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Resumen

Los recubrimientos de barrera térmica se emplean en el sector aeronautico, entre otros,
con el fin de proteger las turbinas de gas de las altas temperaturas. En concreto se busca aislar
térmicamente los dlabes de la turbina de alta presién, ya que son éstos los que mayor tem-
peratura deben soportar al encontrarse inmediatamente después de la camara de combustion.

Uno de los objetivos de este estudio es mejorar los recubrimientos de las turbinas para
poder aumentar la temperatura de combustién. Este objetivo no es arbitrario, existe una de-
pendencia proporcional entre la eficiencia energética del motor y la temperatura del fluido a
la salida de la cdAmara de combustiéon. Por lo tanto, una mayor temperatura proporcionara un
aumento significativo de la eficiencia y por tanto una reduccion en el consumo de combustible.

Ademas de poder aumentar la temperatura de trabajo de los dlabes, otra funcién del re-
cubrimiento es la de proteger a las turbinas de agentes externos que puedan danar el motor.
Las turbinas de alta presion soportan condiciones extremas durante el vuelo, lo cual las hace
vulnerables ante cualquier cambio meteoroldgico si no se protegen correctamente, como por
ejemplo, ante las cenizas volcanicas. Estas cenizas son sales corrosivas que se encuentran en
el aire en suspension y que al entrar en el motor se funden debido a las altas temperaturas,
quedando adheridas a los alabes provocando que el motor falle.

Aunque en un principio parezca insignificante, sélo la erupcién del volcan islandés Eyjaf-
jallajokull en 2010 provocé el paro de la mayor parte del cielo aéreo europeo estimando las
pérdidas en 2 billones de euros en 2010 con miles de vuelos cancelados y afectando a millares
de personas.

El presente trabajo se ha centrado en estudiar el efecto que producen con el objetivo
de disenar nuevas barreras térmicas que incrementen la temperatura de servicio por enci-
ma de los 1200°C incorporando nuevas técnicas o bien optimizandolos con nuevas estrategias.

Los recubrimientos de partida son los Multicapa y Funcion gradiente, los cuales se obtu-
vieron en un trabajo previo al presente estudio a partir de la combinacion de diferentes tipos
de microestructuras con la finalidad de optimizar las propiedades. Como la finalidad del tra-
bajo es estudiar la degradacion de las barreras térmicas por corrosion a alta temperatura, se
han depositado sobre dichos recubrimientos unas sales denominadas CMAS que simulan la
composicion tanto de las cenizas volcanicas como de la arena del desierto y se han sometido
a tratamiento térmico.

Tras la experimentacién, se ha determinado que los recubrimientos que mejor respuesta

ofrecen ante el ataque de estos agentes son los Funcién gradiente, especialmente aquel que
presentan el polvo nanoestructurado en su capa mas externa.
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1. Introduccion

1.1. Barreras térmicas

Las barreras térmicas o TBC (del inglés thermal barriers coatings) son recubrimientos
ceramicos encargados de proteger las zonas mas calientes de las turbinas de gas, en concreto
los alabes de la turbina de alta presion, permitiendo de este modo elevar su temperatura de
funcionamiento y por consiguiente, aumentar la eficiencia del motor [1,2].

La eficiencia energética de una turbina de gas depende principalmente de la temperatura
maxima que puede adquirir el flujo de aire a la salida de la camara de combustién. Un in-
cremento de dicha eficiencia equivale a un mayor aprovechamiento de la energia, o lo que es
lo mismo, una reduccién de gases contaminantes y un gran ahorro en combustible, lo que se
traduce en una reduccién de costes para las aerolineas. De ahi que sea importante el estudio
y la mejora de las barreras térmicas de las turbinas de gas [8].

Compresor de
Turbina de baja presion
baja presion  Camara de

L. Alabes

¥ Turbina de
alta presion

Super-
aleacion | anclaje

Figura 1.1: Motor de aviaciéon Engine Alliance CP7 200 junto con un alabe de la turbina de
alta presién con detalle del recubrimiento [1]

Sin embargo, no sélo la implementacion de las TBC han posibilitado este incremento
en la temperatura de trabajo, aunque la incorporaciéon de las TBC supuso un gran avance.
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1. INTRODUCCION

Como se muestra en la Figura 1.2, el uso de refrigeracion también supuso un aumento en
dicha temperatura, a diferencia de los nuevos materiales, como son las superaleaciones de
base niquel, que no supusieron una mejora tan importante [1].
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Figura 1.2: Evolucién de las temperaturas maximas de operacion en los tdltimos 50 afos [1]

No obstante, aunque la principal funcién de la barrera térmica es aislar termicamente
también tiene otros cometidos. Estos recubrimientos mejoran la resistencia a la oxidaciéon y
corrosion que padecen los materiales metélicos que conforman los alabes debido a que operan
a elevadas temperaturas [9], fendmenos a evitar ya que empeoran las propiedades mecanicas
del material.

Esta multifuncionalidad se consigue gracias a una estructura multicapa de los recubri-
mientos [1]. Como se puede apreciar en la Figura 1.3, son tres capas las que conforman la
TBC: Capa superior, Capa de 6xido creciente y Capa de anclaje.

Sustrato Capa |Capa superior] | .
Superaleacion anclaje | YSZ i Pelicula
: i

:
~100 pm§ ~100 - 400 ym{ | de@ire

TBC
en alabe de turbina Temp.

i
i
1
1
i
i
i
i
il
I

I

Gases calientes

Distancia

Figura 1.3: Estructura multicapa de la TBC junto con el diagrama de temperatura [2]



1. INTRODUCCION

» Capa superior o TC (del inglés Top Coating): se trata de un material ceramico, nor-
malmente circona estabilizada con itria o YSZ (del inglés Yittria Stabilised Zircona),
cuya principal funcion es aislar térmicamente el metal evitando de este modo cambios
de fase y el deterioro del sustrato. Esto es posible gracias a su baja conductividad térmi-
ca a elevadas temperaturas debido a su elevada porosidad. Por otro lado, es necesario
que posea un alto coeficiente de expansién térmica o CET (del inglés Coefficient of
Thermal Expansion) comparado con otras cerdmicas. Debe ser 1o méas parecido posible
al del sustrato para evitar tensiones internas durante los ciclos térmicos [2].

» Capa de 6xido creciente o TGO (del inglés Thermally Grow Oxide): Fina linea
de 6xido de aluminio que se forma entre la capa superior y la capa de anclaje por
la oxidacion de ésta tltima. Su principal funcion es evitar la oxidacién de la capa de
anclaje y del sustrato. Esta oxidacién se produce porque el aire pasa a través de los
poros de la capa ceramica. Es importante que la formacion de esta capa sea lenta y
uniforme para evitar tensiones [2].

» Capa de anclaje o BC (del inglés Bond Coat): Recubrimiento metélico intermedio
entre la capa ceramica y el sustrato formado por aleaciones de niquel. Su principal
funcion es mejorar la adherencia entre el metal y la capa superior con un coeficiente
de expansion térmica intermedio. De este modo se evita, en cierta medida, que se
creen tensiones internas debidas a los distintos cambios de volumen de los diferentes
materiales producidos por las altas temperaturas [10].

» Sustrato: Material metdlico que conforma el alabe de la turbina. Comtinmente es una
superaleacion en base niquel o cobre formada hasta por 12 elementos distintos con la
finalidad de mejorar sus propiedades mecanicas a elevada temperatura, asi como un
CET lo mas bajo posible, lo mas parecido a la top coat, con el fin de evitar, en la
medida de lo posible, la aparicion de tensiones internas. Existen metales con mejores
propiedades, pero a 1200 °C, que es normalmente la temperatura de trabajo de una
turbina, han oxidado o fundido.

1.2. Propiedades de las barreras térmicas

Estas cuatro capas por separado no poseen grandes ventajas, sin embargo, en conjunto,
presentan una serie de propiedades que hacen de los TBC la perfecta solucion para las altas
temperaturas que se alcanzan en las turbinas.

1. Estabilidad de fases. La circona, ZrO,, es un compuesto que presenta tres fases cris-
talinas: monoclinica, estable desde la temperatura ambiente hasta 1170°C; tetragonal,
estable desde 1170°C hasta 2370°C; y ctubica, estable desde 2370°C hasta su punto de
fusion (2680 °C). La transformacion entre la fase tetragonal y la monoclinica conlleva
un cambio de volumen entre el 3 y el 5%, lo cual genera tensiones internas que dan
origen a grietas. Debido a esta transformacién, la circona sin estabilizar tiene un uso
limitado en materiales estructurales expuestos a altas temperaturas. La fase que se
desea estabilizar, en cuanto a recubrimientos de barrera térmica, es la fase tetragonal
porque es la que mejor conductividad térmica presenta. Existe una gran variedad de
estabilizadores, pero el mas comun en este ambito es el Y503, 6xido de itrio o itria,
pues no es necesario una gran cantidad de agente para estabilizar el compuesto [2].
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1. INTRODUCCION

2. Alta temperatura de fusién. Una elevada temperatura de fusién permite que la sinteri-
zacion se produzca mas tarde, por lo que el material mantiene su capacidad de aislante
durante mas tiempo, pues mantiene su porosidad.

3. Elevada tenacidad a la fractura. Durante su vida ttil el recubrimiento debe resistir
gran cantidad de tensiones que tienden a generar grietas y defectos que deterioran el
recubrimiento.

4. Buena resistencia a la corrosién y oxidacién a altas temperaturas. Durante su servicio,
la turbina de gas se enfrenta a numerosos fenémenos que aceleran el deterioro de la
barrera térmica, como por ejemplo, las sales fundidas. Debido a las altas temperaturas,
estas sales se funden y se filtran en los recubrimientos cambiando la microestructura
del material, oxidando y corroyendo el sustrato. Estas sales se conocen como CMAS
(CaO, MgO, Al, y SiO,) y pueden ser principalmente de dos tipos: arena suspendida
0 ceniza volcanica [11,12].

5. Elevada resistencia a la erosién. Estos recubrimientos deben soportar el impacto de
particulas suspendidas en el aire a gran velocidad y alta temperatura [13].

1.3. Incidentes aéreos

En los ultimos 40 anos se han producido una serie de incidentes aéreos a la presencia de
particulas solidas en el aire, como son la ceniza volcanica o la arena del desierto. El descono-
cimiento del efecto que estos sélidos producen en las barreras y, sobretodo, el riesgo para la
seguridad civil que presenta, han impulsado cada vez mas el estudio de como estas particulas
danan las barreras térmicas de los componentes de las turbinas de gas.

Como el ocurrido el 24 de junio de 1982, donde el Vuelo 009 de British Airways tuvo un
incidente durante un vuelo regular de Londres a Nueva Zelanda. En este vuelo se pararon los
4 motores del Boeing 747 casi simultaneamente debido a que atravesaron una nube de ceniza
volcénica procedente de la erupcién del Monte Galunggung (Sureste de Yakarta, Indonesia).

La tripulacién no era consciente de que se encontraban inmersos en una nube de ceniza
porque el radar meteorolégico abordo del avién sélo detectaba la humedad de las nubes y
no las suspensiones sélidas [14] y a causa de las cenizas no eran capaces de ver nada a través
del cristal de la cabina de mando (Figura 1.4).

Figura 1.4: Parabrisas de un avién atacado por ceniza volcénica
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Al entrar la ceniza en los motores los atascd, ya que ésta se fundid, debido a las altas
temperaturas, quedandose adherida en el interior de la cdmara de combustion impidiendo
que la llama se prendiera correctamente. Las cenizas ahogaron la combustion y por tanto,
se apagaron los motores [15].

Sin embargo, el paro de los motores hizo descender la temperatura de los mismos, lo cual
permitié que se desprendiera la cantidad suficiente de ceniza [14] que, junto con el descenso
de altitud (senda de planeo) y por tanto salida de la nube, posibilité el reencendido de los
cuatro motores.

Otros incidentes de las mismas caracteristicas, es decir, fallo de los motores por volar
en una nube de cenizas son: otro Boeing 747 de Singapore Airlines el 13 de julio de 1982,
un DC-9 de KML Royal Dutch Airlines el 5 de abril de 1982 y un Boeing 747-400 también
de KML el 15 de diciembre de 1989. Este tdltimo supuso una pérdida de alrededor de $80
millones en danos [16] para la compania.

Tras los accidentes se comenzé un estudio mas exhaustivo sobre las cenizas ya que,
no solo obstruian la camara de combustion, sino que ademas dejaban el motor totalmente
inutilizable. Las cenizas erosionan, obstruyen, oxidan y corroen los alabes de la turbina de
alta presion (Anexo), pero ademds, estas particulas abrasivas erosionan los dlabes del Fan
reduciendo sus prestacines y aumentando el riesgo de inestabilidad y bloquean los orificios
de la refrigeracion al depositarse en los dlabes (Figura 1.5 -a-)y los estatores de la turbina.

(a) Acumulacién de ceniza en un alabe (b) Erosién del borde de un alabe

Figura 1.5: Alabes de la turbina de alta presién de un avién DC-8-72 de la NASA tras un
vuelo a gran altitud en una nube de ceniza volcénica difusa [3]

A partir de entonces, cada vez que se produce una erupcion en cualquier lugar del mundo
se activan los protocolos de vigilancia que intentan asegurar que no se vuelvan a producir
incidentes similares [14] aunque suponga el cierre de espacios aéreos.

1.3.1. Erupcién del volcan islandés FEyjafjallajokull

Uno de los paros aéreos mas importantes que se han producido en la historia, pues supuso
el cierre de la mayor parte del espacio aéreo europeo, ocurrié en 2010 con la erupcién del
volcan islandés Eyjafjallajokull.



1. INTRODUCCION

La primera erupcion fue de tipo hawaiano con un indice de explosividad volcanica de 1,
la cual apenas tuvo relevancia y no alcanzé mas de un kilémetro de altura.

En cambio, la segunda erupcién, que tuvo lugar el 14 de abril de 2010, fue de naturaleza
explosiva. Esta erupcién se produjo bajo el hielo glaciar provocando que se compactara la
ceniza en pequenos fragmentos que ascendieron hasta las altas capas de la atmdsfera, siendo
peligroso para los aviones [17].

Figura 1.6: Erupcién del volcan Eyjafjallajokull

El 15 de abril, la nube de ceniza volcanica alcanz6 una altura de varios kilémetros y una
extension de miles de kilémetros cuadrados, causando la interrupcién del trafico aéreo del
noroeste europeo. Hubo de cerrarse los espacios aéreos de Reino Unido, Irlanda, Dinamarca,
Suecia, Noruega, Finlandia, Bélgica, Paises Bajos y el noroeste de Alemania. Aunque no se
cerré el espacio aéreo espanol, si se cancelaron cerca de 500 vuelos [18,19]. Finalmente, el
20 de abril, tras unas pruebas realizadas por la OTAN [20], se abrié de nuevo el espacio aéreo.

El balance de pérdidas fue arrollador, cerca de 95000 vuelos cancelados y 1.2 millones
de pasajeros afectados. El dano econémico se estimo, solo para el turismo espanol, en una
pérdida de 252 millones de euros y para las aerolineas en unos 1264 millones de euros [17,21].

1.4. Recubrimientos multicapa y funciéon gradiente

Como se ha visto en la seccién anterior, la presencia de ceniza volcanica en la atmosfera
perjudica gravemente al trafico aéreo y por tanto, a la economia. Es por ello que es de gran
importancia mejorar los recubrimientos de los dlabes, tanto por la seguridad civil, por las
pérdidas econémicas como por el medio ambiente.

Por ello, se estan estudiando nuevos modelos de TBC que mejoren las propiedades del
recubrimiento frente a las altas temperaturas, la oxidacion y la corrosién, asi como frente a
las cenizas volcanicas y la arena del desierto.

El material del que se compone la capa ceramica de las TBC de las muestras utilizadas
para este trabajo es circona estabilizada con itria o YSZ (del inglés yttria stabilized zircona),
ya que presenta una baja conductividad térmica y unas buenas propiedades mecanicas a
altas temperaturas.



1. INTRODUCCION

Punto de Conductividad Coeficiente de /(4 16 de

fusion (°C)  térmica (W/(m - K)) expzzrll(s)l_cgthiefgmca Young (GPa)

ZrO, 2680 4 11-13 190

Tabla 1.1: Propiedades fisicas y mecdnicas de circona estabilizada con itria [6]

La técnica empleada para conseguir estos recubrimientos ha sido la proyeccién térmica
por plasta atmosférico o APS (del inglés atmospheric plasma spraying). El sistema consta de
una pistola (F4-MB, Sulzer Metco, Alemania) operada por un robot (IRB 1400, ABB, Suiza).

Esta técnica consiste en inyectar un polvo (en este caso, YSZ) en un plasma para fundirlo
y poder acelerarlo lo suficiente para que al impactar contra el sustrato quede adherido a la
superficie. La estructura que se consigue en el recubrimiento ceramico es una estructura
laminar ya que, la gota de polvo fundida queda aplastada tras el impacto (Figura 1.7) [22].

Matenal de partida
{pohvo o barma)

Fuente energética
[eléctrica o combustion)

Aceleracion de la particula

Impacio en el susirato

Recubrmisnto
Figura 1.7: Esquema del proceso de proyeccién [4]

Sin embargo, con esta técnica no queda un recubrimiento homogéneo, existen numerosos
defectos como poros, grietas, infundidos o salpicaduras [22] que debilitan el recubrimiento
frente al ataque de las cenizas. Aunque, por otro lado, no todos los defectos microestructu-
rales son perjudiciales, algunos, como la porosidad, bajan la conductividad térmica.

La APS es una técnica en la que participan numerosos parametros de proyeccién, pero
también son importantes los parametros directamente relacionados con el tipo de polvo. La
naturaleza, morfologia, tamano de la particula, entre otros, son parametros muy importan-
tes [5]. En concreto, este estudio busca combinar diferentes tipos de microestructuras con el
fin de mejorar el comportamiento de los recubrimientos frente a las cenizas.



1. INTRODUCCION

En los ultimos anos se han estado desarrollando los polvos nanoestructurados con los
que se consiguen recubrimientos de mayor tenacidad a la fractura, en comparacién con los
convencionales, aunque de menor dureza [7]. La disminucién de la dureza implica una re-
duccion de la resistencia a la erosion, propiedad importante, pues las cenizas, al tratarse de
particulas solidas, erosionan los recubrimientos al impactar sobre éstos.

El polvo nanoestructurado también mejora las propiedades térmicas ya que presenta
una mejor resistencia a la fatiga térmica y una menor conductividad térmica [2]. Se debe
principalmente a que en el polvo nanoestructurado, a diferencia del polvo convencional, apa-
recen zonas infundidas (Figura 1.8). Estas zonas son aglomeraciones de nanoparticulas que
el plasma no ha logrado fundir y por tanto, tienen una mayor porosidad que el resto del
recubrimiento, lo cual disminuye la conductividad térmica.

Grietas Zonas infundidas

Figura 1.8: Microestructura de los recubrimientos. A la izquierda polvo convencional(YSZ_c),
a la derecha polvo nanoestructurado (YSZ.n) [5].

Es inmediato deducir que una posible solucién al problema planteado es la combinacion
de ambos tipos de polvo, convencional y nanoestructurado, de forma que se optimicen las
propiedades buscadas. Estos recubrimientos son los recubrimientos multicapa y funcion gra-
diente o FGM (del inglés funcionally gradient material).

Los recubrimientos multicapa son aquellos que su capa ceramica esta formada a su vez
por dos capas, una con microestructura convencional y otra nanoestructurada. Los recubri-
mientos con funcion gradiente o FGM son analogos a los multicapa con la salvedad de que el
cambio de microestructura es gradual. Sin embargo, existe una necesidad de estudiar como
afectan estas particulas sélidas, cenizas volcanicas, a la degradacion de las TBC.



2. Objetivos

El objetivo general de todos los trabajos previos y el presente es la necesidad de disenar
nuevas barreras térmicas (TBC) que incrementen la temperatura de operacién de las turbi-
nas de gas por encima de los 1200°C, asi como la vida 1til del recubrimiento.

El objetivo principal del presente trabajo es estudiar la degradacién de los recubrimientos
multicapa y funcion gradiente por corrosion a alta temperatura para minimizar los proble-
mas que provocan las cenizas volcanicas y la arena del desierto sobre las barreras térmicas.
Conseguir recubrimientos capaces de resistir al ataque de la ceniza o la arena posibilitaria
una reduccion en mantenimiento y combustible equivalente a un ahorro de millones de euros,
asi como un aumento en la seguridad, tan importante en este sector.

Como objetivos secundarios se incluye la puesta a punto del ensayo de degradacion y el
estudio microestructural de las muestras con el fin de obtener unos resultados que permitan
cumplir con el objetivo principal propuesto.






3. Experimentacion

3.1. Recubrimientos de partida

El sustrato sobre el cual se deposita el recubrimiento es un acero inoxidable AISI 304
de tamano 30x100 mm. La composicién de la capa de anclaje (AMDRY 997, Sulzer Metco,
Alemania) es Ni-23C0-20Cr-9A1-4.2Ta-0.6Y (en fracciéon mésica) [7]. Para mayor informa-
cién se puede consultar la bibliografia adjunta. Estos recubrimientos son resultado de un
trabajo previo realizado entre el Instituto tecnoldgico de materiales (ITM) y el instituto de
tecnologia cerdmica (ITC) de la Universitat Jaume I (UJI) [23].

Sobre la capa de anclaje se deposita el recubrimiento cerdmico. Como se ha dicho anterior-
mente, la finalidad es estudiar distintos tipos de recubrimientos, variando la microestructura
del polvo YSZ, ante el ataque de sales fundidas. El polvo segtin su microestructura puede
ser de dos tipos: polvo micrométrico convencional o nanoestructurado. En la siguiente tabla
se muestra las principales caracteristicas de los dos polvos.

Polvo convencional Polvo nanoestructurado

Suministrador Oerlikon Metco Inframat Advanced

Materials
Referencia METCO 204 NS Nanox”* S4007
Tamano de particula (nm) - 50-500
Tamaifio de aglomerado (pm) 11-125 15-150
Y,03:ZrO5 ratio de peso 8:92 7:93

Tabla 3.1: Caracteristicas de los polvos comerciales de YSZ [7]

(a) Polvo micrométrico convencional (b) Polvo nanoestructurado

Figura 3.1: Polvos de partida
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3. EXPERIMENTACION

A partir de las dos clases de polvos se han disenado cuatro formas de combinarlos. Dos
recubrimientos multicapa y otros dos con funcién gradiente.

Recubrimientos multicapa

Los recubrimientos multicapa son aquellos cuya capa ceramica la forman dos capas per-
fectamente diferenciables. Una de ellas estd formada en su totalidad por polvo YSZ conven-
cional, mientras que la otra por polvo nanoestructurado.

M2

100% Y5Z_c

100% YSZ_c

Sustrato

Sustrato

Figura 3.2: Esquema del diseno de los recubrimientos multicapa de partida [2]

Se ha denominado M1 al recubrimiento que en primer lugar se ha pulverizado el polvo
YSZ convencional y luego el nanoestructurado, y M2 viceversa (Figura 3.1).

Recubrimientos con funcién gradiente o FGM

Los recubrimientos con funciéon gradiente son aquellos cuya capa cerdamica es una va-
riacién gradual entre el polvo convencional y el nanoestructurado. Al igual que con los
recubrimientos multicapa, con los FGM se han diseniado dos tipos.

G1 G2

100% YS5Z_c
75% YSZ_c + 25% YSZ_n
50% YSZ_c + 50% YSZ_n 50% YSZ_c + 50% YSZ_n

75% YSZ_c + 25% YSZ_n

100% YSZ_c

Sustrato

Capa de anclaje

Sustrato

Figura 3.3: Esquema del disefio de los recubrimientos FGM de partida [2]

En ambos casos, G1 y G2, se ha dividido la capa cerdmica del recubrimiento en cinco
partes para intentar, de forma practica, acercarse lo maximo posible a un gradiente.

12



3. EXPERIMENTACION

La diferencia entre ambos recubrimientos es qué polvo es el primero en depositarse. Asi,
para el G1 se partié de un 100 % de polvo convencional hasta depositar una capa 100 % de
polvo nanoestructurado pasando entre ambas por proporciones intermedias, como se puede
observar en el esquema de la Figura 3.2. Para G2 se depositaron en sentido inverso.

Durante la proyeccién, los dos polvos se inyectan a la vez en la antorcha y se controla
el caudal de alimentaciéon para variar la proporcion de polvo y conseguir, de este modo, los
porcentajes deseados.

3.2. Metodologia

Con el fin de estudiar qué recubrimiento es el que mejor respuesta ofrece ante la corrosion
a alta temperatura, se ha depositado sobre los recubrimientos de partida (M1, M2, G1 y G2)
dos tipos de sales sintéticas con composiciones aceptadas en la bibliografia de este campo:
ceniza volcanica y arena del desierto.

3.2.1. Sales CMAS

Para simular la ceniza volcénica o la arena del desierto, se emplean las sales CMAS (CaO,
MgO, Al,O3, SiOs). En este trabajo se ha denominado CMAS-1 a aquella que simula la arena
del desierto y CMAS-2 a la ceniza volcanica.

Aunque en un principio este trabajo se centra en la importancia de proteger las turbinas
de gas frente a la presencia de cenizas volcanicas, no hay que desestimar que la arena del
desierto también es una sal corrosiva a elevada temperatura y presenta una amenaza, pues
provoca un efecto muy parecido a las cenizas.

La composicién de las CMAS se muestra en la Tabla 3.2.

(Wt %) 8102 CaO A.].2 03 MgO NaQO KQO Fe2 03
CMAS-1 523 37.1 7.1 3.5 - - -
CMAS-2 49.6 352 6.7 3.3 1.0 1.6 2.6

Tabla 3.2: Composicién de las sales CMAS [2]

3.2.2. Preparacion de las muestras

La metodologia empleada en la preparacion de las muestras es la misma para las dos sales.
En primer lugar se mezclan todos los componentes, luego se hace un fritado para vidriar las
sales, después se muelen para pulverizarse, y finalmente, se les aplica un tratamiento térmico.

1. Mezclado: Cada uno de los éxidos que aparecen en la Tabla 3.2 se pesan y se mezclan
en una bolsa. Se agita manualmente para conseguir una mezcla lo mas homogénea
posible y se mete en un crisol.
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3. EXPERIMENTACION

Figura 3.4: Mezcla de las materias primas

2. Fritado: El fritado se realiza a una temperatura de 1550°C durante una hora. Tras
fundir la mezcla, se vierte en agua para enfriarla rapidamente, lo que se conoce como
quenching. Gracias a este enfriamiento tan brusco se consigue que las sales sean sélidas
con una estructura amorfa. Si se enfriara la sal fundida poco a poco se conseguiria una
estructura cristalina s6lida mucho menos homogénea que con el quenching.

Figura 3.5: Fritado de la mezcla y Quenching

3. Molienda: Tras el fritado, el tamano del grano es demasiado grande, siendo necesa-
rio molerlo para obtenerlo en forma de polvo. Para ello, se precisa de un molino de
atriccién con bolas de alimina. Por cada 10g de CMAS se introduce en el molino 40g
de bolas y 40g de etanol (75 wt % de EtOH y 25 wt % de CMAS). Después de varias
pruebas preeliminares, se ha encontrado que las condiciones 6ptimas de moliendo son:
30 minutos a una velocidad de 600 rpm.

Figura 3.6: Molino de atriccién
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3. EXPERIMENTACION

4. Pulverizacién: Se cubre toda la superficie de la muestra con CMAS-1 o CMAS-2. Se
pulveriza 20mg/cm? de CMAS por muestra, valor optimizado a partir de estudios an-
teriores, para que el estudio sea representativo y constante. Acto seguido, las muestras
se secan en una estufa a 90°C con la finalidad de que evapore el etanol. Las muestras

se pesaron antes de la pulverizacién y una vez secas con tal de corroborar que se ha
depositado la cantidad de CMAS deseada.

Figura 3.7: Pistola de pulverizacién

5. Tratamiento térmico: Finalmente, las muestras se someten a altas temperaturas para
simular el entorno de una turbina. Las fases del horneado son: primero, aumento de la
temperatura a una velocidad de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar los 1250°C
(temperatura seleccionada a partir de la caracterizaciéon y de pruebas preliminares);
después, se mantiene el horno a una temperatura constante de 1250°C durante una
hora; finalmente, se dejan enfriar las muestras lentamente dentro del horno apagado.

Figura 3.8: Horno empleado para el tratamiento térmico
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3. EXPERIMENTACION

3.3. Caracterizacion de las CMAS

En la carecterizacion de las CMAS se han empleado dos técnicas: el Analisis Térmico
Diferencial y la Espectroscopia Raman.

3.3.1. Analisis Térmico Diferencial

Un analisis térmico es un conjunto de técnicas que estudian el comportamiento térmico
de los materiales. Es decir, permite estudiar los diferentes cambios estructurales y de com-
posicion quimica que experimenta un material con la variacion de la temperatura.

Concretamente, el Anélisis Térmico Diferencial o DTA (del inglés Differential thermal
analysis) es una de las varias técnicas de andlisis térmico que existen. E1 DTA mide las tran-
siciones tanto endotérmicas como exotérmicas en funcién de la temperatura. Las transiciones
que se pueden medir incluyen las transiciones vitreas, cristalizaciones y fusiones, entre otras.

En un Anélisis térmico diferencial se somete a una variacién de temperatura tanto a la
muestra como a un material de referencia, que es inerte desde el punto de vista térmico,
fisico y quimico. E1 DTA mide la diferencia de temperatura entre la muestra y el material de
referencia en funcién del tiempo o de la temperatura. Es una técnica cualitativa que permite
detectar si se dan procesos endotérmicos o exotérmicos, asi como la temperatura a la que se
dan esos cambios [24].

Con esta técnica se pretende identificar la temperatura a la cual se debe realizar el tra-
tamiento térmico con el fin de que las CMAS fundan y puedan penetrar en el recubrimiento.

3.3.2. Espectroscopia Raman

La espectrometria Raman es una técnica espectroscépica utilizada para el estudio de los
modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia en un sistema. Normalmente,
la muestra se ilumina con un rayo laser. La luz del punto iluminado se recoge con una lente
y se envia a través de un monocromador [25].

En el presente estudio se ha utilizado dicha técnica para identificar las fases cristalinas
de las muestras.

3.4. Caracterizacion de los recubrimientos

Para caracterizar los recubrimientos es necesario, en primer lugar, realizar una prepara-
cién metalografica. La caracterizacion se ha realizado mediante las técnicas de microscopia
electrénica de barrido o SEM (del inglés Scanning Electron Microscopy).

3.4.1. Preparacién metalografica

La preparacion metalografica previa ha constado de tres fases: corte, embutido y pulido.

1. Corte: Las muestras iniciales se cortaron en probetas de un tamano de 15x15mm sobre
las cuales se deposito la ceniza. Para los sucesivos cortes se ha utilizado una maquina
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3. EXPERIMENTACION

de corte de metales automatica de alta precision (Secotom-15, Struers, Dinamarca)
con disco de 6xido de aluminio embebido en resina. Los cortes se han realizado a una
velocidad de avance de 0.005 mm/s y una velocidad de giro del disco de 3000rpm. La
velocidad de avance debe ser muy lenta para que no se fracture la capa ceramica.

Figura 3.9: Maquina de corte Struers

2. Embutido: El embutido de las muestras hizo en frio en una resina bifasica tipo Epoxi.
La mezcla consta de: 15 ml de resina (EpoFix Resin, Struers, Dinamarca) y 2 ml de
endurecedor (EpoFix Hardener, Struers, Dinamarca) por cada dos muestras. Para el
endurecimiento de la resina se dejaron las probetas 24 horas en una campana de vacio.

3. Pulido: El pulido consta de tres partes: el desbastado, el lapeado y el pulido pro-
piamente dicho. El desbastado, principalmente, es un lijado con el que se pretende
eliminar la rebaba de la muestra para que quede plana por ambos lados, es decir, se
realiza por el lado opuesto al que se pretende pulir. La diferencia entre el lapeado y el
pulido reside en la rugosidad superficial que se consigue, considerandose lapeado hasta
una R, < 16um. El procedimiento del lapeado y pulido se muestra en la siguiente
tabla.

Tamaio del Lubricante ~ Fuerza (N) Ve'l ocidad de Tiempo (min)
grano (um) giro (rpm)
75 Agua 10 100 2
40 Agua 10 100 1
Lapeado 20 Agua 10 100 1
10 Agua 10 100 1
Pulido MD-Mol Aceite 3 um 10 150 8
MD-Nap  Aceite 0.25 pym 10 150 8

Tabla 3.3: Procedimiento para el lapeado y pulido de las muestras

Cabe recalcar que el tamano de grano disminuye con cada pafnio con el fin de que el
proceso sea adecuado y efectivo hasta alcanzar el pulido deseado. El procedimiento
debe ser gradual para no danar los panos y para que la muestra quede debidamente
pulida.
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3. EXPERIMENTACION

3.4.2. Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electrénico de barrido es un equipo que permite la observacion de la mi-
croestructura del material y por lo tanto, obtener informacion de la superficie de la muestra.
Su funcionamiento se basa en barrer, como su nombre indica, con un haz de electrones la
superficie de la muestra a los aumentos deseados. La informacion viene dada de distintas
formas en funcién del detector que se utilice. Entre las distintas posibilidades, en el presente
trabajo se ha utilizado:

» Detector de electrones secundarios o SE (del inglés Secondary electron imaging):
Imagen en blanco y negro de la topografia de la superficie. Es la senal que mejor
resolucion ofrece [26].

» Detector de electrones retrodispersados o BSE (del inglés Back-scatter detec-
tor): Andlogo al SE pero de menor resolucién. La ventaja es que es sensible a las
variaciones del nimero atomico de los elementos, por lo que aunque la superficie sea
totalmente lisa, la imagen presenta distintos tonos de grises en funcion de que existan
distintos elementos [26].

» Espectroscopia de energia diversa o EDX (del inglés Energy-dispersive X-ray
spectroscopy): Este detector recibe los rayos X procedentes de cada uno de los puntos
de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones. Proporciona informacion acerca
de la composicién quimica de las particulas, permite cuantificar los diferentes elementos
presentes en la muestra.

Figura 3.10: Microscopio electrénico de barrido

18



4. Resultados

4.1. Caracterizacion de las sales CMAS

4.1.1. Analisis Térmico Diferencial

Mediante la técnica del DTA anteriormente explicada se han identificado las temperatu-
ras de transicién vitrea, cristalizacién y fusion de las CMAS.

Tras el fritado, las sales CMAS presentan una estructura vitrea. Al someterlas a un tra-
tamiento térmico, la diferencia de temperatura entre la muestra y el material de referencia
aumenta en valor absoluto, pero con signo negativo, es decir, es un proceso exotérmico siendo
la diferencia de temperatura entre la muestra y su alrededor cada vez mayor, comparado con
la temperatura de referencia. Sigue esta tendencia hasta que se produce un descenso brusco
a una temperatura de 900°C. A este proceso exotérmico se lo conoce como transicion vitrea
(Ntumero 1 en la Figura 4.1). Durante la transicién vitrea la viscosidad de las sales comienza
a disminuir iniciandose un comportamiento liquido.

Poco después, a una temperatura de 1000°C se produce un nuevo pico, pero esta vez
representando un proceso endotérmico, la cristalizaciéon (Ndimero 2 en la Figura 4.1). La
cristalizaciéon ocurre muy préxima a la transicién vitrea, apenas una diferencia de 100°C,
por lo que las sales, atin con una viscosidad demasiado alta para poder penetrar en el recu-
brimiento, solidifican con una estructura cristalina ordenada.

A una temperatura de 1250°C se produce de nuevo un pico por un proceso exotérmico,
esta vez, la fusién (Nimero 3 en la Figura 4.1). Por ello, las muestras con las sales deben
calentarse a 1250°C para que las sales fundan y puedan penetrar en los recubrimientos.

0s 05
CMAS-1 2 0.0 CMAS-2
00
0.5
1.0 2
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o 515
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i 3 -3.5 3
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i} 200 400 600 800 1000 1200 1400 i} 200 400 GO0 800 1000 1200 1400
Temperatura (*C) Temperatura (°C)
(a) DTA de la arena del desierto (b) DTA de las cenizas volcanicas

Figura 4.1: Anélisis térmico diferencial de las sales CMAS

19



4. RESULTADOS

Comparando los andlisis térmicos diferenciales para las dos sales, las temperaturas a las
cuales se dan la transicién vitrea, cristalizacién y fusién son practicamente las mismas.

Por tanto, la temperatura a la cual hay que hacer el tratamiento térmico es 1250°C, pues
es a ésta a la que las cenizas funden y pueden penetrar en el recubrimiento, asemejandose a
lo que ocurre en el interior de una turbina de gas al adentrarse en el interior de una nube de
ceniza.

4.1.2. Identificaciéon de fases por espectroscopia Raman

La fase cristalina de los recubrimientos es tetragonal, pues es la fase cristalina en la que
se ha estabilizado la circona con la itria. Sin embargo, las sales CMAS no presentan esta
estructura cristalina, para hallar cuél es se ha empleado la espectroscopia Raman.

Las sales, por separado, se han sometido al mismo tratamiento térmico que los recubri-
mientos. Este proceso consiste en un horneado con un aumento de la velocidad de calen-
tamiento de 10°C/min hasta alcanzar los 1250°C, después se mantiene dicha temperatura
durante una hora, para finalmente, dejar enfriar dentro del horno apagado. Se realiza el
mismo tratamiento con el fin de poder comparar la influencia que supone en la estructura
cristalina pulverizar o no las CMAS sobre el recubrimiento.

w — wollastonita (CaSiO,) _g::':g;

n_J

Intensidad (u.a.)

400 600 800 1000
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.2: Grafico de la espectroscopia Raman de CMAS-1 y CMAS-2

En la Figura 4.2 se pueden observar que los tres picos se dan a unos desplazamientos
cercanos a 380, 580 y 990 em . Estos Desplazamientos Raman indican que las sales fundidas
CMAS cristalizan en forma de wollastonita (CaSiOy).
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4.2. Recubrimientos proyectados

Se ha observado mediante el microscopio electrénico de barrido los recubrimientos antes
de ser atacados por las sales CMAS.

4.2.1. Recubrimientos multicapa M1 y M2

A continuacion, se muestra la microestructura de los recubrimientos multicapa, M1 y M2
sin deposicién de CMAS.

La microestructura del recubrimiento M1 consta de dos capas. En la capa de arriba
(cuadro amarillo de la Figura 4.3) aparecen zonas infundidas y presenta una mayor porosidad
que en la capa inferior (caudro azul de la Figura 4.3). Esto se debe a que en primer lugar
se deposito el polvo convencional (capa inferior) y después el polvo nanoestructurado (capa
superior).

20 ym

Figura 4.3: Recubrimiento multicapa M1 sin tratamiento de CMAS

Al contrario que en el caso anterior, el recubrimiento multicapa M2 (Figura 4.4) presenta
una mayor porosidad y zonas infundidas en la parte inferior de la capa ceramica, coincidien-
do, como se esperaba, con la capa de polvo nanoestructurado.
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20 ym

Figura 4.4: Recubrimiento multicapa M2 sin tratamiento de CMAS

Tanto en el recubrimiento M1 como M2, las capas de polvo micrométrico y nanométrico
son perfectamente diferenciables.

El tipo de polvo utilizado es indudablemente influyente en la microestructura del recu-
brimiento, cambiando, por tanto, las propiedades mecéanicas y térmicas.

4.2.2. Recubrimientos funciéon gradiente G1 y G2

Anélogo al estudio de los recubrimientos multicapa, también se ha estudiado la estruc-
tura inicial de los recubrimientos con funcién gradiente.

Como se puede apreciar en la Figura 4.5, el recubrimiento con funciéon gradiente G1
presenta un aumento gradual de las zonas infundidas cuanto mas alejados del sustrato nos
encontremos, asi como una mayor porosidad. Del mismo modo que ocurria con los recubri-
mientos multicapa, en las zonas donde se halle un mayor porcentaje de polvo nanoestruc-
turado que convencional presentara un mayor nimero de zonas infundidas y mayor porosidad.
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20 pm

Figura 4.5: Recubrimiento FGM G1 sin tratamiento de CMAS

Andlogo al G1, el recubrimiento G2 (Figura 4.6) también presenta un aumento gradual
de la porosidad y las zonas infundidas, con la salvedad que la direccion es contraria, es
decir, hay mayor porosidad e infundidos cuanto mas cercanos al sustrato nos encontremos,
coincidiendo una vez mas con una mayor cantidad de polvo nanoestructurado.

20 pm

Figura 4.6: Recubrimiento FGM G2 sin tratamiento de CMAS
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Como era de esperar, las capas donde se ha depositado polvo nanoestructurado presentan
una mayor porosidad que las capas donde se ha depositado el convencional. Ademas, tan solo
en las zonas donde se ha depositado el polvo nanoestructurado es dénde aparecen las zonas
infundidas. Estas relaciones estdn presentes en las cuatro muestras (M1, M2, G1 y G2), la
unica diferencia es si el cambio entre capas es brusco (M1 y M2), o existe una degradacién,
es decir, son graduales (G1 y G2).

4.3. Ataque de las CMAS

Sobre estas cuatro muestras, se depositaron en unas probetas ceniza CMAS-1, para simu-
lar el efecto de la arena del desierto, y en otras CMAS-2, para simular el de la ceniza volcdnica.

Las imégenes se han obtenido mediante el Detector de electrones retrodispersados y la
composicion quimica mediante la Espectroscopia de energia diversa o EDX, ambos detectores
pertenecientes al microscopio electronico de barrido.

4.3.1. Ataque CMAS-1

Se ha tomado como referencia del ataque de la arena del desierto la muestra M2 (capa
superior el polvo convencional) con ataque de CMAS-1.

Figura 4.7: Recubrimiento multicapa M2 con ataque de CMAS-1

Tras el ataque de la CMAS-1 se puede apreciar un cambio significativo en la microes-
tructura del recubrimiento M2 (Figura 4.7). Las sales fundidas penetran en el recubrimiento
a través de las microgrietas y los poros que se encontraban en la capa de polvo convencional.
Ademads, se generan nuevas grietas con tal de que el fundido llegue hasta las capas inferiores,
haciendo el ataque atin mas danino.
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Con la generacion de estas nuevas grietas, las sales fundidas alcanzan la capa inferior for-
mada por polvo nanoestructurado. En esta zona, como ya se ha comentado anteriormente,
se encuentran las zonas infundidas, las cuales, en un principio muy porosas, se rellenan casi
completamente de CMAS-1 (Figura 4.7 - Recuadro azul).

Sin embargo, en la capa superior, formada por el polvo convencional, no hay zonas infun-
didas sino zonas atacadas quimicamente (Figura 4.7 - Recuadro rojo). Estas zonas atacadas
se han identificado porque la CMAS-1 acumulada en las grietas contiene entre un 3 y un
4% de itria (Y203). Es decir, la arena ataca quimicamente la circona y parte de la itria a
lixiviado hacia las sales fundidas.

Por otro lado, el tnico 6xido que se ha detectado junto con la circona ha sido el 6xido de
itrio, pero a un porcentaje menor que el inicial (ZrOs — 6-7% Y203).

Comparacion entre recubrimientos
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YSZ-n
Y8Z-c
15% CMAS

YSZ-c
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Figura 4.8: Recubrimientos M1, M2, G1 y G2 con ataque de CMAS-1

El recubrimiento M1 (Figura 4.8) al tener en la capa superior el polvo nanoestructurado,
la mayor parte de la CMAS-1 se queda depositada en las zonas infundidas, aunque si existe
una filtracion hacia la capa inferior. Sin embargo, no se produce un ataque quimico tan
severo en la capa de polvo convencional como el que ocurria en el recubrimiento M2.

Los recubrimientos G1 y G2 (Figura 4.8) presentan un ataque gradual de la CMAS-1.
La sal fundida penetra en el recubrimiento a través de las grietas, filtrandose hacia capas
inferiores. En la muestra G1, la mayor concentracion de CMAS-1 se da en la capa superior
ya que se queda acumulada en las zonas infundidas, aunque una pequena parte de la arena
se filtra y reacciona quimicamente con la circona de capas inferiores. En la muestra G2 la
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mayor parte de la arena se queda depositada en las capas inferiores, donde hay una mayor
cantidad de zonas infundidas. En las capas superiores de la G2, la CMAS-1 ha reaccionado
quimicamente con la circona de forma mas abrasiva que en el caso del G1, llegando a des-
prender pequenas partes del recubrimiento pues estd un mayor tiempo en contacto directo
con las sales.

En los cuatro recubrimientos (M1, M2, G1 y G2) la mayor concentracién de CMAS-1
se encuentra en la capa de polvo nanoestructurado, pues se queda depositado en las zonas
infundidas. En la muestra M2 la diferencia de los porcentajes es un 2 %, ya que gran parte de
la ceniza depositada consigue filtrarse, mientras que el recubrimiento G1 es el que tiene mayor
diferencia entre los porcentajes, 9 %, pues gran cantidad de las sales se queda depositada en
la capa superior, actuando como barrera.

4.3.2. Ataque CMAS-2

Se ha tomado como referencia del ataque de las cenizas volcanicas la muestra M1 (capa
superior el polvo nanoestructurado) con el ataque de CMAS-2.

Figura 4.9: Recubrimiento multicapa M1 con ataque de CMAS-2

Tras el ataque de la CMAS-2 se puede apreciar un cambio significativo en la microestruc-
tura del recubrimiento M1 (Figura 4.9). Lo més llamativo es la desaparicién casi completa
de la capa superior del recubrimiento, la capa correspondiente al polvo nanoestructurado.

Siguiendo el razonamiento anterior, la mayor parte de la ceniza volcanica se ha deposita-
do sobre los infundidos, es decir, sobre la capa nanoestructurada. Esta sal, sin embargo, es
mucho mds abrasiva que la CMAS-1. En este caso apenas aparecen zonas infundidas (Figura
4.9 - Recuadro azul) ya que todas ellas han desaparecido al desprenderse la capa de polvo
nanoestructurado.
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Las zonas atacadas quimicamente (Figura 4.9 - Recuadro rojo) aparcen en la capa de
polvo convencional, andlogo a las CMAS-1, en la cual la CMAS-2 acumulada en las grietas
contiene también entre un 3 y un 4% de itria (Y203). Las cenizas, al igual que la arena,
ataca quimicamente la circona y parte de la itria lixivia hacia la sal fundida.

En este caso, junto con la circona se ha detectado éxido de itrio (itria) y 6xido de calcio,

reafirmando que toda la zona esta atacada quimicamente. El 6xido de calcio es el tinico que

proviene de la CMAS-2 puesto que este éxido presenta una gran afinidad con la red cristalina
de la circona.

Comparacion entre recubrimientos

YSZ-n

YSZ-c

Sustrato

YSZ_c

9% CMAS 9% CMAS

cambio gradual
cambio gradual

YSZ_c

4% CMAS 11% CMAS

Figura 4.10: Recubrimientos M1, M2, G1 y G2 con ataque de CMAS-2

El recubrimiento M2 ha sido descartado ya que el ataque ha sido tan agresivo que se
ha desintegrado la capa de infundidos provocando que se desprendiese el recubrimiento del
sustrato. Ante el ataque de la CMAS-1 también fue la muestra mas afectada, sobretodo en la
capa inferior donde gran parte de la arena se acumulaba en las zonas infundidas. Por tanto,

por analogia podria deducirse que esta acumulacién ha sido la causante de dicho desprendi-
miento.

Los recubrimientos G1 y G2 (Figura 4.10) presentan un ataque gradual de la CMAS-2.
La sal fundida penetra en el recubrimiento a través de las grietas, filtrandose hacia capas
inferiores. En la muestra G1, apenas hay variacion de concentracion de CMAS-2 entre las
dos capas. La ceniza presente en las capas superiores se queda acumulada en las zonas in-
fundidas, y parte se filtra y reacciona quimicamente con la circona de las capas inferiores.
En la muestra G2 la proporcién de ceniza esta distribuida bastante equitativamente y su
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deposicién es andloga a lo ocurrido con la CMAS-2, en la capa superior reacciona quimi-
camente con la circona y a través de las grietas va filtrandose hasta llegar a los infundidos
de las capas inferiores. Mientras que en la muestra G1 apenas ha habido desprendimiento
de material, en la G2 si se puede apreciar que en la capa mas superficial falta parte de circona.

En los tres recubrimientos (M1, G1 y G2) la mayor concentracién de cenizas se encuentra
en la capa de polvo nanoestructurado, pues se queda depositado en las zonas infundidas.

4.3.3. Comparacion entre tratamientos

Ya se ha visto como afecta las CMAS a cada uno de los recubrimientos, pero también es
importante estudiar cémo afectan los diferentes tratamientos al mismo recubrimiento.

tratado atacado por

sin tratamiento térmicamente CMAS-1

Figura 4.11: Comparacién del recubrimiento M2 sin tratamiento, tratado térmicamente y
atacado con CMAS-1

Las tres imagenes superiores de la Figura 4.11 son fotografias del recubrimiento ceramico,
y las tres imagenes inferiores son tres detalles de los infundidos de cada muestra.

La principal diferencia entre el recubrimiento sin tratamiento y el tratado térmicamente
es la la sinterizacion de las nanoparticulas. Mayormente, esta sinterizacion se puede observar
en los infundidos, donde las nanoparticulas que mediante el APS no se fundieron ahora si lo
hacen.

Al someter la muestra a un tratamiento térmico se produce una colaescencia entre los

granos, es decir, se disminuye la porosidad. Esta disminucion de la porosidad es perjudicial
porque disminuye la conductividad térmica del recubrimiento.
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Por otro lado, la diferencia entre los recubrimientos tratados térmicamente sin ataque y
con ataque de ceniza CMAS-1, es que en el caso del atacado, las sales fundidas se filtran
a través del recubrimiento y rellenan los huecos entre las particulas de los infundidos. Esto
provoca que no haya sinterizacion a pesar de realizar un tratamiento térmico, y si una
reaccién quimica. Los recubrimientos con ataque de sales sufren un mayor deterioro que
aquellos a los que solamente se les somete a un tratamiento térmico.

4.3.4. Fases cristalinas mediante espectroscopia Raman

La fase cristalina de los recubrimientos ceramicos de circona estabilizada con itria o YSZ
son tetragonales, justamente porque esa es la estructura buscada al estabilizar con itria que
se corresponde con los resultados obtenidos al realizar la espectroscopia (M1 sin tratamiento
- Figura 4.11). Por otro lado, la estructura de las sales fundidas, tanto la CMAS-1 como
la CMAS-2, cristalizan en forma de wollastonita (CaSiO,4), como ya se ha comentado en
secciones anteriores.

Para hallar la estructura del recubrimiento tras el ataque de las sales CMAS es también
necesario realizar una identificacién de fases mediante la espectroscopia Raman.
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Figura 4.12: Espectroscopia Raman del recubrimiento M1 sin tratar, tratado térmicamente
sin CMAS, con ataque de CMAS-1 y con ataque de CMAS-2

En la Figura 4.12 se puede observar que practicamente los picos se dan casi a los mismos
desplazamientos: 250, 310, 460 y 630 cm~'. Esto indica en primer lugar, que la fase cristalina
no depende a grandes rasgos, no ocurren todos los picos exactamente a la misma longitud
de onda, de si estd el recubrimiento tratado térmicamente o de si esta atacado con alguna
sal, en este estudio en concreto. En segundo lugar, los picos se dan a unos Desplazamientos
de Raman que indican que la fase cristalina en la que se encuentra la microestructura de la
muestra es fase tetragonal.

Las sales al fundirse solas cristalizan en wollastonita, como se ha visto antes. Sin embargo,
los recubrimientos atacados con el CMAS muestran la fase ZrO, tetragonal, lo cual significa
que la circona no cambia de fase para las condiciones de ensayos realizadas. Aunque no es
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exactamente el mismo desplazamiento el que se da en el ultimo de los picos. Ademas, no
se detecta la wollastonita originaria del CMAS. Esto puede deberse a que el intercambio de
elementos entre el CMAS y el recubrimiento impide la cristalizacién o bien porque esta en
tan pequena proporcién que no es posible detectarla.

Es importante resaltar que el hecho de que no influya la sal fundida en la microestructura
del recubrimiento permite que no se deteriore ain mas rapido por culpa de un cambio de
volumen al cambiar de fase.

M1-
ataque CMAS-2

M1-
ataque CMAS-1

M1-
tratado térmicamente

M1-
sin tratamiento

Intensidad (u.a.)

600 620 640 660
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.13: Detalla de la Espectroscopia Raman del recubrimiento M1

El desplazamiento del espectro se debe a que se crean una serie de tensiones producidas
por el tratamiento térmico y a la pérdida de cationes de itrio, Y>T, en la estructura cristalina
del YSZ. Es decir, hay una cierta pérdida de estabilidad de fases aunque no lo suficientemente
importante como para cambiar estructura cristalina de la muestra.
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En el presente trabajo se estudiaron los efectos de las cenizas volcanicas y la arena del
desierto sobre diferentes tipos de recubrimientos con el fin de encontrar un nuevo diseno que
permitiese alargar la vida 1til del recubrimiento.

Sobre los cuatro recubrimientos de partida, dos multicapa (M1 y M2) y dos con fun-
cién gradiente (G1 y G2) obtenidos a partir de la combinacién de dos tipos de polvo YSZ:
convencional y nanoestructurado, se depositaron dos sales CMAS, una simulando la arena
(CMAS-1) y la otra simulando la ceniza (CMAS-2).

Tras la experimentacion y la valoracion de los resultados, las principales conclusiones
obtenidas son las siguientes:

= Las capas obtenidas a partir del polvo nanoestructurado presentna zonas
infundidas que actiian como barrera ante la propagacién de las sales CMAS.
Las sales fundidas se filtran por el recubrimiento hasta llegar a los infundidos, que
debido a su alta porosidad, la mayor parte de las sales permanecen en estas zonas y
no contindan filtrandose.

= La capa ceramica es atacada quimicamente por las CMAS, generando grietas
y defectos que debilitan el recubrimiento. Existe un intercambio de elementos entre el
YSZ y las CMAS, en el cual parte de la itria que estabiliza la circona lixivia hacia las
sales. En el caso de las cenizas también hay elementos de la CMAS-2, como el 6xido
de calcio, que se incrusta en la red cristalina del recubrimiento.

= Las cenizas volcanicas son mas agresivas y producen un efecto perjudicial
mayor que la arena del desierto.

= Los recubrimientos con funcién gradiente, FGM, tienen una mejor respues-
ta ante las sales fundidas que los multicapa. En concreto, la muestra que mejores
resultados ha dado ha sido la G1, aquel que presenta un 100 % de polvo nanoestructu-
rado en su capa mds externa. Se debe a que la capa 100 % nanoestructurada se puede
desprender cuando el ataque quimico es agresivo, permitiendo que las capas inferiores
se danen en menor medida y que el recubrimiento permanezca adherido.

En el presente trabajo ha quedado demostrado que los recubrimientos con funcién gra-
diente, entre los recubrimientos estudiados, son los que mejores prestaciones mecanicas y
térmicas aportan ante la corrosion a alta temperatura que producen las sales fundidas, es-
pecialmente aquel que presenta la capa de infundidos en la parte superior. Es decir, una
correcta combinacion de dos tipos de microestructura posibilita aumentar la vida 1til y au-
mentar la temperatura de funcionamiento de las turbinas de gas.
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5. CONCLUSIONES

Queda como trabajo futuro estudiar si a parte de combinar distintos tipos de estructuras
también se mejoran las propiedades térmicas y mecanicas al combinar diferentes composi-
ciones y no sélo empelar el YSZ.
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A. Anexo

Fotografias del motor de un avion CJ2 atacado por ceniza volcénica.

Figura A.1: Tobera del motor izquierdo

Figura A.2: Alabes del rétor y del estétor
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Figura A.5: Detalle del fuselaje de los motores
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