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ABSTRACT

 This work was conceived as an integral project aimed to
understand and tackle thermal barrier coating (TBC) spalling
and delamination phenomena occurring in gas turbines due

to CMAS attack. Such attack is thought to have an influence
on the magnitude of residual stresses in the coating and, in
turn, on the integrity of TBCs. A thermal barrier coating was
manufactured by deposition of two layers of different chemical
composition, i. e., CoNiCrAlY and yttria-stabilized zirconia
(YSZ) on an AlSI 304 stainless steel substrate. Both layers

were deposited by employing thermal spraying processes, the
bonding metallic layer (BC) was deposited by employing a HVOF
gun, whereas the ceramic component (TC) by atmospheric
plasma spray (APS). The TBCs were heat treated at 1250 °C,
with CMAS attack by concentration of 10 mg/ecm2 for different
soaking times (2, 4 & 6 hours), in order to evaluate CMAS
effect on the magnitude of the state of residual stresses in

the coating. The stress state of the coating was determined

by employing the Modified Layer Removal Method for Duplex
Coatings (MLRMDC). It was noted that longer exposure times
at high temperature resulted in an increase in the state of
residual compressive stress in the TC, due to the effect of
CMAS. Furthermore, it is confirmed that with increasing the
thickness of thermally grown oxide (TGO), the magnitude of the
compressive residual stresses increased.

Key Words: Thermal barrier coating (TBC), residual stresses,
thermal spraying, region of interest (Roi) and molten calcium-
magnesium-alumino-silicate (CMAS).

RESUMEN

Este trabajo se origind de un proyecto integral concebido para
entender y solucionar el problema del desprendimiento que sufren
los recubrimientos de barrera térmica en turbinas de gas debido
al ataque por CMAS (6xidos fundidos de calcio, magnesio, alu-
minio v silicio), el cual se cree influye en la magnitud del perfil
de esfuerzos residuales y en la integridad de dichos recubrimien-
tos. Se fabrico un recubrimiento barrera térmica (TBC) mediante
la deposicion de dos capas de diferente composicion quimica, i.e.
CoNiCrAlY y zirconia estabilizada con itria (YSZ), sobre un sustra-
to de acero inoxidable AISI 304. Ambas capas fueron depositadas
mediante procesos de rociado térmico, la capa metalica de enlace
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(BC) fue depositada mediante una pistola de rociado a alta veloci-
dad por combustion de oxigeno (HVOF), mientras que la ceramica
(TC) mediante rociado por plasma atmosférico (APS). Los TBC's
fueron tratados térmicamente con una temperatura de 1250 °C,
con un ataque de CMAS con concentracion de 10 mg/em’, du-
rante diferentes tiempos de exposicion (2, 4 y 6 horas), con el fin
de evaluar el efecto del CMAS sobre la magnitud del estado de
esfuerzos residuales del recubrimiento. El estado de esfuerzos del
recubrimiento fue determinado mediante el método de remocion
de capa modificada para recubrimiento bicapa (MVRCMRB). Se ob-
servo que los tiempos de exposicion mas largos a alta temperatu-
ra resultaron en un incremento en el estado de esfuerzo residual
de compresion en el TC debido al efecto del CMAS. Ademas, se
confirmd que a medida que aumentd el espesor del oxido crecido
térmicamente (TGO), la magnitud de los esfuerzos residuales de
compresion se incremento.

Palabras Clave: Recubrimiento de barrera térmica (TBC), es-
fuerzos residuales, rociado térmico, region de interés (Roi) y oxidos
fundidos de calcio, magnesio, aluminio y silicio (CMAS).

1. INTRODUCCION

Los recubrimientos de barrera térmica (“Thermal Barrier Coa-
tings” - TBC) se utilizan en los alabes que se encuentran en la
seccion de alta temperatura de una turbina de gas, con el objetivo
de disminuir la transferencia de calor que se genera por el paso
de los gases producto de la combustion a través de los alabes, con
el fin de protegerlos contra la oxidacion y la corrosion en calien-
te, con lo cual se incrementa su vida util [1]. Generalmente, un
TBC consiste de dos capas depositadas sobre un sustrato, una de
material ceramico, denominada capa superior (“Top Coat” - TC), y
otra de una aleacion metalica, denominada capa de enlace ("Bond
Coat" - B(), como se muestra en la Figura 1(Anexo I). La TC es
comunmente de zirconia estabilizada con itria (YS2) y el BCde una
aleacion tipo MCrAlY (M = Ni + Co, Ni o Co). La YSZ es el material
que mas se aplica en recubrimientos TBC, debido a sus propiedades
térmicas, como son la baja conductividad térmica, resistencia al
choque térmico y su relativamente bajo coeficiente de expansion
térmica [2], las particulas de este polvo son esféricas, aunque hay
algunas ligeramente deformadas, como se observa en la Figura 2
(Anexo 1), la geometria esférica garantiza un buen flujo a través del
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sistema de alimentacion de polvo [3]. La BC promueve una buena 2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
adherencia entre la TCy el sustrato debido a que su coeficiente de
expansion térmica es similar al de los sustratos empleados en este 2.1. DEPOSICION DEL TBC
tipo de sistemas [4], ademas protege contra la oxidacion y cor- Antes de depositar el recubrimiento, los sustratos se lim-
rosion en caliente [5]. Para fabricar TBC's se utilizan métodos de  piaron con acetona y fueron sometidos al proceso de granalla-
rociado térmico, debido a que son procesos econdmicos y rapidos do con particulas de alumina, utilizando un equipo denominado
[6]. En la altima década varios investigadores [7, 8 y 9] han de- “Grit Blasting Central Pneumatic”, aplicando una presion de 6 bar
mostrado que durante la deposicion de recubrimientos de barrera y colocando la boquilla a un angulo de incidencia de 45° a una
térmica (TBC) se generan esfuerzos conocidos como residuales, los  distancia de 200 mm. Se depositaron los TBC sobre los sustra-
cuales afectan las propiedades fisicas del recubrimiento, reducien-  tos de acero inoxidable AlISI 304, con dimensiones de 25.4 mm X
do su vida util y del componente que recubren. Por tal motivo, la 25.4 mm X 6.35 mm mediante las técnicas de rociado térmico. La
medicion de estos esfuerzos y encontrar la forma de reducirlos es  BC se depositd utilizando un polvo de CoNiCrAlY (AMDRY 9954,
importante. De acuerdo con Widjaja et al. [9] los esfuerzos resi- Co32Ni21Cr8AI0.5Y, Sulzer Metco) mediante un sistema HVOF
duales generados durante la deposiciéon en recubrimientos TBC, modelo Sulzer DJH2700, con un flujo de alimentacion de polvo
utilizando la técnica de rociado térmico por plasma, se debe a la  de 38 g/min y una distancia de deposicion de 203 mm; el espesor
transformacion de fases, contraccion subita de las gotas rociadas promedio de esta capa fue 300 um. La TC se deposito utilizando
("splats”) y desajuste entre los coeficientes de expansion térmica  un polvo de YSZ (NS-204, Sulzer Metco) mediante un sistema APS
del sustrato y el recubrimiento. Sulzer 9MB, con un flujo de alimentacion de polvo de 20 g/min a
El método de rociado por plasma atmosférico ("Atmospheric  una distancia de deposicion de 90 mm, el potencial utilizado fue
Plasma Spray” - APS) proyecta particulas fundidas a baja veloci- 67 V y la corriente 600 A; el espesor promedio de esta capa fue
dad, mientras que el rociado a alta velocidad por oxi-combustible 250 um. Para cada capa se aplicaron 16 pasadas, a una velocidad
("High Velocity Oxy Fuel” - HVOF) proyecta particulas fundidas y de desplazamiento de la pistola de 1.5 m/s. La Tabla 1(Anexo I)
semi-fundidas a alta velocidad y a una temperatura relativamente  muestra los valores de presion (bar) y flujo (SLPM, en inglés Stan-
baja; en ambos métodos el impacto de las particulas sobre el sust-  dard Liters per Minute) de los gases utilizados en la deposicion de
rato genera esfuerzos residuales de compresion [10], los cuales se  cada capa.
oponen a los esfuerzos de tension que eventualmente causan la

delaminacion de un recubrimiento en operacion [11]. 2.2. TRATAMIENTO TERMICO CON ATAQUE DE CMAS EN
La mejora en la tecnologia de deposicion del TBCconduce alas LOS TBC'S
turbinas de gas que operan a una temperatura de 1200°C aproxi- Después de depositar el recubrimiento de barrera térmica

madamente, a una mayor eficiencia y un mayor rendimiento en sobre las muestras de acero inoxidable AISI 304, se le realizo
el gasto de combustible [12], con lo cual disminuye la generacion  calorimetria diferencial de barrido al CMAS (Mordenita), para de-
de gases de efecto invernadero [13]; sin embargo, debido a las terminar su temperatura de fusion, la magnitud de esta tempe-
altas temperaturas a las que operan las turbinas, los TBC estan ratura es importante para realizar el tratamiento térmico, lo que
expuestos a cargas térmicas y mecanicas, ademas de un ambiente  puede asegurar que el TCsera infiltrado por el CMAS fundido, en la
corrosivo y oxidante lo que puede originar desprendimiento de la  Figura 3 (Anexo 1), se observa que el resultado es aproximadamen-
capa ceramica [14]. También, los TBC son susceptibles a la degra-  te de 1250°C. La composicion quimica de la Mordenita se muestra
dacion debido a los CMAS resultantes de la ingestion de desechos en la tabla 2 (Anexo I).

minerales siliceos (polvo, arena, cenizas) contenidos en los gases Después de determinar la temperatura de fusion del CMAS, se
calientes provenientes de la cdmara de combustion que llegan a  realizo el tratamiento térmico de los TBC's en un horno tubular
la turbina [15]. Cuando los gases llegan a la turbina a una tempe- SWGL-1600x, a una temperatura de 1250°C, éstos se agruparon
ratura alrededor de 1200 °C, el CMAS se funde y se infiltra en el en seis pares para realizar una corrida con una réplica, las mu-
TBC, por lo que un mecanismo de desprendimiento del TBC puede estras 2H-CC1 , 2H-CC2, 4H-CC1, 4H-CC2, 6H-CC1 y 6H-CC2,
ser activado [16], lo que eleva la tasa de liberacion de energia y durante el tratamiento térmico fueron sometidas a un ataque de
altera las propiedades mecanicas del TBC, también la diferencia CMAS, el CMAS se coloco sobre la superficie recubierta, con una
del coeficiente de expansion térmica entre los CMAS y el TBC, concentracion aproximada de 10 mg/cm?, en la Tabla 3 (Anexo 1)
provoca esfuerzos térmicos durante el enfriamiento a tempera- se observan las condiciones del tratamiento térmico. La rampa de
tura ambiente [17], lo que hace que el TBC sea susceptible a los calentamiento de las muestras fue de 10 C°/min hasta alcanzar la
mecanismos de generacion de grietas y a la delaminacion [18, 19].  temperatura de 1250°C, la rampa de enfriamiento de 6 C°/min con
En afos recientes se han realizado estudios utilizando diferentes  un vacio de 10 mm Hg. Se tomaron un par de muestras sin trata-
técnicas para predecir los esfuerzos residuales en los TBC, como: miento térmico (ST-1y ST-2) para propdsitos de comparacion. En
difraccion de rayos-X [20], indentacion [21], simulacion por el mé- el Anexo | se muestran las micrografias (Figs. 4-9) de las muestras
todo de elementos finitos [22], remocion sucesiva de material [23]  sometidas a sus diferentes condiciones de tratamiento térmico.

y medicion de curvatura [21], sin embargo, en ningun estudio se

muestra el efecto en la magnitud del perfil de esfuerzos residuales 2.3. CALCULO DEL PERFIL DE ESFUERZOS RESIDUALES
originados debido al ataque de CMAS. En la presente investigacion El perfil de los esfuerzos residuales en los TBC's, se determino
se determina la magnitud del perfil de esfuerzos residuales de los mediante la técnica MRCMRB [24], utilizando las propiedades
TBC, expuestos a diferentes condiciones: Sin tratamiento térmico fisicas de los materiales, mostradas en la Tabla 4 (Anexo I).

(ST); con tratamiento térmico durante 2 horas (2H-SC1, 2H-SC2),

4 horas (4H-SC1, 4H-SC2) y 6 horas (6H-CC1, 6H-CC2), y con tra- )

tamiento térmico y ataque de CMAS durante 2 horas (2H-CC1, 3. RESULTADOS Y DISCUSION

2H-CC2), 4 horas (4H-CC1, 4H-CC2) y 6 horas (6H-CC1, 6H-CC2), Los resultados del perfil de esfuerzos de las muestras ST, se
mediante la técnica MRCMRB [22]. observan en la Figura 10, en el TC se observan valores cercanos
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Figura 12: Perfil de esfuerzos residuales y la region de interés (Roi) de las muestras 4H-SC

a cero, semejantes a los reportados por Weyant et al. [3]. Este
equilibrio en el nivel de esfuerzos se debe al esfuerzo de tension
producido por el enfriamiento rapido de las gotas rociadas por el
plasma, que llegan al sustrato y a la superficie del recubrimien-
to en proceso de crecimiento, que estan a una temperatura mas
baja que las particulas rociadas fundidas, y al esfuerzo térmico
de compresion que se genera porque el coeficiente de expansion
térmica del TC es mas bajo que el del sustrato [23]. En el TC al
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acercarse al BC, se observa un esfuerzo residual de 5
MPa en compresion y al entrar en el BC el esfuerzo
cambia a tension (23 MPa). Al acercarse al sustrato
los esfuerzos de tension disminuyen hasta alrededor
de 5 MPa. La generacién de esfuerzos de compre-
sion puede atribuirse a que el BC fue procesado por
HVOF. Durante la deposicion con HVOF se generan
esfuerzos de compresion en el BC debido al efecto
de granallado provocado por la relativa baja tem-
peratura de las particulas fundidas y semi-fundidas
que impactan a gran velocidad sobre las capas previ-
amente depositadas. Ademas, se observa la relacion
del perfil de esfuerzos residuales y de la concent-
racion de Zr, Al e Y en la region de interés (Roi) en
las piezas recubiertas ST. En el TC se puede obser-
var que a medida que aumenta la concentracion de
zirconio, hacia regiones mas cercanas a la interfase
con el recubrimiento de enlace, el perfil de esfuerzos
residuales sufre un cambio de tension a compresion,
al llegar a la interfase con el BC, la concentracién de
zirconio disminuye y el perfil de esfuerzos cambia de
compresion a tension, manteniéndose casi constante
hasta llegar a la interfase con el sustrato.

En el perfil de esfuerzos residuales del TC, de
las muestras 2H-SC (Fig. 11), se puede observar
que aproximadamente a 15 um de la superficie el
esfuerzo es de compresion de aproximadamente 1
MPa, posteriormente a 60 pum, existe un cambio en
el sentido de los esfuerzos residuales alcanzando 2
MPa a tensidn, al aproximarse a la interface con el
BC los esfuerzos residuales cambian a compresion
hasta alcanzar un maximo de 14 MPa, antes de ent-
rar al BC existe una disminucion del esfuerzo hasta
12 MPa en compresion, al entrar al BCse incrementa
la magnitud del esfuerzo hasta 16 MPa. Después de
ese punto se observa un incremento gradual hasta
un maximo de -20 MPa, al acercarse al sustrato se
observa una pequefia disminucién hasta -19 MPa,
y al llegar a la interface con el sustrato puede ob-
servarse un incremento aun mayor del esfuerzo de
compresion.

Ademas, en la Figura 11 se muestra la relacion del
perfil de esfuerzos residuales y la region de interés
(Roi) de la concentracion de los elementos de las pi-
ezas recubiertas 2H-SC. En el TC se observa como a
medida que aumenta la concentracion del zirconio el
perfil de esfuerzos residuales aumenta a compresion,
al llegar a la interfase con el BC, la concentracién de
zirconio disminuye y el nivel de esfuerzos residuales
disminuye ligeramente, sin embargo, al entrar al BC
el perfil de esfuerzos de compresion aumenta lo que
puede atribuirse al TGO (6 um de espesor).

En el perfil de esfuerzos residuales del TC, de las
muestras 4H-SC (Fig. 12), se puede observar que el

esfuerzo de compresion en el TC se incrementa gradualmente desde
aproximadamente de 1 MPa a 30 um de la superficie hasta 15 MPa
como maximo, al acercarse a la interface con el BC los esfuerzos
residuales disminuyen a 13 MPa, al entrar al BC se incrementa la
magnitud del esfuerzo hasta un maximo de 24 MPa. Al acercarse al
sustrato se observa una pequefia disminucién hasta -19 MPa, y al
llegar a la interface con el sustrato puede observarse un incremento
hasta 30 MPa en esfuerzo de compresion. También, se muestra la
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Figura 15: Perfil de esfuerzos residuales y la regidn de interés (Roi) de las muestras 4H-CC el perfil de esfuerzos de compresion aumenta lo que

puede atribuirse al TGO (6 um de espesor). La ten-

dencia es semejante a las muestras 2H-SC (Fig. 11),

sin embargo, existe un nivel de esfuerzos residuales
relacion entre el perfil de esfuerzos residuales y la regidn de interés  de compresion mas alto en las muestras de 2H-CC, debido al efec-
(Roi) de la concentracion de los elementos, de las piezas recubi- to que ocasiono el CMAS infiltrado en la capa ceramica.
ertas 4H-SC. En el TC se observa como a medida que aumenta la En la Figura 15, se observa el perfil de esfuerzos residuales,
concentracion del zirconio el perfil de esfuerzos residuales aumenta de las muestras 4H-CC, determinado por MRCMRB, en el TC se
a compresion, al llegar a la interfase con el BC, la concentracion de  muestra que aproximadamente a 15 um de la superficie el es-
zirconio disminuye y el nivel de esfuerzos residuales disminuye lige-  fuerzo es de 2 MPa a compresion, los esfuerzos residuales van au-
ramente, sin embargo, al entrar al BCel perfil de esfuerzos de comp- mentando su magnitud a compresion hasta alcanzar un maximo
resion aumenta lo que puede atribuirse al TGO (8 um de espesor). de 39 MPa, al aproximarse a la interface con el BC, la magnitud
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sicion de las muestras la relajacion de esfuerzos resi-
duales de enfriamiento se van dando paulatinamen-
te hasta llegar a una relajacién total, lo que resulta
en un estado de esfuerzos residuales de compresion
[3]. De la misma forma se observa que en las muest-
ras 2H-SC ,4H-SC y 6H-SC (Figs. 11, 12, y 13, respectivamente),
existe un incremento en el perfil de esfuerzos residuales de comp-
resion a medida que el espesor del TGO aumenta (6, 8 y 10 pum,
respectivamente). De acuerdo con Armengol [29], esto se puede
atribuir a que la dureza aumenta por fendmeno de densificacion
debido al tratamiento térmico, donde el material se compacta y
las particulas se unen entre si eliminando las porosidades. También
se observd que el perfil de esfuerzos residuales de compresion es
de mayor magnitud, en las muestras con ataque de CMAS (2H-CC,
4H-CCy 6H-CC) que en las muestras sin ataque de CMAS (2H-SC,
4H-SC y 6H-SC). Esto se puede atribuir a que posiblemente el Ca0
estabilizo parcialmente al ZrO, empobrecida con Y,0, resultante
del tratamiento térmico, debido a que el radio ionico del Ca?* es
similar al del Zr**[32], lo que probablemente evitd la activacion de
los mecanismos de agrietamiento y delaminacion, definidos por
Kridmer et. al. [18] en sus investigaciones.

Distancia (um)

Figura 16: Perfil de esfuerzos residuales y la region de interés (Roi) de las muestras 6H-CC

de los esfuerzos disminuyen en compresion, al entrar al BCse inc-
rementa la magnitud del esfuerzo hasta 34 MPa. Después de ese
punto se observa un incremento gradual hasta un maximo de 56
MPa. Al acercarse al sustrato se observa una disminucién hasta
47 MPa, y al llegar a la interface con el sustrato puede observarse
un incremento del esfuerzo de compresion hasta 75 MPa. En la
Figura 15, se muestra la relacion del perfil de esfuerzos residuales
y la region de interés (Roi) de la concentracion de los elemen-
tos, de las piezas recubiertas 4H-CC. En el TC se observa como
a medida que aumenta la concentracién de zirconio el perfil de
esfuerzos residuales aumenta a compresion, al llegar a la inter-
fase con el BC, la concentracion de zirconio disminuye y el nivel
de esfuerzos residuales disminuye ligeramente, sin embargo, al
entrar al BC el perfil de esfuerzos de compresion aumenta lo que
puede atribuirse al TGO (6 um de espesor). La tendencia es seme-
jante a las muestras 4H-SC (Fig. 12), sin embargo, existe un nivel
de esfuerzos residuales de compresion mas alto en las muestras
de 4H-CC, debido al efecto que ocasiond el CMAS infiltrado en la

capa ceramica.

En la Figura 16, se observa el perfil de esfuerzos residuales, de
las muestras 6H-CC, determinado por MRCMRB, en el TC se mu-
estra que aproximadamente a 15 pm de la superficie el esfuerzo
es aproximadamente 5 MPa a compresion, los esfuerzos residua-
les van aumentando su magnitud a compresion hasta alcanzar
un maximo de 139 MPa, al aproximarse a la interface con el BC,
la magnitud de los esfuerzos disminuyen ligeramente en comp-
resion, al entrar al BC se incrementa la magnitud del esfuerzo
hasta 159 MPa. Después de ese punto se observa un incremento
gradual hasta un maximo de 263 MPa. Al acercarse al sustrato se
observa una disminucion hasta 214 MPa, y al llegar a la interface
con el sustrato puede observarse un incremento del esfuerzo de
compresion (243 MPa). Ademas, se muestra la relacion del perfil
de esfuerzos residuales y la region de interés (Roi) de la concent-
racion de los elementos, de las piezas recubiertas 6H-CC. Al igual
que en los casos anteriores, el perfil de esfuerzos residuales tiene
una tendencia semejante, sin embargo, debido a que el espesor
del TGO (12 um de espesor), es mucho mayor que las muestras
2H-CC y 4H-CC, los esfuerzos residuales de compresion se incre-
mentaron, Lo anterior concuerda con Armengol [29] y Hui et. al.
[30], quienes comentan, que el crecimiento del TGO proporciona
esfuerzos de compresion, al ser impedido por el sustrato. Ahrens
et. al. [31], comentan en su trabajo de investigacion que la distri-
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4. CONCLUSIONES

En el perfil de esfuerzos residuales de los TBC's, depositados

mediante HVOF y APS, sometidos a tratamiento térmico a una
temperatura de 1250°C, con y sin ataque de CMAS durante di-
ferentes tiempos de exposicion de 2, 4 y 6 horas, fueron obteni-
dos mediante la técnica experimental MRCMRB, se concluyé lo
siguiente:

a)En general, en todas las muestras tratadas térmicamente,
se pudo observar que a medida que el tiempo de exposicion
aumenta la magnitud en el perfil de esfuerzos residuales de
compresion se incrementa.

b)En el TC de las muestras sin ataque de CMAS, se observo
como a medida que aumenta la concentracion de zirconio
el perfil de esfuerzos residuales aumenta a compresion, esta
tendencia también se observa en las muestras con ataque de
CMAS, aunque es menos notoria, posiblemente por la degra-
dacién sufrida debida al ataque de CMAS.

¢) Se observo un incremento en el perfil de esfuerzos residuales
de compresion a medida que el espesor del TGO aumentd.
Lo que se puede atribuir a que la dureza aumenta por el
fendmeno de densificacion debido al tratamiento térmico,
donde el material se compacta y las particulas se unen entre
si eliminando las porosidades.
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