto a los parametros de red de la estructura
tetragonal el parametro “c” respecto “a” (C/a) decrece con el contenido de Y,03
en el circonia y al contrario el parametro de red “a” incrementa; este fenémeno es
el responsable principal del cambio de fase del PS-YSZ. La tetragonalidad es

definida como c/(a\/z_), la cual normalmente se simplifica como C/a. La fase

tetragonal con c/(a\/z_) con un valor de 1,017 es considerada como baja
estabilidad. Si su valor estd en un rango entre 1,005-1,015 es denominada una
fase tetragonal estable. Si su valor es de 1,003 es considerada como alta
estabilidad (Wu et al.,, 2010). En la muestra depositada sin historial térmico
presenta un porcentaje de fase de t” (no transformable) y t (transformable) de 61%
y 39% respectivamente, lo cual es similar encontrado en la literatura (llavsky et al.,
2001; Witz et al., 2007). El contenido de fase en el recubrimiento fue calculado
utilizando las intensidades del pico de difraccion de acuerdo a la Ecuacion 14, y
donde la relacién en los parametros de red c/a fue de 1,0098 lo que representa
una estructura estable como se observa en la Figura 49.
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Figura 50. Contenido de Itria en la fase tetragonal de la capa ceramica YSZ, sin
degradacion

Se ilustra en la Figura 50, que a medida que incrementa la temperatura en la
muestra de circonia estabilizada con itria, el porcentaje de itria presente en la fase
tetragonal de las muestras sin horas de operacion disminuyen, pero se mantienen
en el rango de fase estable asi como la relacién de los parametros de red c/a
mostrados en la Figura 49 reportando valores entre 1,009+1,23E-4y 1,012+1,26E-
4 lo cual segun la literatura (llavsky & Stalick, 2000; Witz et al., 2007)se corrobora
la estabilizacion de la fase tetragonal.
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Figura 51. Porcentaje de fases en la TC sin degradacion a.) Calentamiento, b.)
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En la Figura 51 se observa que para las muestras de YSZ sin horas de operacion
se evidencia una alta estabilizacion de la fase tetragonal y un incremento minimo
de la fase cubica alrededor de ~10% en peso, a lo largo del calentamiento de la
capa ceramica con un flujo de 10°C/min. Cuando el material ceramico se enfria se
evidencia en la Figura 51b que la trasformacion de fases es reversible
incrementando la fase tetragonal transformable a 100% en peso.

3.6.2 Microestructura de YSZ con Horas de Operacion

Se observé cambios de fase por encima de los 400°C al calentar la capa ceramica
a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, presentando un porcentaje de
fase tetragonal y cubica de 83,2 y 16,8% a 600°C respectivamente, mostrado en
la Figura 52.

Cuando llega a la temperatura de 1050°C aproximada a la temperatura de
operacion de la turbina (1100°C), se observa un porcentaje de fase cubica
significativa, con un valor de 37,4+0,2%, y con una orientacion preferencial en el
plano (111).
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Figura 52. XRD de muestra de la capa ceramica PS-YSZ del Liner a 600 °C
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Al incrementar el porcentaje de fase cubica, aumenta la fraccion volumétrica de la
estructura de recubrimiento en un 6%, generando cambios en las propiedades
térmicas como se reporta en la literatura (Van valzah & Eaton, 1991)(L. Xie,
Jordan, Padture, & Gell, 2004). Debido a la disminucion del porcentaje de fase
tetragonal e incremento de la fase cubica a medida que incrementa la
temperatura, se ha reportado que hay cambios en el calor especifico a presion
constante del material, ademas de presentar proceso de sinterizacion vy
disminucién en la porosidad (Tobdén et al., 2013), siendo este uno de los
principales factores para la elevacién de la conductividad térmica.

Figura 53. Relacion entre los parametros de red C/a de la estructura tetragonal de la TC
en proceso de calentamiento y enfriamiento

Considerando que la relacion c/a tiene importancia en el recubrimiento, ya que
este factor representa la estabilidad del recubrimiento de la fase tetragonal, como
observamos en la Figura 53, se evidencia que a temperatura ambiente el
recubrimiento con horas de operacién, presenta una baja estabilidad, debido a que
presenta un valor de 1,012+0,00012 y un porcentaje en peso de itria de 6,64+0,14;
posiblemente la perdida de itria en la estabilidad de fase tetragonal (Figura 54),
debido al proceso de degradacion del recubrimiento por las horas de operacion
genere un cambio del comportamiento de fases de PS-YSZ, estando en un
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estado metaestable y por lo tanto disminuyendo considerablemente las
propiedades microestructurales, estabilidad y propiedades térmicas. Ademas
generando que inicie el proceso de desestabilizacién a una temperatura inferior a
la reportada por la literatura (Witz et al., 2007; Wu et al., 2010).

En el proceso de calentamiento de la capa ceramica se aprecia un incremento de
la relaciéon C/a, debido a que hay una expansiéon de la red en los parametros de
red, alejando la estructura tetragonal de su estabilidad y se evidencia en el
aumento de la fase cubica calculada por el método de Rietveld, y causante del
cambio volumétrico de la estructura. Cuando el material pierde temperatura al
enfriarse, la relacion C/a, disminuye incrementando la fase tetragonal.

Se calculé el porcentaje en peso de itrio al incrementar la temperatura en la
estructura tetragonal, como se observa en la Figura 54. Se identifica que hay una
disminucién de contenido de itria con un porcentaje en peso de 6,54+0,14 a
6,21+0,20 entre un rango de temperatura de 25 a 1050°C respectivamente.

Figura 54. Contenido de Y,0O3 en la fase tetragonal en calentamiento y enfriamiento de
YSZ.

En las primeras temperaturas con un flujo de calor de 10 °C/min, el material
aumenta el porcentaje en peso de itria a 6,83+0,06, con una relacién de los
parametros de red C/a de 1,0116, esta dentro de la fase tetragonal estable t* (Wu
et al., 2010), pero a medida que incrementa la temperatura, hay un caida rapida
en la tendencia correspondiente a la curva mostrada en la Figura 54, y comienza
el proceso de desestabilizacién de la fase tetragonal t* a fase tetragonal t, y

95



F S UNIVERSIDAD
~1 NACIONAL

% DE COLOMBIA
W SEDEMEDELLIN

posterior aumento de la fase cubica. EI porcentaje en peso de itria en la fase
tetragonal a 800 °C es de 5,82+0,12, siendo el porcentaje en peso de itria menor
en todo el proceso de calentamiento de la TC. Por lo tanto y siendo consistente
con la literatura, a medida que incrementa el contenido de Y,O3 en la circonia,
disminuye el factor de relacion c/a (Osorio, Hernandez, et al., 2014; Witz et al.,
2007; Wu et al., 2010).

Cuando el material cerdmico se enfria, incrementa el porcentaje de itria reportando
un valor maximo de 7,47+0,17 % en peso a los 200°C, ayudando a estabilizar la
fase tetragonal. Este incremento de contenido de itria proviene de la fase cubica,
mediante transformaciones alotrGpicas, principalmente por defectos de como
vacancias principalmente Figura 54.

En la Figura 55, se observa el cambio de fases al incremento de la temperatura al
aumentar la temperatura de 25 °C a 1050°C, donde la microestructura dominante
en la capa ceramica es la fase tetragonal, pero con alta influencia de la fase
cubica. Posiblemente este cambio de fase sea el responsable de aumentar la
velocidad de sinterizaciébn en el recubrimiento y que el material cambie su
morfologia interna, como los poros intra, inter y translamelar. Segun la Figura 55a,
se observa que el cambio de fase empieza en aproximadamente en 600 °C.
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Figura 55. Porcentaje de fases en la TC Liner a.) Calentamiento, b.) Enfriamiento

Se aprecia la fase monoclinica con un porcentaje en peso de 6.4+0.5 a 25°C y
disminuye a 4,2+0,2 % en peso a 100°C. Posterior a esta temperatura no se
observa presencia de esta fase por debajo de 1100°C (Figura 55) en la capa del
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Liner con 8700 horas de operacion, pero los cambios volumétricos generados por
la fase cubica y tetragonal en el recubrimiento son suficientes para generar
cambios dimensionales importantes en el recubrimiento generando agrietamiento
y posible “spallation” . Como se observa en la Figura 55b, cuando el material
pierde temperatura después de estar a una temperatura de 1050°C
experimentalmente, se observa que en 800°C hay un incremento de la fase
tetragonal, y se mantiene en un promedio de 70+0,1%, hasta los 200°C, o que se
puede decir que el porcentaje de fases presente a temperatura ambiente tendra un
porcentaje de fase cubica retenida y por lo tanto la desestabilizacion de la capa
ceramica empieza a una temperatura mayor, comparado con muestras sin historial
térmico. Se presenten generacion de grietas como se observa en la Figura 40b.
Cada encendida de la turbina y enfriamiento genera este tipo de cambios de fase,
acelerando la fatiga térmica y disminuyendo la tenacidad a la fractura, lo cual va
fuertemente ligado con la resistencia a la erosion (Barrios, 2013; Wellman et al.,
2009; Wellman & Nicholls, 2008) y posteriormente pérdida de masa, estableciendo
aumento considerable en el calor especifico del material ceramico.

El recubrimiento cerdmico sufre esfuerzos hidrostaticos de tensién al incrementar
la temperatura, y esfuerzos de compresion al enfriarse, al cambiar la distancia
interplanar (d), este fendbmeno se puede deslumbrar en la Figura 56, al percibir
corrimientos de los picos en los difractogramas por encima de angulos 26 de 55°,
desplazandose hacia la izquierda en el proceso de calentamiento y a la derecha
en enfriamiento.

Figura 56. Difractogramas con temperatura de la TC a.) En calentamiento y b.)
Enfriamiento
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Estos cambios en los esfuerzos del recubrimiento y diferencia en el coeficiente de
expansion térmica (Osorio, Lopera, Toro, & Herndndez, 2014) entre el ceramico y
el sustrato metalico, generan desprendimiento total o parcial del recubrimiento en
sitios donde la geometria sea compleja y tenga cambios de geometria abruptos
como por ejemplo en la zona de refrigeracion y la curvatura del alabe (Zonas
posiblemente delaminadas) (Barrios, 2013; McPherson, 1989; Wellman & Nicholls,
2007).
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Se determiné que el comportamiento térmico del sistema de barrera térmica
analizado depende de la morfologia y fases presentes en él, como pudo verificarse
a partir de los datos de flujo de calor en los analisis térmicos por DSC y TGA.

Se identificaron los cambios microestructurales relacionados con las transiciones
de fase del material cuando se incrementa la temperatura. Mediante analisis de los
datos de difraccion de rayos X fue mostrado que a medida que incrementan las
horas de operacién del sistema TBC cambia significativamente la proporcién
relativa de fases tetragonal y cubica debido a fendmenos difusivos. Se establecié
ademdas que los cambios en el calor especifico dependen de la morfologia y
microestructura del recubrimiento, en particular del grado de sinterizaciébn que
haya sufrido durante sus horas de operacion.

Las caracteristicas microestructurales y morfologicas de la materia prima (polvos)
alteran la calidad del recubrimiento depositado mediante APS, principalmente en
la cantidad de grietas y la densidad de poros del recubrimiento.

En los métodos de separacién de la capa TC del sistema TBC, se identificé que el
mecanismo que debilita la intercara se debe a la disolucion del niquel presente en
la intercara 0 en el sustrato, ya que el electrolito ataca preferencialmente la
superficie con menor potencial de corrosion.
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