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La espectroscopia de impedancia electroquimica resulta ser una técnica de ensayo no destructiva prometedora para evaluar
el estado y control de calidad de las barreras térmicas. Este trabajo muestra la variacién de las propiedades eléctricas de
barreras, depositadas por proyeccién térmica, medidas por espectroscopia de impedancia electroquimica en funcién de la
oxidacién isotérmica al aire con diferentes tiempos de exposicién. Finalmente se relacionan los resultados de la espectroscopia
de impedancia con la microestructura, estudiada mediante microscopia electrénica de barrido ambiental y microanalisis de
rayos X.
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Processing and characterization of ceramic coatings for thermal barrier applications

Electrochemical impedance spectroscopy is being developed as a non-destructive evaluation technique for life-remain
assessment and quality control of thermal barrier coatings. In this investigation, changes in electric properties of coatings
deposited by thermal spray were measured by electrochemical impedance spectroscopy as a function of the isothermal
oxidation in air at different times. Finally, the results obtained by electrochemical impedance spectroscopy were related
to the coating’s microstructure studied by environmental scanning electronic microscopy and energy-dispersive X-ray

microanalysis.
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1. INTRODUCCION

Los recubrimientos de barreras térmicas se usan desde los
afios 70 y tienen su principal aplicacién como proteccién frente
a elevadas temperaturas de trabajo, a los ambientes agresivos
y al desgaste. Se usan como escudo térmico en componentes
que tengan que soportar altas temperaturas para alcanzar
mayores eficiencias de trabajo (1-3). Ademds de las ventajas
econdémicas, al generar la misma cantidad de contaminacién,
se reduce la proporcién de contaminantes frente a la energfa
generada, como requiere el Protocolo de Kioto (4).

La proyeccién térmica es un método rdpido, barato y
universal que permite crecer un depdsito sobre un substrato
por solidificacién del material de aporte (5). Mediante esta
técnica se inyectan particulas, en una llama formada por la
combustién de un gas como el acetileno y oxigeno, que se
funden total o parcialmente y se aceleran hacia el substrato,
donde impactan y se aplastan unas sobre otras, creando el
recubrimiento. Para lograr una buena unién entre el substrato
y el recubrimiento proyectado se debe asegurar la limpieza
adecuada del substrato y un cierto nivel de rugosidad, que
faciliten la adhesién del depésito.

Los recubrimientos con aplicaciones en barreras térmicas
se pueden considerar como un sistema complejo, en el
que se deposita un anclaje metdlico sobre un substrato
metdlico y sobre él, una capa cerdmica. Como aislante térmico
suele emplearse ZrO, estabilizada debido a su reducida
conductividad térmica (0,8-1,5 W/m'K) (6). Sin embargo, no
es posible recubrir directamente un substrato metdlico con
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esta cerdmica. Aunque el coeficiente de dilatacién térmica
(CTE) de la ZrO, es alto (10-10° °C") en comparacién con
otras cerdmicas, resulta pequefio en comparacién con los
metales (18-10° °C"' y 13,3-10° °C"' para AISI 304 y niquel,
respectivamente) y podrian aparecer tensiones de cizalla en
la intercara durante el procesado y el ciclado térmico que se
produce durante la vida en servicio del componente. Estas
tensiones en la intercara llegarfan a provocar grietas y defectos
en el recubrimiento. Para evitar este problema se emplea un
recubrimiento metdlico intermedio rico en niquel y aluminio,
que ademads protege al componente frente a la oxidacién a alta
temperatura. Esta capa intermedia aumenta la adhesién del
recubrimiento cerdmico al proporcionar una superficie rugosa
que ancla mecdnicamente la capa de circona estabilizada. Por
otra parte, la resistencia de esta capa intermedia al ataque
quimico se debe a la presencia de elementos activos como el
aluminio, que forman capas de 6xidos (principalmente ALO,)
impidiendo la entrada de oxigeno en la estructura (7).

El uso continuado de estos dispositivos hace necesario
desarrollar técnicas de evaluacién no destructivas (NDE)
que permitan predecir el fallo y la calidad de las barreras
durante su vida en servicio. La espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) es una técnica NDE, que parece
prometedora para evaluar las barreras térmicas. Se ha
utilizado como técnica analitica en innumerables aplicaciones,
incluyendo estudios de corrosién (8) y caracterizacién de
baterias (9), recubrimientos cerdmicos (10, 11), semiconductores
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y sensores. Mediante EIS se determina la impedancia de un
material sumergido en un electrolito para un intervalo amplio
de frecuencias. La impedancia en los materiales, especialmente
en aquellos que no son buenos conductores de la electricidad
varfa con la frecuencia segin las caracteristicas fisicas del
material y la naturaleza quimica de las uniones.

La degradacién de las barreras térmicas se produce por
su oxidacién a alta temperatura, que provoca la aparicién
de 6xidos en la intercara cerdmica — capa de enganche o
en la propia capa de enganche. Por otra parte, las barreras
térmicas pueden fallar por delaminacién de las capas que
forman la estructura, favorecida por el crecimiento de éxidos
fragiles en la intercara. Los 6xidos generados durante la
vida en servicio de la barrera, principalmente ALO,, son en
general malos conductores de la electricidad y la aparicién de
delaminaciones favorece esta baja conductividad. Por tanto,
EIS parece una técnica adecuada para evaluar la degradacion
de las barreras durante su vida en servicio (10-13).

El objetivo de este trabajo es relacionar la evolucién de
la microestructura de barreras térmicas oxidadas en aire
a diferentes tiempos de exposicién y estudiadas mediante
microscopia electrénica de barrido ambiental (ESEM) vy
microandlisis de rayos X (EDX) con los resultados obtenidos
mediante EIS. La correlacién observada en el espectro de
impedancia de recubrimientos en diferentes estados de
degradacién permitirfa caracterizar la degradaciéon de una
barrera térmica en servicio mediante EIS.

2. TECNICAS EXPERIMENTALES
2.1. Materiales y Proyeccién

Se utiliz6 como substrato acero inoxidable austenitico
AISI 304 (75 x 30 x 5 mm), tratado mecdnicamente con
una grallanadora (Jet Stream 22) con polvo de corindén
(granulometria 20) para eliminar la capa de 6xido que pudiera
tener e introducir rugosidad superficial para mejorar la
adherencia. Se aplicé un recubrimiento metalico Ultrabond
51000 de Ni-6Al-5Mo (% en peso) y uno cerdmico MetaCeram
28085 de 70Zr0,-30Ca0 (% en peso) por proyeccién térmica
de oxiacetileno empleando un equipo de proyeccién Castolin
DS 8000. La pistola de proyeccién se colocé en un sistema
automatico en el eje x, y manual en los ejes y y z. Los substratos
se colocaron en un sistema de retencién para proyectar sobre
ellos. Los pardmetros de proyeccién utilizados fueron la
velocidad paralela en el eje x (V ), la distancia entre la pistola
y el substrato (dp), la distancia entre lineas proyectadas (D)), la
apertura del contenedor de polvo y el tipo de boquilla. Estos
pardmetros se determinaron en series de proyeccién previas
hasta fijar los valores recogidos en la tabla I.

Algunos de los recubrimientos proyectados se trataron
térmicamente en un horno Carbolite ELF 11/6 provocando su
oxidacién isoterma durante 48 y 140 horas a una temperatura
de 400 °C y durante 48 y 120 horas a una temperatura de 600
°C. Las probetas tratadas se enfriaron durante una hora dentro
del horno para evitar el choque térmico.

2.2. Caracterizacion

Las probetas se prepararon con una cortadora de disco de
diamante a baja velocidad para minimizar el dafio mecanico
en el recubrimiento. Las probetas cortadas se embutieron en
una resina conductora para su posterior desbastado hasta
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granulometria 1200, pulido con pasta de diamante hasta 3ym
y acabado final con una suspensién de alimina. Finalmente
las probetas se introducen en un bafo de ultrasonidos con
acetona e isopropanol.

Los recubrimientos depositados y las probetas oxidadas se
estudiaron en un ESEM Philips XL30 provisto de microanélisis
de rayos X (EDX) para analizar semicuantitativamente su
microestructura, homogeneidad y la degradacién de la
barrera térmica durante el proceso de oxidacién isotérmica.
Se utilizaron el detector de secundarios gaseosos (GSE) y el
detector de electrones retrodispersados (BSE) en condiciones
ambientales, introduciendo vapor de agua (presién parcial de
0,6 Torr) para evitar efectos de carga en la capa cerdmica.

Se eliminé el substrato de acero para analizar tnicamente
las caracteristicas eléctricas de los recubrimientos. El anclaje
metdlico se traté6 quimicamente con decapante para eliminar
la capa oxidada y poder colocar uno de los electrodos por
soldadura blanca de 40 %Pb — 60 %5Sn. Las medidas EIS se
realizaron en un sistema AUTOLAB mod. PGSTAT 30 con
tres electrodos en una celda plana estdndar a temperatura
ambiente. El electrolito utilizado en estas medidas fue 0,01
M (K,Fe(CN), / K Fe(CN),3H,O). El electrodo de referencia
y contraelectrodo empleados fueron Ag/AgCl y de grafito,
respectivamente. Se esperé un tiempo de 15 minutos en
cada espectro antes de realizar el ensayo para permitir que
se estabilizara el potencial de circuito abierto, ademds de
asegurar la completa penetracién del electrolito a través de los
poros abiertos. Se tuvo especial cuidado en quitar las burbujas
antes de realizar las medidas. Se aplicé una corriente alterna de
10 mV en un intervalo de frecuencias desde 10 hasta 10° Hz.
Se tomaron las medidas 3 veces por probeta para establecer
un compromiso estadistico. La instrumentacién EIS recoge
la respuesta de la impedancia, separando la componente real
(Z': resistencia) y la imaginaria (Z”: capacidad o inductancia);
representdndose en un diagrama de Nyquist (-Z” frente a Z).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La probeta sin tratar estd recubierta por un anclaje metalico
del orden de 150 uym de espesor y una capa cerdmica
entorno a 600 ym. El anclaje (fig. 1) estd formado por granos
laminares ricos en niquel, aluminio y trazas de molibdeno,

Fig. 1- Imagen de la microestructura de los recubrimientos sin tratar
en contraste de electrones retrodispersados. Se encontraron gotas de
Al O, en el anclaje metélico (zonas sefialadas).
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Fig. 2- Detalle de la capa cerdmica de la probeta no tratada observa-
do en contraste de electrones retrodispersados. Se observan granos de
ZrO, - CaO y una zona més clara que contiene itrio.

con poros formados durante la proyeccién del depésito y
zonas ricas en aluminio y oxigeno que rodean los granos
de niquel, sugiriendo la formacién de altimina durante la
proyeccién con una llama oxiacetilénica. La capa cerdmica
(fig. 2) estd formada, principalmente, por ZrO, — CaO aunque
se observaron zonas mds claras que contienen trazas de itrio,
segtin EDX. Se observo la porosidad caracteristica del proceso
de proyeccién térmica.

Fig. 3- Imagen de los recubrimientos de la probeta tratada 48 horas
a 400 °C observada en contraste de electrones retrodispersados. Las
zonas formadas por AL O, aparecen marcadas en la figura.

Las probetas tratadas térmicamente a 400 °C, prdcticamente
no se degradaron incluso en el tratamiento durante 140 horas,
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Fig. 4- Diagrama de Nyquist comparativo de las muestras tratadas a
400 °C, durante 48 (()) y 140 horas (/\), y la no tratada (j). Se observa
gran similitud de los espectros, aunque se detecta una pequefia va-
riacion para la probeta de mayor tiempo de exposicién debido a que
comienza su degradacién muy lentamente al aparecer ALO, en el an-
claje metdlico.

dos semicirculos claramente diferenciados. El didmetro del
semicirculo de la izquierda (altas frecuencias) asociado a
los materiales conductores varfa muy poco al aumentar el
tiempo de exposicién, incluso para las 140 horas de exposicién
(Tabla II). El didmetro del semicirculo de la derecha (bajas
frecuencias), asociado a materiales no conductores, tampoco
varfa significativamente.

La proporcién de zonas ricas en alimina aumenta en las
probetas tratadas térmicamente a 600 °C (fig. 5). Esto indica
que el oxigeno penetré por los poros abiertos en el anclaje
provocando su oxidacién. Este resultado estd de acuerdo
con lo observado por Widjaja et all (7) para un anclaje de
NiCrCoAlY y una capa cerdmica de ZrO, crecidos por plasma.
La oxidacién del anclaje NiAlMo es tanto mds importante
cuanto mds largo fue el proceso de oxidacién. La oxidacién
produjo un aumento en la resistencia del recubrimiento y
como consecuencia en el diagrama de Nyquist (fig. 6) aumenta
el didmetro del semicirculo asociado a altas frecuencias (Tabla
II). En la intercara entre el anclaje y el cerdmico se produjeron
microgrietas que se llenaron de electrolito, dando lugar a un
aumento de la resistencia en las medidas EIS, reflejandose
en el didmetro del semicirculo asociado a bajas frecuencias.
El aumento de las grietas (fig. 7) en la muestra tratada a 120

TABLA II: RESISTENCIA DEL SEMICIRCULO ASOCIADO A ALTAS FRECUENCIAS PARA
LOS DIFERENTES TRATAMIENTOS TERMICOS.

apareciendo en su microestructura muchas similitudes con - - - -
1 bet tratada (fig. 3). Este hecho estd de acuerdo Probeta | Sintratar | 100 ' 400 °C, 600°C, 600 °C,
a probeta no tratada (fig. 3). td de acuer 48h 140h 48h 120h
con los resultados EIS (fig. 4) que son similares a los Dizmetrs
: : 450 450 460 640 720
encontrados en el material sin tratar, donde se observan )
TABLA I. PARAMETROS PARA LA PROYECCION DE LAS DIFERENTES CAPAS.
. \Y . D . A
Material . N° pasadas / linea P ! Contenedor de Polvo | Aire comprimido
(mm/min) (mm) (mm)
Ultrabond 51000 1500 1 160 9 4 (ssm 30) NO
Metalceram C28085 1500 2 90 3 1 (ssm 30) SI (>2 bar)
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Fig. 5- Imagen de los recubrimientos tratados 120 horas a 600 °C en
contraste de electrones retrodispersados. Se observan los recubrimien-
tos sin el substrato. Se observa un aumento significativo en la propor-
cién de ALO, (zona marcada) con respecto al material sin tratar.

Fig. 6- Diagrama de Nyquist comparativo de las muestras tratadas a
600 °C, durante 48 horas ((]) y 120 horas (A); y la muestra no tratada
(§). Se observa como aumenta el didmetro del semicirculo atribuido a
materiales conductores, debido al aumento de la aliimina en el ancla-
je metdlico. También observamos la variacién en el semicirculo de la
capa cerdmica debido a las microgrietas producidas que se rellenan de
electrolito y por lo tanto, aumenta su resistencia.

horas, provocé una gran variacién de este semicirculo. Las
microgrietas de las intercaras se produjeron debido a tensiones
residuales desarrolladas en la intercara por la diferencia entre
coeficientes de expansién térmica del anclaje metdlico y los
compuestos cerdmicos. Este proceso de agrietamiento se
agrava por la formacién de Al,O, en la capa de anclaje con un
CTE (8:10° °C") muy inferior al de la capa ZrO,-CaO.

4. CONCLUSIONES
En el anclaje metélico de las barreras térmicas, depositadas

por proyeccién térmica con una llama oxiacetilénica se
encontré Al O, entre los granos ricos en niquel. La cantidad de

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 45 [2] 70-74 (2006)

4] W) |— s

ALl 15 D len

Fig. 7- Detalle de la intercara de la probeta tratada 120 horas a 600 °C
en contraste de electrones secundarios. La flecha indica un grano de
ALQ, crecido en la intercara. Se observan grietas en la capa cerdmica y
delaminacién en el anclaje metalico.

Al O, presente en las barreras aumenté durante su oxidacién
isoterma. Este efecto es importante a partir de 600 °C y
aumenta con el tiempo de exposicién. Llegaron a observarse
microgrietas paralelas al substrato debido a la diferente de
CTE en la altimina y el resto de los elementos.

Los resultados de espectroscopia de impedancia
electroquimica reflejan los cambios de la microestructura con
una variacién de los didmetros de los semicirculos. Por tanto,
la espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica
no destructiva que permitird evaluar el estado y la calidad en
el servicio de una barrera térmica.

La continuacién de este trabajo debe correlacionar el estado
de degradacién de la barrera con los pardmetros obtenidos
mediante la espectroscopia de impedancia electroquimica.
Para ello, serd necesario elaborar modelos de comportamiento
que permitan obtener pardmetros criticos en la degradacién en
servicio de la barrera térmica.
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