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El objetivo del presente trabajo es el estudio de la morfologia de los 6xidos formados en la superficie de los recubrimientos convencionales
y nanocristalinos de NiCrAlY, obtenidos mediante proyeccién térmica HVOEF, al someter el material a 1000 °C. El afino de grano obtenido en
el recubrimiento nanocristalino de NiCrAlY parece ser el responsable de la variacién de la morfologfa de los 6xidos formados después del
tratamiento a alta temperatura, lo cual sugiere que podrédn presentar un mejor comportamiento frente a la oxidacién en comparacién con los

recubrimientos convencionales.
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Morphology of the superficial oxides in conventional and nanocrystalline NiCrAlY coatings exposed to elevated temperature

HVOF thermal spray process was used to produce conventional and nanostructured NiCrAlY coatings. The oxidation behaviour at 1000°C
of both coatings has been studied. The morphology of the oxides suggests that the nanostructured coating exhibited improved oxidation

behaviour compared to conventional counterparts.
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1. INTRODUCCION

Para proteger los dlabes de las turbinas en los motores de reaccién
se emplean recubrimientos multicapas que actdan como barreras
térmicas (Thermal Barrier Coatings - TBC), los cuales estan constitui-
dos habitualmente por una primera capa metalica de NiCrAlY y un
recubrimiento cerdmico superficial de ZrO,/Y,0,. La capa de éxido
formada térmicamente en la superficie del recubrimiento de NiCrAlY,
puede jugar un papel critico en la aparicién de grietas en la interfase
entre ambos recubrimientos, favoreciendo el desprendimiento prema-
turo del recubrimiento ceramico (1, 2).

Los recubrimientos de NiCrAlY se obtienen usualmente mediante
procesos de proyeccién térmica por plasma (Vacuum Plasma Spray
- VPS o Atmospheric Plasma Spray - APS) o mds recientemente me-
diante procesos de proyeccién térmica HVOF (High Velocity Oxy
Fuel) (3, 4). El proceso HVOF se caracteriza por una alta velocidad
de las particulas depositadas asf como por una temperatura relativa-
mente baja (~2000 K) en comparacién con otras técnicas de proyeccién
térmica, por lo que puede emplearse esta técnica en la obtencién de
recubrimientos nanocristalinos (5, 6).

2. PARTE EXPERIMTENTAL

Los recubrimientos convencionales y nanocrisatlinos de Ni-22Cr-
10AI-1Y (% en peso) se han obtenido mediante proyeccién térmica
HVOF sobre un substrato de niquel, utilizando un equipo Sulzer
Metco Diamond Jet DJ 2700 HVOF Thermal Spray (7). En la tabla I se
muestran los pardmetros de proyeccién.

Para la obtencién de los recubrimientos se partié de polvos comer-
ciales fabricados por la empresa Praxair Surface Technologies - Tafa
(Ni-343), los cuales fueron triturados mecdnicamente en un molino de
bolas con la finalidad de obtener polvos con caracteristicas nanocris-
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talinas. El proceso de molienda se realizé en condiciones criogénicas,
mediante la inmersién en nitrégeno liquido, durante 12 horas y a una
velocidad de giro de 180 rpm, empleando bolas de acero de 0.635 cm
de didmetro y una relacién en peso particulas - bolas de 1:30 (6, 7).

TABLA I: PARAMETROS DE PROYECCION USADOS PARA PRODUCIR LOS RECU-
BRIMIENTOS DE NICRALY

Presién | flujo de gas P .
Gas (MPa) (mm?/s) Pardmetros Ajuste
Aire 0.69 5616 Velocidad de aportacion 0315g/s
del polvo
Combpstlble 0.69 1488 Velogdad transversa% fie 11016 m/s
(Propileno) la pistola de proyeccion
Oxigeno 1.034 3410 Distancia de proyeccién | 0.230 m

Después del deposito de los recubrimientos, se llevaron a cabo los
experimentos de oxidacién en aire a una temperatura de 1000 °C y di-
ferentes tiempos (2, 4, 12, 24 y 48 horas). La identificacién de los 6xidos
formados en la superficie se realizé por difraccién de rayos X (difrac-
témetro Siemens D500) y el estudio de su morfologia fue realizado
mediante microscopia electrénica de barrido (Philips XL30 FEG).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante difraccién de rayos X se han identificado las fases que
constituyen los polvos de NiCrAlY, que estdn constituidos principal-
mente por dos fases: fase y (solucién sélida de Ni con Cr) y fase Y
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(compuesto intermetalico Ni,Al). Después de 12 horas de molienda el
espectro de difraccién de rayos X presenta el ensanchamiento de los
picos de las fases yy ¥, como consecuencia del pequefio tamafio de
grano obtenido (valor medio del tamafio de grano: 26 nm) (8). Una vez
depositados los polvos mediante HVOE, la distribucién del tamario de
grano en el recubrimiento convencional es relativamente homogénea,
con un tamarfio de grano entre 1y 1,5 um, mientras que en el recubri-
miento nanocristalino se observa, mediante microscopia electrénica de
transmisién, que el recubrimiento presenta un tamafio de grano que se
extiende desde regiones nanocristalinas de aproximadamente 75 nm a
regiones con tamafios de grano mayores (de hasta 550 nm).

Después de 24 horas de tratamiento térmico a 1000 °C, en la super-
ficie de los recubrimientos se observa la formacién de una capa de éxi-
do (figura 1). Esta capa es continua y homogénea en los recubrimientos
nanocristalinos (figura 1a), mientras que en los recubrimientos conven-
cionales aparece discontinua y no uniforme, observandose la formacién
de protuberancias en la superficie del material (figura 1b). De acuerdo
con los resultados de difraccion de rayos X, los productos de oxidacién
presentes en los recubrimientos convencionales son 0-Al,O,y NiO,
asf como pequefias cantidades de otras fases tipo espinela (NiALO, y
NiCrZO4). En contraste, en los recubrimientos nanocristalinos el princi-
pal 6xido presente corresponde a la formacién de o-AlLO,.

En la figura 2a se puede observar la formacién de las diferentes
morfologfas de los 6xidos superficiales formados en los recubrimien-

Figura 1: Formacién de una capa de 6xido en la superficie de los
recubrimientos de NiCrAlY nanocristalinos (a) y convencionales (b)
después del tratamiento de oxidacién a 1000 °C durante 24 horas
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tos convencionales después del tratamiento térmico a 1000 °C durante
48 horas. La estructura uniforme en forma de crestas, de acuerdo con
los analisis por EDS (Espectrometria de Energia Dispersada de rayos
X), corresponde con la tipica estructura de la fase o-ALO,, mientras
que los cristales poliédricos corresponden a la estructura de NiO (4).
La figura 2b muestra un detalle de morfologia de los cristales de NiO,
con una forma octaédrica definida por planos del tipo {111} (estructura
tipo NaCl).

En contraste, la morfologia de la superficie observada en los recu-
brimientos nanocristalinos presenta la formacién de una estructura de
0-ALO, uniformemente distribuida por toda la superficie (figura 3a).
La figura 3b muestra un detalle de la estructura caracteristica de la fase
o-ALO, (estructura cristalina tipo corindén) definida por el crecimien-
to de los planos {0001}.

La morfologia y composicién de la capa de 6xido superficial
pueden ser criticas en el comportamiento de los recubrimientos de Ni-
CrAlY que se emplean en la fabricacién de barreras térmicas. La mayor
velocidad de difusién del aluminio a través de las fronteras de grano
en los recubrimientos nanocristalinos parece favorecer la formacién
de una capa de alimina continua y homogénea que evita la formacién
de protuberancias superficiales. La presencia de estas protuberancias
en los recubrimientos convencionales, comporta un aumento conside-
rable del volumen de la capa de 6xido (NiO) que consecuentemente
afectard la vida del posible recubrimiento cerdmico exterior.

(b)

Figura 2: (a) Morfologia de los 6xidos formados en la superficie del
recubrimiento de NiCrAlY convencional después de 48 horas de
tratamiento térmico. (b) detalle de los cristales octaédricos de NiO.
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Figura 3: (a) Morfologia de los 6xidos formados en la superficie del recubrimiento de NiCrAlY nanocristalino después de 48 horas de tratamien-
to térmico. (b) detalle de los cristales de 0-ALO,.
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