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Resumen

Esta tesis doctoral se enfoca principalmente en el estudio del comportamiento a alta temperatura de
recubrimientos nanoestructurados a base de circona, el cual abarca desde la caracterizacion de las
materias primas pasando por su fabricacion, la caracterizacion de las propiedades de los recubrimientos
para luego terminar en lo mds importante del trabajo, su comportamiento a alta temperatura, sobre
todo en ambientes agresivos. En la tesis fueron utilizados tres tipos de técnicas de proyeccién térmica
para realizar los recubrimientos: combustién (flame spraying , FS), plasma atmosférico (APS) utilizando
como materia prima polvos y plasma atmosférico utilizando como suspensiones (SPS).

Para la técnica de FS, primero fueron aglomerados polvos nanométricos de ZrO,-36% en peso de
Al,05, Zr0,-8% en Y505 y Al,03-40% en peso de ZrO,. Luego, estos tres tipos de polvos y el polvo
micrométrico comercial de ZrO,-36 % en peso de Al,05(Metacem® 25088) fueron usados para realizar
los recubrimientos. El recubrimiento de Al,05-40% en peso de ZrO, presentd la porosidad mas baja
(24 %), la dureza mds alta (HV 767) y mejor resistencia al choque térmico (11 ciclos) comparado con los
dos recubrimientos obtenidos de ZrO,-36 % en peso Al,O5. Este comportamiento puede ser explicado por
el bajo punto de fusion y alta conductividad térmica de su materia prima lo que logré un recubrimiento
mas homogéneo. Ademas, la baja cantidad de la fase m-ZrO, del recubrimiento redujo los cambios
reversibles entre esta fase y la tetragonal que pudo afectar el choque térmico. Se realiz6 un estudio del
comportamiento a alta temperatura de los recubrimientos por ésta técnica, encontrando que bajo las
condiciones experimentales probadas, los recubrimientos de alimina-circona no pueden ser utilizados
como barreras térmicas en estos ambientes agresivos a alta temperatura por su bajo comportamiento en
el choque térmico pero ellos pueden utilizarse en aplicaciones menos severas o en temperaturas mucho
mas bajas.

En la técnica de APS, fueron utilizados cuatro tipos de polvos para elaborar los recubrimientos: circona-
alimina (ZA), circona-ceria (CSZ) y circona-itria de la casa comercial Saint Gobain (YSZ-SG) y H. C.
Starck (YSZ-HCS). El sustrato utilizado fue el Inconel 718, sobre los cuales se elaboraron dos tipos de
espesores de la capa de anclaje de NiCrAlCo-Y,05 (140 y 260 um). Los recubrimientos de CSZ y YSZ
presentaron una estructura columnar dentro de sus lamelas, tipico en estos recubrimientos. Excepto el
recubrimiento de ZA, los recubrimientos de CSZ y YSZ presentaron una alta cantidad de la fase tetragonal
de la circona. Los recubrimientos de YSZ-SG con un espesor de la capa de NiCrAlCo-Y,05 de 140 y
260 um y el recubrimiento de CSZ con un espesor de 140 um presentaron la mejor resistencia al choque
térmico con una resistencia superior a 400 ciclos. La baja resistencia al choque térmico del recubrimiento
de YSZ-HCS (88 y 177 ciclos) se pudo haber debido los esfuerzos térmicos residuales asociados a su alto
espesor (760 um). En los ensayos isotérmicos analizados desde el punto de vista de su ganancia en peso,
se demostré que los recubrimientos con un espesor de NiCrAlCo-Y,05 de 260 um presentaron una mayor
ganancia en peso que los de 140 um debido a su mayor volumen de oxidacién. Segtin EDS realizados, el
oxido formado en la capa de anclaje de estos recubrimientos (TGO) estd compuesto principalmente por
Cr, Ni, Al y O. El Nb y Fe fueron detectados en la capa de anclaje después de los ensayos de oxidacién a
200 h y estos elementos se presentaron por su difusion desde el sustrato de Inconel 718. La cantidad de
Fe encontrado fue de aproximadamente de 6% en peso y de ~3.2% para el Nb a 200 h y estos valores
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fueron mayores que los encontrados a 100 h. En los ensayo de corrosion en caliente, la superficie de
los recubrimientos reacciond con la sal generando la desestabilizacién de la fase tetragonal en todos
los recubrimientos. Por tanto, después del ensayo de corrosién en caliente, todos los recubrimientos
presentaron una gran cantidad de la fase m-ZrO, y en la superficie de los recubrimientos de YSZ-SG y
YSZ-HCS se form¢ el compuesto de t-YVO,. Con respecto al estado del arte consultado, el aporte més
importante de la técnica de APS es que los recubrimientos de YSZ tienen el mejor comportamiento a
alta temperatura que los de CSZ y ZA, ya que el recubrimiento de CSZ presento baja resistencia en un
ambiente de corrosion en caliente y el recubrimiento de ZA presenté una muy baja resistencia al choque
térmico.

Las suspensiones utilizadas para elaborar los recubrimientos por la técnica de SPS fueron preparadas a
partir de los polvos nanométricos de la casa comercial UCM Advanced Ceramics de Alemania (designados
con Al) y US Research nanomaterials (designados US). Se utilizaron tres composiciones diferentes para
realizar los recubrimientos: 8YSZ-Al, 8YSZ-US, 4.5YSZ-Al, 4.5YSZ-US y 8YSZ-Al +36 % en peso de Al,0;.
La capa de NiCrAlCo-Y,04 elaborada por APS fue previamente pulida hasta un acabado espejo antes de
realizar la capa cerdmica y tuvo un espesor de 320 um. La microestructura de la seccion transversal de los
recubrimientos de 8YSZ y 4.5YSZ presentaron una estructura bimodal compuesta de zonas parcialmente
fundidas (zonas nanoestructuradas) y zonas totalmente fundidas. Los recubrimientos de 8YSZ y 4.5YSZ
presentaban la fase t-Zrj g, Y 1801.97 €n una gran proporcion y la fase m-ZrO, en muy baja intensidad.
El recubrimiento 8YSZ+36 % Al,O presentaba las fases t-Zr( g5 Y( 1801.91 ¥ Al,O3-. Los recubrimientos
de 8YSZ-US y 4.5YSZ-US presentaron una microdureza més alta (HV 320 y 410 respectivamente) que los
recubrimientos de 8YSZ-Al y 4.5YSZ-Al (HV ~240), lo cual puede explicarse principalmente por el bajo
tamafio de particula de su materia prima (US, 40 nm). La resistencia al desgaste tuvo un comportamiento
similar, es decir, los recubrimientos de 8YSZ-US y 4.5YSZ-US presentaron la mayor resistencia al desgaste
en los ensayos realizados. El 6xido crecido térmicamente (TGO) después del ensayo isotérmico estaba
compuesto principalmente por Cr, Al y O. El espesor promedio del TGO, calculado del drea oxidada,
mostro valores entre 4 y 6 um. La composicién elemental en la capa de anclaje por EDS demostré que los
cuatro recubrimientos a base de YSZ presentaron el elemento Fe proveniente desde el sustrato, en valores
entre 1y 2% en peso. Comparando estos resultados con los de los recubrimientos elaborados por APS, se
pudo establecer que los recubrimientos por SPS disminuyeron la difusion del Fe proveniente del sustrato
y limitaron la difusién del Nb. Esto puede estar relacionado con la mayor capacidad de aislamiento
de los recubrimientos elaborados por SPS y también por la baja rugosidad entre la capa de anclaje de
NiCrAlCo-Y,05 y la capa cerdmica. En los resultados de corrosion en caliente, los recubrimientos por SPS
presentaron un comportamiento similar a los de APS, formado cristales compuestos por elementos Y, V'y
O en la superficie del recubrimiento por su interaccién con la sal. Sin embargo, después del enfriamiento
del ensayo de corrosion en caliente, los recubrimientos de YSZ sufrieron una delaminacién fraccionada
debido a su bajo espesor y a la desestabilizacién de la circona por la difusién del Y para formar los
cristales mencionados. El principal aporte de la técnica de SPS fue encontrar parametros de proyeccién
para obtener recubrimientos homogéneos y ademas se gener6 un aporte al estudio de la oxidaciéon
isotérmica de estos recubrimientos que no ha sido reportada en la literatura. Su comportamiento a la
corrosion en caliente es baja comparado con los recubrimientos por APS. Otro aporte es que el principal
dafio de la capa cerdmica en los ensayos isotérmicos se gener6 por el crecimiento del TGO en los limites
de la lamelas de la interfase capa de NiCrAlCo-Y,05/capa ceramica que quizds se puede solucionar con
un tratamiento de refusion de la capa de anclaje. Asi, la integridad de la capa ceramica elaborada por
SPS podria ser més duradera.
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Abstract

The research topic of this thesis is devoted on the study of the behavior of nanostructured coatings
based on zirconia, which extends from the characterization of raw materials through manufacturing,
characterization of the properties of the coatings and then end up in the study of their behavior at high
temperature, especially in strong environments to make them comparable. Three kinds of techniques
were used for manufacturing the coatings: flame spraying (FS), atmospheric plasma spraying (APS) and
suspensions plasma spraying (SPS).

Three types of substrates were used and characterized for manufacturing the coatings: a low carbon
steel (AISI/SAE12L15), stainless steel 304L and superalloy Inconel 718. A surface treatment of blasting
with corundum was applied to all substrates in order to generate a noticeable roughness (> 5 um), then
apply a bond coat of Ni-Al-Mo for the technique FS and a bond coat of NiCrAlCo-Y,04 for the technique
APS and SPS. The coatings were characterized to know and correlate the morphology of the cross section
and surface, elemental composition of the zones of interest, phases, thickness, porosity, microhardness,
vibrational groups, corrosion resistance and wear resistance. Additionally, the most important was to
characterize the high temperature performance of the coating by tests as thermal shock, isothermal
oxidation and hot corrosion with salts. For knowing the behavior of the coatings after being subjected
to these tests, a study of the morphology of the surface and cross-section, elemental composition and
phases analysis in the regions of interest have also been carried out.

For the FS technique, first agglomerated nanometric powders of ZrO,-36wt. %Al, 05, ZrO,-8wt. % Y,05 y
Al,05-40wt. %ZrO, were elaborated. Then, these three kinds of agglomerated powders and the powder
micrometer ZrO,-36wt. %Al,0; (Metacem® 25088) were used to manufacture the coatings. The ZrO,-
Y,05 coating was not taken into account in this study due to the difficulty of melting their raw material
and its low thickness obtained (< 15 pum). The coating of Al,05-40wt. % ZrO, showed the lowest porosity
(24 %), the highest hardness (HV 767) and better thermal shock resistance (11 cycles) compared to the
two coatings of ZrO,-36wt. % Al,O5. This behavior can be explained by the low melting point and high
thermal conductivity of the raw material which achieved a more homogeneous coating; and also by the
small amount of phase m-ZrO, of the alumina-zirconia coating with respect to the other.

For the APS technique were used four types of powders for manufacturing the coatings: zirconia-alumina
(ZA), zirconia-ceria (CSZ), zirconia-yttria supplied by Saint Gobain (YSZ-SG) and zirconia-yttria supplied
by H.C. Starck (YSZ -HCS). Inconel 718 was used as substrate, on which two thickness of NiCrAlCo-Y,04
bond coat (BC) as 140 and 260 um were manufactured. The CSZ and YSZ coatings showed a columnar
structure within their lamellae, typical in these coatings. The coatings of CSZ and YSZ presented a high
amount of the phase of tetragonal zirconia (stabilized), except the ZA coating. The ZA coating exhibited
the best resistance to corrosion and wear due to its microstructure, and thanks to its high microhardness
(HV 1030) in the case of wear. The YSZ-SG coatings (thickness of BC 140 and 260 um), and the CSZ
coating (thickness of BC 140 um) showed the best thermal shock resistance with a resistance greater than
400 thermal cycles. The low thermal shock resistance of the YSZ-HCS coating (88 and 177 cycles) have
been caused likely by the residual thermal stresses associated with its considerable thickness (760 pm).
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The ZA coating showed the lowest thermal shock resistance (6 and 9 cycles) and this behavior have
been caused likely by the high amount of m-ZrO, of the coating. Isothermal oxidation test analyzed
from the point of view of weight gain shown that the coatings with a thickness of BC of 260 pm had a
higher weight gain than those in 140 um. This behavior is due to the thicker of BC has greater oxidation
because of their higher volume. According to EDS, the thermally grown oxide (TGO) layer formed in
the bond coat (TGO) was mainly composed of Cr, Ni, Al and O. In addition, in this test, the phases did
not change greatly after 200 h. The Nb and Fe were detected in the bond coat after oxidation at 200 h
and these elements were presented by diffusion from the substrate of Inconel 718. The amount of Fe
found was about 6 % by weight and ~3.2% for Nb after the 200 h and these values were higher than
those found in the test at 100 h. In the hot corrosion test, the surface of the coatings reacted with the
salt generating a destabilizing of the tetragonal zirconia phase in all coatings. Therefore, after the hot
corrosion test, all coatings showed a large amount of phase m-ZrO, and the compound t-YVO, has been
formed in the surface of YSZ-SG and YSZ-HCS due to the reaction with the salt. The effects in the surface
of coating after hot corrosion test was most evident in the CSZ coating due to its delamination and the
length of its cracks.

Nanometric powders in a suspension were used for elaborating coatings by technique SPS. The powders
have been supplied by: “Advanced Ceramics” from German (code “Al”) and U.S. Research nanomaterials
from U.S. (code “US”). Three different compositions were used to elaborate coatings: 8YSZ-Al, 8YSZ-US,
4.5YSZ-Al, 4.5YSZ-US y 8YSZ-Al +36 wt. % Al,05. The NiCrAlCo-Y,05 bond coating was elaborated
by APS and was polished before elaborating the ceramic layer. This layer had a thickness of 320 pum.
The microstructure of the cross-section of the 8YSZ and 4.5YSZ coatings showed a bimodal structure
which was composed of totally and partially molten zones (zones nanostructured). The ceramic coatings
had a thickness between 50 and 125 um. The 8YSZ and 4.5YSZ coatings showed the t-Zr g5 Y 180191
phase in a great proportion and the m-ZrO, phase in very low intensity. The 8YSZ+36 % Al,O coating
showed the phases: t-Zr( g,Y( 180197 and «-Al,O5 correlated with its raw material. This coating was
the one that presented a great heterogeneity in its microstructure, the highest thickness, the lowest
microhardness (HV 150) and a high porosity (61%) compared with the other four types of coatings.
The other four types of coatings had a porosity between 5.5% and 13.5%. The 8YSZ-US and 4.5YSZ-US
coatings presented a higher microhardness (HV 320 and 410 respectively) that 8YSZ-Al and 4.5YSZ-Al
coatings (HV ~2240), which can be explained mainly by the low particle size of the raw material (US,
40 nm). Wear resistance showed a similar behavior to the microhardness, specifically, 8YSZ-US and
4.5YSZ-US coatings had the highest wear resistance in tests carried out. The phases of the coatings didn’t
show any change after the test of isothermal oxidation during 200 hours . The thermally grown oxide
(TGO) after isothermal oxidation was composed mainly of Cr, Al and O. The average thickness of the
TGO (calculated of oxidised area) showed values between 4 and 6 um. The elemental composition of
the bond coating by EDS showed that the four samples of YSZ coatings had the Fe element derived
from the substrate, with values between 1 and 2% by weight. Comparing these results of isothermal
oxidation of the coatings elaborated by APS and SPS, it was established that the SPS coatings decreased
the diffusion of Fe from the substrate and avoided the diffusion of Nb. This behavior can be related to
the increased ability of thermal barrier of coatings elaborated by SPS and also by low roughness between
the NiCrAlCo-Y,05 bond coat and the ceramic layer (Ra < 0.2 um). The results of hot corrosion, the
SPS coatings exhibited similar behavior to APS coating, the crystals formed in the surface coatings by
reaction with the salt were composed by the elements Y, V, O. However, after cooling in the hot corrosion
test, these coatings showed delamination fractionated of the coating due to their low thickness and
destabilization of zirconia by the diffusion of Y in the formation of crystals.
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Introduccion

El desarrollo de nuevos materiales en el campo de los recubrimientos se ha venido extendiendo
gracias a la incursion de la nanotecnologia ya que ella ofrece la posibilidad de avances significa-
tivos en su cuanto a la mejora en el rendimiento de los materiales. Esto se basa posiblemente
en el mejoramiento de las propiedades fisicas y mecanicas resultantes de la reduccién del
tamafio de grano por factores entre 100 y 1000 veces en comparacién con los materiales de
ingenieria actuales o microestructurales. El estudio de materiales nanoestructurados no sélo
se ha dedicado a la investigaciéon de materiales en volumen, sino también se ha extendido
a la ingenieria de superficies y recubrimientos, incluyendo la proyeccién térmica (conocido
en la literatura en inglés como “thermal spray”). La posibilidad de elaborar recubrimientos
nanoestructurados a partir de una materia prima mas elaborada con una superior resistencia al
desgaste y recubrimientos usados como barreras térmicas mds duraderos comparados con los
recubrimientos convencionales, abre un amplio rango de investigaciones y de oportunidades en
muchas aplicaciones industriales.

Como es conocido, los recubrimientos han sido histéricamente desarrollados para proporcionar
a un material, generalmente metéalico, una proteccién mayor de las interacciones fisico-quimicas
con un ambiente, especialmente donde se pueda presentar corrosién, desgaste y alta temperatura.
De esta forma, el material puede alargar su vida ttil o puede ser utilizado en ambientes mas
exigentes.

Una forma de obtener recubrimientos nanoestructurados por proyeccién térmica es utilizando
como materia prima polvos de tamafio micrométricos aglomerados a partir de particulas de
tamafio nanométrico. Estos recubrimientos han comenzado a investigarse después de los afios
90s debido a la comercializacidn de los polvos de tamafio nanométrico. Otra forma de obtener
recubrimientos nanoestructurados, que se ha comenzado a investigar a principios del afio 2000,
son los elaborados a partir de suspensiones con particulas de tamafio nanométrico. Este tipo de
recubrimientos todavia se encuentra en desarrollo.

Por otro lado, cada recubrimiento va tener una exigencia y aplicacion industrial de acuerdo
a la calidad de sus propiedades. Los recubrimientos elaborados con materiales a base de
circona (ZrO,) son los mds usados a nivel industrial como recubrimientos para barreras
térmicas, particularmente por su baja conductividad térmica y buena dureza. En especial,
los recubrimientos de YSZ (circona estabilizada con itria) ha sido el material mas utilizado.
Sin embargo, otros materiales también ha sido utilizados como la mullita, CeO, + YSZ,
Al,0,, La,Zr,0,, tierras raras, silicatos, entre otros. En la literatura se encuentran numerosos
estudios dedicados solamente a la YSZ pero generalmente hay muy pocos estudios donde se
compara la YSZ con otro tipo de material y en cada uno de estos, las propiedades cambian
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Introduccion

razonablemente. Esto deja un amplio espectro para poder comparar recubrimientos o buscar los
puntos fuertes de diferentes recubrimientos y aprovecharlos para realizar multicapas ceramicas.
En esta tesis doctoral, los materiales utilizados para realizar los recubrimientos se basan en
circona estabilizada con itria (YSZ), circona estilizada con ceria (CSZ) y la circona-alimina.
Generalmente, la capa de anclaje que ayuda a mejora la adherencia entre la capa cerdmica y el
sustrato metdlico y proporciona una resistencia a la corrosién a alta temperatura estd compuesta
de NiCrAlY pero en esta tesis se estudio una capa similar compuesta de NiCrAlCo-Y,O5 para los
recubrimientos elaborados por plasma y de Ni-Al-Mo para los recubrimientos elaborados por
combustiéon. Es importante resaltar que los recubrimientos utilizados como barreras térmicas
(TBCs) son ampliamente usados en el turbinas de propulsion o para la generacion de energia
(turbinas a gas), pero también se han empezado utilizar en pilas de combustible éxido sélido
(solid-oxide fuel cell, SOFC)

Por otro lado, el deterioro de los materiales a alta temperatura es un problema de vital
importancia para la industria que utilizan méaquinas, dispositivos o tuberias en este tipo de
ambientes, ya que ocasiona perdidas de productividad en los procesos o tiempos muertos y
ademas la industria cada vez requiere de materiales mas duraderos y que cumplan su funcion
para el cual fue disefiado durante un tiempo mads largo. El principal problema a alta temperatura
de los materiales que se utilizan generalmente es la oxidacion de los metales y otros mecanismos
de degradaciéon asociados al decremento de sus funciones. Los recubrimientos ceramicos
elaborados por proyeccién térmica son una excelente opciéon para mejorar las propiedades de
estos materiales y su uso como barreras térmicas, ya que ésta es una modificacién superficial que
permite bajar la temperatura de trabajo incrementando la vida ttil y desempefio de los materiales
expuestos a alta temperatura. Una comprensién del comportamiento de los recubrimientos
elaborados para su uso como barreras térmica a alta temperatura es fundamental para mejorar
el material o encontrar los puntos débiles para poderlos evitar y de esta manera aprovechar su
ventajas para construir multicapas. En la persistente e incansable busqueda, dia tras dia, de
nuevos materiales o en el mejoramiento de los existentes casi siempre se ha enfocado en el
aumento o en el ajuste de las propiedades fisicas, quimicas, mecdanicas, térmicas, eléctricas y
opticas con el fin de utilizarlos en ambientes de mayor exigencia o explorarle un uso especifico
teniendo la certeza que van a tener un mejor desempefio en el ambiente que va a ser sometido.
Para esto es fundamental aplicar nuevas tecnologia o mejorar las existentes que permitan
elaborar materiales que cada vez mds van a contrarrestar los retos que nos impone la sociedad
y mas especificamente los retos que la ciencia y la mente humana se ha propuesto conquistar.

Objetivos de la tesis doctoral

El objetivo de la tesis doctoral fue evaluar el comportamiento a alta temperatura de recubrimien-
tos nanoestructurados a base de circona elaborados por proyeccion térmica por combustién y
plasma a partir de polvos nanoaglomerados y suspensiones.

Los objetivos especificos fueron los siguientes:
1. Adquirir y/o fabricar los polvos nanoaglomerados utilizados para la proyeccién térmica
por combustién y caracterizar sus propiedades fisicas, quimicas y térmicas. También,
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caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de los polvos nanométricos utilizadas para
realizar las suspensiones.

2. Obtener recubrimientos nanoestructurados a base de circona por medio de la técnica
de proyeccidn térmica por combustién y plasma a partir de polvos nanoaglomerados y
suspensiones con particulas nanométricas y optimizar las variables de la elaboracién de la
capa. También, disefiar el sistema de alimentacién de las suspensiones asi como optimizar
las condiciones para su utilizacion.

3. Caracterizar las propiedades fisicas, quimicas y mecdnicas de los recubrimientos obtenidos
y comparar el efecto que tiene la técnica de aplicacidn sobre cada una de sus propiedades.

4. Evaluar el comportamiento a altas temperaturas de los recubrimiento obtenidos cuantifi-
cando su resistencia a la corrosién en dos atmoésferas y comparar el efecto que tiene la
técnica de aplicacion en la resistencia a la oxidacion de estos sistemas.

Organizacion de la tesis doctoral

El contenido de esta tesis esta organizado en ocho capitulos. En el Capitulo 1 se presenta
una revision bibliogréfica y del estado del arte sobre la circona, las diferentes técnicas para
elaborar recubrimientos por proyecciéon térmica, los recubrimientos nanoestructurados y las
principales aplicaciones de éstos. En el Capitulo 2 se presenta una descripcion de las técnicas
de caracterizacién utilizadas y las técnicas para elaborar los recubrimientos. Los resultados
correspondientes a la caracterizacion de la materia prima se muestran en el Capitulo 3, en
especial los polvos micrométricos aglomerados de ZrO,-Al,05, ZrO,-CeO, y ZrO,-Y,05; asi
como los polvos nanométricos de ZrO,-Y,05, ZrO, y Al,O, utilizados. También en este Capitulo
se presentan los sustratos utilizados como un acero de bajo carbono, un acero inoxidable y una
superaleacion de niquel “Inconel 718”.

En los siguientes tres capitulos se muestran los resultados y comportamiento a alta temperatura
de los recubrimientos elaborados mediante proyeccién térmica por combustion (Capitulo 4),
por plasma atmosférico elaborados a partir de polvos (Capitulo 5) y por plasma atmosférico
elaborados a partir de suspensiones con particulas nanométricas (Capitulo 6). En el Capitulo 7
se presentan las conclusiones generales de la tesis, las cuales estan divididas de acuerdo a las
técnicas de elaboracién de los recubrimientos y finalmente en el Capitulo 8 se muestra los
productos de la tesis.

El principal aporte que se ha realizado con esta tesis fue generar conocimiento en el compor-
tamiento a alta temperatura de recubrimientos de YSZ, CSZ y circona-alimina elaborados
mediante proyeccién térmica por combustién y plasma atmosférico utilizando como materias
primas polvos y suspensiones.






Capitulo

Marco tedrico y estado del arte

1.1. La circona (ZrO,)

Los 6xidos binarios tales como la circona (ZrO,), la alumina (Al,O;), entre otros o terciarios del
tipo ABO;, AB, O, se distinguen por su riqueza en sus propiedades fisicas, mecdnicas y térmicas,
las cuales pueden ser empleadas dentro de numerosas aplicaciones en el campo de la ingenieria.
Estos numerosos materiales en forma de 6xido han sido ampliamente utilizados en diferentes
formas que van desde capas finas (tipicamente desde unos pocos y cientos de nanémetros hasta
unos pocos micrémetros), capas muy delgadas (pocas decenas de nandmetros) o gruesas (varias

decenas o cientos de micrémetros) y que dependen de la aplicacion deseada [1].

Entre estos materiales ceramicos, la comunidad cientifica estd especialmente interesada en
la circona (ZrO,) u 6xido de circonio por ser un candidato ideal para diversas aplicaciones
tecnoldgicas como: aplicaciones electronicas, dpticas, térmicas y sanitarias (odontologia) entre
otras. Dentro las propiedades intrinsecas de la circona se destacan su dureza, mddulo eléstico,
estabilidad quimica, bajo coeficiente de friccién, resistencia al desgaste, conductividad iénica,

resistencia mecdanica y elevada tenacidad a la fractura [2].

1.1.1. Estructura cristalina de la circona

La circona pura presenta tres formas polimorfas dependiendo de la temperatura como se muestra
en la Figura 1.1. La fase cubica tiene una estructura tipo fluorita (centrada en las caras - fcc) y es
estable a una temperatura entre 2370°C hasta su fusién a 2680°C. La fase tetragonal es estable a
una temperatura entre 1150°C y 2370°C y tiene una celda primitiva centrada en el cuerpo (bcc).
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La circona

En la literatura es comtn que se describa la celda tetragonal en términos de la estructura tipo
fluorita, con sus ejes aproximadamente paralelos a los de la fase cubica. Esto se logra mediante
una rotacién de 45° de los ejes a y b y tiene como objetivo facilitar la comparacién directa de la
fase tetragonal con la fase ctiibica y monoclinica durante el analisis de las transformaciones de
fase (Ver Figura 1.1). Finalmente la fase monoclinica es estable a una temperatura por debajo
de 850°C.

Monoclinica Tetragonal Cubica

850°C -
1150°C

Figura 1.1. Estructuras cristalinas de la circona [2]

El cambio en la estructura cristalina de la circona estd acompafiado por cambios bruscos de
los parametros de red y por lo tanto en sus volumenes. La diferencia entre los pardmetros
cristalograficos de la estructura cristalina de las fases de la circona y que estan asociados a su
cambio de volumen, se puede observar en la Tabla 1.1. Es importante resaltar que durante
el enfriamiento de un material compuesto de circona pura, la transicion de la fase tetragonal
(t-ZrO,) a la fase monoclinica (m-ZrO,) va acompafiada de un rdpido aumento de volumen
de la celda cristalina que esta entre ~4 - 5%, lo que induce a tensiones en la microestructura
ocasionando la aparicién de grietas y fisuras [3]. Esta transformacion de la fase m-ZrO, a la
fase t-ZrO, se conoce con el nombre de “transformacion martensitica” porque es similar a la
que tiene lugar en el acero cuando se enfriar radpidamente y produce la martensita [4]. Otra
caracteristica importante que cabe destacar en ésta transformacién de la circona pura, es la
presencia de una histéresis térmica en los ciclos de calentamiento y enfriamiento, es decir, esto
puede explicar que ocurra una transformacién directa a 1170°C (m-ZrO, = t-ZrO,) durante el
calentamiento, mientras que durante el enfriamiento la transformacion tiene lugar entre 850 y
1000°C [4].

Las transformaciones de la fase cubica (c-ZrO,) a la tetragonal (t-ZrO,) y de la fase tetragonal
(t-ZrO,) a la monoclinica (m-ZrO,) son reversibles y de naturaleza martensitica que ocurren

sin difusiéon por un movimiento cooperativo de un gran nimero de dtomos que se desplazan



La circona

Tabla 1.1. Densidad y pardmetros cristalograficos de las fases de circona [5]

Densidad Parametros cristalograficos
Fase 3 - - -
(g/em) a(d) b@) c@® BEO
Ctbica 5.83 5.117 5.117 5.117 90
Tetragonal 6.1 5.074 5.074 5.188 90
Monoclinica 6.09 5.151 5.203 5.316 99.19

a distancias menores que una distancia interatdémica y no estdn asociadas a cambios en la

composicién quimica.

1.1.2. Estabilizacion de la circona

Una de las limitaciones en la fabricacién de materiales de circona pura como ceramico es-
tructural avanzado es su deterioro como consecuencia del aumento de volumen asociado a la
transformacion espontdnea de la fase tetragonal a la monoclinica (t-ZrO, = m-ZrO,) que ocurre
durante su enfriamiento. Para evitar ésto se ha empleado la adiciéon de 6xidos bivalentes y
trivalentes del tipo M'O o M,'0,, siendo los mas comunes M’ en forma de Ca*?, Mg y M!! en
forma de Sc*®, Y** y otras tierras raras, dado que los radios idnicos de los 6xidos de sustitucion
son muy parecidos a los del ion metalico de la circona. Ademas, ellos forman una solucién sélida
estabilizando, a temperatura ambiente, aquellas fases que existen a alta temperatura como lo
son la fase tetragonal (especialmente) y la cubica [4, 6]. El objetivo de la estabilizacién no es
solo evitar la fisuracién del material sino aprovechar estas fases para endurecer el material. Es

conocido que la fase tetragonal tiene mejores propiedades mecdanicas que la fase monoclinica.

Los oxidos estabilizantes afiadidos impiden las transformaciones de fase (reducen la temperatura
de inicio de la transformacién de fase t—ZrO, a m-ZrO,), y estabilizan estructuras del tipo fluorita
a temperatura ambiente, siendo en estos casos la temperatura de inicio de la transformacion
martensitica dependiente de la cantidad de estabilizante y del tamafio de los granos tetragonales.
Asi, la cantidad de estabilizante determina la transformabilidad de la microestructura y también
el consecuente aumento de las propiedades mecdnicas en especial su tenacidad a la fractura
[7]. La circona se puede estabilizar de forma total o parcial dependiendo de la cantidad del

estabilizante.
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1.1.3. Clasificacion de la circona

Las ceramicas a base circona son clasificadas en funcién de la distribucién de la fase tetragonal,
las cuales pueden se clasifican en tres categorias: circona tetragonal policristalina - TZP
(Tetragonal Zirconia Polycristal), circona parcialmente estabilizada - PSZ (Partially Stabilised

Zirconia) y ceramicas endurecidas con circona - ZTC (Zirconia-Toughened Ceramics) [7, 8].

La circona tetragonal policristalina - TZP es un material con casi un 100 % de la fase tetragonal,
estabilizada por adicién de itria (Y,03) o ceria (CeO,). Los tamafios de granos de las cerdmicas
en volumen TZP estan tipicamente dentro del intervalo 0.2 — 1 um. Este tipo de materiales se
designan generalmente por un niimero que representa la cantidad molar seguido de una letra
que corresponde al estabilizante, por ejemplo 3,5Y-TZP representa una circona estabilizada por
3,5% molar de itria. La itria como estabilizante se puede representar como Y o Y,05 y la ceria
se representa como Ce o CeO,. Las Y-TZP tienen tipicamente una alta resistencia a la fractura y

valores de tenacidad relativamente altos.

La circona parcialmente estabilizada - PSZ tiene una microestructura de granos gruesos, que
consiste en precipitados de fase tetragonal (aprox. 100 nm) encajados en granos de fase
ctbica, de tamafio comprendido entre 40 y 70 pm. Esto se consigue con un tratamiento térmico
especifico de envejecimiento a alta temperatura (aprox. 1600 °C), formdndose unos pequefios

precipitados lenticulares de fase tetragonal en la matriz de circona ctbica [7, 8].

Las ceramicas endurecidas por circona - ZTC estdn caracterizadas por la dispersién de 5 a 30%
de circona tetragonal o de circona no estabilizada en una matriz de ceramica, por ejemplo
alimina. Las propiedades mecanicas, en particular la tenacidad de fractura, dependen de la
transformabilidad de la t-ZrO, dispersada [7, 8].

A continuacion se describen los sistemas binarios utilizados en esta tesis.

1.1.3.1. Circona estabilizada con itria: ZrO, - Y,04

El diagrama de fase de ZrO,-Y,05 (Figura 1.2) propuesto por Scott (1975) es universalmente
usado desde que fue corroborado con datos experimentales en un gran ntimero de estudios [9].
La caracteristica principal de este diagrama es el gran tamafio del drea que ocupa la fase de la
circona tetragonal (t). Aproximadamente arriba de 5% en mol de YO, s, puede ser formada
una solucidn soélida, la cual junto con la baja temperatura eutectoide, permite la obtencién
de una ceramica totalmente estabilizada conocida como circona tetragonal policristalina (TZB

Tetragonal Zirconia Polycristal).
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El gran campo bifdsico que existe entre las fases de circona ctbica y circona tetragonal (¢ +
t ) en el diagrama (Figura 1.2), permite la formaciéon de una fase de circona parcialmente
estabilizada (PSZ) en esta zona. La sinterizacion realizada a alta temperatura (por encima de
1700 °C) asegura que una suficiente fase tetragonal pueda ser transformada en una solucién
con una generacion de particulas finas y metaestables de circona tetragonal. Bajo condiciones
de un enfriamiento lento desde el sinterizado de estos materiales, puede ocurrir una reaccion
en condiciones de equilibrio y difusional que da como resultado precipitados de t—ZrO, en una
matriz ciibica. La morfologia de estos precipitados dependen del tiempo y la temperatura de
enfriamiento. Sin embargo, cuando hay un rapido enfriamiento, una transformacién martensitica
ocurre formando otra fase tetragonal, llamada t’, la cual tiene una relacion cristalografica mas
baja (c/a) que la fase tetragonal normal y ademds contiene la misma cantidad de itria que la

fase ctbica [9].
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Figura 1.2. Diagrama de fase de la circona estabilizada con itria. Circona: m = monoclinica; ¢ = cubica;
t = tetragonal; t’ = tetragonal no transformable y L. = Liquido [10]



La circona

Las principales propiedades de circona estabilizada con un 13 % en peso de itria (8YSZ) es
mostrada en la Tabla 1.2. Este material es uno de los mas utilizados a nivel industrial y en

investigacion.

Tabla 1.2. Principales propiedades de la circona estabilizada con 13 % en peso de itria [11]

Propiedad Valor
Densidad (g/cm®) 5.9
Punto de fusién (°C) 2590
Calor especifico (J-K ™ -kg™) 400-500
Conductividad térmica a 20°C (Wm™'.K 1) 2.2-3.2
Coeficiente de dilatacién térmica de 20°C a 1000°C (x107° K1) 10-11
Dureza Vickers 1200

1.1.3.2. Circona estabilizada con ceria: ZrO,— CeO,

El diagrama de fase del sistema circona-ceria es mostrado en la Figura 1.3. Este presenta
una gran regién de dos fases de circona tetragonal y cubica extendiéndose hasta el limite de
solubilidad en un 82 % en mol de CeO, en ZrO, a temperatura ambiente. También muestra que
es posible retener la estructura totalmente tetragonal (TZP) a temperatura ambiente entre un
82% y 87 % en mol de CeO,.

1.1.3.3. Sistema circona — alimina: ZrO, — Al,O54

El diagrama de fase circona-alimina se presenta en la Figura 1.4, el cual tiene un punto eutéctico
a una temperatura de 1860°C con una composicion de aproximadamente de 58% en peso
de alimina. Ademads el diagrama muestra que la alimina y la circona tiene una completa
miscibilidad en estado liquido, mientras que la solubilidad de la alimina en la circona es muy
baja (menor al 2%) y que la solubilidad de la circona en la alimina es casi cero en estado
solido. El diagrama muestra la alimina y la circona tiene una gran solubilidad en estado sdlido,

es decir pueden formar una solucién solida a temperatura ambiente.

Por otro lado, después de exponer las principales transformaciones de fase en los sistemas
binarios de la circona estabilizadas con itria, ceria y alimina, es importante resaltar que
la estructura de los recubrimientos elaborados por proyeccion térmica (tema de esta tesis)
va acompaifada de transformaciones de fases durante su procesamiento (calentamiento y

enfriamiento) que influyen en las fases finales del recubrimiento. En este tipo de técnica,
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Figura 1.3. Diagrama de fase de la circona estabilizada con ceria [12-14]

no se espera que muestren las mismas estructuras que se predicen en los diagrama de fase
de equilibrio, debido a que los recubrimientos por proyeccién térmica presentan una rapida
solidificacién y una rapida velocidad de enfriamiento durante su proceso de elaboraciéon [10]
como se explica en la Seccién 1.2.1. Por lo tanto, algunas fases no esperadas (fuera de equilibrio
- metaestables) podrian ser observadas en el recubrimiento [15], como también se pueden

presentar fases que se presentan en los diagramas de fases.

1.2. Elaboracion de recubrimientos por proyeccion térmica por

plasma y llama oxiacetilénica

1.2.1. Generalidades

La proyeccion térmica es una tecnologia inventada por el suizo Max Ulrich Schoop en 1909
[16], quien en esa época comenzd a elaborar recubrimientos metdlicos de zinc utilizando como

fuente de calor una llama oxiacetilénica. En el siglo XX después de la segunda guerra mundial,
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Figura 1.4. Diagrama de fase de circona-aldmina [15]

la técnica de proyeccién térmica tuvo su auge y se desarroll6 gracias a la industria aerondutica
y aeroespacial. En estos tipos de industrias han perfeccionado varios procesos de proyeccion,

en especial el proceso con D-Gun™ vy la proyeccién por plasma.

La proyeccién térmica es una técnica de aplicaciéon de recubrimientos que es considerada
como una potencial alternativa para proteger componentes de maquinas y dispositivos que
estan sometidos a altas exigencias en ambientes de desgaste, corrosion y alta temperatura.
La seleccion del recubrimiento depende fuertemente de sus propiedades esperadas para la
aplicacion y del costo de su elaboracién. La materia prima para elaborar el recubrimiento puede
estar en forma polvo o alambre. El eje central del proceso es una antorcha que convierte la
energia suministrada (principalmente energia quimica o eléctrica) en una corriente de gas
caliente. La materia prima es calentada y fundida o semifundida por esta corriente de alta
temperatura y luego gracias a su velocidad, es acelerada hacia el sustrato. Cuando esta corriente
de material particulado impacta el sustrato, cada particula en estado pléstico o elastoplastico

forma una estructura deformada y/o alargada generalmente llamada “splats”, como se muestra
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en la Figura 1.5a. Finalmente, la formacién del recubrimiento se logra gracias al apilamiento

de todos los splats, luego de su rdpida solidificacién (~ 1x 10° K/s).

Un esquema de la morfologia tipica de la seccién transversal que se presenta normalmente en
un recubrimiento elaborado por proyeccion térmica se muestra en la Figura 1.5b. En esta figura,
se puede ver la estructura laminar tipica que se forma por el apilamiento de los splats y ademads
se muestras defectos que se presentan generalmente dentro de la estructura del recubrimiento
tales como: poros interlaminares, particulas sin fundir o semifundidas, particulas oxidadas en
el caso de recubrimientos totalmente metalicos, grietas generadas en algunos casos por los

esfuerzos residuales, entre otros.

Material fundido o Solidificacion
semifundido que viaja Impacto con el y formacion
hacia el sustrato sustrato del recubrimiento

Particula
Poro sin fundir

Sustrato
(a) (b)
Figura 1.5. (a) Etapas de formacion de un recubrimiento. (b) Esquema tipico de la seccion transversal

de un recubrimiento elaborado por proyeccién térmica [11]

Un esquema general del proceso para la elaboracion de recubrimientos mediante proyeccién
térmica es mostrado en la Figura 1.6, donde la material prima en forma de alambre o polvo es
alimentado a una antorcha que mediante una fuente de calor, transforma ese material en finas

gotas en estado pldstico para luego proyectarlo al sustrato.

Actualmente las técnicas mds utilizadas para realizar recubrimientos por proyeccion térmica en

funcion de las antorchas utilizadas son:

® Antorcha de llama (generalmente oxiacetilénica) de baja velocidad.
e Antorcha de detonacién D-Gun™.

e Antorcha de llama de alta velocidad (HVOF' o HVAF?).

Por su siglas en ingles: “High Velocity Oxigen Fuel”
2Por su siglas en ingles: “High Velocity Air Fuel”
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Equipo de
Proyeccion
Térmica

Particulas proyectadas
a alta temperatura

O.o L ]
‘1%, :> Fuente
L] .
rgte de Calor
o L0
[
Polvos

Sustrato

Figura 1.6. Esquema del proceso de elaboracién de recubrimientos por proyeccién térmica [17]

® Antorcha por arco eléctrico utilizando dos hilos consumibles.

® Antorcha de plasma atmosférico o atmosfera controlada.

e Antorcha de arco transferido (PTAD).

Cada una de éstas técnicas se diferencia por la energia utilizada para realizar el tratamiento del
material a aplicar (ya sea en polvo o en hilo). La clasificacion de las técnicas segtin la energia

utilizada, se muestran en la Figura 1.7.

Por combustion Por Plasma Por Arco Eléctrico
Llama de baja Plasma
| velocidad . Atmosférico Atmosférico
(Flame Spray) (APS)
Llama de alta Plasma al
— velocidad — vacio
(HVOF) (VPS)
L Denotacidn,
D-Gun

Figura 1.7. Clasificacién general de los procesos de proyeccion térmica [18]

Por su siglas en ingles: “Plasma Transferred Arc”
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1.2.2. Propiedades de los recubrimientos

Las propiedades finales de los recubrimientos dependen de numerosas variables que provienen
tanto del proceso de proyeccidn térmica utilizado como de la materia prima para su elaboracion.
Es importante conocer cudles son los pardmetros del proceso que tienen que ser utilizados para
obtener propiedades determinadas porque las propiedades de los recubrimientos dependen
fuertemente de la magnitud de la energia térmica y energia cinética, la interaccidon de esta
energia con el material particulado y la interaccién de las particulas con el sustrato utilizados en
el proceso, entre otros. La influencia de los diferentes parametros segun la etapa en el proceso
de proyeccién térmica y la influencia de éstos en las propiedades finales de los recubrimientos,

se muestran en la Figura 1.8.

Parametros involucrados en el proceso de proyeccion térmica

(Gas :
- Composicién \
- Flujo masico Formacion del jet Configuracion de la
Intensidad de corriente de plasma o llama antorcha
Diametro de la boquilla \ J
LRelacic’m de gases ) ; \
Particulas :

Interaccion de las - Morfologia

particulas con la - Distribucion de tamafio

llama o el plasma - Flujo

- Condiciones de inyeccion
L J

~

Sustrato :

- Composicién quimica
- Temperatura de
precalentamiento

- Estado de la superficie

- Distancia de proyeccion
- Angulo de proyeccién
- Cinematica

Elaboracion del
recubrimiento

Recubrimiento

Caracteristicas de las

Defectos Estructurales :

lameles : ; Fases cristalinas :
., - Porosidad .

- Extension Fisuras - Tipo

- Orientacion - Cantidad

- Particulas sin fundir

- Union

Figura 1.8. Interaccién de los parametros de proyeccién en las caracteristicas del recubrimiento [19, 20]
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Un deficiente control de estos parametros en cada etapa del proceso conducira a la aparicion
de defectos estructurales graves en el recubrimiento, tales como una excesiva porosidad, gran
numero de particulas sin fundir, microfisuras, disminucion en la adherencia recubrimiento-

sustrato y en algunos casos hasta su desprendimiento del sustrato.

1.2.3. Elaboracion de recubrimientos por proyeccion térmica por plasma

atmosférico

El proceso de proyeccion térmica por plasma por arco en corriente continua a presion atmosférica
es conocido como proyeccidon APS (por sus siglas en ingles). Una antorcha de plasma de arco
consta de dos electrodos entre los que se genera un arco eléctrico: un anodo de cobre electrolitico
(a veces con tungsteno) que canaliza el gas de plasma a la salida de la boquilla y un catodo de

tungsteno dopado con dxido de torio (2% en peso de ThO,), como se muestra en la Figura 1.9.

Inyeccion del polvo + Gas

Catodo 1

DC (+), agua de refrigeracion

Entrada de gas
DC (-), agua de refrigeracion

Figura 1.9. Esquema de las partes principales de una antorcha de plasma [17, 21, 22]

Dependiendo de las condiciones experimentales, el plasma generado puede alcanzar tempe-
raturas de salida de la antorcha por encima de 10000 K. A tal temperatura, la densidad del
plasma formado es aproximadamente 30 veces menor que la del gas inyectado. Esto genera una
aceleracion del chorro de gas (en el arco) con velocidades subsénicas pero que pueden tener un
rango entre 500 — 2500 m/s a la salida de la boquilla [22, 23]. Para evitar un deterioro rapido
de la boquilla, éstas se enfria mediante una circulacién de agua a una presion entre 0,15 a
0,2 MPa. Esta circulacién de agua permite la evacuacion de la cantidad de calor disipada por el

arco (hasta un 50% de la potencia disipada) a la superficie del dnodo principalmente [3].
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Durante el proceso, la antorcha de plasma transforma la energia eléctrica de un generador de
corriente en energia térmica desarrollada por el efecto Joule en el seno del gas que estd en
contacto con el arco eléctrico formado. El inicio de la antorcha se hace por una descarga de
radiofrecuencia (algunos MHz) de alta tensién (5-10 kV), donde el arco eléctrico enseguida
es sostenido por una baja tension (<100 V) y una alta corriente (300 — 900 A) entre el dnodo
y el catodo [21]. La energia proporcionada por el arco es capaz de elevar la temperatura
del gas inyectado gracias a la disociacion de las moléculas e ionizacién de los atomos. La
recombinacion exotérmica de 4tomos o iones y electrones permite mantener, en la raiz del arco,

una prolongacién del plasma que se forma en la salida de la boquilla (Ver Figura 1.10).

Varias zonas dentro de la antorcha de plasma se desarrollan durante su funcionamiento como

se muestra en la Figura 1.10 y las caracteristicas de estas zonas son:

Zona 2 Zona 5

Gas

Punta del
catodo

Gl BN

N
=]
=
)
N

Figura 1.10. Esquema de la formacién del arco dentro de la antorcha [21, 22]

® La zona 1 corresponde a la inyeccién del gas que generalmente es: argén, hidrégeno,
nitrégeno, helio o mezclas entre ellos y ademds corresponde a la forma de inyeccion
de estos gases que dependiendo si es axial o radial, ya que ésto afectara el flujo y
comportamiento del plasma. Normalmente para la proyeccion de la circona por APS, el
gas de plasma usado es generado por una mezcla de Ar-H, (25% de H, en volumen), que
corresponde a un buen comportamiento entre sus propiedades térmicas (conductividad),
la viscosidad y la cantidad de movimiento del plasma para el arrastre de las particulas. En
efecto, el argdn es un gas pesado que permite una buena transferencia de cantidad de
movimiento entre las particulas y el plasma, como también le proporciona velocidad al jet
de plasma [15, 24]. El hidrégeno, a su vez, mejora la transferencia de calor y aumenta
su entalpia. También, es comun elaborar recubrimientos de circona, adicionando helio

generando un plasma ternario (Ar-He-H,).
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® La zona 2 corresponde a la zona de emision de los electrones en la punta del catodo
necesaria para el funcionamiento del arco eléctrico. Los electrones son emitidos desde la
zona de unos pocos mm? y la densidad de corriente emitida puede ser calculada, dentro

de una primera aproximacion, por la ecuacién de Richardson-Dushmann (Ecuacion 1.1).

(~7)
J=A-T*e\ kT (1.1)

donde J es la densidad de corriente ( A/m?), A es una constante que depende del material
utilizado ( A/m? K?), e es la carga del electrén, & es el potencial de extraccién del material
(4,5 eV para el tungsteno puro y 2,5 eV para el tungsteno dopado con ThO, con 2% en
masa), T la temperatura (K) y k es la constante de Boltzmann.

Con el fin de tener una alta densidad de corriente, la temperatura T debe ser grande (>
3500 K), lo que implica el uso de los materiales refractarios como el tungsteno. La zona
catddica puede alcanzar temperaturas superiores a 3800 K y esto podria alcanzar la fusion
del catodo. Por esta la razdn, el catodo es fabricado con un material de tungsteno dopado
con 6xido de torio para disminuir el potencial de extracciéon (®). De hecho, el tungsteno
dopado comparado con tungsteno puro reduce la temperatura en unos cientos grados
Kelvin (para una misma densidad de corriente), lo que disminuye el tamafio de la zona

de fusion y por lo tanto acorta la tasa de erosidn del catodo [15].

® La zona 3 corresponde al inicio de la columna del arco caracterizada por un flujo laminar.
Esta zona estd delimitada por una capa isotérmica dentro de la cual (T > 7500 — 8000 K),
la conductividad eléctrica del gas es lo suficientemente alta para permitir el paso de la
corriente. La temperatura minima requerida para el flujo de corriente depende de la
naturaleza de los gases utilizados. El expansién de la columna del arco estd influenciado
por el modo de inyeccién del gas, la geometria del catodo, el didmetro interior de la

boquilla, la naturaleza y el flujo masico del plasma.

® La zona 4 corresponde al desarrollo de la columna del arco. Esta zona, la turbulencia
nace gradualmente en la periferia de la columna del arco, favoreciendo la mezcla entre el

gas frio y el plasma que se estd formando.

® La zona 5 es donde se acopla el arco en el d&nodo permitiendo completar el circuito
eléctrico. El acoplamiento se produce cuando la capa fria que rodea la columna del arco
es suficientemente calentada. La superficie de acople anddica que es pequeiia (unas
décimas de mm?) se produce por el calentamiento intenso que conduce a una fusién

localizada, hasta incluso evaporacion del material que constituye el dnodo. Incluso el agua
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de refrigeracion a presion que no se puede descargar facilmente, la corriente impuesta
localmente en el 4anodo (pueden superar los 109 W/m?). La integridad de la boquilla
no se puede conservarse si el punto de unién se mueve continuamente (que se produce

naturalmente).

® En la zona 6 se encuentra en el flujo de plasma que va a extender hasta formar el dardo

de plasma a la salida de la boquilla.

1.2.4. Proyeccidn térmica por llama oxiacetilénica

En este método de proyeccion térmica, la llama utilizada para el calentamiento del material
a aplicar es producida por una mezcla de oxigeno y un gas combustible que generalmente es
acetileno, propano, propileno o metilacetilenopropadieno, lo cual genera atmdsferas carburantes,
neutras y oxidantes [ 18, 25, 26]. Entonces en este proceso, la fuente de calor es producida por
una reaccion quimica de los gases y la utilizacién de ellos depende de su poder calorifico, la
velocidad de propagacién y la maxima temperatura que alcanza la llama. En la Tabla 1.3 se
puede observar que la mezcla entre el acetileno y el oxigeno alcanza la mds alta temperatura
de combustién y ésta es una de las principales razones por la que es utilizada en el proceso de

proyeccién térmica por llama.

Tabla 1.3. Maxima temperatura de las fuentes de calor [27]

Temperatura aproximada de combustién

Fuente de calor .. o
estequimétrica (°C)

Propano-oxigeno 2526

Gas natural-oxigeno 2538
Hidrégeno-oxigeno 2660
Propileno-oxigeno 2843
Metilacetileno/propadieno-oxigeno 2927
Acetileno-oxigeno 3087

El cambio en la temperatura de la llama puede ser obtenida con diferentes combustibles y la
relacion del combustible con con el oxigeno, donde tedricamente la mejor relacién (en volumen)
para generar una llama de alta temperatura entre el acetileno y el oxigeno es una relacion de

1:1,5 respectivamente, como se puede observar en la Figura 1.11.

La buena eficiencia energética del acetileno se debe gracias a su entalpia de formacién por
mol (8.714 kJ/kg por C,H,) que es liberada por su descomposicién durante la combustién

con el oxigeno. La combustion total con el oxigeno es realizada en dos etapas. La primera
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Figura 1.11. Temperatura de diferentes tipos de llama y su relacién combustible—oxigeno [27].

reaccién es incompleta y se produce entre las cantidades molares casi iguales entre el oxigeno y
el acetileno formando el mondxido de carbono e hidrégeno como se muestra en la reaccion de
la Ecuacion 1.2

2C2H2+202—>4CO+2H2 (1.2)

Dado que la temperatura de ignicién del acetileno en oxigeno es de 300 °C, es necesario
tener una fuente de calor externa para iniciar la reaccion. Normalmente se utiliza una chispa
producida por un arco eléctrico o por friccidn para iniciar la combustion. El resultado es una

llama en la que se puede distinguir tres zonas (Figura 1.12):

® Una zona de mezcla de gases que tiene una forma de dardo cénico que se produce de una
mezcla fisica entre el combustible y el oxigeno. En esta zona se desarrollan las reacciones

iniciales de combustion.
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® Un dardo de color azul producido por la reacciéon de combustién con una temperatura
cercana a 3200 °C. Esta drea se conoce como la zona primaria o llama primaria y se utiliza
para el tratamiento de las particulas proyectadas, ya que presenta la temperatura mas

alta.

® Lazona menos luminosa es cominmente llamada “penacho” y es producida por la reaccion
del hidrégeno (H,) con el oxigeno del aire alrededor de la llama primaria. En esta zona
se produce una llama secundaria (o zona mas fria) debido a la presencia de diéxido de
carbono y vapor de agua, como se presenta en la reaccidon espontdnea de la Ecuacién 1.3
[26].

4 CO+H,+30,— 4CO,+2H,0 (1.3)

Reductora

Temperatura (°C)

Neutra

Oxidante

e
Zona 1-2 Zona 3

(a) Distribucién de la temperatura en la llama (b) Diferentes tipos de llamas

Figura 1.12. Distribucién de la temperatura en la llama y sus tipos [27].

La temperatura de la llama disminuye cuando ésta se aleja de la boquilla de la antorcha debido
a que la concentracion de hidrégeno disponible para reaccionar con el oxigeno en el aire es
mas baja (véase Ecuacién 1.3) y por lo tanto el calor producido por esta reaccion es menor (Ver
Figura 1.12(a)). Teniendo en cuenta la disipacion de energia en esta zona de la llama (zona 3),
las particulas pueden perder algo de la energia adquirida en la llama primaria. Por lo tanto, es

importante limitar el tiempo de residencia de las particulas en esta zona.

La combustion total de la reaccidn se presenta en la Ecuacion 1.4, donde 2.5 mol de oxigeno
son necesarias para cada mol de acetileno. Sin embargo, para producir una llama neutra,
es necesario suministrar a la antorcha cantidades equimolares de oxigeno y acetileno para
producir una reaccién primaria y entonces para que se produzca la reaccidn secundaria, la falta
de oxigeno es tomada del aire que rodea la llama [18].
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2 C,H, + 5 0, —> 4 CO, + 2 H,0 + 1300 kJ/mol (1.4)

Es importante conocer que es posible cambiar la temperatura maxima de la llama mediante el
cambio de las proporciones relativas de los gases introducidos a volumen constante, es decir, de
acuerdo con la reaccién quimica de la Ecuacién 1.4. Por tanto, la entalpia puede ser diferente y
puede generar cambios de temperatura en la llama. El oxigeno del aire ayuda a mantener la
reaccion y puede cambiar la estequiometria de la llama. En el caso de un exceso de oxigeno,
genera una “llama oxidante” y la cantidad de energia liberada es mayor haciendo que la llama
se vuelva mds intensa y como consecuencia su temperatura se eleva ligeramente. El penacho y
el dardo se acortan en la llama emitiendo un sonido mas fuerte y este exceso hace que la llama
sea mas azul. De esta forma segin Arcondéguy, esta llama es apta para la proyeccion de polvos

ceramicos [26].

En la literatura (revistas de alto indice de impacto) hay pocos trabajos relacionados a la
elaboracion de recubrimientos ceramicos por proyeccién térmica por llama de baja velocidad

(Flame spray) a partir de polvos, como los que se mencionan a continuacion:

® En los trabajos de Habib et al. [28], Kusoglu et al. [29] y Vargas et al. [ 18, 30] se analizaron
los recubrimientos de Al,05-TiO, y sus propiedades tribolégicas.

® Arcondéguy estudid los materiales silico-aluminosos para elaborar recubrimientos para la
industria del vidrio [26, 31, 32].

® Cano et al. elaboraron recubrimientos de Mullita-ZrO, [33] y de CaZrO, [34, 35] para su
uso como barreras térmicas.

® En un trabajo de Santa et al., uno de los recubrimientos estudiados estaba compuesto
por Cr,0O; y ademds se compard su resistencia a la cavitacién-erosioén con la de otros
recubrimientos metdlicos (Ni) y cermets [36].

Haciendo énfasis en los recubrimientos elaborados por llama para aplicaciones a alta tempera-
tura (tema de ésta tesis), Cano et al. estudio el efecto del tipo de la llama en la microestructura
de recubrimientos de CaZrO,. La morfologia de los recubrimientos fue estudiada en funcién de
cuatro tipos de llama, la cual se diferenciaba basicamente por su temperatura como consecuencia
de la variacién de la relacién de gases. La antorcha oxiacetilénica utilizada por Cano fue la
Castolin 8000 de la casa comercial Eutectic-Castolin®. El primer tipo de llama utilizada fue
neutra (punto 1 de la Figura 1.13) y segtin los autores corresponde a la llama de mds alta
temperatura. Las muestras en el punto 2 y 4 fueron producidas usando temperaturas de llama

mas bajas, disminuyendo el flujo de acetileno en la llama de la antorcha (Ver Figura 1.13). La
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relacion acetileno/oxigeno fue variada entre 0.5 y 1, produciendo una temperatura maxima en
la llama entre 2850°C y 3100°C como se muestra en la Figura 1.13. Esta Figura representa la

temperatura de la llama adiabatica calculada por el software desarrollado por C. Depcik [34].

3500 T T T T T T T T T T

3000 B
2500 B

2000 B

Temperatura de la
llama adiabatica (°C)

1500 i i

1000 § -

500 T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Relacion de equivalencia

Figura 1.13. Temperatura de la llama adiab4tica en funcién de la relacién de acetileno/oxigeno de la
llama de combustién, calculada por Cano [34]

Cano et al. concluye que la llama neutra produce mejores caracteristicas en la morfologia de los
recubrimientos de CaZrO, elaborados por llama oxiacetilénica, en términos de la porosidad y
defectos (Ver Figura 1.14). Ademas los recubrimientos presentan una baja conductividad
y difusividad térmica y por este motivo con catalogados como un buen candidato como

recubrimiento utilizado para barreras térmica a moderadas temperaturas [34].

Figura 1.14. Recubrimiento de CaZrOs: (a) Seccidn transversal y (b) Superficie [34]

1.2.4.1. Funcionamiento de una antorcha de proyeccion térmica por llama

El funcionamiento de una antorcha de oxiacetilénica de una casa comercial (Castolin®, Antorcha

Terodyn 2000) se puede observar en la Figura 1.15. En el centro de la antorcha se transporta el
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polvo mediante un gas de arrastre no combustible que lo conduce hasta la boquilla y luego a la

llama.

B Mezcla de gases
[ Oxigeno
Acetileno

[] Polvos

Figura 1.15. Antorcha de proyeccion térmica por llama oxiacetilénica. Partes:
1. Mezclador de gases, 2. Boquilla, 3. Valvula del combustible, 4. Vilvula del oxigeno, 5. Gas de arrastre
de los polvos y 6. Vélvula del control del flujo de polvos. [37].

El gas mds adecuado para el arrastre de los polvos y que presenta un cardcter mds inerte es el ar-
gon, el cual no modifica la estequimetria de la llama y ademas tiene una viscosidad (y coeficiente
de resistencia) superior al del aire comprimido e incluso superior al nitrégeno (2.099 x 107> Pa s
para el argén contra 1.716 x 107> Pa s para el aire comprimido y 1.675 x 107> Pa s para el

nitrégeno, en condiciones estandar) [26].

Los dos gases reactivos (O, y C,H,) son inyectados separadamente y se mezclan en la boquilla

y finalmente en su salida forman la combustién, como se ilustra en la Figura 1.15.

1.3. Recubrimientos nanoestructurados elaborados mediante

proyeccion térmica

Los materiales nanoestructurados ofrecen una gran ventaja ya que pueden mejorar las propie-
dades, principalmente las fisicas y mecdnicas, que resultan de reducir los tamafios de grano del
material a escalas de 100 a 1000 veces mads bajas, comparados con los materiales actuales. Segun
la relacién empirica de Hall-Petch, las propiedades mecdanicas de un material generalmente
mejoran cuando el tamafio de grano disminuye, por ejemplo en términos del esfuerzo de

cedencia y de dureza, se puede expresar en la Ecuacién 1.5 y Ecuacién 1.6.

o, =0,+ kd~1/? (1.5)
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H=Hy+kd'? (1.6)

Donde o, y H corresponden al esfuerzo de cedencia y la dureza del material, respectivamente,
y el subindice O relaciona el esfuerzo de cedencia y la dureza con el tamafio de grano infinito
del material; k y k” son constantes que representan el limite de grano como un obstaculo a la
propagacion de la deformacién (para metales) o de las grietas (para cerdmicos); y d es el tamafio
de grano. Estas ecuaciones demuestran que cuando se reducen el tamafio de grano de niveles
convencionales (> 10 um para metales y > 1 —2 um para cerdmicos) a niveles nanométricos

(< 1 um) la resistencia mecdnica de los materiales pueden ser mejoradas [38].

Los recubrimientos elaborados por proyeccion térmica con estructuras a nivel nano y/o submicro-
métrica estdn empezando a ser usados en la industria gracias a sus sobresalientes propiedades,
como su alta resistencia al desgaste y mayor durabilidad en la aplicacién como barreras térmicas
cuando son comparados con los recubrimientos convencionales [ 38]. Actualmente, para obtener
éstas estructuras nanomeétricas, se estan utilizando los mismos equipos de proyeccion térmica

pero usando una materia prima mas elaborada (tamafios nanométricos).

Una de las principales dificultades en el procesamiento de particulas de tamafio nanométrico
por proyeccién térmica es su inyeccidn en el nticleo del flujo de alta entalpia del plasma o llama,
ya que la fuerza de inyeccién de particulas tiene que ser del mismo orden que la impartida por

el flujo de gas, como se describe en la Ecuacién 1.7.

Flujo del gas =S+ p, - ’Uz (1.7)

donde S es la seccion transversal de la particula inyectada, p, es la densidad del plasma y
v, es la velocidad del plasma. Por supuesto, los dos ultimos términos de la ecuacion pueden
variar a lo largo de la trayectoria de las particulas en el chorro de plasma. La fuerza de arrastre
de una particula inyectada es proporcional a su masa (dependiente del cubo de su didmetro)
y a la velocidad de flujo del gas de arrastre, la cual debe ser incrementada sustancialmente
cuando el tamafio de particula disminuye. Sin embargo, la velocidad del gas de arrastre puede
interrumpir el chorro o jet de plasma cuando su flujo de masico es 1/5 veces superior al flujo
de gas de formacidn del plasma. Por lo tanto, es practicamente imposible inyectar particulas
con tamafios < 5—10 um [39].

Hay cuatro posibilidades para solucionar este inconveniente de proyectar particulas nanométri-
cas, las cuales han sido ampliamente descritas por Fauchais et al. [40, 41] y Pawlowski [42].

Estas cuatro técnicas consisten en proyectar:
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1. Polvos de tamafio micrométrico fabricados a partir de la aglomeracion de particulas de
tamafio nanométrico y de esta forma pueden ser transportadas utilizando un sistema

convencional de inyeccion a base de gas portador o de arrastre.

2. Una suspension de particulas de tamafio nanométrico, reemplazado el gas portador por

un liquido.

3. Aleaciones complejas (5 a 10 componentes) que tienen bajas velocidades de enfriamiento
critico para formar vidrio metdlico que cuando son aplicadas por proyeccion térmica, éstas
dan como resultado un recubrimiento con fases amorfas. Luego de un tratamiento térmico,
abajo de su temperatura de cristalizacion y debido a que la velocidad de difusiéon es muy

baja, se forman estructuras nanométricas.

4. Precursores en solucién que reaccionan durante su entrada al plasma o llama para formar

particulas de tamafio nanométrico.

A continuacion se describen mejor las dos primeras técnicas mencionadas anteriormente, ya

que son temas principales en la que estd enmarcado ésta investigacion.

1.3.1. Proyeccidon térmica a partir de polvos micrométricos con particulas

nanométricas aglomeradas

Las particulas que normalmente se utilizan en el proceso de proyeccién térmica convencional
tiene una distribucién de tamafio entre 10 y 100 um, es decir son microscépicas. En el proceso
de proyeccién térmica es necesario que las particulas nanométricas sean aglomeradas para
poder utilizarlas con un distribuidor de polvos normal con fin de alimentar el polvo a la zona
caliente de la antorcha [38]. Normalmente, la técnica que se utiliza para aglomerar las particulas
nanomeétricas se conoce como spray-drying (aspersion-secado), la cual se realiza mediante la
atomizacién de una suspensién con particulas finas dispersadas, un ligante y agua que luego
durante su vuelo, las gotas son secadas mediante una corriente de gas caliente (normalmente
aire), lo que hace se aglomeren y formen particulas de tamafio micrométrico. Al final del
proceso, se debe realizar un tratamiento térmico ya que las particulas aglomeradas no exhiben
una buena cohesién [41]. En la Figura 1.16a se puede observar una imagen de microscopio
electronico de barrido (MEB) de la morfologia de una particula de éxido de titanio (TiO,)
aglomerado, la cual tiene una forma de rosquilla y en su superficie (Ver Figura 1.16b) se puede

observar la estructura nanométrica proveniente de la materia prima.
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Figura 1.16. (a) Particula de TiO, fabricada por aglomeracién (b) Superficie de la particula [38].

El proceso de proyeccién térmica estd intrinsecamente asociado con la fusién de las particulas.
En particular, los materiales ceramicos son extremadamente dificil de fundir para producir
recubrimientos mediante proyeccién térmica y por tanto es necesario alcanzar un cierto grado
de fusién para lograr un suficiente nivel de adhesién y cohesién entre las particulas cuando
golpean el sustrato y al final formar el recubrimiento. Este es un desafio para los polvos
de nanoestructurados porque si todas las particulas de polvo son totalmente fundidas en la
proyeccion térmica, todo el caracter nanoestructural de las particulas de polvo desaparecerd, y
por lo tanto el recubrimiento no exhibird ninguna caracteristica nanoestructural relacionada
con la de la materia prima inicial. Si es logrado un cierto grado de fusién, la microestructura
del recubrimiento estard formado por particulas de la materia prima semi-fundidas que se
propagan a lo largo de la microestructura del recubrimiento y estardn rodeadas de particulas
totalmente fundidas que actuaran como ligante, manteniendo asi la integridad del revestimiento.
Como estos recubrimientos estdn formados por una mezcla de splats o lamelles que estan
totalmente fundidas y otras que estdn en estado semi-fundido, algunos autores describen que
estos recubrimientos exhiben una microestructura “bimodal” como se puede observar en la
Figura 1.17(a). En la Figura 1.17(b) se muestra un ejemplo de la estructura bimodal de un
recubrimiento de YSZ elaborado por APS, la cual en el centro preserva la estructura nanomeétrica
proveniente del polvo de aglomerado (zona 2) y en la parte superior e inferior (zona 1) se

observa la fusion total de las particula durante la proyeccion térmica.

1.3.2. Proyeccion térmica a partir de suspensiones

Entre todos los tipos de proyeccion térmica, el proceso de proyeccion térmica por plasma a partir
de suspensién (conocida como SPS!) y por HVOF es relativamente nuevo y todavia se encuentre

en desarrollo. Esta técnica permite proyectar polvos de tamafios a escalas submicrométricas y

Por su siglas en ingles: “Suspension Plasma Spraying”
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Figura 1.17. (a) Esquema de la seccién transversal de la bimodal microestructura de un recubrimiento.
(b) Recubrimientos de YSZ elaborados a partir de polvos nanoaglomerados que presentan un estructura
bimodal (10.000X): 1. Micrométrica 2. Nanométrica. [38].

nanométricas. Al utilizar éste tipo de particulas ya es una ventaja importante en comparacién
con la proyeccién convencional por plasma y HVOE debido a que éstas técnicas solo utilizan
polvos de tamafio micrométrico [22]. Los pioneros en este campo fueron Gitzhofer y Bouyer de
la Universidad de Sherbrooke (Canadéd), ya que en 1997 presentaron una patente con respecto
a la inyeccién de una suspensién en un plasma de Radio Frecuencia. Al mismo tiempo, Berndt
y Karthikeyan de la Universidad de SUNY (Nueva York, EE.UU.) comenzaron a publicar los
primeros resultados de sus investigaciones sobre la sintesis de un polvo de tamafio nanométrico y
su utilizacién para la elaboraciéon de recubrimientos por proyeccion térmica a partir suspensiones
[22].

En los recubrimientos elaborados por ésta técnica, la suspension es inyectada preferiblemente a
la zona de alta temperatura del jet de plasma o llama, donde la aglomeracién de las particulas
(generalmente ceramicas y nanométricas) es controlada por accién mecénica (agitadores) o por
accion quimica (mediante dispersantes o defloculantes). Posteriormente cuando la suspensiéon
interactta con el jet de plasma o llama, ésta se desintegra y forma pequefias gotas para luego
evaporarse dejando que las particulas nanométricas entren en contacto para luego fundirse o

semifundirse (Ver Figura 1.18).

Finalmente la particulas nanométricas fundidas o semifundidas son proyectadas a una alta
velocidad hacia el sustrato para formar el recubrimiento caracterizado por su bajo espesor
(normalmente entre 20 — 70 um) con respecto a los convencionales. Un esquema general del

proceso a partir de suspensiones se puede ver en la Figura 1.19.
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Figura 1.18. Interaccién entre el liquido y el jet de plasma [43]
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Figura 1.19. Esquema de proceso de proyeccion térmica a partir de una suspension [44]

Entre los pardmetros importantes que se deben tener en cuenta en la formulacién de las
suspensiones son el potencial zeta, el punto isoeléctrico, la viscosidad y el control en la
sedimentacién de las particulas. Definitivamente las suspensiones juegan un rol muy importante

en esta aplicacion y ellas tienen que:
® Ser alimentadas por un sistema neumatico o una bomba peristaltica por el tiempo del
proceso.
® Ser transportadas sin interrupcion a la antorcha.
® Ser inyectada a través de una boquilla calibrada o un atomizador.

® Durante la proyeccién, no deben enfriar intensamente del jet de plasma o llama.

Adicionalmente, algunas especificaciones que se deben tener en cuenta cuando se trabaja con
suspensiones, son clasificadas en la Tabla 1.4.
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Tabla 1.4. Especificaciones de las suspensiones para proyeccion térmica [43]

Propiedad

Especificaciones

Observaciones

Dispersién y
estabilidad

La suspensiéon debe ser estable y las
pequenas particulas no se deben aglomerar.

La propiedad debe mantenerse durante
el tiempo de almacenamiento y del
procesamiento (varias horas)

Sedimentacion

La fase sdlida no debe caer en una
forma gravitacional sobre el fondo del
tanque de almacenamiento y durante el
procesamiento.

Puede ser modificada por: el pH de la
suspension y el dispersante.

Viscosidad

Depende de la identidad en los sistemas
de transporte y el inyector. Los valores de
1 < 100 mPa.s son citados en la literatura.

Puede ser modificada por: el contenido del
porcentaje de sélidos y el tamafio de las
particulas.

Interaccion con
el plasma/llama

El agua enfria el jet o llama y en cambio el
alcohol calienta el sistema.

Puede ser modificada: eleccién de suspen-
sion (agua, alcohol) y flujo de la suspension.

Durante la proyeccion térmica a partir de suspensiones, una gran cantidad de observaciones
experimentales describen que el fendmeno de interaccién de la suspensién durante la elaboracion
de los recubrimientos tiene los siguientes estados: rompimiento aerodindmico de la suspension,
evaporacioén del liquido, sinterizacion de los finos, fusion de los sélidos finos y sinterizacion de
los aglomerados y finalmente, el impacto y apilamiento de las particulas sobre el sustrato lo

que va a formar el recubrimiento, tal como se ilustra en la Figura 1.20.

Rompimiento Evaporacion Sinterizaciéon de  Fusién de particulas
o . P 1 ol Impacto
aerodindmico del liquido algunos sdlidos  sdlidas y aglomerados
R :".‘Q '..“‘
& e
‘e §: @ @
e "-... e Q d ®
......... @ ®

Figura 1.20. Evolucién de las gotas de suspensidn a alta temperatura dentro del plasma o la llama [43]

El transporte de las suspensiones se realiza por medio de un tanque presurizado o por medio de
una bomba peristaltica. Los sistemas con un tanque presurizado permite controlar la velocidad
de inyeccién mediante el control de la presion del gas. Por otro lado, el sistema con dos bombas
peristdlticas hacen posible elaborar recubrimientos con multicapas gracias al control de su
rotacion [42]. Actualmente, el liquido, sea una suspensiéon o una solucién, puede ser inyectado
por medio de una boquilla con un tamafio entre 0.05 - 1.2 mm de didmetro o por un sistema

atomizador.
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Por otro lado, la fragmentacion experimentado por las gotas o inyeccién de un liquido ha sido
ampliamente estudiado en el campo de la mecdnica de fluidos, donde se explica muy bien el
fendmeno de la interaccidon de un gas frio que impacta un chorro de un liquido. Estos resultados
han sido tomados como una primera aproximacion para la interaccién del gas caliente (plasma
o llama) con la suspension que se va a utilizar para elaborar el recubrimiento. Cuando el liquido
entra en el flujo de plasma o llama se somete a fuerzas de cizallamiento y su fragmentacion
depende del nimero adimensional Weber, We, el cual expresa la relacién de las fuerzas de
inercia y las fuerzas de tension superficial ejercidas por el liquido, tal como se expresa en la

Ecuacion 1.8:

. . 2
Fuerza de inercia Py vy d
We = — —— = (1.8)
Fuerzas de tensidn superficial o

donde p, esla densidad del gas, v, es diferencia entre la velocidad relativa del gas y el liquido, d,
es el didmetro de la gota y 0, es la tension superficial del liquido [41]. El modo de fragmentacién
de las gotas de la suspension tiene una fuerte influencia sobre la termocinética de las particulas
debido a que determina en gran parte el tiempo de la fragmentacidn y el tamafio de las gotas
residuales [45]. Asi, dependiendo del valor de We, se puede identificar diferentes regimenes de

la fragmentacion o rompimiento aerodinamico del liquido, tal como se muestran en la Tabla 1.5.

Un gota dentro de un flujo de plasma estd sometida a dos fuerzas principales: la fuerza
aerodindamica que permite la desintegracion de la gota en el plasma y la fuerza de tension

superficial que se opone a la otra fuerza, tal como se muestra en la Ecuacién 1.9:

s
Fuerza aerodindmica: F = —C,, p v*

8 (1.9)
Fuerza de tension superficial: F, = D o

donde Cj, es la fuerza de arrastre del plasma. Cuando la fragmentacion del liquido es asumida
como completa, la fuerza de tensién superficial es igual a la fuerza de arrastre del plasma y
de esta manera se puede calcular el didmetro minimo promedio d,,;,, de un liquido dentro del

plasma, tal como lo muestra la Ecuaciéon 1.10:

8 0y
d.. = —=t_ 1.10
min CD p 'Vz ( )
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Tabla 1.5. Regimenes de la fragmentacion del liquido [22, 41, 46]

Régimen Comportamiento

La fragmentacidn es tipica como una “bolsa”. La gota entre en resonancia con el
flujo. El tiempo de fragmentacion es largo y el fendmeno es significativo. Cuando el
valor de We se encuentra entre 50-100, dentro de la “bolsa”aparece un chorro de
liquido en el centro.

. A o, T .
10< We <100 Flujo O O g
So. :.; ‘
Flujo ¢°°' :
me_ o () 3 o o
e @ 7.

La gota se aplana y filamentos de liquido se forman en sus orillas para luego
desprenderse.

100 < We <350 Y
L @ I (8

La superficie de la gota sufre una formacién en forma de olas. Cuando la amplitud
de estas oscilaciones es lo suficientemente fuerte, la gota se rompe y hay una
fragmentacion catastrofica.

We >350 .
Flujo
——

Utilizando la anterior ecuacién para un plasma de Ar-H,, Fauchais et al. [47] encontraron
que el etanol puro forma una gota con un didmetro minimo de 3 um, lo cual es una variable

importante a tener en cuenta en el momento de elaborar los recubrimientos por SPS.

Es importante resaltar que en los jet de plasma o llama, cuando la fragmentacién se produce en
la periferia de chorro, las gotas se evaporan pero su contenido va a ser pobremente tratados ya
que no alcanzan la zona de mds alta temperatura. Por ejemplo, en las suspensiones, cuando las
particulas sdlidas contenidas dentro de las gotas y posteriormente éstas no se funden, van a
crear aglomerados que van a quedar incrustados dentro de microestructura del recubrimiento.
La velocidad de las gotas o de la inyeccién de liquido también juegan un papel importante en la
penetracion del liquido dentro del jet de plasma o llama, como se ilustra en la Figura 1.21 en un
jet de plasma de Ar-He [41]. El cono de dispersién del liquido para una velocidad de inyeccion
de 33.5 m/s estd mas cerca del eje central del plasma que la inyeccién realizada a 26.6 m/s
(Ver Figura 1.21), ya que no esta muy influenciado por los esfuerzo cortantes inducidos por el
plasma, por lo tanto las particulas van a ser mejor tratadas a una velocidad de 33.5 m/s ya que

ingresan a la zona de mas alta temperatura. Ademas, comparando con otros tipos de plasma,
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raramente el plasma formado por Ar-He es mds estable que el formado por Ar-H,cuando se

inyecta una suspension.

Viny = 26,6 m/s v

iny = 33,5m/s

Figura 1.21. Evoluciones del angulo de dispersion 6 y el dngulo de desviacién a de las gotas en el
plasma DC (Ar-He: 30—30 1/min, Voltaje = 40V, I = 700 A). Suspensién de etanol con 7% en peso de
particulas, con una velocidad de inyeccién: a) 26.6 m/s, b) 33.5 m/s [41]

1.3.2.1. Ejemplos de trabajos de recubrimientos elaborados por SPS

En la Universidad de Limoges (Francia) se han realizado varias tesis con respecto al entendi-

miento de la elaboracién de recubrimientos por ésta técnica [3, 11, 21-23, 45].

Romain Vert et al. [45] han estudiado la influencia de la rugosidad del sustrato en la elaboracién
de recubrimientos por SPS, concluyendo que la rugosidad afecta notablemente la arquitectura
del recubrimiento y un alto valor es nefasto para la construccion de un recubrimiento homogéneo
y su cohesién, como se muestra en la Figura 1.22. Un efecto de sombra es generada por los
picos de rugosidad sobre los valles de la superficie produciendo variaciones en el espesor de la
capa. Este efecto se incrementa cuando aumenta el espesor del recubrimiento y asi provoca la

pérdida total del recubrimiento.

También, Vert estudié la influencia del didmetro del inyector (150, 200 y 250 um) en la
construccién de los recubrimientos por SPS, concluyendo que no hay una diferencia notable
entre ellos (Ver Figura 1.23). La cohesion de las particulas fundidas dentro de la microestructura
del recubrimientoes similar siendo diferente la cantidad de material que impacta el sustrato
(en funcién del diametro del inyector), por lo que la energia del flujo de plasma es suficiente
para tratar la suspension inyectada: evaporacién del agua o etanol y después la fusién de las
particulas. Sin embargo, el espesor depositado en cada recubrimiento cambia debido a que el

material tratado aumenta con las mismas pasadas de la antorcha.

33



Recubrimientos nanoestructurados elaborados mediante proyeccién térmica

(a) Ra=0.5um (b) Ra=2um (¢c) Ra=4um

Figura 1.22. Influencia de la rugosidad del sustrato en la construccién de recubrimientos de
SPS de circona, 1000X [45]
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(a) Inyector de 150 pm (b) Inyector de 200 um (¢) Inyector de 250 pm

Figura 1.23. Influencia del didmetro del inyector en la construccién de
recubrimientos SPS de circona [45]

Darut et al. estudio los recubrimientos de YSZ para aplicaciones tribolégicas y ademas les agregd
particulas de SiC para mejorar su resistencia al desgaste [48]. En la Figura 1.24(a) se puede
observar la seccién transversal de uno de los recubrimientos de YSZ elaborados por Darut et al.

y en la Figura 1.24(b) se muestra que la adicion de particulas de SiC mejora su resistencia al

desgaste.
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Figura 1.24. Recubrimientos de YSZ elaborados por SPS y su resistencia al desgaste [48]
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1.4. Aplicaciones de los recubrimientos elaborados mediante

proyeccion térmica a base de circona

1.4.1. Recubrimientos como barreras térmica

Los recubrimientos aplicados para proteger a los metales a alta temperatura son conocidos

como “barreras térmicas”, los cuales se caracterizan principalmente por tener:

® Un alto punto de fusiéon con una baja conductividad térmica.

® Alta estabilidad térmica frente a las transformaciones de fase entre la temperatura de
trabajo y temperatura ambiente.

® Resistencia a la fatiga térmica y al choque térmico.

® Buena adherencia al sustrato metélico la cual es mejorada mediante la aplicacion de la
capa de anclaje.

® Una buena relacién de su coeficiente de dilatacidén térmica con la del sustrato.

® Facilidad de aplicacion y baja velocidad de sinterizacién de su estructura porosa a la
temperatura de trabajo. [49].

Los recubrimientos elaborados como barreras térmicas pueden ser elaborados por proyecciéon
térmica (especialmente por APS) y suelen estar compuestos de un sistema de capas, en el cual
sobre el sustrato (metdlico), se aplica una capa de anclaje o intermedia y después una capa
superior ceramica, siendo la mas utilizada la circona estabilizada con itria (YSZ) principalmente
por su reducida conductividad térmica (0.8 —1.5W/mK) [50]. Generalmente el material
utilizado para obtener la capa intermedia es principalmente una aleacién a base de niquel, la
cual le confiere al sistema resistencia a la corrosién y a alta temperatura. Los recubrimientos
de circona son muy utilizados en la industria aerondutica para alabes de turbinas, boquillas
y barreras de combustion, y piezas para el transporte de gases. También son utilizados en la
industria automotriz en motores diesel [49] y en diferentes componentes de maquinas que
estan expuestas a altas temperaturas como partes de hornos, conductos de extraccién de gases
calientes, etc. En el caso de la aplicacion de estos recubrimientos en los dlabes de turbinas y en
los motores diesel permite incrementar la temperatura de los gases inyectados entre 100 y 150
°C, lo que se traduce en un incremento del rendimiento termodindmico y a la disminucion de

la temperatura de trabajo de la aleacion protegida, aumentado asi su vida ttil [49].
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1.4.1.1. Capa de anclaje o “bond coat”

Generalmente la capa de anclaje de la capa ceramica es elaborada a partir de polvos micro-
métricos y en los dltimos afios polvos nanoaglomerados, los cuales estan compuestos por los
elementos como niquel, cobalto, cromo, aluminio e itria y que comuinmente son denotados
como MCrAlY, donde M es remplazado por Ni o Co o una union entre ellos [51]. En la literatura
hay una gran cantidad de estudios dedicados al comportamiento de las capas de anclaje bajo
oxidacion a alta temperatura como de su corrosion en caliente [52-57]. El diagrama sugerido
por Mom es muy utilizado en la literatura (Ver Figura 1.25), el cual muestra la relacion de la
resistencia a la oxidacién y corrosién de diferentes materiales usados como capas de anclaje
[51].

NiCrAlY

Aluminatos

Resistencia a la oxidacién —

Resistencia a la corrosion - Contenido de Cr —

Figura 1.25. Relacion entre la resistencia a la oxidacién y la resistencia a la corrosién de materiales
utilizados como bond coat [58]

La capa de anclaje o “bond coat” tiene dos funciones: proteger el sustrato metalico del ataque
corrosivo de los gases calientes y ademas mejora la adherencia entre el sustrato y la capa
ceramica [59]. La capa de anclaje es generalmente elaborada por las técnicas de plasma:

atmosférico (APS), de baja presién (LPPS) o por vacio (VPS) y recientemente por HVOE

Las aleaciones o recubrimientos elaborados a partir de la composicién de la forma MCrAlY
van a presentar sistemas de multifases. El cromo es usado para incrementar la resistencia a
la corrosion del recubrimiento, especialmente contra la sulfidacion. El aluminio forma una
pequeila capa que crece lentamente, en forma de Al,O;-a que aparece durante el servicio del
TBC o durante la elaboracién del recubrimiento cerdmico y que se conoce con el nombre “dxido
crecido térmicamente - TGO” [59, 60]. Es decir, en los sistema de los TBCs, esta capa TGO se
presenta entre el recubrimiento ceramico y la capa de anclaje. Ademas, el TGO (Al,O5-a) evita
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la oxidacion al interior de la capa de anclaje. Esta capa deseable de TGO, a veces es desarrollada
entre 2 —3 um mediante procesos de tratamiento de térmico antes de aplicar la capa cerdmica
[59]. En algunos casos, cuando el TGO alcanza un espesor entre 8 — 10 um durante condiciones

de servicio, conduce a la delaminacién del recubrimiento ceramico.

También, es importante que la capa de anclaje tenga un alto esfuerzo de fluencia a alta
temperatura y un coeficiente de expansion térmica muy cercano al del sustrato, con el fin
de minimizar los esfuerzos residuales generados durante los ciclos térmicos durante su servicio
[61].

1.4.1.2. Falla en los recubrimientos utilizados como barreras térmicas

El principal obstaculo del uso de los recubrimientos como barreras térmicas es su tiempo de
servicio. Generalmente la fallas ocurren por la delaminacién del recubrimiento cerdmico como
resultado de la formacion de grietas paralelas o adyacentes en la capa superior y a veces las
fallas no tienen ninguna relacién con las irregularidades (rugosidad) que se presentan entre
el recubrimiento ceramico y la capa de anclaje o intermedia (Ver Figura 1.26). Aunque los
mecanismos de falla en los TBCs todavia no se han comprendido completamente, la oxidacion
de la capa de anclaje y los esfuerzos térmicos son generalmente las principales causas de la

falla en este tipo de recubrimientos [62].

Figura 1.26. Seccién transversal de un recubrimiento TBC con (a) 180y (b) 240 ciclos térmicos realizados
a1151°C [62]

En la literatura hay un gran niumero de estudios sobre andlisis de los esfuerzos y de la predicciéon

de la vida 1til en los recubrimientos utilizados como barreras térmicas [63-67].

El espesor del éxido crecido térmicamente (conocido como TGO) es muy dificil de medir ya que
seguin Schlichting, encontré que el TGO no es uniforme en la interfase capa de anclaje/capa

ceramica y ademads que ésta interfase presenta una alta ondulacién que dificulta la medida
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(Ver Figura 1.26) [68]. En este estudio después de realizar observaciones microestructurales se

concluyen lo siguiente:

® Las interfases capa de anclaje/TGO y TGO/capa cerdmica presentan una gran ondulacion.

® El agrietamiento ocurre principalmente en las cresta de las ondulaciones de la capa de
anclaje, como se muestra en la Figura 1.27.

® Durante el crecimiento del TGO, la separacion entre el TGO y la capa de anclaje resulta
de la delaminacién del TGO en las crestas de la asperezas (Ver Figura 1.27).

® En las regiones ondulacion, el agrietamiento se produce principalmente en la capa superior.

® [os modos de falla primaria en estos TBCs parecen estar asociados al agrietamiento de
la interfase capa de anclaje/TGO, grietas en la capa superior y la vinculacién de estos
factores a la fractura del TGO.
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Figura 1.27. Seccion transversal de la falla de un TBC (240 ciclos a 1121 °C):
(a) y (b) Capa de anclaje oxidada (TGO) adherida a la capa ceramica (c) Esquema del posible modo de
falla en los TBC elaborados por APS [68]

1.4.2. Las turbinas térmicas y los recubrimientos como barrera térmica

Una de las principales aplicaciones de las barreras térmica es en el campo de la turbinas térmicas
en especial las turbinas a gas. Las turbinas a gas estdn compuestas de tres secciones como
se muestra en la Figura 1.28(a). El aire se introduce y se comprime al pasar a través de los
alabes del compresor y una vez comprimido pasa a la cdmara de combustién donde se le afiade
combustible. De ésta manera la combustiéon produce un gas caliente, que aumenta la presiéon
dentro de la camara produciéndose una fuerte expansion del gas a su salida para luego pasar
a la seccién de la turbina (Ver Figura 1.28(a)). A medida que el gas pierde presién, gana
velocidad dentro de la turbina y esta energia se aprovecha para que los alabes giren y al mismo
tiempo se genere un trabajo mecénico sobre un eje que va acoplado a un generador eléctrico.

Este generador mediante campos magnéticos convierte el movimiento mecanico en corriente
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eléctrica mediante una bobina de cobre [61, 69]. En la Figura 1.28(b) se puede observar la
parte de los dlabes de la turbina y su cdmara de combustién de una turbina a gas, donde sus
partes estan compuestas de materiales que tienen un recubrimiento cerdmico que actia como

barreras térmicas [70].

Turbina Camara de Compresor
combustién

(a) Partes de una turbina [71]

(b) Turbina a gas 7FA durante mantenimiento [61] (c) Alabes [72]

Figura 1.28. Turbina a gas

1.4.2.1. Ambiente de trabajo de una turbina y los recubrimientos

Los componentes de las turbinas estdn expuestos en ambientes a altas temperaturas y también
estan sometidos a un amplio rango de esfuerzos mecdnicos y térmicos, que adicionalmente se le
suma el ambiente corrosivo y oxidante que pueden contener contaminantes tales como cloruros,
sulfuros y particulas erosivas. El aluminio y el cromo que se presentan en la composicion
quimica en las aleaciones (aleaciones a base de niquel) de las turbinas son controlados a

un nivel reducido (5-13% y 3.4 - 5% respectivamente) con el objetivo de obtener un buen
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esfuerzo de fluencia a alta temperatura y una microestructura estable. Esta situacion reduce
la resistencia a la oxidacién y corrosidn del material. Por lo tanto, un recubrimiento cerdmico
apropiado es aplicado para proteger la superficie del componente a ambientes de oxidacion y
corrosion a alta temperatura [59]. En los sistemas de TBC, cuando las capas del recubrimiento
del componentes de la turbina a gas son expuestos al oxigeno que contiene los gases a elevada
temperatura, crea el 6xido protector conocido como TGO, el cual ya fue expuesto en la anterior
seccién (Seccién 1.4.1.1). El TGO sirve como barrera de difusiéon para que no se forme mas
oxidos al interior de la capa de anclaje. Algunas capas de TGO compuestas de Cr,0O; protegen
a temperaturas superiores a 817°C mientras que la Al,O; protege a todas las temperaturas
superiores al punto de fusién de la aleacidn del dlabe. Sin este tipo de 6xidos protectores, el
recubrimiento estard expuesto a una rapida degradacion de su microestructura. Una escala de
proteccién se puede mantener cuando Al, Si o Cr no bajan a un nivel critico de 4-5% en peso.
Una rapida delaminacion del TGO puede ser causada por la difusién de oxigeno al interior de
la capa de anclaje. La presencia de impurezas en los gases calientes tales como los sulfuros
pueden causar la ruptura y delaminacion del TGO. La adicién a la capa de anclaje de elementos
como el itrio (Y) y hafnio (Hf) mejoran la adherencia del éxidos de aluminio o cromo, por

consiguiente mejora la durabilidad del TGO y de la integridad de la capa.

La corrosién en caliente se presenta en las turbinas debido a la presencia de contaminantes en
los gases tales como Na,SO,, NaCl y V,05 ya que combinados entre si forman una capa fundida,
la cual destruye la proteccién generada por los éxidos de la superficie. La corrosidon en caliente
se presenta de dos tipos: la corrosion Tipo I que es la corrosion en caliente a alta temperatura y
la corrosién Tipo II que es la corrosidn en caliente a baja temperatura [59, 73]. La corrosiéon
de Tipo II principalmente ocurre en el rango de temperaturas entre 650-800 °C. Este tipo de
corrosién se manifiesta en forma de “pitting” como resultado de la formacién de una mezcla de
Na,S0,-CoSO, a bajas temperaturas (<800°C). De manera similar, a temperaturas de 670 °C,
se presenta la formacién del eutéctico de un compuesto de Na,SO,-NiSO, proveniente de la
reaccién de los gases contaminantes con el niquel. Es necesario que se presente altas presiones
parciales de SO, en la fase del gas, para que ocurra la reaccién de corrosién a baja temperatura
(Tipo II) en relacion con la corrosién a alta temperatura (Tipo I). La naturaleza localizada del
ataque quimico esta relacionado con la escala de la falla localizada como resultado del ataque

de los cloruros, los ciclos térmicos o la erosion.

La corrosién Tipo I se presenta a temperaturas entre 850-950 °C [59, 74]. La corrosién a alta
temperatura comienza con la condensacion de sales de metales alcalinos fundidos sobre la
superficie del componente de la turbina, donde ataca la capa protectora de éxido y avanza para

agotar el cromo del recubrimiento. Con el agotamiento del cromo, la oxidacidn del recubrimiento
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se acelera y la porosidad comienza a formarse [59, 73]. La presencia de cloruro de sodio elimina
el periodo de incubacion, que es otra manera de la corrosion a alta temperatura. El aspecto
macroscépico de este tipo de corrosion se caracteriza por delaminacion severa del revestimiento
y por los cambios significativos de color (tono verde resultante de la formacién de NiO) en la

zona de ataque acelerado [75].

1.5. Comportamiento de recubrimientos a alta temperatura

Esta ultima parte del estado del arte estd dedicada a los diferentes ensayos para caracterizar el
comportamiento de recubrimientos a alta temperatura. Generalmente el ensayo mds utilizado
es el de choque térmico que es realizar una calentamiento de la muestra y luego someterla a un
enfriamiento brusco en un medio como aire o agua. Otro ensayo que comuinmente se encuentra
en la literatura para caracterizar el comportamiento de recubrimientos a alta temperatura, es
mediante la oxidacién isotérmica, es decir someter el recubrimiento durante un largo tiempo
que normalmente para los recubrimientos elaborados por proyecciéon térmica el tiempo de
evaluacién estd entre 100 y 500 horas. Estos ensayos isotérmicos también son utilizados para
estudiar el comportamiento a alta temperatura de los materiales de capa de anclaje o bond coat
[76-79].

Una clasificacion de los diferentes ensayos de choque térmico reportados en la literatura son
mostrados en la Tabla 1.6. La clasificacién fue realizada teniendo en cuenta el material del
recubrimiento ceramico y de la capa de anclaje, la geometria de las muestras sometidas al
choque térmico y las especificaciones de estos choques térmicos. Se puede observar en la tabla
que los diferentes autores no siguen el mismo tipo de choque térmico, ni geometria de las
muestras, ya que todavia no se ha desarrollado una norma técnica para este tipo de ensayo
como si lo existe para los ensayos de adherencia y andlisis de la porosidad de recubrimientos

elaborados por proyeccion térmica.

La mayoria de las investigaciones de estos tipos de ensayos son realizadas a recubrimientos
elaborados por la técnica de proyeccion térmica por plasma (APS). También en la literatura se
pueden encontrar estudios sobre choque térmico a recubrimientos elaborados por deposiciéon
fisica de vapor mediante haz de electrones (EB-PVD, Electron Beam - Physical Vapor Deposition),

ya que esta técnica también es muy utilizada para elaborar TBC.

Por otra parte, los sistemas de TBCs basados en YSZ y en circona en presencia de sales fundidas
a base de Na, Sy V, generan problemas de corrosién en la TBCs debido a que estos elementos

lo contienen algunos combustibles de turbinas a gas. El vanadio y el sodio son impurezas
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comunes que se presentan en bajas cantidades en combustibles del petroleo de bajo grado. Los
residuos de las sales de sodio y vanadio que se forman de la condensacién de los productos
del combustible van a ser altamente corrosivos en materiales resistentes a alta temperatura.
Muchos esfuerzos se han hecho para mejorar la estabilidad de las fases y la corrosidn en caliente
de recubrimientos tradicionales de YSZ [80, 81].

Con el fin de entender los mecanismos de corrosién en caliente, Ahmadi-Pidani et al. [81]
describi6 una secuencia de reacciones que pueden ocurrir en ambientes en presencia de
Na,S0O,+ V,0; generando la degradacion del recubrimiento. Las reacciones de las sales sobre

el recubrimiento son descritas a continuacion.

Primero, la sal de Na,VO, se forma después de una reaccion inicial de las sales (mezcla del
Na,SO, y el V,0;) a alta temperatura, como lo muestra la reaccién de las Ecuaciones 1.11 y
1.12.

Na,SO, gy — Na,0 ¢y + SO; (4 (1.11)

NaZO ) +V205 0 — 2 NaV03 0 (112)

La sal fundida NaVO, puede facilmente penetrar el recubrimiento a través de los poros abiertos
e intercomunicados y las microgrietas que existen en la superficie del recubrimiento, ya que
estos defectos son consecuencias comunes en el proceso de proyeccién térmica. Una vez que la
sal de NaVO; penetra y reacciona con la Y,05, produce circona monoclinica, YVO, y Na,O, tal

como se muestra en la Ecuacién 1.13

Zr02 'Y203 (s) +2 NaV03 ) —> m — Zr02 +2 YVO4 (s) + NaZO 0 (113)

Es por esto que la transformacién de las fases en el recubrimiento durante el fenémeno de la
corrosién en caliente puede terminar en la delaminacién de éste debido a la presencia o aumento
de la fase de circona monoclinica, ya que ésta produce grandes volimenes de contraccién y

dilatacién durante su cambio.
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Tabla 1.6. Ensayos para caracterizar el comportamiento a alta temperatura de diferentes recubrimientos

Geometria de

Recubrimiento C-a pa de las Choque térmico Teimp. Ref.
anclaje/sustrato °0O)
muestras
[ : i h tmosf .
710,-8%Y,047, ‘ 60 mm, ({alentamtento 30 min en horno en atmésfera de 1150, Lie
b NiCoCrAlTaY aire.
Zr059-7 %Y505" , . 30 mm, .. o . 1200, et al.
APS 100 % Ni 0.2 mm Enfriamiento: en agua (25 °C) durante 10 min. 1250 [82]
’ Criterio de evaluacién: 50 % de delaminacién '
Z1r05-7 %Y, 034, . Calentamiento: horno eléctrico durante 5 min. H. Jamali
b NiCoCrAlY . . .. o .
Zr0,-8%Y,05" , Inconel 738LC Sin especificar  Enfriamiento: en agua (20-25 °C) durante 10 min. 950 et al.
APS Criterio de evaluacion: 20% de delaminacién. [83]
Dos clases de ciclos:
Calentamiento: horno durante 5 min.
Enfriamiento: en agua (20-30 °C).
. Sn: 5200 hacion.
7r0,-7 %Y,05°, NiCoCrAlY $= 25 mm, Criterio fie evaluacion: >20% de delaminacién Khan
APS Hastellov-X e—6mm Cada 5 ciclos la muestra fue pesada 1020 et al.
Y - Calentamiento: horno durante 5 min. [84]
Enfriamiento: aire comprimido hasta temperatura
ambiente.
Criterio de evaluacion: >10% de delaminacién.
Dos clases de ciclos:
Calentamiento: horno durante 5 min.
Enfriamiento: en agua (20-30 °C).
b . .. g . Khan
Zr05-7%Y505°, CoNiCrAlY ¢ =25 mm, Criterio de evaluacién: >50% de delaminacién. 1020 ot al
APS AISI 316L e=10mm Calentamiento: horno durante 5 min. (8 5 ]

Enfriamiento: aire comprimido hasta temperatura
ambiente durante 90 s.
Criterio de evaluacion: >50% de delaminacidn.
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Tabla 1.6. Ensayos para caracterizar el comportamiento a alta temperatura de diferentes recubrimientos (continuacion)

Geometria de

Recubrimiento C-a pa de las Choque térmico Tezmp. Ref.
anclaje/sustrato °0O)
muestras
Calentamiento: 5 min en horno.
a,b :
8YSZ™", NiCrAlY . ¢ =20 mm, Enfriamiento: en agua (20 °C) durante 10 min. Wang
8YSZ+Lay2r,07, Superaleacién e=6mm Criterio de evaluacion: 20 % de desprendimiento del 1000 et al.
APS GH4169 - - FeuTbdedesk [86]
recubrimiento.
Calentamiento: 60 min en horno. Eriksson
7% Y-PSZ , NiCoCrAlY ¢=25.4mm, Enfriamiento: aire comprimido durante 10 min (~ 1100 ot dl
APS Hastelloy X e=5,6.35mm 100°C). )
o e . [87]
Criterio de evaluacién: Sin precisar.
Calentamiento: 60 min a T,,, en un horno de
radiacién por infrarrojo con una velocidad de 3
Zr05-8 %Y, 0, NiCoCrAlY $=35mm, /Sdurantelasubida. . . Wei
APS GHO99 e—5mm Enfriamiento: en horno infrarrojo a una velocidad 1050 et al.
- 3 °C/s hasta llegar a 20 °C y finalmente 5 min a la [88]
Tmin .
Criterio de evaluacién: Tiempo final 1000 ciclos.
Dos tipos:
Calentamiento: 5 min en un horno.
Enfriamiento: en agua (20 °C) durante 10 min. Khan
Zr04-7 %Y, 05, CoNiCrAlY ¢ =25 mm, Criterio de evaluacion: 50 % de delaminacion. 1020 ot al
APS Acero 316L e=10mm Calentamiento: 50 min en un horno. 1100 (8 9']

Enfriamiento: 10 min de aire comprimido hasta
temperatura ambiente.
Criterio de evaluacion: 30% de delaminacion.
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Tabla 1.6. Ensayos para caracterizar el comportamiento a alta temperatura de diferentes recubrimientos (continuacion)

Geometria de

.. d (. T :
Recubrimiento C'a pa de las Choque térmico cimp Ref.
anclaje/sustrato °C)
muestras
o NiCrCoAlY 40 mm Calefltarfuento: 30 min en horno. . 1000 Han
Zr04-3% mol *°, o Enfriamiento: en agua durante 10 min. 1100
Superaleacién de 20 mm . > . et al.
APS . Criterio de evaluacion: >5% de delaminacién del 1200
Ni K403 e=2 mm X [90]
area total. 1300
150 mm Calentamiento: 5 min en horno tubular. Di
Zr04-7 % Y5059, CoNiCrAlY .. ' ' Girolamo
. 25 mm Enfriamiento: en agua. 1020
APS Acero inoxidable . g et al.
e=3 mm Criterio de evaluacidn: hasta la falla [91]
AL On- Calentamiento: 10 min en horno. Wan
13 wt2° y 3Ti 0, ab NiCrAl ¢ =25 mm Enfriamiento: en agua (20°C). 650 ot alg
’ XPS 2 Acero (0.45% C) e=5 mm Criterio de evaluacion: Cuando la falla es visible el 850 [9 2‘]
numero de ciclos fue registrado
Calentamiento: 5 min en horno eléctrico.
ZrO,- NiCrAlY 40 mm Enfriamiento: en agua hasta T,,,piente- Wang
8 wt. % Y,05%?, Superaleacién de 40 mm Criterio de evaluacién: Cuando ocurre agrietamiento 1200 et al.
APS Ni e=4 mm o desprendimiento del recubrimiento. [93]
Ensayo isotérmico a 1200°C durante 110h
Calentamiento: 15 min. Zhai
Al,05/TiO,?, Al/Ni ¢=20 mm Enfriamiento: en agua hasta 25°C. 800 ot dl
APS Acero (0.26% C) e=5 mm Criterio de evaluacion: >30% de desprendimiento 1000 [9 4']
del recubrimiento.
Calentamiento: 10 min de subida a la T,,,, y 40 min
ZrO,- NiCoCrAlY $=20 mm de sostenimiento. Gell
7 wt.% Y,059, Superaleacién de e_—5 mm Enfriamiento: 10 min de aire comprimido. 1121 et al.
SPPS Ni H230 B Criterio de evaluacion: >30% de desprendimiento [95, 96]

del recubrimiento.
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Capitulo

Metodologia Experimental y descripcion de

las técnicas utilizadas

Este capitulo tiene como objetivo describir los métodos de caracterizacién de la materia prima
utilizada, los métodos de elaboracién de los recubrimientos y la caracterizacidn realizada en

este estudio. La Figura 2.1 muestra la metodologia experimental utilizada en esta tesis.

Antes de realizar la proyeccion térmica por plasma y por llama oxiacetilénica, los materiales
de partida fueron caracterizados con el fin de tener un mayor conocimiento para escoger
los parametros de proyeccion. Estas dos técnicas de elaboracion de recubrimientos fueron
usadas gracias a los convenios de cooperacién entre la Universidad de Limoges (Francia) y la
Universidad de Antioquia (Colombia). Los recubrimientos elaborados por proyeccién térmica de
llama oxiacetilénica fueron elaborados con apoyo del Grupo de Investigaciones Pirometaludrgicas
y de materiales - GIPIMME - en la Universidad de Antioquia y los recubrimientos por plasma
fueron desarrollados en la Universidad de Limoges en la Unidad Mixta de investigacién “Science
des Procédes Céramiques et de Traitements de Surface - SPCTS” en el Centre Européen de la
Céramique (CEC).

Los recubrimientos fueron caracterizados con énfasis en la caracterizacidon de sus propiedades a
alta temperatura (choque térmico y ensayos de oxidacién) para sus futuras aplicaciones como

barreras térmicas de acuerdo su exigencia.
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- Determinacién de las fases
- Analisis de la morfologia

Caracterizacién de las materias primas - Determinacién de la
distribucién granulométrica

l 1 - Andlisis quimico

Polvos nanométricos
Polvos aglomerados .
para las suspensiones

!

Elaboracién de los recubrimientos
¥ ¥

Proyeccion térmica
llama oxiacetilénica por plasma

- Determinacién de las fases
Caracterizacién de los recubrimientos obtenidos

Proyeccion térmica por

- Andlisis de la microestructura

{ - Determinacién de la microdureza
- Ensayos de impedancia

- Ensayos de tribologia

- Choque Térmico
{ - Oxidacién isotérmica
- Corrosién en caliente

Ensayos a alta temperatura

- Analisis microestructural
4 - Composicién quimica elemental
- Determinacién de fases

Anédlisis del comportamiento a alta temperatura

Analisis de resultados

Figura 2.1. Metodologia experimental

2.1. Equipos de proyeccion térmica

El objetivo de esta etapa fue realizar recubrimientos por las técnicas de combustién y plasma
atmosférico utilizando como materia prima polvos y suspensiones por eso a continuacion se

describira cada técnica utilizada en esta tesis.

2.1.1. Equipo de proyeccion térmica por plasma atmosférico - APS

El equipo utilizado para elaborar los recubrimientos por proyeccion térmica por plasma APS a
partir de polvos y suspensiones estd compuesto de una antorcha convencional monocatdédica tipo

F4-MB de Sulzer-Metco® (Wolhen, Suiza), la cual se muestra en la Figura 2.2. La antorcha es
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alimentada por corriente continua y esta compuesta de un catodo de tungsteno dopado con torio
de un didmetro de 10 mm cuya extremidad cdnica tiene un dngulo de 40° (Ver Figura 2.2b y c).
El &nodo estd compuesto de unas aletas que mejoran la refrigeracién del sistema (Figura 2.2c)
y también tiene un inserto de tungsteno en su interior que ayuda a disminuir su desgaste. Dos
didmetros de salida del 4&nodo de 6 y 7 mm fueron utilizados en la proyeccién térmica por

plasma.

Anodo

Entrada
del Gas

Catodo

Arco

—
1.5cm

(b) Esquema de la Antorcha

(c) Catodo y dnodo de la antorcha

Figura 2.2. Antorcha Sulzer Metco F4-MB

La antorcha estaba fijada a un sistema con motores que permitia controlar los movimientos
horizontal y verticalmente. El portamuestras podia girar en su propio eje y ademds contaba con
un sistema de traslacion perpendicular a la antorcha. Para la elaboracién de los recubrimientos
en este estudio, la antorcha quedaba estatica durante la elaboracién de los recubrimientos y el
portamuestas realizaba el barrido y la rotacidn para recubrir la superficie de los sustratos. El
funcionamiento de la antorcha era controlada por el sistema de la casa comercial Sulzer-Metco®
denominado “Multicoat”, el cual controla la ignicién de la antorcha, inyeccién de gases, flujo
de gases y el sistema de refrigeracién de la antorcha mediante electrovalvulas y PCLs. Para la
refrigeracién de la antorcha fue utilizada una circulacién de agua a una presién de ~ 2 MPa
y un flujo &~ 12 L/min. Un esquema general del sistema de Multicoat se puede observar en la

Figura 2.3.
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l
—_—
H, Ar

Gases Sistema de control de gases y Panel de control
PCs para el control del proceso y de comando

N

—

Distribuidor de polvos

Antorcha F4-MB

Portamuestras

O

Sistema de enfriamiento
de las muestras

Fuente de corriente Intercambiador de calor Compresor

Figura 2.3. Esquema de sistema Multicoat-Sulzer

Los polvos eran introducidos al jet de plasma desde el exterior de la antorcha (Figura 2.3) con la
ayuda de un inyector de 1.8 mm de didmetro interno alimentado por un distribuidor de polvos
vibratorio. El inyector estaba situado a una distancia de 5.5 mm del eje del jet de plasma y a
3 mm de la salida de la boquilla de la antorcha. La trayectoria de las particulas dentro del jet
de plasma dependia del flujo del gas de arrastre y de las caracteristicas fisicas de las particulas

tales como su tamafo, forma y densidad.

La temperatura era controlada con un pirémetro éptico (infrarrojo) monocromatico de la
casa comercial RAYTEK® midiendo temperaturas entre 0 y 600°C. Un sistema de enfriamiento
mediante aire comprimido fue utilizado para regular la temperatura de precalentamiento
del sustrato y de los recubrimientos durante su elaboracién. Este sistema estaba situado

perpendicular a las muestras a una distancia entre 2 y 3 cm.

La Figura 2.4 muestra la elaboracién de los recubrimientos por proyeccion térmica por plasma

atmosférico a partir de polvos.
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Inyeccién de polvos

Jet de plasma

Figura 2.4. Elaboracién de recubrimientos por APS

2.1.2. Equipo de proyeccion térmica por plasma atmosférico utilizado para
elaborar recubrimientos a partir de una suspension (SPS)

Para elaborar los recubrimientos por proyeccién térmica por plasma a partir de suspensiones,
se utiliz6 la misma antorcha F4-MB descrita en la Seccién 2.1.1 y un sistema de inyeccion de
la suspension elaborado por el laboratorio SPCTS de la Universidad de Limoges. Este sistema
consiste de dos recipientes presurizados donde uno se almacena la suspensién previamente
preparada y en el otro se almacena etanol para limpiar el sistema después de cada ensayo (Ver
Figura 2.5). El inyector tenia un didmetro de 150 um y era ajustado manualmente de manera

que la fragmentacién de inyeccion de la suspensidn se hiciera dentro del jet de plasma.

La suspensioén fue preparada con etanol como solvente y un dispersante (Beycoastat C213) fue

utilizado para evitar la aglomeracién de las particulas.

La suspensién de YSZ utilizada en este estudio ha sido optimizada por Etchart-Salas [21] y
Bacciochini [22]. El porcentaje de polvo utilizado para elaborar la suspensién fue de 20% en
peso de sélidos con un cantidad de dispersante de 2.1 % de la masa del polvo y como liquido fue
utilizado etanol al 95 % e pureza minima. Primero, dispersante fue diluido en etanol mediante
agitacion magnética y una ultrasonda de alta potencia. Luego, el polvo fue adicionado en
pequeiias cantidades para evitar la formacion de grumos. La suspension fue conservada en
agitacion para evitar la sedimentacion si ésta no era utilizada enseguida en la elaboracién de

los recubrimientos.
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o Inyector
Valvulas H_ ¢ =150 um \
Aire

comprimido ——)

== iﬁz

Antorcha de plasma F4-MB

¢boquila =7mm

Etanol Suspension

Figura 2.5. Esquema de SPS

Los sustratos utilizados para la elaboracién de estos recubrimientos fueron pulidos hasta lograr
un acabado espejo. Finalmente, un ejemplo de la elaboracién de los recubrimientos se puede

ver en la Figura 2.6.

Inyeccidén de la suspensién

Jet de Plasma

Figura 2.6. Elaboracién de recubrimientos por plasma atmosférico a partir de una suspension (SPS)
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2.1.3. Equipo de proyeccion térmica por combustion de baja velocidad (FS) a partir de
polvos

El equipo de proyeccion térmica por combustion utilizado para elaborar los recubrimientos a
partir de polvos, estd compuesto de una antorcha Terodyn 2000 de la casa comercial Eutectic-
Castolin®, un sistema de control de gases, un pirémetro, un alimentador de polvos vibratorio
y un portamuestras como se muestra en la Figura 2.7a. El sistema de control de gases estaba
compuesto por flujometros (uno para el oxigeno y otro para el acetileno, Ver Figura 2.7b),
valvulas para el aire y un medidor de presion de aire para un sistema llamado “Roto-Jet” de la

antorcha que ayuda a acelerar el flujo de las particulas en la llama.

Antorcha
Terodyn 2000

Pirémetro

Boquilla Inyeccidon
Portamuestras inyeccion de los
de aire polvos

(a) Equipo de proyeccién térmica por llama (b) Sistema de control de gases

Aire comprimido

Rotojet

Flujometro

(c) Esquema de equipo de proyeccién por llama

Figura 2.7. Técnica de proyeccién térmica por combustién oxiacetilénica

Durante la investigacidn, los polvos fueron transportados mediante dos sistemas diferentes. El

primero utilizaba un sistema Venturi que permitia el transporte de los polvos hacia el conducto
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de oxigeno de la antorcha y luego gracias a éste gas, los polvos eran arrastrados hasta la llama
(Ver Figura 1.15). El flujo de los polvos era controlado por la vélvula “T” (llamado asi por los
fabricantes de la antorcha). El segundo sistema de inyeccion de polvos utilizado fue similar al
utilizado en la antorcha de plasma, es decir, se utilizé un alimentador vibratorio que de acuerdo
a una frecuencia dada, dejaba caer una cantidad de polvo a una cavidad y luego éstos eran
arrastrados por el gas (N,) a través de los conductos, para finalmente llevarlos a la llama (Ver
Figura 2.7a y c¢). Un esquema general de la conexion de los gases, flujémetros y del sistema

“Roto-Jet” se muestra en la Figura 2.7c.

La antorcha Terodyn 2000 estaba montada sobre un sistema mecdnico que permitia un despla-
zamiento vertical constante y las muestras dispuestas sobre un portamuestras cilindrico que
giraba paralelo al movimiento vertical de la antorcha. Este movimiento vertical de la antorcha
y la rotacién de las muestras eran controlados por dos variadores Siemens® Micromaster 440,
acoplado con un controlador 16gico programable SIEMENS CPU 224xp y manejado por un
software en Labview en un computador. La temperatura de los sustratos y de los recubrimientos
en construccion fueron medidos por un pirémetro infrarrojo monocromatico del fabricante

RAYTEK®, el cual permite medir temperaturas entre 0-600°C.

Un ejemplo de la elaboracién de los recubrimientos por combustién se muestra en la Figura 2.8.

Figura 2.8. Elaboracién de recubrimientos por combustion a partir de polvos

2.1.4. Equipo de proyeccion térmica por combustion de baja velocidad (SFS) para
elaborar recubrimientos a partir de una suspension

Para elaborar los recubrimientos por proyeccion térmica por combustiéon a partir de una

suspension, se utilizo la misma antorcha Terodyn 2000 y un sistema de inyeccion alimentado
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por una bomba peristdltica. Dos sistemas de inyeccién fueron probados: uno externo y otro
interno. Los sustratos para elaborar los recubrimientos por esta técnica fueron pulidos hasta
logran un acabado espejo. Las suspensiones fueron preparadas de la misma forma que en la
técnica de SPS.

2.2. Descripcion de las técnicas de caracterizacion de las materias primas

y de los recubrimientos

En esta seccidn se realizard una descripcion de las diferentes técnicas utilizadas para caracterizar
las materias primas y los recubrimientos obtenidos en este trabajo. También se realizard una
breve descripcion de la preparacién de las muestras antes de ser llevadas y analizadas en cada

técnica de caracterizacion.

Diferentes caracterizaciones de los polvos de partida (materia prima) se hicieron para conocer
su influencia en la microestructura de los recubrimientos. La Figura 2.9 muestra un esquema
de las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas para los polvos utilizados como material

prima.

Caracterizacién de los polvos
mmm Caracterizacion fisica

—— Morfologia superficial e interna — SEM, FE-SEM!

—— Tamafio de particula — Difraccién laser

— Densidad — Picnometria

. L4

mmm Caracterizacion estructural

|— Fases — DRX

e Caracterizacion quimica

Oxidos — FRX

Composicion elemental — EDS

Por sus siglas en inglés : Field Emission Scanning Electron Microscopy

Figura 2.9. Caracterizacién de los polvos de partida
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De la misma manera, un esquema general de las técnicas de caracterizacion de los recubrimientos

obtenidos se muestra en la Figura 2.10. Todas éstas técnicas serdn descritas posteriormente.

Caracterizacion de los recubrimientos

s Caracterizacion fisica

|— Morfologia de la seccion transverval y superficial — SEM

= Caracterizacién quimica

Oxidos —> FRX

Composicion elemental — EDS

mmm Caracterizacion estructural
Fases — DRX

Grupos vibracionales — Raman

mmm Caracterizacion mecanica

L

m Caracterizacion triboldgica

Microdureza HV— Microdurdémetro

|— Desgaste — Bola sobre disco

mmm Caracterizacion de la resistencia a la corrosion

|— Resistencia a la polarizacién — Impedancia

e Caracterizacion del comportamiento a alta temperatura

Choque térmico
Tratamiento isotérmico

Corrosion en caliente

Figura 2.10. Esquema general de la caracterizacién de los recubrimientos obtenidos

2.2.1. Preparacion de las muestras para las técnicas de caracterizacion

En la preparacion de las muestras de la materia prima para analizar su morfologia por MEB
(Microscopia electrénica de barrido), los polvos micrométricos fueron adheridos a una cinta de
carbono y luego fueron metalizados con una capa de Au o Au-Pt por sputtering, especialmente

cuando éstos eran ceramicos. Para analizar su morfologia interna, éstos fueron montados en
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resina y luego pulidos hasta lograr un acabado espejo. El proceso de pulido de describira mas

adelante.

Para los polvos nanométricos analizados por MEB o FE-SEM!, las muestras fueron preparadas
a partir de una suspension de etanol con una baja cantidad de sélidos (<1 % en peso) y con
un dispersante para evitar la aglomeracion de las particulas. Antes de su utilizacion, esta
suspension era colocada en un bafio de ultrasonido al menos 5 min. Luego una gota de la
suspension fue colocada sobre un portamuestras con un acabado espejo hasta la evaporacion
del solvente (etanol) para dejar expuesto el polvo nanométrico. Finalmente, este portamuestras
era metalizado con una capa de Au-Pt por sputtering. Esta suspensién preparada también fue

utilizada en otras técnicas de caracterizacion.

Por otro lado, la preparacion de las muestras de los recubrimientos obtenidos para algunas
caracterizaciones, la muestra fue pulida teniendo en cuenta la norma ASTM E1920-03 [97].
Antes de ser cortada, la muestra fue montada en resina (Buehler EpoxiCure® o Epothin®) y fue
dejada endureciéndose durante aprox. 24 h, como lo indican los fabricantes. Después del corte
en compresion del recubrimiento, se realizé un desbaste con papel lija de SiC de diferentes
granos con una secuencia de P320, P600, P1000, P2000 y P4000. Por ultimo, se realizé un
pulido con una pasta de diamante de 1 pm y un lubricante liquido. La velocidad de rotacién en
la maquina de pulido fue entre 200-300 rpm acorde a lo estipulado en la norma [97] y de esta

forma se minimizaba el desprendimiento de material del recubrimiento.

2.2.2. Caracterizacion morfoldgica, fisico-quimica y estructural de los polvos y de los
recubrimientos elaborados

La caracterizacion morfoldgica y microestructural de los polvos utilizados como material prima
y de los recubrimientos obtenidos fueron realizadas mediante la técnica de MEB por medio
de un microscopio de electrénica de la marca JEOL JSM-6490LV y un microscopio electrénico
de barrido Philips XL-30. Ambos microscopios contaban con una sonda energia dispersiva que
permitia realizar andlisis semicuantitativos de los elementos presentes (EDS) en las diferentes
zonas de interés de las particulas de los polvos y de los recubrimientos. También se utilizé un
microscopio electréonico de barrido de alta resolucién (FE-SEM) de marca JEOL 7400F para ver
la morfologia de los polvos que tenian tamafios nanométrico, los cuales fueron utilizados para

elaborar las suspensiones y fabricar los polvos aglomerados micrométricos.

Por su siglas en inglés: Field Emission Scanning Electron Microscopy
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La densidad de los polvos utilizados para elaborar los recubrimientos por plasma (APS), fue
medida mediante la técnica de picnometria de helio, usando el equipo AccuPyc II 1340. Para los
polvos aglomerados utilizados en los recubrimientos por proyeccién térmica por combustién, se

utiliz6é un picnémetro siguiendo la norma ASTM D854 [98].

Para verificar la composicién quimica se utilizé la técnica de FRX por longitud de onda dispersiva,

utilizando un espectrémetro de OPTIM’X de Thermo Scientific®.

El tamafo de particula se determiné mediante difraccion laser. Las muestras utilizadas fueron

preparadas por suspension en agua o etanol. El equipo utilizado fue un MasterSizer 2000.

Las fases presentes en los polvos y en los recubrimientos fue determinada a partir de la
identificacion de las fases de los espectros obtenidos por la técnica de Difraccién de Rayos X
(DRX). Se utilizaron dos equipos: un difractémetro Siemens® D5000 con una fuente de cobre
(Cu K-« de A=0.154 nm) y un difractémetro marca Panalytical® referencia X’Pert PRO MPD
con anodo de Cu y filtro de Ni. Los picos de difraccién fueron tomados entre un angulo de 20
entre 20° y 80° a una velocidad de barrido entre 0.02 y 0.013°/por paso. El software X’pert

High score de Panalytical fue usado para determinar las fases de los difractogramas obtenidos.

La Tabla 2.1 muestra las fases mas importantes utilizadas para su identificacién en los espectros

de los polvos y recubrimientos obtenidos mediante la técnica de DRX.

En algunos casos, para calcular la cantidad de la fase monoclinica (m( %)) se utilizé la intensidad
de los picos de los difractogramas obtenidos de los polvos y recubrimientos de circona-itria y

circona-ceria, usando la Ecuacion 2.1 [99-102] y la Ecuacion 2.2 [81, 103], respectivamente.

(%) — m(111) + m(111) o1
t(111) + m(111) + m(111)

donde m(%) es la cantidad de la fase monoclinica en el espectro de ZrO,-Y,05; m(1 11) ym(111)
es la intensidad de la fase monoclinica en el &ngulo 20 igual a 28.2° y 31.5°, respectivamente y

t(111) es la intensidad de la fase tetragonal en el dngulo 20 igual a 30.1°.

(%) — — m(111) + m(111) 2.2)
t(111) + m(111) + m(111)

donde m(%) es la cantidad de la fase monoclinica en el espectro de ZrO,-CeO,; m(111) ym(111)
es la intensidad de la fase monoclinica en el &ngulo 20 igual a 28.2° y 31.5°, respectivamente y

t(111) es la intensidad de la fase tetragonal en el angulo 20 igual a 29.95°.
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Tabla 2.1. Descripcion de las fases utilizadas para su identificacion en los diferentes espectros de DRX y
sus picos mds importantes de acuerdo a su intensidad

F(')r’ml.lla S.ister.na C(')f:ligo de ) Pico en el (intensidad)
quimica cristalino patron JCPDS angulo de 20

30.1 (100 %),

50.1 (31.2%),

Z199Y0.101.95 Tetragonal 01-082-1241 50.8 (20%).
50.4 (17.4%),

59.4 (10.4%)

30.1 (100 %),

Z10,82Y0.1501.01 Tetragonal 01-082-1245 50.1 (45.5%),
59.6 (29.3%),

34.9 (21.4%)

29.95 (100 %),

(Zr,83Ce,12)02 Tetragonal 01-082-1398 49.7 (31.8%),
59.6 (21.7%),

50.3 (16.8%)

30.2 (100 %),

ZrO, Tetragonal 01-079-1764 503 (31.9%),
60.2 (20.1%),

50.7 (17.1%)

28.2 (100 %),

Zro, Monoclinica 01-078-0047 b (63.0%),
24.1 (17.6%),

34.2 (16.9%)

28.6 (100%),

CeO, Clibica 01-078-0694 47.5 (45.0%),
56.4 (32.7%),

33.1 (27.0%)

35.2 (100 %),

AL, 0, Romboédrica ~ 01-080-0786 e (95.8%),
57.5 (92.1%),

25.6 (67.0%)
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Los espectros Raman de los polvos y recubrimientos fueron obtenidos mediante un espectrémetro

Raman confocal marca Horiba® Jobin Yvon, usando un laser de diodo de 785 nm.

Para analizar los picos de la circona de los espectros Raman de los recubrimientos elaborados,
el andlisis se realizo teniendo en cuenta las intensidades y bandas de los picos de acuerdo a la
Tabla 2.2, la cual fue tomada de literatura [104].

Tabla 2.2. Picos de Raman de las fases de circona [104]

Frecuencia Raman (cm™)

Tetragonal Cubica Monoclinica
142 142 178 474
256 256 190 500
320 466 219 534
466 628 303 559
637 331 615

345 638
379

Para el analisis de la porosidad de los recubrimientos, al menos 10 imagenes de microscopia
Optica y microscopia electrénica de barrido fueron tomadas a la seccién transversal pulida de
cada recubrimiento. Luego fue utilizado el software ImageJ [105] para hallar la porosidad.
El software transforma la imagen de color en blancos y negros, y finalmente mediante una
herramienta se puede contar los pixeles negros que corresponden a la porosidad y defectos

estructurales del recubrimiento. Las imagenes de microscopia optica fueron tomadas a 500X.

2.2.3. Caracterizacion mecdnica, triboldgica y de la resistencia a la corrosién de los

recubrimientos obtenidos

La microdureza de los recubrimientos realizada a la seccién transversal pulida fue determinada
por medio de indentanciones Vickers, producidas por un indentador en los equipos ZWICK®
Roell (Alemania) y ZWICK® ZHVp (Alemania) con un tiempo de sostenimiento de la carga
de 15 s. Las cargas utilizadas para realizar los ensayos fue escogida de tal manera que se
minimizara la influencia de la deformacién eldstica en las huellas. Al menos 20 indentaciones
fueron realizadas para obtener el valor promedio de la microdureza segtin lo estipulado en la
norma ASTM 1327 [106] y teniendo en cuenta las indentaciones aceptables por esta norma.
Las diagonales de las indentaciones fueron analizadas por MEB y luego medidas con ayuda del
software analizador de imdgenes ImageJ [105]. La microdureza HV fue calculada utilizando la

Ecuacién 2.3.
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P
HV =1.8544 FE) (2.3)

donde P es la carga [kgf] y d el promedio de las dos diagonales de la indentacién [mm].

Por otro lado, los ensayos triboldgicos fueron realizados usando un tribémetro en la configura-
cién de bola - disco. El tribémetro pertenece a la casa comercial CSM Instruments® (Lausanne,
Suiza) y es mostrado en la Figura 2.11a. El sistema bola - disco es mostrado especificamente
en la Figura 2.11b. Los ensayos fueron realizados a temperatura ambiente en seco. La carga

utilizada para todos los ensayos fue de 5 N.

Sentido de
Rotacion

Recubrimiento e —

(a) Tribémetro (b) Sistema bola-disco

Figura 2.11. Tribémetro de tipo bola/disco

La bola utilizada estaba hecha en alimina sinterizada con un didmetro de 6 mm y una dureza
aproximada de 19 GPa. El disco estaba constituido por el sustrato y el recubrimiento pulido con
una rugosidad promedio (Ra) menor a 0.3 um. Para todos los ensayos, se utilizé una velocidad

de rotacion lineal de 10 cm/s.

Con el fin de comparar la tasa de desgaste de los recubrimientos, el nimero de ciclos fue fijo
para cada técnica de proyeccion (APS, SPS, FS) y es mostrado en los resultados ya que fue
diferente para cada técnica. El niamero de ciclos y el radio de rotacién determinaba la distancia
total de recorrido del ensayo. Un sensor montado sobre el brazo del soporte de la bola media
las fuerzas resultantes de friccion entre la bola y el disco giratorio. El software de adquisiciéon
TRIBOX calculaba entonces el desarrollo de la fuerza tangencial y deducia el coeficiente de
friccién (f) en funcién del tiempo, obtenido por la relacién de la fuerza tangencial (F;) y la

fuerza normal (Fy) o carga, como se muestra en la Ecuacién 2.4.
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FT
= — 2.4
f F. (2.4)
La tasa de desgaste (T.D.) fue calculada utilizando la Ecuacién 2.5.
Volumen de desgaste Ag2mr A
TD & d U d (2.5)

= Carga x distancia recorrida “P2n r; N, 1000 ~ P N, 1000

donde T.D. es la tasa de desgaste [ mm?/ Nm], A, es el area del perfil de la huella dejada en el
ensayo de desgaste [ umz], r¢ es radio de huella de friccién de la bola contra la muestra [mm],

P es la carga normal aplicada [ N] y N, es el numero de ciclos efectuados en el ensayo.

Al menos 10 medidas de los perfiles de la huella de desgaste fueron realizados en cada pista de
desgaste para determinar la tasa de desgaste (T.D.). Los perfiles de la huella de desgaste fueron
medidos con un rugosimetro Surtronic 25 (Taylor-Hobson, Inglaterra) equipado con una punta
de 5 um? y mediante su software permitia calcular el 4rea del perfil de la huella dejada por el

ensayo de desgaste (Ver Figura 2.12).

um

40

30

20 " —

12 \“-7

a \ I
& I
« | Superficie del — Per(liil e la huella |
0 recubruruento e desgaste

ol

T T T =
0.2 04 06 08 1 1.2 14 16 18 2 22 24 mm

Profondeur maximum : 37.3 um Surface du trou : 35688 pm2
Hauteur maximum : 10 nm  Surface repoussée : 20000 nm2

Figura 2.12. Perfil medido a la huella de desgaste

Para evaluar la resistencia a la corrosiéon fue usada la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (Figura 2.13), la cual se utilizé para realizar medidas a diferentes tiempos
(7 horas, 1 dia, 7 dias, 14 dias y 21 dias) de exposicién de la superficie del recubrimiento a
un ambiente salino. La celda electroquimica utilizada estaba compuesta por la superficie del
recubrimiento que hace las veces de electrodo de trabajo, de un contra-electrodo de grafito, un
electrodo de referencia de Calomel y como electrolito se usé una soluciéon acuosa con 3.5%
en peso de NaCl (Ver Figura 2.13b y c). El voltaje aplicado fue de 10 mV con una frecuencia
entre 0.01 y 100.000 Hz. La celda electroquimica fue encerrada en una celda de Faraday para
evitar los efectos de sefiales eléctricas externas. El drea de la exposicion del recubrimiento al
electrélito fue de 1.34 cm?.
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Electrodo de
referencia
()]
Contra-electrodo
de grafito

Electrolito, 3.5% NaCl

Recubrimiento
Sustrato

Celda electroquimica

Figura 2.13. Ensayo de corrosiéon compuesto de: (a) Potenciostato y celda de Faraday
(b) Celda electroquimica y (c) Esquema de su montaje

2.2.4. Caracterizacion del comportamiento a alta temperatura de los
recubrimientos obtenidos

En los ensayos de choque térmico, un horno eléctrico de la casa comercial Lindberg (Alemania)
fue usado para llevar las muestras a la temperatura deseada. Las muestras de recubrimiento
sometidas a choque térmico estaban recubiertas por un solo lado. Cuando la temperatura del
horno alcanzaba los 1020°C, las muestras fueron introducidas (Ver Figura 2.14a) y fueron
dejadas durante 5 minutos para luego ser inmediatamente sumergidas dentro del agua a
temperatura ambiente, como se muestra en la Figura 2.14b. En seguida, las muestras fueron
secadas y examinadas visualmente antes de comenzar un nuevo ciclo térmico. Las muestras

fueron pesadas cada 5 ciclos para determinar su pérdida o ganancia de peso.
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La resistencia al choque térmico fue determinada por el nimero de ciclos térmicos que
proporcioné un desprendimiento en la superficie del recubrimiento mayor a ~30 %. Este tipo de

ensayo de choque térmico también ha sido utilizado por otros investigadores [82-88, 90-96].

Muestras

e

Figura 2.14. Evaluacion de la resistencia al choque térmico: (a) Muestras en el horno a una temperatura
de 1020°C (b) Enfriamiento de las muestras dentro del agua

El tratamiento de oxidacion isotérmico fue realizado a 1050°C durante un tiempo de 100 h 'y
200 h para los recubrimientos elaborados por APS y un tiempo de 200 h para los recubrimientos
elaborados por SPS. Un tratamiento menos dréstico fue utilizado para los recubrimientos
elaborados por combustién, el cual consistia en dejar las muestras a una temperatura de 850°C
durante 50 h. La rampa de calentamiento para los tratamientos fue de 4°C/min y el horno
se mantuvo a una velocidad de enfriamiento de ~ 4°C/min. La oxidacion isotérmica de las
muestras después del ensayo fue evaluada mediante las técnicas de MEB, EDS y DRX del

recubrimiento cerdmico y de su capa de anclaje.

Por otra parte, con el fin de evaluar la corrosion a alta temperatura de los recubrimientos,
una mezcla de polvos de 55% en peso de V,0s (Alfa-Aesar®, 99.6% min, -10 Malla, US)
y 45% en peso de Na,SO, (Carlo Erba® Ref. 4330007, Francia) fue seleccionada como sal
corrosiva, teniendo en cuenta la bibliografia consultada [80, 81, 107-112]. Para cada superficie
de recubrimiento fue pesado la cantidad de cada sal (~42 mg para el V,05 y ~34.4 mg para
el Na,SO,) y luego éstas fueron mezcladas. Luego, la mezcla corrosiva fue colocada sobre la
superficie del recubrimiento en una concentracién entre 25 — 30 mg/cm? dejando ~ 3 mm del
borde de cada muestra, como se muestra en la Figura 2.15. Las muestras fueron colocadas

en un horno (Ver Figura 2.16) a una temperatura de 1050°C durante 40 h. Este tiempo y la
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temperatura fue similar a la utilizada por otros investigadores [80]. La rampa de subida del
horno fue de 4°C/min asegurando la reaccion de los dos polvos. Luego del tratamiento de

corrosion en caliente, las muestras fueron enfriadas en el horno para su posterior analisis por
MEB, EDS y DRX.

Figura 2.15. Disposicién de la mezcla de sal corrosiva sobre la superficie del recubrimiento

Figura 2.16. Muestras con la mezcla corrosiva en el horno antes del ensayo de corrosion en caliente
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Capitulo

Resultados

Caracterizacion de la materia prima

La caracterizacién de la materia prima se han dividido en cuatro partes: la primera referente a
los sustratos, la segunda referente a los polvos micrométricos para elaborar la capa de anclaje
(“bond coat”), la tercera referente a los polvos micrométricos utilizados directamente en el
proceso de combustién (FS) y en el proceso de plasma atmosférico (APS) y la cuarta parte
hace referencia a la caracterizacidon de los polvos nanométricos utilizados para elaborar las
suspensiones y fabricar recubrimientos por plasma atmosférico (SPS) y combustiéon (SFS)
a partir de suspensiones. Ademas, estos polvos nanométricos también fueron usados para

aglomerarlos y formar particulas micrométricas para ser utilizadas en el proceso de FS.

Los diferentes polvos utilizados para elaborar los recubrimientos en esta tesis y algunas mezclas

entre ellos son mostrados en la Figura 3.1.

Los recubrimientos que se han realizado a partir de polvos micrométricos (FS y APS), en general
se basaron en tres composiciones de polvos de material cerdmicos como lo son: circona-alimina,
circona-itria y circona-ceria. Los recubrimientos fueron comparados en cuanto a su técnica de
elaboraciéon (FS y APS) y posteriormente su resistencia al choque térmico. Los recubrimientos
utilizados como barreras térmicas utilizan una capa de anclaje que normalmente estd compuesta
por una aleacion a base de niquel que le proporciona al sistema la resistencia a la corrosiéon y
ademads mejora la adherencia entre el sustrato y la capa cerdmica. Como se puede ver en la
Figura 3.1, para los recubrimientos por FS se elaboré una capa de anclaje a partir de polvos de
Ni-Al-Mo y para el caso de los recubrimientos elaborados por plasma por las técnicas de APS y
SPS se utilizaron polvos de NiCrAlCo-Y,0;.
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Materia prima utilizada en la tesis :

— Combustién a partir de polvos (FS)

Polvos micrométricos
Ni-Al-Mo*
Zr0,-Al,04
Zr0,-CeO,

7r0,-Y,0,-SG

L— Polvos nanométricos aglomerados
8YSZ-US + 3YSZ-US
7r0,-US + Al,0,-US
Al,0,-US + Zr0,-US

B Combusion a pai de suspersiones 5FS) |

\— Polvo nanométrico en suspension

L 8YSZ-US

] Plasma atmosférico a partir de polvos (APS)

Polvos micrométricos

— NiCrAlCo-Y,03*
—— Zr0,-Al,04

—— Zr0,-CeO,

- 7r0,-Y,0,-SG

L 7r0,-Y,0,-HCS

e Plasma atmosférico a partir de suspensiones (SPS)

Polvo micrométrico

L NiCrAlCo-Y,05*
Polvos nanométricos en suspensiéon
— 8YSZ-US
— 8YSZ-Alemania
— 8YSZ-US + 3YSZ-US

—— 8YSZ-Alemania + 3YSZ-Alemania

L— 8YSZ-Alemania + Al,O4

Figura 3.1. Polvos utilizados como materia prima en funcién de la técnica empleada
* Polvos utilizados para elaborar la capa de anclaje
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Preparacion y caracterizacion de los sustratos

A continuacion se presenta la descripcién y caracterizacion de los sustratos para luego mostrar

la caracterizacion de los polvos micrométricos usados para elaborar la capa de anclaje.

3.1. Preparacion y caracterizacion de los sustratos

Tres tipos de sustratos han sido utilizados para realizar los recubrimientos: un acero de bajo

carbono, un acero inoxidable y una superaleacién de niquel.

El acero de bajo carbono utilizado era de tipo AISI/SAE 12L15, el cual es muy sensible a la
oxidacién por su bajo contenido de carbono (0.051 %) y contiene una gran cantidad de plomo

(0.25%) que permite una excelente maquinabilidad.

El acero inoxidable usado era de tipo AISI/SAE 304L, el cual generalmente es utilizado en

procesos industriales a alta temperatura y equipos expuestos ambientes corrosivos.

La composicién quimica de estos dos materiales fue verificada por la técnica de espectrometria
de emisidén dptica (EEO) con un equipo marca Shimadzu, modelo OES 5500. Las composiciones
quimicas se muestras en la Tabla 3.1 para el acero AISI/SAE 12L15 y en la Tabla 3.2 para el

acero inoxidable 304L.

Tabla 3.1. Composicién quimica del sustrato de acero de bajo carbono AISI/SAE 12115

C Si Mn S P Ni Cr
0.051 0.009 1.205 0.118 0.004 0.069 0.028
Mo Cu Pb Sn Ti \% Fe
0.013 0.117 0.246 0.005 0.002 0.005 Balance

Tabla 3.2. Composicién quimica del sustrato de acero inoxidable AISI/SAE 304L

C Ni (& P S Mn Mo
0.024 18.492 8.117 0.026 0.035 1.855 0.228
Cu Al Si Ti A% Fe
0.263 0.004 0.596 0.009 0.052 Balance
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El tercer tipo de sustrato utilizado fue una superaleacién de niquel conocida con el nombre
de Inconel 718, la cual fue suministrada por Megamex (Texas, US) y cumplia con la norma
ASTM B637 [113]. Esta aleacion de niquel-cromo-molibdeno esta disefiada para soportar una
amplia gama de ambientes corrosivos severos. Esta aleacion también muestra alto esfuerzo a la
traccion y propiedades excelentes al creep a alta temperatura. Su rango de trabajo se encuentra
desde temperaturas criogénicas (aprox. -45°C) hasta unos 650°C. Una de sus caracteristicas
mas especiales, se debe a que gracias a la adiciéon de niobio (Nb) permite endurecer por
envejecimiento la aleacién y junto con el molibdeno (Mo) ayuda a endurecer la matriz dandole
gran resistencia sin tratamiento térmico [114]. Esta superaleacién es utilizada en muchas
industrias como la aeroespacial, procesos quimicos, construccion naval, equipos de control para

la contaminacién, reactores nucleares y en especial en partes de turbinas a gas.

La Tabla 3.3 muestra la composiciéon quimica del Inconel 718 verificada por la técnica de

Fluorescencia de Rayos X (FRX) con el espectrometro marca Thermo modelo OPTIM’x.

Tabla 3.3. Composicién quimica del sustrato Inconel 718

Ni Cr Fe Nb Mo Al
52.370 18.310 18.740 5.210 3.060 0.898
Ti Cu Si Mn Va
0.860 0.093 0.046 0.036 0.022

Debido a que los sustratos van a estar sometidos a alta temperatura, en la Tabla 3.4 se muestra

una comparacion de los coeficientes de dilatacion térmica de los materiales utilizados.

Tabla 3.4. Coeficientes de dilatacién térmica de los sustratos utilizados

Sustrato Conductividad térmica (W-m™-K 1)
Acero 12L15 11.5a 20 °C, 13.9 a 500 °C
Acero 304L 16.9 entre 0-100 °C, 18.7 a 650 °C
Inconel 718 13 entre 20-100 °C

En la Tabla 3.5 se muestra las dimensiones de los sustratos utilizados para elaborar los

recubrimientos.
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Tabla 3.5. Dimensiones de los sustratos utilizados para elaborar los recubrimientos

Tipo de Profundidad

Diametro Espesor
Sustrato (mm) (mm) rosca de la rosca
métrica (SI) (mm)
Acero 12115 25.4 9 M4 ~7
Acero 304L 25.4 9 M4 ~7
Inconel 718 25.4 5 M5 ~ 4.5

Todos los sustratos fueron preparados superficialmente mediante un chorro abrasivo de corindén
generando una rugosidad promedio (Ra) entre 5— 7 um. Los pardmetros operativos del proceso
de chorro abrasivo de los sustratos son mostrados en la Tabla 3.6. Luego del proceso de chorro
abrasivo, los sustratos fueron limpiados en etanol dentro de un bafio de ultrasonido durante
un tiempo entre 5y 10 minutos, con el fin de quitar todas las trazas de grasa y residuos de

particulas de corindén que pudieran haber quedado del chorro abrasivo.

Los sustratos con este tratamiento superficial fueron utilizados para elaborar la capa de anclaje
(Bond coat, en inglés), la cual estaba compuesta a base de niquel y ésta mejoraba la adherencia

entre el sustrato y la capa ceramica.

Tabla 3.6. Pardmetros operativos del proceso de chorro abrasivo

Parametro Especificacion

Abrasivo Corindén
Didmetro de particulas (pum) ~ 800 (Malla Tyler N° 20)
Didmetro de la boquilla salida del equipo (mm) 8
Presion de salida ~ 0.6 MPa (87 psi)
Distancia entre la boquilla y el sustrato (mm) ~ 100

Algunos sustratos de acero AISI/SAE 12L15 y 304L fueron pulidos hasta un acabado espejo
para poder realizar ajustes en los pardmetros de proyeccion térmica por SPS y SFS. Segun la
bibliografia consultada (Seccion 1.3.2.1), la baja rugosidad de la superficie de los sustratos
en la técnica de SPS permitia obtener una capa cerdmica mds homogénea comparada con la
obtenida sobre sustratos con un acabado de chorro abrasivo. Esto puede ser explicado que
debido al tamafio de las particulas que van a impactar el sustrato en el proceso SPS, son mas
pequeiias (del orden de 100 nm a 1 um) que en el proceso APS, la rugosidad promedio del

sustrato (Ra) debe ser menor a 0.1 um [115] para obtener un recubrimiento homogéneo.
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3.2. Caracterizacion de los polvos micrométricos para elaborar la capa

de anclaje

Dos tipos de polvos fueron utilizados para elaborar la capa de anclaje: el primero fue el polvo
de NiCrAlCo-Y,0; y el segundo fue un polvo de Ni-Al-Mo. En el proceso de FS se utiliz6 el polvo
de Ni-Al-Mo debido a que no se obtuvieron buenos resultados en cuanto a la homogeneidad de
la capa de anclaje realizada con el polvo de NiCrAlCo-Y,O. Para los procesos de APS y SPS se
utilizé el polvo de NiCrAlCo-Y,0, para realizar la capa de anclaje. La caracterizacién de estos

dos polvos serad descrita a continuacion.

3.2.1. Polvo de Niquel-Cromo-Aluminio-Cobalto-Ytria (NiCrAlCo-Y,0,)

El polvo utilizado para elaborar la capa de anclaje en las técnicas de APS y SPS pertenece a
la casa comercial Sulzer-metco® con referencia de Metco 461 NS. El polvo estd compuesto
de NiCrAlCo-Y,0, y fue fabricado por revestimiento mecédnico (Mechanically clad, en inglés).
Este tipo de polvo ha sido utilizado por otros investigadores para elaborar capas de anclaje en
TBCs [116-119] y puede ser utilizado producir capas de anclaje para aplicaciones en ambientes

resistentes a la oxidacién y corrosion a alta temperatura [120].

El polvo a base de niquel presentan una morfologia irregular como se muestra en la Figura 3.2a
y c. También, la Figura 3.2b presenta un espectro de energia dispersiva (EDS) realizado a la
zona brillante de la particula del punto 1 de la Figura 3.2a, el cual demuestra que la zona
analizada estd compuesta elementalmente de niquel y cromo principalmente. El niquel en la
capa de anclaje forma una serie de fases de alto punto de fusién, tales como Ni-y, Ni;Al-y’ y una
fase resistente a la corrosion como el compuesto NiAl-{3. El cromo no sélo mejora la resistencia
a la corrosién en caliente, sino también aumenta la actividad y la difusividad del aluminio en la
capa de anclaje. También reduce eficazmente la difusién del oxigeno en la aleacién mediante la

reduccion de la actividad del oxigeno en la capa de 6xido en la interfase [72].

Ademas, se realizd otro andlisis de EDS a la otra zona importante del material (punto 2 de la
Figura 3.2c) donde demuestra que las zonas oscuras de la particula son ricas en aluminio. El
aluminio ayuda a la proteccion de la oxidacion del sistema durante su aplicacién por proyeccidon
térmica y ademads tiene un gran efecto en la resistencia a la oxidacién en el desempefio de la
capa de anclaje [72]. El aluminio también forma la fase estable Al,0;-a, la cual es un 6xido

protector que crece lentamente.
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Figura 3.2. Polvo de NiCrAlCo-Y,05: (a) Morfologia de las particulas, 500X (b) EDS realizado al punto 1,
(c) Morfologia de las particulas, 1000X (d) EDS realizado al punto 2

En la Figura 3.3a se puede observar una micrografia del interior de una particula de niquel,
donde se aprecia que ésta tiene una composicioén elemental rica en niquel y cromo segun el
espectro de la Figura 3.3b. Segun los andlisis de MEB, en resumen las particulas de este polvo
estan compuestas en el interior de una aleacion rica en niquel y cromo y en la superficie de una

capa rica de aluminio.

Teniendo en cuenta los analisis realizados por MEB, se realizaron los andlisis de identificacién
de las fases en el polvo de NiCrAlCo-Y,0;. El espectro de difraccion de rayos X muestra que los
picos corresponden a las fases de niquel con estructura ctibica (Ni-y), cromo con estructura
cristalina cubica, cobalto con estructura cristalina ciibica y aluminio con estructura cristalina
hexagonal, tal como se puede observar en la Figura 3.4. En cuanto a la Itria (Y,0;), ésta no
aparece en dicho espectro debido a la pequefia cantidad que se presenta en el polvo. El pico
de mayor intensidad en el espectro de difracciéon de rayos X para el polvo se encuentra en

la posicion de 20 igual a 44.18°, el cual puede corresponder a una solucién sélida de NiCr
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Figura 3.3. Andlisis del interior de una particula del polvo de NiCrAlCo-Y,O5: (a) Interior de una
particulas, 750X (b) EDS realizado al punto 1

similar al andlisis de DRX realizado por Petrovic¢ et al. en recubrimientos de NiCr [121]. Esta

fase estd muy relacionada con el EDS realizado al interior de la particula como se muestra en la

Figura 3.3.
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Figura 3.4. Espectro de DRX del polvo de NiCrAlCo-Y,04

En la Figura 3.5 se muestra la curva granulométrica del polvo realizada por difracciéon laser.
Se puede apreciar en la curva, que el polvo tiene un tamafio de particula promedio de (ds;)
de 78 um, que corresponde a un tamafio similar al mostrado en la Figura 3.2a. Ademas, las
particulas del polvo se encuentran en un rango entre 7 um (correspondiente al d;;) y 123 um

(correspondiente al dg).
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Figura 3.5. Distribuciéon granul