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Resumen

Objetivos: Implementar la metodologia de Disefio de Experimentos (DOE) para obtener los parametros de
proyeccion en la deposicién de circonia estabilizada con itria (YSZ) sobre Inconel 625 mediante proyeccion
térmica por plasma atmosférico (APS).

Metodologia: Se implementd un disefo factorial 32 con tres repeticiones, en el cual los factores fueron la
corriente eléctrica y el flujo de hidrégeno. Las variables respuesta fueron la velocidad media y la tempera-
tura de las particulas en vuelo. La calidad de los recubrimientos se evalu6 en funcién del porcentaje de fase
tetragonal, la porosidad y el espesor.

Resultados: Las muestras depositadas entre 430 Ay flujos de HO de 7 y 9 NLPM exhibieron las caracteristi-
cas mas sobresalientes. La muestra depositada a 430 Ay 7 NLPM de HO fue sometida a pruebas de choque
térmico.

Conclusiones: La muestra depositada a 430 Ay 7 NLPM de HO demostrd un rendimiento superior al de
recubrimientos similares documentados en la literatura cientifica.
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Abstract

Objectives:To implement the Design of Experiments (DOE) methodology to obtain the projection parameters for the
deposition of yttria-stabilized zirconia (YSZ) on Inconel 625 by atmospheric plasma spraying (APS).

Methodology:A 32 factorial design with three repetitions was implemented, in which the factors were the electrical
current and the hydrogen flow rate. The response variables were the mean particle velocity and the particle temperature
in flight. Coating quality was evaluated in terms of tetragonal phase content, porosity, and coating thickness.
Results:The samples deposited at 430 A and hydrogen flow rates of 7 and 9 NLPM exhibited the most outstanding cha-
racteristics. The sample deposited at 430 A and 7 NLPM of HO was subjected to thermal shock tests.

Conclusions:The sample deposited at 430 A and 7 NLPM of HO demonstrated superior performance compared to simi-
lar coatings reported in the scientific literature.
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Disefio de experimentos para mejorar los parametros de proyeccion de recubrimientos de YSZ mediante proyeccion por plasma atmosférico

¢Por qué se realizo este estudio?

Este estudio se realizé6 como parte de un proyecto mas amplio con Empresas Publicas de Medellin (EPM) para apoyar la implementacién de la tecnologia
de pulverizacién de plasma atmosférico (APS) para la reparacién y proteccion de componentes de la trayectoria de gas caliente en turbinas de gas ter-
moeléctricas. En este contexto, fue necesario optimizar los parametros de deposicion de los recubrimientos de barrera térmica (TBC) de YSZ sobre Inconel
625, garantizando condiciones adecuadas de particulas en vuelo y logrando recubrimientos con caracteristicas microestructurales y de fase idoneas para el
servicio a alta temperatura.

¢Cuales fueron los hallazgos mas relevantes?

Los hallazgos mas relevantes fueron que un enfoque de Disefio de Experimentos (DOE) identificd con éxito las condiciones de pulverizacion de APS que
produjeron la mejor calidad de recubrimiento. La combinacién de caudales de 430 A y HO dentro del rango de 7-9 NLPM resulté en recubrimientos con
caracteristicas favorables, incluyendo un alto contenido de fase tetragonal (92,5%), porosidad controlada (15,9%) y un espesor adecuado (225 um). Ade-
mas, el estudio estableci6 una clara relacion entre la temperatura de las particulas en vuelo (2310-2470 °C) y la velocidad (150172 m/s) y los resultados
clave del recubrimiento, como la microestructura, el espesor, la porosidad y la composicion de la fase cristalina. Finalmente, la condicién de recubrimiento
optimizada (430 A + 7 NLPM HO) demostré un excelente rendimiento en las pruebas de choque térmico, soportando mas de 600 ciclos, superando asi el
rendimiento de recubrimientos similares descritos en la literatura.

¢Qué aportan estos hallazgos?

Estos hallazgos aportan una metodologia sistematica y transferible para la optimizacion de parametros de APS, que permite a los investigadores y a la
industria vincular eficientemente los pardmetros del proceso y los diagnosticos en vuelo con las propiedades finales del recubrimiento requeridas para
aplicaciones especificas. La estrategia propuesta, basada en el DOE, proporciona un marco practico para disefiar recubrimientos robustos de YSZ para
aplicaciones de barrera térmica, lo que contribuye a un mejor rendimiento y fiabilidad en componentes de alta temperatura, como las piezas de la ruta de
gas caliente de turbinas de gas.
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Introduccion

La generacidon de energia es una actividad industrial exigente que implica una busqueda constante
de mayores eficiencias y mejoras en la durabilidad de los componentes para satisfacer los requisitos
del mercado. En el caso de la generacién termoeléctrica, las mejoras implementadas en los ultimos
30 afos en el disefio y fabricacion de componentes criticos han permitido aumentos significativos
en las temperaturas de funcionamiento de las turbinas de gas. Entre estas mejoras se encuentran

la formulacion de nuevas aleaciones, el progreso en los procesos de fundicidén (componentes con
solidificacion direccional y monocristalina) y la implementacion de canales de refrigeracion internos
en los componentes (1-3). Sin embargo, la mayor contribucién a la eficiencia se hizo incorporando
recubrimientos de barrera térmica (TBCs) en componentes expuestos a altas temperaturas,

como la camara de combustion, los revestimientos y los perfiles aerodinamicos de la primera
etapa, permitiéndoles operar a temperaturas superiores al punto de fusién del material base
(superaleacion a base de niquel), que es aproximadamente 1300°C (4,5).

Un TBC esta compuesto por 3 capas: la primera se llama capa de union (BC), que generalmente

es una aleacién MCrAlY (donde M=Ni, Co o Ni+Co) se aplica directamente sobre el sustrato. La
segunda capa es el éxido térmicamente cultivado (TGO), que se forma durante la oxidacion del

BC y proporciona una mayor resistencia térmica, barrera al osigeno y adhesion a la capa superior
(6,7). Finalmente, la capa superior (TC) es la capa en contacto con el entorno exterior a altas
temperaturas. La circonia estabilizada por yttria (YSZ) con concentraciones entre el 7y el 8 %

en peso (4-4,5% en moles) se utiliza tipicamente como TC debido a sus propiedades térmicas y
mecanicas a altas temperaturas (8,9). Entre los procesos para depositar el TC, el Spray de Plasma
Atmosférico (APS) es uno de los mas utilizados para componentes de turbinas de generacién
termoeléctrica debido a su versatilidad y bajo coste (10). Ademas, la microestructura tipo splat y las
caracteristicas intrinsecas (poros y grietas) del proceso de pulverizacién de plasma proporcionan
multiples propiedades deseables requeridas para los componentes de las turbinas de gas, como
menor conductividad térmica (es decir, 1,2y 1,8 Wm~='%"T) (5), alto coeficiente de expansién térmica
(~11x10—6 °C-1), alta compasion y tolerancia a la deformacién (11,12). Sin embargo, si el nimero
de defectos es demasiado alto, las propiedades mecanicas del recubrimiento se ven afectadas, lo
que lo hace susceptible a la delaminacion por mecanismos como la erosion producida por dafios
por objetos extrafos (FOD), comprometiendo la integridad de los componentes (13).

El nimero de defectos en un TC debe controlarse para mantener un equilibrio entre buenas
propiedades térmicas, mecanicas y termomecanicas, asegurando la durabilidad del sistema TBC.
Existen varios métodos para controlar los defectos de microestructura y TC, entre ellos el tipo de
morfologia de la materia prima (triturada o esferoida) y los parametros de pulverizacién como

la mezcla de gases (Ar + He o H,), el flujo de gas y la velocidad de alimentacion en polvo (14).
Ademas, puede utilizarse un proceso alternativo de deposicion llamado pulverizacién de plasma
en suspension (SPS) para obtener una microestructura columnar, y un proceso post-deposicion
como el acristalamiento laser que ayuda a controlar la cantidad de defectos a lo largo del TC,
aumentando las propiedades termomecanicas y la resistencia a la corrosién en caliente producidas
por CMAS o V205 (15-19). Sin embargo, estas alternativas requieren equipos especiales y costosos,
un mayor control de los parametros del proceso y la manipulacidn de reactivos especiales,
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peligrosos o corrosivos, lo que requiere una gran inversion en tiempo y dinero para que la industria
de los recubrimientos los implemente facilmente para la pulverizacién de un componente o en
investigaciones por parte de cientificos dedicados a la pulverizacién de sistemas TBC.

Por otro lado, emplear sensores que midan la temperatura y la velocidad de particulas durante

la pulverizacién es una opcion viable tanto técnica como econdmicamente para un control
preciso de los parametros de pulverizacién, asi como de la vida Util de los componentes de la
pistola de pulverizacién. En este trabajo, se aplicé sistematicamente la metodologia de disefio de
experimentos (DOE) para optimizar los parametros de deposicion de recubrimientos de Zirconia
Estabilizada por Yttria (YSZ) sobre Inconel 625 utilizando el proceso de Pulverizacién de Plasma
Atmosférico (APS). Este enfoque riguroso permitio la exploracion exhaustiva de la corriente de
arco eléctrico y el caudal de hidrogeno, midiendo los cambios en la temperatura y velocidad

de las particulas, determinando sus efectos individuales y colectivos sobre las propiedades del
recubrimiento, como la morfologia, defectos (poros y grietas), estructura cristalina y resistencia al
choque térmico.

Detalles experimentales

Se utilizaron polvos YSZ (Metco 204 NS-G, Oerlikon Metco) y NiCoCrAlY (Amdry 386-2.5, Oerlikon
Metco) para aplicar el TC y el BC, respectivamente, sobre el sustrato de Inconel 625. La distribucién
del tamafo de particulas de los polvos se determind utilizando un analizador Malvern Master Sizer
2000 y se muestra en la Figura 1. Las particulas de polvo de Amdry 386-2,5 (Figura 1a) presentan
morfologia esferoidal con irregularidades caracteristicas del proceso de atomizacion gaseosa, con
una distribucién de tamafio de particulas de d (0,1) = 28,18 um, d (0,5) = 40,07 um, d (0,9) = 56,65
pm. Por otro lado, el polvo Metco 204 NS-G (Figura 1b) estd compuesto por pequefias particulas
dentro de una cascara esférica. La distribucion de tamafo de la cascara se describe por los
fabricantes d (0,1) = 21,71 um, d (0,5) = 53,31 um, d (0,9) = 94,26 um

Figura 1. Morfologia y distribucion del tamafio de particulas de los polvos utilizados para la
pulverizacion de BCy TC. a) BC: Amdry 386-2.5, b) TC: Metco 204 NS-G. SEM.
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El proceso de deposicion se realizé utilizando un cafidn Sinplex Pro APS (Oerlikon Metco). Antes
de la deposicion, la superficie del sustrato fue arenada con éxido de aluminio (corindon F24),
obteniendo valores medios de rugosidad de Ra = 4,58 + 0,51um, Rq = 5,78 £ 0,73 ymy Rz =
34,85 + 3,43 um. Después, las muestras se limpiaban por ultrasonidos con alcohol isopropilico y se
secaban con aire caliente. Los parametros de pulverizacién para el NiCoCrAlY BC se presentan en
la Tabla 1. Se obtuvo un espesor medio de 120 um utilizando argon y helio como gases de plasma
principal y secundario, respectivamente.

Tabla 1. Parametros de pulverizacion para el anticonceptivo NiCoCrAlY.

i Unidad de
Parametro . Valor
medida

Corriente de arco eléctrico (A) 400
Cauda! Principal de gas (NLPM) 80
plasmatico (Ar)
Caudal secundario de gas

.. (NLPM) 70
plasmatico (He)
Distancia de pulverizacién (mm) 113
Velocidad de pulverizacion (mm/min) 1000
Caudal de polvo (g/min) 21

Para determinar los mejores parametros de deposicion del TC, se utilizé un disefio factorial 3 2
con 3 réplicas. La corriente de arco eléctrico y el caudal del gas plasmatico secundario (H,) fueron
los factores considerados en el experimento, mientras que el resto de parametros se mantuvo
constante. La secuencia experimental y los niveles de los factores se observan en la Tabla 2, donde
las variables de respuesta consideradas en el experimento fueron la temperatura y la velocidad de
las particulas en vuelo.

Tabla 2. Factores y niveles utilizados en el disefio factorial para la deposicion del TC. Se
mantuvieron constantes los siguientes parametros: caudal principal de gas plasmatico (Ar)=50
NLPM, distancia de pulverizaciéon=105 mm, velocidad de pulverizacién=1000 mm/min, caudal de
polvo=20 g/min.

Orden de Carrera Corriente de arco eléctrico [A] Caudal H2 [NLPM]

M1 370 9
M2 430 7
M3 370 5
M4 400 5
M5 370 9
M6 400 7
M7 370 7
M8 370 5
M9 430 7
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M10 400 9
M11 430 9
M12 430 9
M13 400 9
M14 430 5
M15 400 7
M16 430 9
M17 400 9
M18 370 5
M19 370 7
M20 430 7
M21 430 5
M22 400 5
M23 430 5
M24 400 7
M25 370 9
M26 400 5
M27 370 7

Las variables de respuesta se midieron con la ayuda de un sistema AccuraSpray (Tecnar) con

una precision del 97,5% para la temperatura y del 99,5% para la velocidad. Los datos obtenidos

del equipo se procesaban con el software Minitab 17. La Figura 2 muestra la interfaz del sistema
Accuraspray utilizada para capturar datos de las particulas en vuelo. Las lineas rojas sobre el

chorro de plasma mostradas en la Figura 2a determinan la region en la que se realizé la medicion
de la temperatura y velocidad de las particulas. Esta regién se fijo en todos los experimentos

para asegurar que las mediciones fueran Utiles para establecer correlaciones con la morfologia y
microestructura de los recubrimientos. La linea roja de la Figura 2a también se utiliza para ajustar el
angulo del chorro de plasma. Este angulo se produce por el flujo del gas portador de pdlvora y la
masa de las particulas que entran radialmente en el chorro en el cafion SinplexPro.

Figura 2. Adquisicién de datos sobre la temperatura y velocidad de las particulas en vuelo.
Parametros de pulverizacion: 430 Ay 5 NLPM de H2. a) Vista de medicién de particulas en vuelo, b)
Grafico de intensidad del chorro de plasma.
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La figura 2b muestra el perfil de intensidad a lo largo de una seccion del chorro. El perfil de
intensidad permite determinar el tamano del punto del chorro de plasma para una condicion
especifica de pulverizacion, que se define como el area que presenta el 70% de la intensidad
maxima registrada. Para las condiciones de pulverizacion mostradas en la Figura 2, el chorro

de plasma impacta en el sustrato con un tamafio de punto de diametro de 9,6 mm. El perfil de
intensidad del proceso de pulverizacion, representado por la curva azul, se solapa con el perfil de
referencia en amarillo. Este estado se alcanzo para las repeticiones de cada una de las condiciones
de pulverizacion evaluadas; de este modo, se garantizé la repetibilidad del procedimiento
experimental.

La seccion transversal de cada muestra se preparo siguiendo la norma ASTM E1920 (Guia Estandar
para la Preparacion Metalografica de Recubrimientos Pulverizados Térmicamente). La cuantificacién
de porosidad se realizé mediante analisis de imagen digital siguiendo la norma ASTM E2109
(Métodos de Prueba Estandar para Determinar el Porcentaje de Porosidad en Porosidad de Area

en Recubrimientos Pulverizados Térmicos) y utilizando el software ImagelJ. Las imagenes para el

procesamiento digital de imagenes se adquirieron utilizando un microscopio Nikon eclipse LV 1000.

Se utilizé la Microscopia Electronica de Barrido (SEM) para la caracterizacion morfoldgica de las
muestras. Los microscopios utilizados fueron el Carl Zeiss EVO MA10 equipado con un EDS X-Act
(Oxford Instruments), un detector de estado sélido de 129 eV (area nominal 10 mm?) con ventana
SATW y el JEOL JSM-5910LV equipado con un detector EDS Pentafet 7324 (Oxford Instruments),
133 eV (area nominal 10 mmz2) con ventana ATW?2. La caracterizacion microestructural se logro
mediante difraccion de rayos X utilizando un equipo Panalytical EMPYREAN con geometria
Bragg-Brentano, radiacion Cu-KO (O = 1,5406 A) y un rango de medicién entre 20 y 80° con paso
de 0,01°. La cuantificacién de fase se realizd6 mediante el método Rietveld utilizando el software
Xpert High Score Plus. La informacién cristalografica para llevar a cabo el refinamiento se obtuvo
de los graficos ICDD ndimeros 01-082-1241y 01-078-0047 para la fase tetragonal y la monoclinica,
respectivamente. El fondo se ajusté usando polinomios de Chebyschev y los perfiles de picos se
ajustaron mediante una convolucién de un Pseudo-Voigt y una funcién de asimetria. En todos los
casos, los datos ajustados se ajustaron a valores de Chi? por debajo de 3.

Las pruebas de choque térmico ciclico se realizaron utilizando un horno eléctrico que operaba en
atmosfera de aire. Cada ciclo consistia en calentar las muestras y mantenerlas durante 5 minutos

a 1020°C, seguido de un enfriamiento directo en agua a temperatura ambiente. El criterio de fallo
adoptado fue el desprendimiento de mas del 20% del recubrimiento YSZ de la superficie.

Resultados y discusion

Temperatura y velocidad de las particulas en vuelo durante la fabricacién de recubrimientos
superiores

Las suposiciones de normalidad y varianza constante para la velocidad y temperatura de las
particulas en vuelo se verificaron mediante los gréaficos de probabilidad normal y los graficos
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de residuos frente a valores predichos. El grafico de probabilidad normal para las particulas en
velocidad de vuelo se presenta en la Figura 3a. Los residuos encajan en linea recta, lo que valida
la suposicion de distribucion normal para el experimento. Ademas, el gréafico de residuos frente
a predichos muestra una dispersion aleatoria de los residuos con un valor medio proximalmente
cero, lo que valida la suposicién de varianza constante de los experimentos. Estos hechos
también se verificaron en los graficos de probabilidad normal y residuos frente a los predichos
para la temperatura de las particulas en vuelo (Figura 3b). A continuacion, se verificé la correcta
aleatorizacién de las pruebas y la ausencia de sesgos operativos en el plan experimental.

Figura 3. Probabilidades normales y graficos de valores ajustados para la velocidad (a) y la
temperatura (b) de las particulas en vuelo.

El analisis factorial de la varianza por disefio (ANOVA) de las dos variables de respuesta se muestra
en la Tabla 3. Se observa un valor p < 0,05 para la influencia de la corriente de arco eléctrico sobre
la velocidad y temperatura de las particulas en vuelo, lo que indica que este factor tiene un efecto
importante en ambas variables de respuesta. Por otro lado, se observa un valor p <0,05 para la
influencia del caudal de hidrégeno en la temperatura de las particulas en vuelo, y un valor p = 0,266
para la influencia del caudal de hidrégeno en la velocidad de las particulas. Estos resultados indican
que el caudal de hidrégeno solo tiene un efecto sustancial sobre la temperatura de las particulas y
no presenta un efecto significativo en su velocidad durante el proceso de pulverizacion térmica en
la regidn experimental evaluada en este trabajo. También debe sefalarse que el efecto combinado
del caudal de hidrégeno y la corriente de arco eléctrico no representd un efecto importante en la
velocidad y temperatura de las particulas en vuelo, ya que se obtuvieron valores p > 0,05.
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Tabla 3. Analisis de la varianza de los datos experimentales

Velocidad Temperatura
Parametro valor p valor p
Corriente de arco 0.000 0.000
eléctrico
Caudal de H2 0.266 0.000
Corriente de arco 0.645 0.092
eléctrico - caudal
de H2

El efecto de la corriente eléctrica y el caudal de H2 sobre la velocidad y temperatura de las
particulas en vuelo se observa en la Figura 4. La Figura 4a muestra como un aumento de la corriente
de arco eléctrico de 370 a 430 A produce un incremento en la velocidad de la particula de 20 m/s
manteniendo el caudal de hidrégeno en 5 NLPM, y de 16 m/s para un caudal de hidrégeno de 9
NLPM. La baja dispersion de los datos adquiridos es evidente por la ausencia de solapamiento de
las barras de error para los tres niveles de corriente de arco eléctrico evaluados. Esto enfatiza la
importancia de los efectos sugeridos por los valores p obtenidos mediante el analisis ANOVA (Tabla
3). El aumento observado en la velocidad de las particulas se debe a la reduccion de la densidad

del plasma con el incremento de la entalpia (20). Ademas, la influencia del caudal de H2 y su efecto
combinado con la corriente de arco eléctrico sobre la velocidad de las particulas no fue significativa,
presentando una diferencia en los valores medios que no superaba los 5 m/s con el aumento del
caudal de hidrégeno a un valor de corriente constante (Figura 4a).

Figura 4. Efectos del caudal de hidrégeno y la corriente de arco eléctrico sobre la velocidad (a) y la
temperatura (b) de las particulas en vuelo.
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En el caso de la temperatura de las particulas en vuelo, los factores evaluados tuvieron un efecto
significativo en esta variable de respuesta, como se puede ver en la Figura 4b. Se produjeron
aumentos de hasta 103°C para los diferentes caudales de H2 y combinaciones de corriente eléctrica.
Esto se debe a que la corriente de arco eléctrico aumenta la entalpia debido al aumento de la
ionizacion. En el caso del caudal de H2, la disociacion de H2 produce alta energia en forma de calor
debido a su estado diatdmico. Ademas, el aumento del contenido de H2 conduce a una reduccion
de la conductividad eléctrica del plasma, incrementando el voltaje y la potencia del sistema (20).

Morfologia y microestructura de YSZ

La Figura 5 muestra la seccién transversal de los sistemas TBC pulverizados bajo diferentes
condiciones. Durante la pulverizacion de BC, las particulas de polvo alcanzaron una velocidad de
320 m/s. El espesor del BC era de 123,13 + 9,99 um, la porosidad media era de 89 + 3,7%, y el
porcentaje de 6xidos era del 4,6 + 1,5%. La baja dispersion de los datos indica una alta repetibilidad
del proceso de fabricacion BC con los parametros de pulverizaciéon implementados. La morfologia
de YSZ, por otro lado, varia significativamente con el caudal de H2. Se observo un aumento en el
grosor y una disminucion de la porosidad de la capa ceramica cuando aumentaba el caudal de H,.
Valores mas altos de corriente de arco eléctrico producian el mismo efecto sobre la porosidad y el
grosor del TC como se muestra en la Figura 6.

Figura 5. Microestructura BC (NiCoCrAlY) y TC (YSZ) para diferentes condiciones de pulverizacion.
LOM.
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Teniendo en cuenta las altas temperaturas producidas por estos parametros de deposicion, las
particulas en vuelo estaran mayormente en estado fundido o semifundido. Esto tendra un efecto
mitigador que los efectos de rebote sobre el impacto del sustrato. En consecuencia, se deposita
satisfactoriamente una mayor cantidad de particulas de polvo, lo que resulta en capas ceramicas
mas gruesas. Esta elevacién de la temperatura de particulas en vuelo, junto con una velocidad
media elevada, facilita la deformacion de particulas al impactar el sustrato, fomentando la
formacion de salpicaduras mas planas y, por tanto, reduciendo la porosidad.

Figura 6. Porosidad y grosor de los recubrimientos tal como pulverizados

La Figura 6 indica que solo las muestras M9, M11, M13 y M23 tienen una porosidad media inferior
al 20%. Estas muestras también presentaron un mayor espesor con valores de 224,5, 192,6, 202,3 y
162,5 um, respectivamente. Se logra un gradiente de temperatura mayor durante la operacién para
un mayor grosor de la capa ceramica, lo que mejora la proteccion contra altas temperaturas de los
componentes del camino de gas caliente de las turbinas termoeléctricas debido al aumento del
efecto aislante del TC. Niveles de porosidad superiores al 20% (M3, M7, M22, M25 y M15) conducen
a la disminucion de las propiedades mecanicas, lo que compromete la integridad de la turbina en
funcionamiento. En consecuencia, se descartaron muestras con porosidad superior al 20% para su
caracterizacion posterior.

La Figura 7 muestra los resultados de difraccion de rayos X para polvo YSZ, asi como para muestras
recubiertas con M9, M11, M13 y M23. Todas las muestras presentan una alta intensidad sin una
variacion sustancial del pico 20 = 30,1° del plano (101) de las fases tetragonales t'-YSZ y t-YSZ.
Estas fases también presentan picos en 20 = 73,2° y 74,1° que corresponden a los planos (004)
y (400) de la fase t'-YSZ, asi como al plano (004) de la fase t-YSZ en 20 = 74,4° (21). Ademas, se

observaron picos para los planos (11) y (111) de la fase monoclinica (m-ZrO ,) en angulos 20

= 28,1°y 31,4°, respectivamente. La cuantificacion de fase mediante analisis de Rietveld (tabla
4) confirmo que todas las muestras tal como pulverizadas tienen mas del 90 % en peso de fase
tetragonal (t'-YSZ + t-YSZ), lo cual es deseable para aplicaciones de barrera térmica, ya que esta
fase es responsable de las buenas propiedades termomecanicas del sistema TBC (22-24). Se
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observd una reducciéon de la fase t'-YSZ tras la pulverizacién, lo que estabilizé una mayor cantidad
de fase t-YSZ y redujo la cantidad de fase m-ZrO,.

Figura 7. Difractogramas de rayos X para potencia, muestras M9, M11, M13 y M23.

Tabla 4. Porcentajes de fase usando el método de Rietveld.

Ejemplo t'-YSz t-YSZ m-Zr02
Powder 204NS-G 84.4 4.89 10.7
M13: 400A-9 NLPM H2 825 10.1 7.5
M23: 430A-5 NLPM H2 815 10.4 8.1

M9: 430A-7 NLPM H2 81.6 10.9 7.5
M11: 430A-9 NLPM H2 823 10.6 7.1

Los resultados indicaron que la corriente de arco eléctrico y el caudal de H2 tuvieron un impacto
insignificante en la estructura cristalina de los recubrimientos YSZ. En todas las muestras, las
proporciones de las fases t'-YSZ, t-YSZ y m-ZrO2 se mantuvieron comparables, con variaciones
relativas inferiores a 1 % en peso. Segun estos resultados, las muestras cumplen con un porcentaje
de fase tetragonal (T) superior al 90 % en peso.

Resistencia al choque térmico

Se evaluo la resistencia al choque térmico de la muestra M9 (430 A-7 NLPM H2) ya que presentaba
los mejores valores de grosor y porosidad. La Figura 8 muestra los cambios en la masa de la
muestra M9 en funcidn del nimero de ciclos de choque térmico.
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Figura 8. Variacion de masa con el nimero de ciclos en experimentos de choque térmico. A =
Delaminacion de aristas, B = Exfoliacion y C = Delaminacion. Muestra M9 (430 A — 7 NLPM H2).

Se verificd un aumento en la masa de las muestras debido a la oxidacién del sustrato y la BC (25).

A partir del ciclo 168, la muestra presentd pérdidas de masa causadas por la delaminacion en los
bordes (véase el detalle A en la Figura 8). Al final de la prueba (600 ciclos), la muestra presento

un 6,6% de delaminacion del recubrimiento y exfoliacion (detalle B). Sin embargo, esto no fue
motivo para descartar la muestra siguiendo el criterio del 20% del area delaminada. Otros sistemas
YSZ TBC probados bajo las mismas condiciones (25,26) mostraron fallos descartables tras 220 y
417 ciclos, mientras que recubrimientos mas resistentes a golpes, como los sistemas CYSZ TBC,
fallaron en el ciclo 307 y los sistemas bicapa en el ciclo 60 (27,28). Esto indica que las condiciones
seleccionadas de pulverizacion condujeron a una resistencia mas alta, comparable a varios informes
bibliograficos.

La Figura 9a muestra la superficie de la muestra M9 (430 A — 7 NLPM H2) tras 600 ciclos, donde

la exfoliacién del recubrimiento se evidencia como resultado de la generacidon y propagacion de
grietas debido a defectos de TC que provocaron pérdida de grosor del recubrimiento. La seccion
transversal en la Figura 9b muestra que la delaminacién del sistema TBC ocurrio en la interfaz BC/
TC. Esto se debe a que las tensiones generadas por la diferencia entre los coeficientes de expansion
térmica del BC y del TC producen grietas que se agrupan y, combinadas con las imperfecciones del
recubrimiento, se propagan y producen la ruptura del TGO seguida de la delaminacion y posterior
fallo del sistema TBC (25,29). La Figura 9c muestra la formacion de un TGO altamente ondulado con
un espesor de 2,62 + 0,57 um, espinelas (6xidos Ni/Co/Cr - areas gris claro cerca del TGO) (30) y el
agotamiento de la fase B (AINi). Esto ultimo se debe a la difusion del aluminio hacia la superficie
del BC debido a la exposicién térmica, que reacciona con el ogénito del entorno y forma el TGO
(25). A medida que continua la exposicion térmica, mas aluminio se difunde hacia la superficie,
reduciendo la fase O interna del recubrimiento.
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Figura 9. Muestra de M9 tras 600 ciclos de choque térmico. (a) Superficie exfoliada, (b) Seccion
transversal del area de fallo a 400X, (c) Seccion transversal del area de fallo a 2000X. SEM

Conclusiones

Los parametros de deposicion de los recubrimientos YSZ aplicados sobre la aleacién Inconel 625
mediante pulverizacion de plasma atmosférico se determinaron experimentalmente mediante una
metodologia de Disefio de Experimentos (DOE). La velocidad de las particulas en vuelo presentaba
una alta dependencia de la corriente de arco eléctrico, pero no del caudal de hidrégeno. La
temperatura de las particulas, en cambio, mostrd una fuerte correlacion con estas dos variables.

Los recubrimientos con las mejores caracteristicas en términos de porcentaje de fase tetragonal
(> 90 en peso), porosidad (15,9% y 14,3%) y espesor (224,5y 192,6 pym) se obtuvieron con los
parametros 430 A - 7 NLPM H2 y 430 A - 9 NLPM H2, respectivamente.

La seleccion adecuada de parametros de pulverizacion se vio respaldada por los resultados de
pruebas de choque térmico realizadas con el recubrimiento obtenido con 430 Ay 7 NLPM H2, que
mostraron un rendimiento notable en comparacién con los informes de la literatura, presentando
un area desprendida de solo el 6,6% del recubrimiento tras 600 ciclos.
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