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Resumen

El desarrollo de la tecnologia de recubrimientos de barrera térmica es importante debido a
las propiedades que posee, lo que incrementd la aplicabilidad y uso en diferentes disciplinas
industriales. En la actualidad su utilidad mds explorada y mas estudiada es su aplicacién en
turbinas de gas, e industria aeroespacial, donde las condiciones de operacién son severas, y
en las cuales los materiales deben soportar condiciones a altas temperaturas, degradacion
por corrosién, esfuerzos térmicos y mecanicos. Los materiales utilizados ahora en los
componentes de las turbinas de gas forman un sistema de una capa cerdmica con una
composicidn quimica de circonia estabilizada con itria y una capa de anclaje de MCrAlY. La
funcidn principal de los recubrimientos es aumentar la resistencia a la alta temperatura y
disminuir la conductividad térmica exterior - sustrato. En el presente trabajo se aborda de
manera general |a historia, desarrollo y perspectivas de estos recubrimientos, dar a conocer

los beneficios tecnoldgicos e innovacion del estudio y mejoramiento de esos materiales.

Palabras clave: Recubrimientos de barrera térmica, turbinas a gas, YSZ, desgaste,

corrosion, alta temperatura.

Abstract

Technology development of thermal barrier coatings is important as due to the properties
that they possess, have increased the applicability and use in various industrial fields.
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Today their usefulness more and more studied is explored their application in gas turbine
and aerospace industries, where operating conditions are severe, in which the materials
must withstand high temperature, corrosion, wear, thermal and mechanical stresses. The
materials currently used on components of gas turbines forming a system of a top —coat
with a chemical composition of yttria— tabilized zirconia and an bond-coat of MCrAlY.
The main function of the coating is to increase the high temperature strength and lower
thermal conductivity outside - substrate. In the present work deals generally with the
history, development and perspectives of these coatings currently publicize the benefits
of technology and innovation in the study and improvement of these materials.

Keywords: Thermal barrier coatings, Gas turbine, YSZ, wear, corrosion, high temperture.

1. Introduccion

En la actualidad existe alto interés en los recursos energéticos, ocasionado
por una creciente demanda de energia y disminucion de los recursos no
renovables. Las turbinas a gas son una de las principales maquinas para la ge-
neracion de energia en todo el mundo, lo que motiva una competencia tec-
noldgica entre los principales fabricantes. En esta competencia, la maxima
eficiencia energética es sin duda el principal objetivo, entre mas megavatios
por kilogramo de combustible, mayor la eficiencia en ahorro energético y en
costos por kilovatio/hora, igualmente en la calidad del aire, contribuyendo
con el medio ambiente ['B],

Lo anterior es de gran interés cuando se descubre que las tecnologias
en uso no son precisamente compatibles con los nuevos combustibles. En
el caso de las turbinas a gas, es particularmente cierto, teniendo en cuenta
que la posibilidad de uso de biocombustibles e hidrégeno en las cdmaras de
combustidn de las turbinas actuales plantea un gran nimero de paradigmas,
que van desde la resistencia termomecdnica requerida para la combustidn,
hasta el complejo esquema de pre-tratamiento, inyeccién y combustién bajo
condiciones corrosivas [ Bl,

Actualmente, las turbinas a gas son fabricadas con super aleaciones ba-
se-Ni, a las cuales se les aplica un recubrimiento protector de circonia esta-
bilizada con itria, lo que permite obtener una buena resistencia mecdnica y
resistencia a la corrosidn a altas temperaturas. Sin embargo, después de cier-
to tiempo de operacién (usualmente cinco mil horas son consideradas como
un valor de referencia), los cambios microestructurales tanto en el recubri-
miento como en el sustrato son suficientemente grandes como para generar
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una disminucidn de las propiedades mecanicas, y por ende, una disminucién
de la vida util de los componentes. Como consecuencia, se hacen necesarias
reparaciones que son de alto costo, lo que representa pérdidas de millones
de ddlares para las empresas 2.

La turbina a gas es un dispositivo térmico rotativo con una baja relacién
peso-potencia, diseflado para extraer energia de un gas que fluye a través de
ella, transformdndola en potencia Gtil®. En el proceso de combustidn, la tem-
peratura de los gases es elevada a costa del consumo de la energia quimica de
la mezcla, dando origen a un flujo de trabajo de alta presién y alta temperatu-
ra que establecen altas exigencias a los materiales de fabricacién de la turbi-
nal''Bl. Debido a estas condiciones criticas de funcionamiento en que las stiper
aleaciones operan, la presencia de problemas es inevitable, por lo que se ha
optado por la utilizacidon de recubrimientos cerdmicos como barrera térmica
(TBCs) principalmente a partir de circonia (ZrO,) estabilizada con itria (Y,0,) B.

Hyung et al.3};, define pardmetros éptimos de los TBC como las propieda-
des mecdnicas, mddulo de elasticidad, dureza, estabilidad quimica, coeficien-
te de transferencia de calor, ademas de la compatibilidad con las aleaciones
de Ni, lo cual ayuda a mejorar la adhesién entre el sustrato y el recubrimien-
to, presentando coeficiente de dilatacién térmica similar al del sustratoBl.

El estudio térmico que se puede realizar sobre estos materiales es de gran
interés, debido a que mediante esta técnica es posible obtener descriptores
cuantitativos que estén directamente relacionados con la degradacién del
material y punto maximo de operacidn de la turbina. Realizar dicho estudio
ayuda a obtener mayor informacidn y conocimiento de este tipo de recubri-
mientos, donde la técnica de aplicacidn y la historia térmica o degradacion,
son factores esenciales y determinantes para el desarrollo de nuevos recubri-
mientos de barrera térmica. Para la elaboracion de los TBC futuros, es nece-
sario considerar pardmetros como menor conductividad térmica, estabilidad
quimica y mecdnica, y aumentar de esta manera la eficiencia en la energia
producida por las turbinas a gast+®..

2. Perspectiva de los TBCs

Los TBCs se han empleado en aplicaciones de maquinas de propulsién a
chorro durante casi treinta afios”l. La aplicacién inicial se centrd en los re-
cubrimientos, aumentando la proteccion térmica durante el funcionamiento
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de la cdmara de postcombustidn. Sin embargo, la aplicacién se limita a los
componentes estacionarios y recientemente se ha incorporado en los alabes
de turbina en rotaciént’.

Se han hecho mejoras significativas para aumentar la resistencia a la dela-
minacién y a la erosién, permitiendo de esta manera la utilizacidn de los recu-
brimientos en aplicaciones de turbinas(. El rendimiento de la turbina de gas se
puede mejorar mediante el aumento de la eficiencia de los componentes del
ventilador, compresor y de la turbina en sit' 4. Incrementando los rendimien-
tos reducen el consumo especifico de combustible de la turbina a gas con un
aumento moderado en el motor empuije 7. Los grandes aumentos de empuje
se pueden obtener mediante el aumento de la temperatura de entrada de la
turbina, manteniendo o mejorando los niveles de eficiencia de los componentes.

La Figura 1 presenta la evolucion de la tecnologia de las maquinas en la
potencia del sistema, definida como la potencia generada por libras de flujo
de aire, de un motor de turbina de gas como una funcién de la temperatura
de entrada de la turbina. La linea continua representa los componentes con
un 100% de eficiencia. Es decir, la potencia maxima a una temperatura dada.

Cada uno de los motores de la produccidn estd cerca de su nivel de poten-
cia del ntcleo éptimo con el nivel de tecnologia incorporada en el motor [7].
Por lo tanto, cada simbolo representa mejoras en la tecnologia de la maqui-
na. Hay que tener en consideracion que la temperatura de entrada de la tur-
bina aumenta para un nivel de tecnologia fija, y puede causar una reduccidon
de la potencia en el sistema.

DBDL

2 o

=

R

¢

g 015 = increased Componant s
z, + Reduced Leakage

g oo g T )

2]

+ Improved Cooling Effectiveness
Q.05

oLl 1 I | | | 1 | | L
700 900 1100 1300 1500 4700 1900 2100 2300 2500 2700

Turbine Rotor Inlet Temperature ~ °C

Figura 1. Mayor potencia del sistema cumplido con el aumento de las temperaturas
de funcionamiento y las tecnologfas de turbinal”
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Esto es debido al aumento de las necesidades de flujo de refrigeracion
para la trayectoria de flujo de la turbina, especificamente en los &labes 7],
(8. Como se puede observar, existe un significativo potencial para mejorar
la fuerza de la turbina de gas mediante el aumento de temperaturas de la
turbina. Sin embargo, para lograr el potencial que se desea, es fundamental
realizar mejoras en la tecnologia de los materiales base y recubrimientos,
logrando de esta manera incrementar dicha temperatura de arranque y ob-
tener un mayor rendimiento y eficiencia.

Las mejoras de los materiales empleados en los ultimos afios han sido no-
torias y con propiedades excepcionales . La composicién de las aleaciones
utilizadas y los materiales de superficie de la turbina y sus métodos de pro-
cesamiento han permitido aumentar la temperatura de operacién del metal,
y por lo tanto, el aumento de las temperaturas de entrada de la turbina (71,
Como las composiciones de aleacién se han mejorado, la temperatura de fu-
siéon también aumentd, al igual que las propiedades mecanicas, la resistencia
a la fatiga y la resistencia a la oxidacion B} [°H5], | as mejoras de procesa-
miento de material base se deben principalmente a la solidificacién dirigida
equiaxial y estructuras monocristalinas, teniendo un control de la tempera-
tura de solidificaciéon(7.

La Figura 2 muestra las mejoras térmicas del material obtenido a partir
de los afnos sesenta. A 100°C, la mejora en los materiales de superficie de la
turbina se ha obtenido en los Ultimos afios. Existe una tendencia de 4°C de
incremento de la temperatura por afio 7). Si una turbina opera a temperatura
de funcionamiento constante, el beneficio se ve reflejado duplicando la du-
rabilidad de los componentes en afios 7} [3], Los materiales aerodindmicos de
turbinas son sidper aleaciones a base de niquel, cuya temperatura de fusidén
es 1.399°C 7],

Desde 1985 no ha habido grandes avances en el desarrollo de super alea-
ciones a base de niquel. La razén fundamental es que la temperatura de ope-
raciéon se ha acercado poco a poco a la temperatura de fusién de las alea-
ciones de niquel [» 72 9L E] punto de fusion de aleaciones de niquel es de
1316°C7L Es posible mejorar la aleacién, sin embargo, la complejidad de la
composicidn quimica de la aleacién y el proceso de fabricacién se han vuelto
mas dificiles. Para obtener mayor capacidad en la temperatura de entrada

Revista Cintex. Institucién Universitaria Pascual Bravo, Vol. 18, 2013 26 5



Zambrano, D. / Recubrimientos cerdmicos de barrera térmica

de la turbina, se deben aplicar recubrimientos de barrera térmica, donde el
mejoramiento de estos materiales permita alcanzar el objetivo deseado.

Limites de temperatura de operacién maxima recomendada se imponen
al disefiador para mantener la estabilidad en los ceramicos utilizados, consi-
derando la técnica de obtencidn y aplicacién. Sin embargo, para maximizar
las propiedades térmicas se deben emplear revestimientos de barrera, en
donde se pueda aumentar la estabilidad quimica de la composicién ceramica
a temperaturas elevadasl’! I3l El flujo de enfriamiento potencial reduccion,
como una funcién de la temperatura maxima de la superficie ceramica. Se
muestra en la Figura 3 que a medida que aumenta la capacidad de tempera-
tura, hay una reduccién en el flujo asociada de la conductividad térmica pro-
ducida por los recubrimientos de barrera térmica y donde se desea minimizar
los espesores del recubrimiento en los dlabes de la turbina.
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Figura 2. Mejoras de la temperatura en la turbina teniendo en cuenta el materiall”’
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Figura 3. Potencial para la alta temperatura, teniendo en consideracién
sistemas de tbc en espesores delgados!”!
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3. Historia y perspectivas de los TBCs

Los recubrimientos de barrera térmica fueron probados con éxito en
aplicaciones de turbina a gas, donde demostraron una gran mejora en las
temperaturas de entrada y la eficiencia de este tipo de maquinas a media-
dos de los afios 70l A principios de los afios ochenta entraron en servicio
comercial en los 3dlabes de motor de turbina a gas para aviones. En la ac-
tualidad se espera que la tecnologia de las mdaquinas en aplicaciones ae-
roespaciales y de avanzada, dependan aun mas de estos recubrimientos,
aumentando sus propiedades y obteniendo asi un mejor desempefio 73 [4],
En la actualidad existen, principalmente dos procesos para aplicar revesti-
mientos de barrera térmica:

e PVD, deposicidn fisica en fase vapor.
* Aspersién térmica por plasma (Plasma Spray)

Los recubrimientos por plasma Spray fueron puestos en servicio en pri-
mer lugar, y en la actualidad permanecen en servicio. Por la década de 1990,
el proceso de deposicidn de recubrimiento de barrera térmica por el proce-
so de PVD, fue llevado con éxito en servicio comercial®l. Los dos tipos de
recubrimientos se utilizan en aplicaciones comerciales de aeronaves donde
funcionan con turbinas a gas, especialmente los recubrimientos PVD han
desempefnado un papel fundamental en la aceptacidon de esta tecnologia. Sin
embargo, con esta aceptacion existe mayor demanda de estos recubrimien-
tos donde las condiciones de operacidn son mas severas. En la actualidad,
estos dos procesos se han mejorado incrementando las, propiedades de los
recubrimientos TBCs "¢l

4. Desarrollo del proceso APS

La era actual en revestimientos de barrera térmica se inicié a media-
dos de 1970 con el desarrollo de Lewis, investigador de la NASA, quien
propuso TBCs de dos capas, que consisten en una deposicion por APS de
circonia estabilizada con itria (ZrOZ,-YZOS,). Esta capa cerdmica fue de-
positada sobre una capa de unién de NiCrAlY, también depositada por
APS 7M1 Con este proceso de aplicacién se mejoraron las propiedades
relacionadas con dicha investigacion, mejorando el desempefio en los
alabes de la turbina a gas, y aumentando su eficiencia®. Hay dos claves
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para el éxito de este nuevo sistema de recubrimiento. En primer lugar,
se utilizd itria para estabilizar el dxido de zirconio. En segundo lugar, la
capa de unién era una aleacidn de NiCrAlY para aumentar la resistencia
ala corrosion s,

En relacidn con otras investigaciones donde sélo utilizaron dos capas, la
cerdmicay la capa de unidn, y donde no se usd capa intermedia. Se encontré
que la diferencia de coeficiente de expansion térmica entre los dos sistemas
(metal y ceramica) se produjo debido a tensiones térmicas y un desajuste de
coeficiente de expansion; que este método de expansién gradual era inade-
cuado para altas temperaturas, ademds este fendmeno producia oxidacién
a altas temperaturas donde hay difusién de oxigeno°. Mas adelante pone
un limite superior alrededor de 800°C para la temperatura méxima a la que
puede estar expuesta la regidn sin causar alteraciones en el sistemal?°122,
Union Carbide fue otro de los primeros desarrolladores de recubrimientos
de barrera térmica con sistemas circonia estabilizada con itria, utilizando una
capa de anclaje tipo MCrAlY 31,

El desarrollo continuo de los recubrimientos de barrera térmica (TBC)
de ZrO, estabilizado parcialmente con Y, O, (PYSZ) es esencial para mejorar
la eficiencia y el rendimiento de las turbinas de gas, al permitir la entrada
del gas a una temperatura mucho mayor 4. Sin embargo, este material
tiene una capacidad de temperatura limitada debido a la acelerada sinteri-
zacidén y transformacion de fase a altas temperaturas. Como resultado, ha
surgido un interés mundial por la investigacién de nuevos candidatos para
una aplicacién de TBCPL En general, los materiales TBC tienen que cumplir
con la mayor parte de los siguiente requisitos, tales como una fase estable,
de baja conductividad térmica (<2Wm™C") a altas temperaturas, alto coe-
ficiente de expansion térmica (TEC, > 9x10° °C"), alta resistencia quimica y
tenacidad a la fractura. En estos requisitos, la conductividad térmica, calor
especifico y coeficientes de expansidn térmica parecen ser la mas impor-
tante *°l, Los TBCs de 6xido de circonio-6xido de itrio, estudios iniciales,
contienen de 12 a 20% de 6xido de itrio, que se afadid para estabilizar to-
talmente la fase cuibica. Mas tarde, Stecura mostré un mejor rendimiento
que se podria lograr por bajar el nivel de itria a entre 6 y 8% [27]; dichos
resultados se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Muestra de composicién dptima en el recubrimiento de barrera térmica
de Y,0, en ZrO,

La literatura de TBC, en general, es de la opinién de que el 6xido de circo-
nio con 6-8% en peso de itria es superior al éxido de circonio con 12-20% en
peso de itria, para aplicaciones avanzadas de turbina a gas. Los TBCs de circo-
nia estabilizada con itria (YSZ) tienen mejores propiedades que circonia con
6xido de magnesio y circonia con éxido de calcio 20} [221 281301, Ademads hay un
mejor control de tensiones residuales a través del enfriamiento sustrato y
donde por lo tanto aumenta la vida (til de recubrimiento ceramico 'L Inicial-
mente se utilizo la técnica de rociado con plasma a baja presién (LPPS) para
generar capas de adherencia 32 33] 0 envuelta en capas adhesivas B4, pero
se encontré que propiedades de adhesidn comparadas con la técnica de ro-
ciado por plasma a la presién atmosférica APS, eran menores y, por lo tanto,
la técnica de APS es una de las mas utilizadas actualmente. Una micrografia
de la seccidn transversal del TBC, muestra la morfologia y distribucién de las
capas del sistema YSZ/MCrAIX (Figura 5).

En el proceso, cuando los sistemas TBC estan en operacidn, generan una
capa de 6xido denominada TGO, la cual es producida por la difusidn de oxige-
no del exterior hacia el interior del recubrimiento entre la capa ceramica (Top
Coat)y la capa de anclaje (Bond coat), donde reacciona por el intercambio de
oxigeno. Esta capa crece a medida que el recubrimiento esta en condiciones
de operacidn, y tiene caracteristicas que la hacen excelente a la resistencia a
la oxidacién y ayuda a proteger el sustrato. El espesor de esta capa no debe
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superar los 150 pm 2], debido a que si sobrepasa dicho espesor, por los es-
fuerzos a los que estd sometida, tanto térmicos como mecanicos, genera
una delaminacidn del recubrimiento y, por lo tanto, una reduccién en la vida
util dejando al descubierto el sustrato y generando problemas de oxidacién

y desgaste severos ..

P

Figura 5. Micrografia sem de un sistema tbc de ysz (top coat) y con una capa de
acople (bond coat) de NiCrAly [l

5. Procesos, propiedades y caracterizacion de sistemas de barrera

térmica

Los YSZ existen como tres diferentes polimorfos: monoclinico, tetragonal
y cubico, dependiendo de la composicion y la temperaturaBs. La adicion de
7 a 8%en peso (4 a 4,5% molar) de Y,0, estabiliza la fase t’, la fase mas desea-
ble para aplicaciones de TBCEB®. Esta es una variacion de la fase tetragonal,
pero a diferencia de su baja cantidad de Y,0, (3% molar), la fase t" no sufre
una transformacién martensitica y es, por lo tanto, mas estable 3%l Estos dos
métodos (APS y EB-PVD) producen microestructuras caracteristicas con cier-
tos atributos deseables que se analizan a continuacién. TBCs producidos por
APS, basados en muchos afios de desarrollo de procesos, tienen las siguien-
tes caracteristicas (Figura 5)B°. La morfologia de los granos “splat” (1a 5
mm de espesor, de 200 a 400 pm de diametro) con inter-fronteras “splat”
y grietas paralelas a la interface metal/ceramica causan la baja térmica con-
ductividad [37]. Con este proceso de aplicacién generan un volumen de po-
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rosidad entre 15 a 25%, lo cual disminuye el mddulo elastico y reduce la con-
ductividad térmica. Sin embargo, la naturaleza ondulante entre la intercara
metal-ceramica, que se requiere para una mejor adherencia es responsable
de falla en el servicio de los TBCs aplicados por APSB7.

Una capa tipica producida por APS tiene un espesor que no supera los 300
pm, pero en algunas industrias para aplicaciones en turbinas a gas pueden
llegar a 600 pm de espesor. La orientacion de los las grietas y poros normales
para el flujo de calor reduce la conductividad térmica de la capa superior de
~2,3 W.m'K" para un material completamente denso a una mas tipica 0,8 a
1,7 Wm"K'B37L. Este proceso genera mayor rugosidad que en el proceso por
EB-PVD, por otra parte es mas versatil y econdmico, pero en general la vida
util al ser sometido a ciclos térmicos disminuye comparado con el proceso de
EB-PVD[],

Por otro lado, la porosidad y las grietas ayudan a reducir la conductivi-
dad térmica (1,5 a 2 Wm™K™ B%), aunque en menor medida por el proceso
APS, debido a que los canales son paralelos a la direccién de flujo de calor.
Los TBCs obtenidos por EB-PVD son mds durables, pero caros, comparados
con los obtenidos por APS, y se utilizan principalmente en las aplicaciones
mas severas, tales como alabes de la turbina y los dlabes en motores de
aviones[*l,

Para el estudio de la microestructura y propiedades térmicas de estos re-
cubrimientos se han empleado técnicas de caracterizacién como SEM, difrac-
cién de rayos X, difraccion de neutrones, DSC, FL, entre otras, donde por me-
dio de estas técnicas se ha podido evaluar el desempefio de los TBC. Segun
la investigacion de Jan llavsky, Judith K. Stalick, en el afio 2000, encontraron
que dependiendo de la materia prima se notara cambios en la microestruc-
tural™l. En dicha investigacidn se evaluaron las materias primas expuestas en
la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica y proceso de la materia primal

Manufactura / Rango de tamafio

Composicion quimica Observacion

Material de particula (um)
Alloys metal, Inc,|ZrO2 con 8% en peso -
Amdry 142 ’ ’ de Y203 41,113 Triturada

. ZrO2 con 8% en peso HOSP, equivalente a
Sylvania SX 233 de Y203 26,96 Mecto 204
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Donde la técnica HOPS hace que en el proceso las particulas sean esféri-
cas. De acuerdo con estas materias primas se realizé un andlisis de difraccién
de rayos X, y difraccidn de electrones, y se analizé el mejor patrén de difrac-
cién mediante el método Rietveld. En la Figura 6 se observan los patrones de

rayos X.
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Figura 6. Comparacion entre xrd, difraccién de neutrones

y el método rietveld, para la muestra SX 233"

La Figura 6 muestra las diferencias entre las dos técnicas. La energjia in-
volucrada en la difraccidon de neutrones es mayor que en la difraccién de ra-
yos X, lo cual posibilita observar la fase monoclinica presente en la materia
prima, mientras con difraccion de rayos X esto no se observa"l. Ademds,
el proceso de aplicacidn de estas materias primas por APS, y sometidas a
calentamientos isotérmicos, se muestra en la Figura 7, la aparicién de la
fase cubica y una disminucién en la orientacién de la fase tetragonal, la
cual genera inestabilidad en el recubrimiento YSZ, y el material empieza a
degradarse (5], [11], [28], [34],

Si se compara la estabilidad de las dos materias primas, se encuentra
que la materia prima SX 233, la cual fue sometida a un proceso en donde las
particulas presentan una morfologia esférica, presentan mayor estabilidad
en su microestructura, al ser sometidas al proceso de aplicacidn y poste-
riormente a un calentamiento isotérmico, donde se puede observar dicho
comportamiento en la Figura 8. Se puede llegar a la conclusién que depen-
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diendo de la morfologia y las caracteristicas de manufactura de la mate-
ria prima, se tendran mejores o peores propiedades microestructurales, lo
que se traduce en un aumento o disminucidn de la estabilidad quimica, lo
cual repercute en la vida util del material y, por lo tanto, en un mejor des-

empeno.

T " Tetragonal |, Deposit anvealsd 1400C | hour

e Dieposit annealed 1200C 1 hour

[2201 | ... Deposit ennealed 1300C 1 hour
-'g —-a— Deposit annealed 11G0C 1 hour
= ——u-— As sprayed deposit
E‘ \\ —a— Feedstock powder
% Ly : \\-ru.ww-..u_ﬁ
k) e
z A
w
=

72 73 74 75 76
Scattering angle 20 [degrees]

Figura 7. Comparacién del incremento de la intensidad entre los angulos 72-76°, de
materia prima, proceso de deposicion (as), sometidas a temperaturas 1100, 1200,
1300y 1400 °C["]

Por otro lado se han estudiado diferentes composiciones de itria adicio-
nado a la circonia, donde dependiendo del porcentaje de adicidn pueden
cambiar sus propiedades microestructurales, morfoldgicos y propiedades
térmicas.

Se han estudiado composiciones de 12, 14, 16, 18 y 20[3], y se han ca-
racterizado. En la Figura 9 se observa el efecto de la adicién de laitria en
la circonia, cambiando su morfologia, el tamafio de grano y su microes-
tructura

Observando que los defectos superficiales (porosidad, tamafio de grano
e imperfecciones) disminuyen al incrementar el porcentaje de itria. Ademas
que, si se observa la Figura 8¢, al incrementar el porcentaje de itria hay una
mayor tendencia a aumentar su plano preferencial a la fase cubica, principal-
mente en el plano (200).
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cién quimica 12, 14, 16, 18 Y 20 YSZ B39

En cuanto a las propiedades térmicas, mostradas en la Figura 10, se obser-
va que el comportamiento del calor especifico calculado mediante la técnica
DSC, tiende a aumentar en todos los sistemas, aunque hay una pequefia va-
riacién al aumentar el porcentaje de itria disminuyendo entre si el valor del
calor especifico [39]. Lo cual ayuda a mejorar las propiedades térmicas en
donde se necesita que la conductividad térmica sea la mas baja posible para

aumentar la eficiencia de la energia generada por la turbina a gas[*!.

oo bl
0.60 1 g 5

4

0.54 4 g

C,/ (V(gK))

1 ® 12YSZ
] ® 14YSZ
0.48 g A 16YSZ
] o 18YSZ
- o 20YSZ

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature / C

Figura 10. Temperatura vs capacidad calorifica especifica de cada YSZ B3]

La difusividad térmica que se encontrd tiende a disminuir, donde se ob-
serva la menor difusividad térmica en el YSZ con mayor porcentaje de itria,
esto debido ademas a que a medida que se incrementa la temperatura las im-
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perfecciones del recubrimiento disminuyen, lo cual dificulta el paso del calor
a través del recubrimiento, por lo tanto disminuye su difusividad 37} B9l Dicha
difusividad fue medida con la técnica FL (Flash Laser). La conductividad tér-
mica de esos sistemas se observa en la Figura 11, en el que a medida que se
incrementa el porcentaje de itria existe una tendencia del material a tener
una conductividad térmica baja y estable, que es lo que se requiere para este
tipo de materiales en operacién B72 B,

1.951 -0 12YSZ
—o— 14YSZ
—&— 16YSZ
—— 18YSZ
—— 20YSZ

1.851

1.75 1

1.651

Thermal conductivity / (W/(m-K))

1.55

200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature / 'C
Figura 11. Conductividad térmica calculada,
dependiendo de la temperatura de cada YSz B9

El cdlculo de la conductividad térmica segun varios autores [ 39} [40] e
deduce mediante la siguiente ecuacion 1

A=Cp-a-p (1)

Donde A es la conductividad térmica del sistema, Cp es el calor especifico,
a es la difusividad térmica y p es la densidad. En los sistemas TBC, hay que
tener en consideracidn el cdlculo de la densidad, debido a que intervienen
factores como porosidades, fase policristalinos, fenédmenos cuénticos, don-
de modifican el valor de la densidad del recubrimiento [} 391,

6. Tendencias y nuevos TBCs

En la actualidad se realizan estudios sobre posibles candidatos para ser
utilizados como recubrimientos de barrera térmica, elementos donde los es-
tados excitados de los iones de tierras raras (Estado metaestables) son de
larga vida. Esta puede llegar a 10 -10s [4l. Este tipo de comportamiento se
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atribuye a transiciones espontdneas entre niveles de energia 4 - 4f, con lo
cual llevan a la formacién de la mayoria de los estados meta-estables, son
de muy pequefa probabilidad de transicidn y de larga vida con estados exci-
tados. Debido a este comportamiento los elementos de tierras raras pueden
ser usados como materiales fluorescentes y ldser, caracteristicas que cum-
plen los elementos del grupo 3 de la tabla periédica (lantdnidos) denomina-
dos tierras raras. Por ejemplo: lantano (La), Cesio (Ce), Europio (Eu), Samario
(Sm), Neodimio (Ne), Gadolinio (Gd), Terbio (Tb), Erbio (Er) y Lutecio (Lu).
En el estudio de estas tierras raras, podemos encontrar dxidos como:
CeO,, DyZOS, NdZOB, los cuales presentan baja conductividad térmica, alta
difusividad térmica y alto coeficiente de expansion térmica, presentando
menor conductividad térmica comparada con 8YSZ. Al dopar 8YSZ con La*,
presenta también una reduccién en la conductividad 2. Cuando se dopa al
La,Zr,0, con Ce** hace que el coeficiente de expansion térmica disminuya en
comparacién con 8YSZ, lo cual hace que este material tenga dificultades al
estar expuesto a choques térmicos, y por lo tanto, no puede ser usado como
recubrimiento de barrera térmica, aunque el Cerio presente buena estabili-
dad quimica, y excelente resistencia a corrosion a altas temperaturas .

En la literatura, cuando se dopa con NaVO, al YSZ, se encuentra que pre-
senta fases que van a degradar el recubrimiento debido a que van a deses-
tabilizar a la Circonia y YO,y formando YVO, compuesto que causa dicha
desestabilizacion. Esta estructura YVO, se encuentra homogénea por toda la
superficie del recubrimiento, lo cual causa fluctuaciones en la conductividad
térmica, pérdida de propiedades mecanicas a altas temperaturas, y presente
desprendimiento total del material 3. De la reaccién de NaVO, o Na,SO, y
exceso de La,0, después de la deposicién de LZ (La,Zr,0,) se produce LaVO,
0 La, 0,50, que tienen un efecto negativo, ya que degrada la pelicula, lo cual
hace que el recubrimiento de LZ deba ser tratado apropiadamente, teniendo
en cuenta que el contenido de La,0, por exceso o falta en la composicién es
lo que desestabiliza la peliculal®l.

Cuando se dopa el LZ7C3(La,(Zr,_Ce )20,) con NaVO,, es perfecto candi-
dato debido a que no presenta una degradacién importante después de ser
sometido a corrosidn a altas temperaturas. Ademds presenta una estabiliza-
cién micro estructural (no se observan fases meta-estables). Cuando se for-
ma el compuesto de CeO, presenta el mejor comportamiento a la corrosion
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a altas temperaturas, mostrando dafios superficiales poco significativos. Por
lo cual se puede concluir que la degradacién y desprendimiento de los recu-
brimientos YSZ y LZ no tienen un significado importante comparado con el
LZ7C3 [43],

Se ha demostrado que la luminiscencia de 7YSZ dopado con iones trivalen-
tes de tierras raras, Sm3*, Eu?, y Er¥*, se midid tanto a temperatura ambiente
o0 superior a 1.200 ° C. Se observé fuerte luminiscencia en todos los tres ma-
teriales, ya sea utilizando 532 nm o 355 nm de excitacidn, lo que indica poco
efecto de la longitud de onda de excitacién en la deteccién de la temperatura
de luminiscencia. Con los dopajes de Sm**, Eu*, se ha encontrado que da lugar
a unas caracteristicas superiores de decaimiento de luminiscencia a tempera-
turas de hasta 1.000 °C, mientras que la muestra dopada con Er3* ensefla mds
largo tiempo de caida por encima de 1.000 °C de temperatura y la medicién se
puede hacer hasta 1200 °C, lo cual se relaciona con la emision del material, y
por lo tanto, al ser dopado con Er3, puede soportar temperaturas mas altas!4.

Los 6xidos LaMgAl, O, (LMA), NdMgAl, O . (NMA), SmMgAIl O (SMA) y
GdMgAL O,/ (GMA), cristalizados por Sol-Gel, incrementaron la resistencia al
choque térmico respecto a YSZP¥} ). Enla muestra SmMgAI, O se encontra-
ron mezclas de fracturas intergranulares y transgranulares por ciclos térmi-
cos. Es posible que sea el resultado del cambio de valencia de Sm*>* a Sm3*.
La cristalizacién de las plaquetas disminuye con el aumento del radio iénico
de las tierras raras. Segun el investigador Jiangfeng Zhang, y colaboradores,
a través de un test de enfriamiento de agua, mostré que LMA, NMA y SMA
son mas resistentes a los choques térmicos comparados con los YSZ. Dichas
plaquetas en el proceso de sinterizaciéon de los polvos (sometidos a trata-
miento térmico posterior) se reacomodan en los intersticios del recubrimien-
to, incrementando en mayor proporcidn la resistencia al choque térmico. La
corta vida de GMA es el resultado de la impureza contenida en los polvos
sintetizados, al aparecer una fase compuesta por a - Al,O,, mostrado en la
Difraccion de rayos X[l

7. Conclusiones

El avance de este tipo de tecnologias en el pais es de importancia para las
empresas generadoras de energia eléctrica, como un aporte en la eficiencia 'y
calidad de la energia producida. La importancia de entender y estudiar el com-
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portamiento de las propiedades térmicas, como la conductividad térmica, el
calor especifico, la difusividad en los TBCs y de cédmo estas propiedades son
afectadas por cambios morfolégicos, superficiales y microestructurales, radi-
ca en el desarrollo de nuevos materiales y procedimientos de recubrimientos
cerdmicos que permitan incrementar la eficiencia y la vida util de las turbinas.

El desarrollo de recubrimientos de barrera térmica a lo largo de la historia
ha sido importante para impulsar el desarrollo de tecnologias alternativas e
incrementar la aplicabilidad de estos materiales en diferentes dreas, como la
aerondutica, ciencias medias entre otras, donde teniendo en cuenta su ver-
satilidad y caracteristicas propias de esos recubrimientos mejoran las carac-
teristicas superficiales de materiales existentes, ayudando a la humanidad a
tener una mejor calidad de vida y contribuir al cuidado del medio ambiente
teniendo procesos en los cuales la contaminacidn sea menor.
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