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1 INTRODUCCION

El crecimiento de la demanda energética ha motivado la bisqueda de alternativas para aumentar
la eficiencia de las turbinas de gas [1,2]. El camino para satisfacer este reto es maximizar la
temperatura de operacién sin afectar las propiedades mecanicas [3] (fig.1-2), las plantas termo-
generadoras persiguen un ambicioso objetivo de llegar a operar a temperaturas superiores de los
1500°C [4-6]. Sin embargo, este incremento de temperatura no puede realizarse indiscriminada-
mente, es limitado por la resistencia mecanica de los componentes metdlicos de la turbina. Los
principales enfoques para enfrentar este reto han sido el mejoramiento de la microestructura de
los materiales, innovaciones en el diseno del sistema de enfriamiento y la aplicacion de revesti-
mientos ceramicos de proteccién térmica (TBC) [7].

Las TBCs son sistemas multicapa depositados por aspersién térmica sobre el sustrato (superalea-
cién base Ni) para protegerlo de la oxidacidn y la erosién a alta temperatura [8,9]. Se compone de
una capa de anclaje intermetdlica (BC) y una capa ceramica (TC), en medio de ellas y durante las
condiciones de servicio se forma un 6xido que crece estimulado por las altas temperaturas (TGO)
(fig.1-1). Cada una de las capas se caracterizan por cumplir funciones especificas, ademas, cada
una con propiedades fisicas, térmicas, quimicas y mecdnicas que interactian entre si forman el
complejo sistema de revestimiento que controla el desempefio y la durabilidad de la TBC [10].

La BC es un material intermetalico aplicado sobre el sustrato. Es de gran importancia en la con-
formacion de la TBC porque minimiza los efectos de expansion térmica entre el sustrato metalico
y la TC, garantizando la adherencia de la capa superior [11,12]. La TGO es principalmente
a-alimina formada por la reaccidn entre el oxigeno que ingresa y el aluminio que conforma la
BC [13] lo cual, la convierte en un sumidero de oxigeno aprovechado para proteger los com-
ponentes metalicos de la oxidacién [14]. La TC es la capa aislante depositada sobre la BC, su
funcién principal es proveer un gradiente térmico a través de un espesor pequefio para proteger
al sustrato de la degradacién a alta temperatura [15]. Es permeable al oxigeno, por consiguiente
no ofrece resistencia a la oxidacién de la superaleacién [16]. Los métodos cominmente utiliza-
dos para su aplicacién son por plasma atmosférico (APS) o deposicidn fisica por proyeccidn de
electrones (EB-PVD) [17-19]. Estos métodos de aplicacién generan una microestructura porosa
la cual ayuda a la obtencién de una baja conductividad térmica y aumento de la tolerancia a la
deformacién [19,20]. El APS es una alternativa de mds bajo costo, genera una microestructura
en forma de lamela que conduce a una tolerancia a la deformaciéon mas baja y una conductividad
mas alta en comparacion con el EB-PVD. El EB-PVD forma una estructura de grano columnar



2 1 INTRODUCCION

que aumentan la tenacidad y limitan el esfuerzo responsable de la falla por delaminacién.

El material convencionalmente utilizado como TC es la zirconia estabilizada con 6-8 % en peso
de itria (6-8YSZ). Este material es convencionalmente seleccionado porque sus propiedades lo
hacen idéneo para aplicaciones a alta temperatura [21]. En particular, se caracteriza por tener
una conductividad térmica baja e independiente de la temperatura [22] y una alta tenacidad que
le permite, por tiempos prolongados y con ciclos de encendidos y apagados no muy frecuentes,
mitigar la iniciacidn y extensién de los mecanismos de falla por agrietamiento [23]. Adicionalmen-
te, se ha probado experimentalmente que dentro de este rango el 7% es la composicién de mayor
confiabilidad y durabilidad porque brinda la mejor combinacién de propiedades y corresponde a
la fase tetragonal metaestable T' que es la estructura cristalina y configuracion atémica que la
solucidn sdlida de YSZ debe exhibir para alcanzar su maximo desempefio [24,25]. La fase tetra-
gonal metaestable T’ brinda a la barrera una apropiada tenacidad a la fractura via el mecanismo
de cambio de dominios ferroelasticos; consiste en la reorientaciéon de la estructura tetragonal, no
hay cambio de fase causado por cambio en el estado de esfuerzos [26].

Por lo tanto, adicional a la funcidén de baja conductividad térmica y resistencia a la oxidacién
el revestimiento cerdmico es disefado para resistir fendmenos de dafio como transformacién de
fase [27-30], crecimiento de la TGO [31, 32], erosidn [33, 34], sinterizacidn [35], fatiga [36, 37],
creep [38,39], entre muchos otros que suceden en simultaneo y conducen a una perdida parcial de
las propiedades [40]. Estos fendmenos de dafio son potenciados con la temperatura y hacen que
el material se reorganice estructuralmente en la mayoria de casos de forma no deseada generando
una degradacidn en las propiedades y el desempefio de la TBC [41,42].

En particular, dentro de este gran grupo, la desestabilizacién de la fase T' ha sido un tema de
interés por décadas [43-53]. Este fendmeno limitante de la temperatura de carga de la turbina
puede ser entendido utilizando el diagrama de equilibrio de la ZrO,-Y,05 fig.2-7 [54,55]. La fase
tetragonal T' formada en un material de 7YSZ es estable o “no transformable” en los rangos
de operacién de la turbina, temperatura ambiente hasta alta temperatura (~1200-1500 °C). La
transformacion debe evitarse porque ademds de formarse fases no deseables la descomposicion
de tetragonal a monoclinica (T—M) genera una dilatacién de 3-4% en la celda unitaria que
promueve esfuerzos residuales que comprometen la integridad mecanica de los componentes, in-
duciendo micro agrietamiento, crecimiento y propagacion de grietas, y consecuente delaminacion
en el material [56,57].

La transformacion de la fase tetragonal ha sido observada experimentalmente por difraccion de
rayos X (DRX) [43-45, 48, 51], dispersién de neutrones [58] y microscopia por transmisién de
electrones (TEM) [59], han concluido que la fase tetragonal T' tiende a descomponerse en una
mezcla de fase tetragonal de bajo contenido de itria T y fase cubica de alto contenido de itria
C (T'—=T+C). Este resultado es consistente con el diagrama de fase en el que se observa que



la composicién del 7% corresponde al campo de equilibrio de las fases tetragonal mds ciibica
(T+C). La fase cibica es no deseable porque su formacién genera en el material cambios de las
propiedades de tenacidad ofrecidas por la fase tetragonal T' y la fase tetragonal T es no deseable
incluso a alta temperatura porque es susceptible a cambio de fase monoclinica (T—M) [47] via
transformacion martensitica; significa que los dtomos se mueven distancias interatémicas dentro
de la celda sin rompimiento de enlaces [60].

Los factores principales que a alta temperatura cambian localmente el contenido nominal de
itria y genera condiciones probables de descomposicién de la fase T'— T+C son: la difusién
de itrio, oxigeno y zirconio potenciada por gradientes de temperatura, distribucion de concen-
tracién [44,51], y el ingreso de contaminantes como el V,05, NaVO3, Na,SO, [61-64], Calcia-
Magnesia-Alumina-Silicate (CMAS) [65-67] que disuelven el YSZ y reaccionan con la itria ge-
nerando zonas locales de bajo contenido del elemento estabilizante y la formacién de nuevos
compuestos [68,69]. La difusién en estado sélido de itrio y oxigeno promueve la formacién de
zonas de YSZ locales de alto (mayor a 7 %) y bajo (menor a 7 %) contenido de itria [47]. El alto
contenido de dopante promueve la formacién de la fase ctibica y el bajo contenido la formacién
de la fase tetragonal T, susceptible a transformar a monoclinica durante el enfriamiento [49, 70].
Por consiguiente, el cambio de las concentraciones relativas locales de dopantes es un factor clave
que influencia las condiciones probables de desestabilizacion de la fase tetragonal T'.

Adicionalmente, a los estudios experimentales, la estabilidad de la fase T' se ha estudiado tedri-
camente a través de dos aproximaciones tradicionales: los potenciales interatémicos [71,72] y
modelos en la escala continua [73,74]. Ambos tienen en comin el uso de una representacion de
la energia libre del sistema la cual es minimizada para determinar la evolucién de la configuracion
inicial [74,75]. Se utilizan potenciales interatémicos para determinar la estructura cristalina y
las propiedades, como conductividad térmica y coeficiente de difusién en la celda [76, 77]. Sin
embargo, la principal desventaja es el limite de moléculas a simular de méximo 10° (~ nm) en
una escala de tiempo de microsegundos [75,78] lo cual, no es comparable con los tiempos de
operacion de la turbina. Por el contrario, los modelos del continuo, utilizados para reproducir
las principales caracteristicas cristalograficas, morfolégicas y cinéticas del mecanismo de trans-
formacién [28], permiten simular la transformacién en escalas de longitud de micras e incluso
milimetros pero, tienen como desventaja que hay informacion relacionada con los mecanismos
microscdpicos que no se pueden tener en cuenta [79, 80].

El desarrollo de la era computacional plantea el reto de realizar simulaciones a diferentes escalas.
En respuesta a esta necesidad, se propone estudiar el area probable de desestabilizacion de la fase
tetragonal a partir del desarrollo de un " Theoretical informed diffusive Monte Carlo” (TIDMC). El
TIDMC es una cadena de Markov en un arbol de probabilidad, que contiene toda la informacidn
atomica del proceso de difusin y la reaccién con el contaminante (V,0s). El método Monte
Carlo se utiliza para tomar decisiones en el arbol de probabilidad y generar las distribuciones
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de concentracién (estados) en la cadena de Markov. Las concentraciones relativas del sistema
cambian bajo factores de desestabilizacién como gradientes de temperatura, concentracién de
dopante y adicidn de agentes contaminantes (V,05), que actdan como fuerzas conductoras de
la difusion. La evolucion de la concentracion de itria Y503 se contrasta con el diagrama de fase
de ZrO,-Y,03, para estimar las cantidad de area probable de desestabilizacién, y proveer un
entendimiento mds completo de las factores difusionales que afectan la estabilidad de fase.
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Figura 1-2: Eficiencia de una planta de generacion en ciclo combinado en funcién de la tempe-
ratura de operacién. Adaptado de F.W. Zok [32].
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2.1. Estabilidad de fase en barreras térmicas de YSZ

2.1.1. Transformaciones alotrépicas de YSZ

La zirconia pura a presidon atmosférica y en funcién de la temperatura puede existir en tres dife-
rentes estructuras cristalinas bien definidas; monoclinica (M-ZrO,), tetragonal (T-ZrO,) y ciibica
(C-Zr0O,) [60, 81] (fig.(2-1)). La monoclinica (M), es estable a baja temperatura (temperatura
ambiente hasta 1170 °C). La fase tetragonal (T) se presenta a temperaturas intermedias (1170
°C hasta 2360 °C). La fase ctibica (C) o de alta temperatura, es estable desde los 2360 °C hasta
el punto de fusién de la ZrO, (2360 °C hasta 2680 °C). La zirconia estabilizada con itria (YSZ)
se usa convencionalmente como barrera térmica en turbinas de gas [82-87]. La fase que se desea
estabilizar es la estructura cristalina y configuracion atémica que la barrera debe exhibir a una
temperatura y composicién dada para alcanzar su maximo desempefio. La fase retenida depende
de la cantidad de itria adicionada a la ZrO, [60, 88]. En los primeros usos del YSZ como barrera
térmica se recomendaba adicionar un alto porcentaje de itria (Y203 % p/p > 10 ) para estabilizar
la fase cubica [89]. Luego, la fase tetragonal “no transformable” T', se descubre como un mate-
rial de alta tenacidad que ofrece una mayor resistencia [81,87,90-94]. La fase T' consiste de la
estructura tetragonal retenida a temperaturas mayores de los 1000 °C [60, 81, 95], se obtiene en
una composicién de 6-8 % en peso de itria. Dentro de este rango, la composicién de 7% p/p se
considera la de mayor durabilidad [25] (fig.2-2). La fase estabilizada T', a estas composiciones
(6-8% p/p), se retiene desde temperatura ambiente hasta alta temperatura (~1200 °C).

b

Figura 2-1: Estructuras de la zirconia a) Monoclinica b) Tetragonal y ¢) Ciibica. La celda de ato-
mos azules corresponde a los cationes de Zr**t y la celda de dtomos rojos corresponde
a los aniones de O?~ [106].
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Figura 2-2: Vida util del sistema TBC en funcion de la concentracipon de Y203 en % p/p (de-
finida como el tiempo donde aparece la primera grieta) [25,88].

La fase tetragonal T' se obtiene al bajar la temperatura de la fase cubica. Esta transformacion
es posible porque la estructura cubica de la zirconia tiene una estabilidad limitada, debido a la
proporcién de 0.608 dada por el tamafio del ion del catién Zr** (ra=0.84 A) en relacién con el del
anién 02~ (1.38 A). De acuerdo a las reglas de Pauling, para predecir la estructura de los cristales
y compuestos idnicos, la proporcion esta por debajo del caso ideal de un nimero de coordinacién
de 8 (0.645). Por lo tanto, el sistema tiende a compensar este radio atémico, menor al requerido,
reduciendo su simetria. Lo que ocurre es que la celda experimenta una elongacion del eje c debido
a el desplazamiento de los dtomos de oxigeno a lo largo de las direcciones [001], obteniéndose la
simetria tetragonal. El mecanismo detrdas de esta transformacidn, responsable de la alta tenacidad
de la fase T', es el cambio de dominios ferroelasticos [96]; consiste en la aplicacidn de un esfuerzo
mecanico adecuado que induce una deformacién en el sistema, la cual permanece aln en ausen-
cia del estimulo que la generd [97]. La energia que entra, debido al campo externo aplicado, es
utilizada en el cambio de dominios ferroeldsticos, lo que impide que la grieta avance, y conduce
a un aumento en la tenacidad sin cambio de fase [98]. El esfuerzo que se debe superar para que
los dominios ferroeldsticos cambien es el esfuerzo coercitivo o, [26]. La aplicacidn de un esfuerzo
de tensidon o compresidon mayor que o. causa reorientacion del eje ¢, dentro de los dominios de
la estructura tetragonal (fig.2-3). El mecanismo de cambio de dominios ferroelasticos utilizado
para retener la fase tetragonal T’ también se utililza para aumentar la tenacidad del sistema,
simplemente incrementando la tetragonalidad [99-103].
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Figura 2-3: Esquema de la zona de proceso de un material ferroelastico. Si se aplica un esfuerzo
mayor al esfuerzo coercitivo se presenta un cambio de dominios de la fase tetragonal

[26].

Figura 2-4: Relacidn entre la celda clbica y la tetragonal. La celda de atomos azules corresponde
a los cationes de Zr** y la celda de dtomos rojos corresponde a los aniones de O*
[219].

La fase T' es la clave para la estabilidad mecanica del revestimiento [24], ha sido estudiada por
décadas para evitar su transformacién [43,45,46,58]. La fase tetragonal “no transformable” (T')
puede transformar a tetragonal “transformable” (T) o cibica (C), durante la exposicidn a al-
ta temperatura, en funcién del cambio nominal de la concentracién de itria. La fase tetragonal
es susceptible a transformar a monoclinica durante el enfriamiento. El mecanismos por el cual,
la fase tetragonal transforma a monoclinica se denomina transformation toughening [104,105],
consiste en tomar un material en el rango de composicion de la fase tetragonal “no transforma-
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ble” y adicionarle particulas de fase tetragonal transformable. La transformacién de tetragonal a
monoclinica se induce a través de un frente de grieta, que se propaga hasta que se encuentra una
particula transformable [106-109]. La transformacidn reduce la fuerza conductora de propaga-
cién de grieta y aumenta la tenacidad del material [110]. Sin embargo, es un proceso negativo en
barreras térmicas porque lidera la formacién de grietas y microgrietas; la transformacién (T—M)
se asocia con una dilatacién de 3-4% en la celda unitaria que promueve desacoples que com-
prometen la integridad del material [111]. La transformacién de tetragonal a ctibica genera un
expansién volumétrica menor a el 1% que se considerada despreciable [112] pero, en barreras
térmicas continta siendo una fase no deseable, porque si se afectan las propiedades mecanicas,
como la alta tenacidad [26]. La transformacién de la fase es martensitica; ocurre por la distorsion
de los iones de oxigeno en relacién a los iones de zirconia [113] fig.2-4. El desplazamiento de los
iones de oxigeno esta directamente relacionado con la relacién c/a a temperatura ambiente [114].
La relacién c/a define la tetragonalidad del sistema, que se relaciona con la tenacidad [115].

2.1.2. Estabilizacion de la zirconia

El propdsito de optimizar la tetragonalidad del material demanda un entendimiento de los meca-
nismos que gobiernan la estabilizacidn de la zirconia, los cuales estdn relacionados con la cantidad
y el tipo de dopante adicionado.

La estabilizacidn de la fase clibica o de alta temperatura, se logra por la adicién de 6xidos de catio-
nes aliovalentes que entran en la estructura de la zirconia. El catién dopante sustituye a el zirconio
y para garantizar el balance de cargas promueve la formacidn de vacancias de oxigeno [116,117].
Segin [118], la estabilizacidn se alcanza cuando el 50 % de los cationes alcanzan un nimero de
coordinacidn de siete, lo cual es posible para una concentracién de vacancias del 5-6 %. La fase
cubica se estabiliza y se permite la conductividad idnica. Si se requiere una estructura mas estable
y menos conductora se recomienda aumentar la cantidad de dopante (>20%Y,03) lo cual, baja
el movimiento de iones de oxigeno y permite el nimero de coordinacién sugerido de siete para la
estabilizacién [118].

La fase tetragonal se estabiliza en temperaturas intermedias, en este caso hay un grado de incer-
tidumbre sobre el mecanismo de estabilizacién. Segin Kisit et al [112] la formacién de vacancias
no juegan un role principal, la fase tetragonal se forma a partir de la cubica por el reordenamiento
de los oxigenos en dos tetraedros impenetrables, suficientes para brindar estabilidad. Kountouros
et al [119] sostienen la formacién de vacancias de oxigeno como el principal mecanismos estabi-
lizante de T-ZrO,, atribuye la estabilidad de T en el rango de 1.7-3.3 % molar de vacancias.

En la aplicacién de barreras térmicas de YSZ, la fase a estabilizar es la tetragonal T', se carac-
teriza por ser cristalogréficamente igual a T pero con una baja proporcién c/a. El mecanismo de
estabilizacion esta en discusion, pero es claro que la adicion de dopantes cambia la tetragonali-
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dad del sistema o relacién c/a afectando la microestructura y propiedades del sistema [120]. El
mecanismo de estabilizacién intrinseco se emula adicionando dopantes, los cuales dependiendo de
sus caracteristicas pueden estabilizar la simetria cibica o la tetragonal. Los dopantes trivalentes
(Gd3* Fe3t,Ga®") [117] o tetravalentes (Ti**,Ge't,Ce't) [116] se utilizan. El catién Y3T es por
excelencia el dopante que se utiliza para estabilizar tanto la fase tetragonal como la fase cubica,
su radio iénico (1.019) es superior a el de la zirconia, por lo que su presencia genera vacancias
y dilatacién de la subcelda del cation [121-126]. Para seleccionar el catién estabilizador de la

fase se tiene en cuenta el radio y estado de oxidacion de preferencia, en relacion con el catién
hospedero [116,117].

La influencia de 6xidos de la forma M;03 en la ZrO, se puede expresar utilizando la notacién
Kroger-Vink [127].

M,03 — 2M3, + 305 + V.

M/Zr: Ndmero de cationes M ocupando puntos de red de Zr. OF: Numero de oxigenos ubicados
correctamente en la red. OZ: Nimero de vacancias de oxigeno que se forman.

La fig.2-5 [128], muestra el cambio de la tetragonalidad para diferentes tipos de dopantes triva-
lentes, se incluyen alguna tierras raras. Se ilustra como la concentracién del dopante estabilizador
cambia la tetragonalidad de la celda, y como la fase cibica puede ser estabilizada independiente
del dopante, siempre y cuando se cumpla que el radio idnico es mayor a el del cation hospedero
Zr**. Esto sugiere empiricamente que la introduccién de vacancias es el método mas eficiente
para estabilizar la fase ctbica, y ha sido confirmado por la comunidad tedrica, quienes han estu-
diado la estabilidad de fase utilizando aproximaciones via primeros principios, han encontrado que
en la presencia de una adecuada concentracién de vacancias el sistema en promedio permanece
cubico dando la idea de que la estabilidad es potenciada por la distorsién de las vacancias de
oxigeno generadas por la concentracién de dopante [129-131]. Lo anterior muestra el panorama
de la naturaleza de la transformacion de cubica a tetragonal.
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Figura 2-5: Variacién de la tetragonalidad del sistema en funcién de la concentracién de dife-
rentes dopantes trivalentes [131]

Los dopantes tetravalentes utilizados como estabilizadores también distorsionan la celda pero
mas sutilmente lo que genera un efecto estabilizador positivo en la estructura. La influencia de
oxidos de la forma MO; se puede representar de la siguiente forma en notacién Kroger-Vink [127].

MO, — M3, + 20 (2-1)

M,zﬁ Ndmero de cationes M puntos de red de Zr. O}: Nimero de oxigenos ubicados correcta-
mente en la red. La fig.2-6 muestra la influencia de la concentracién de dopantes tetravalentes
en la tetragonalidad de la celda. En este caso, el tamano del cation dopante es un factor rele-
vante y dicta si se esta estabilizando la fase ctbica o tetragonal [132]. Dopar con Ceria (0.97A)
conduce a una reduccion mas gradual de la tetragonalidad de la celda hasta que se llega a la
estructura tipo fluorita totalmente estabilizada. En contraste, la incorporacién de otros dopantes
como Ge** (0.66A) conduce a un incremento en la tetragonalidad. La ventaja de utilizar cationes
tetravalentes de radio idnico mayor al del cation hospedero es la disminucién de la poblacién
de vacancias para obtener una estabilizacion mas gradual y accesibilidad a una tetragonalidad
mds alta. Para obtener este objetivo, se ha realizado experimentos en los que mezclan diferentes
dopantes. Por ejemplo co-dopar con NbyOs, Ta'y Ti [133-136]. La compensacidn de carga de un
material co-dopado se pude expresar de la siguiente forma en notacién Kroger-Vink [127].

L,0s + My03 — 2M, + 2Ly, + 80%. (2-2)
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M/Zr: Ndmero del cationes M ocupando puntos de red de Zr. L;,: Nimero de cationes L ocupando
puntos de red de Zr. OZ: Nimero de oxigeno que ubicados correctamente en la red.
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Figura 2-6: Variacion de la tetragonalidad del sistema en fucidn de la concentracidn de diferentes
dopantes tetravalentes [220].

2.1.3. Factores potenciadores de la desestabilizacion

Las condiciones bajo las cuales la transformacion de la fase tetragonal es altamente probable,
dependen directamente de los procesos que potencian los cambios de concentracion de itria;
difusién de dopante [23,49,89] y reaccién con contaminantes (dxidos, sales fundidas, elementos
del medio ambiente (CMAS)) [65,137,138].

Difusion de itrio

La difusion es un proceso termodindmico causado por un aumento en la entropia cuando las
especies se mueven desde una region de alta concentracién a una regidén de menor concentracion,
reduciendo asi la energia del sistema [139]. La energia libre de Gibbs cambia cuando dopantes o
contaminantes se introducen en el material cristalino. Por lo tanto, para alcanzar el equilibrio, los

dopantes se redistribuirdn hasta que el potencial quimico sea constante. El dopante experimenta
una fuerza f la cual opera en orden de restaurar el potencial quimico [140, 141].
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El diagrama de fase de la ZrO,-Y,05 [54,55] (fig.2-7) es una clara esquematizacién de los rangos
de estabilidad de las fases de la zirconia en funcién de la cantidad de dopante (Y,03) adicionado.
La fase cubica y tetragonal pueden estar en equilibrio a temperatura ambiente utilizando con-
centraciones intermedias de Y,03 (<19 % en peso de Y,03). A esta temperatura (T~ 25°C) la
condicidn de equilibrio es fase monoclinica de bajo contenido de itrio y clbica con alto contenido
de itrio [142]. Las fases formadas en funcién de la concentracién de itrio son dadas por las lineas
de metaestabilidad de la transformacién de tetragonal a monoclinica (To(t/m)) y de cibica a
tetragonal (To(c/t)). Las lineas To son lineas de solvus, representan para una temperatura dada
la composicién a la cual la energia libre de Gibbs es la misma. Por encima de la linea (To(c/t)
) la fase cubica es termodindmicamente favorable, y por debajo hasta la linea (To(t/m)) la fase
tetragonal es la favorable. La linea (To(t/m)) para una temperatura dada delimita el rango de
composicion sobre el cual la simetria tetragonal es estable a alta temperatura, y termodinamica-
mente tiende a transformar a monoclinica durante el enfriamiento. El diagrama también muestra
la fase tetragonal metaestable “no transformable” con una composicién de itria de 7% p/p, co-
rrespondiente a la composicidn éptima utilizada en aplicaciones de barrera térmica de YSZ [25].
Esta composicidn se relaciona con la tenacidad y alta durabilidad, por fuera de este rango la vida
atil del revestimiento cae y se considera el comienzo de la desestabilizacién de la fase tetragonal
T' [25]. Entre mds lejos este el sistema de la composicién del rango de estabilidad, mayor es la
probabilidad de desestabilizacién, debido a que se favorece la formacién de monoclinica o ctbica
y se disminuye la durabilidad de la barrera [47].
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Figura 2-7: Diagrama de fase de YSZ [54,55]
. Descomposicién causada por a) difusién b) reaccién
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La composicién local de itria da las condiciones bajo las cuales las transformaciones de tetragonal
T a monoclinica y de cubica a T" son probables [47,58]. Experimentalmente [77] y tedricamen-
te [143,144] se ha probado que la difusividad de los cationes de Y3 y Zr**, tanto en la estructura
cristalina como en las fronteras de grano, es mds lenta comparada con la difusividad del anién.
Sin embargo, se hace importante a alta temperatura, siendo la tasa a la cual la fase tetragonal
se descompone en monoclinica, el factor mas critico a controlar, para evitar la afectacién de
la integridad mecdnica y la estabilidad de fase del material [23, 48, 89, 145]. Los valores para
de energia de activacion para la difusion en la frontera de grano se ha estimado por dinamica
molecular en 2.2 eV [144], y para el volumen en un rango de 4.2 a 5.3 eV [146-149]. Esta
energia corresponde a una entalpia libre efectiva que incluye la entalpia libre de formacion y de
migracién [150, 151]. El orden del coeficiente de difusién en 7YSZ para un rango de temperatura
de (1500—3000) K obtenidos fue de 107! hasta 107'5 m/s para los cationes de Y3 y Zr** [151].

La trayectoria seguida por una TBC utilizada en una turbina de gas durante su ciclo de calen-
tamiento, sostenimiento y enfriamiento se puede observar en la figura 2-7. El sistema inicial
corresponde a una simetria tetragonal denotada como T’ con una composicién media de 7% p/p
de Y,03. Durante la exposicién a alta temperatura (~ 1400°C) se favorecen procesos difusivos del
dopante potenciados por gradientes de concentracién y temperatura promoviendo la formacién de
zonas locales ricas y otras empobrecidas en itrio. Este proceso difusivo favorece la coexistencia de
la fase tetragonal T’ con la fase cubica de alto contenido de itrio (C) y la fase tetragonal de bajo
contenido de itrio (T) [48,70]. Dependiendo de la temperatura de exposicion y la concentracién
de Y,0s3, la composicidn de las fases en equilibrio varia, y se promueven durante el enfriamiento
la formacién de las fases monoclinica (T— M) y tetragonal T" (C — T"), consistente con un
mecanismo de nucleacién y crecimiento, debido a la difusidn de itrio y zirconio [44,152]. El siste-
ma no se transforma si las composiciones locales permanecen en el rango de 6-8 % p/p durante
el ciclo. La naturaleza de la transformacién ha sido un tema de interés por décadas [43,52, 153],
se ha observado experimentalmente por difraccién de rayos X (DRX) [43-45, 48, 51], dispersién
de neutrones [58], y microscopia por transmision de electrones (TEM) [59]. En estos ensayos, se
evidencia que la difusién de itria controla las zonas que favorecen la formacién de fases y estd
directamente relacionada con la temperatura, el tiempo del proceso, la concentracion de itria 'y po-
tenciales que potencian la difusién. La tasa de difusion incrementa a medida que la energia cinética
de las moleculas aumenta, cuando se adiciona al sistema energia en forma de calor, las moléculas
se mueven mas rapido y aumentan la fraccion con la energia requerida para difundirse [154].
Ademas, en la YSZ el mecanismo mas probable de la difusidén de itrio es a través de vacancias,
y si se transmite energia al sistema en forma de calor, se aumenta el nimero de vacancias de los
componentes (anion-cation) [155], y la probabilidad de que el cation salte. Generar vacancias de
oxigeno por adicion de itrio tiene un efecto indirecto en la difusividad del cation ya que el valor
de la barrera energética se hace menor y al subir la temperatura va a ser mds facil superarla [131].
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Degradacién inducida por 6xidos fundidos contaminantes

Las turbinas de gas por circunstancias de costo y disponibilidad son operadas con combustible
liquido como el diesel [156]. EI mayor problema asociado al uso de combustible liquido es la
presencia admisible de contaminantes elementales como el Vanadio (V), el Sodio (Na), el Fésforo
(P) y el Calcio (Ca) [61] los cuales, durante periodos de operacién prolongados y alta temperatura
entran en contacto con la superficie de los componentes y penetran el revestimiento ceramico a
través de la red de poros y grietas causando desestabilizacién de fase y degradacién quimica y
mecanica del material [157,158]. Aunque la cantidad de contaminantes en el combustible sea de
ppm, el flujo de combustible es constante y se genera una acumulacién relevante como lo estima
la General Electric para turbinas de gas de trabajo pesado, en las cuales 1 ppm de contaminante es
equivalente a 0.45 Kg entrando a la turbinas cada 50 horas [159]. Adicionalmente, en ambientes
cargados de polvo los componentes entran en contacto con CMAS (Calcia-Magnesia-Alumino
Silicatos) [160]. Los CMAS similar a los compuestos formados por las impurezas del combustible
se adhieren a la superficie de los componentes y a temperaturas mayores a los 1200°C ingresan
en estado liquido a el sistema e inducen degradacion de la barrera por transformacién a fase
monoclinica [161,162]. La atencidn se ha enfocado en los compuestos de Na,O y V,0s los cuales
se mezclan y producen NaVOs el cual, a las temperaturas de operacién de la turbina reacciona
instantaneamente con el Y,03 generando una disminucién importante del dopante estabilizador
y causando una progresiva desestabilizacién de T' a M-ZrO, [163]. El Na,O proviene de la
disociacién del NaySO,4 y actia como fuente dcida para formar el perjudicial NaVOs3 [164]. El
sulfuro es nocivo para la desestabilizacion sélo en presencia de sodio y vanadio por la formacién
de sulfato de sodio (Na,SO,4) como lo sugieren las reacciones (2-3), (2-4), (2-5) [165].

Na2504(|) — NayO (|) + SO3 (g) (2-3)
NaQO(l) + V205(|) — 2NaVO3(I) (2—4)
Y,03(s)(en YSZ) +2NaVOs (1) — 2YVOy(s) + m-ZrO; (s) + NayO (I). (2-5)

El dxido de vanadio se forma por la reaccidon del vanadio en el combustible con el oxigeno del
ambiente, es importante en barreras térmicas porque reacciona directamente con la itria sin
necesidad de combinarse con mas elementos y tiene un punto de fusién (~ 690°C) menor al
de operacién de la turbina (~ 1200°C) [62, 63]. Estudio previos han concluido que el V,05 sélo
ataca la itria en el YSZ y la zirconia puede considerarse inerte porque la cinética es mas lenta,
ecuacion [61,166].

Y205(s)(en YSZ) + V,05(1) — M-ZrO; + 2YVO,. (2-6)
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2.1.4. Modelos tedricos utilizados en el estudio de la estabilidad de
fase

Los diagramas de fase son utilizados para conocer las condiciones de presion composicién y tem-
peratura bajo las cuales la fase a estabilizar es posible. El software de célculo de diagrama de
fase (CALPHAD), es la herramienta cominmente aceptada para construir diagramas de fases de
sistemas multicomponentes [167]. Utiliza datos experimentales y tedricos para ajustar los parame-
tros de un modelo matematico que describe la energia libre de Gibbs [168-170]. Sin embargo,
al igual que los resultados obtenidos por técnicas experimentales no provee informacién sobre el
mecanismos que conducen la estabilidad [171].

La estabilidad de fase en la zirconia estabilizada con itria (YSZ) se ha estudiado utilizando prime-
ros principios, potenciales interatémicos y modelos de campo de fase (PFM). Las aproximaciones
tienen en comdn el uso de una representacion de la energia libre, la cual a partir de su mini-
mizacion determina la evolucion de la configuracion del sistema. Estos modelos tedricos ofrecen
ventajas como, el control sobre la composiciéon, la microestructura, facilidad de trabajar a alta
temperatura y determinacién de propiedades con alta precisién [50,71,75,76,131,172].

Primeros principios

La energia del sistema es calculada a partir de la configuracion electrénica utilizando principios
fisicos [173]. Esta aproximacion se utiliza para describir el mecanismo de dominios ferroelasticos
de la zirconia [172], explorar propiedades fisicas del sistema en funcién del dopante [174,175], y
demostrar el rol de las vacancias de oxigeno en la estabilidad [50]. Carbogno et al. [176] simularon
el mecanismo de cambio de dominios ferroelasticos en la zirconia utilizando una supercelda de 96
atomos. Demuestran que la ferroelasticidad de la zirconia es un mecanismo viable de disipacién
de energia durante la propagacién de grietas. En el estudio realizado por [131] se muestra que la
estabilizacidn de la estructura cubica puede ser alcanzado "dopando” los cristales de zirconia sélo
con vacancias de oxigeno. Este resultado soporta la idea en la cual las propiedades estructurales y
electrdnicas de la zirconia son controladas por la distorsién alrededor de las vacancias de oxigeno,
y no por el cation substitucional. La principal desventaja de esta aproximacion es el tamano del
sistema que se puede simular, de ~ 100 atomos, en una escala de tiempo de picosegundos, no
comparable con los tiempos ingenieriles de operacidn de la turbina [75, 78].

Potenciales interatémicos

En general la fisica de la transicion es sensible a el tamafio del sistema. Es deseable simular
sistemas mds grandes en comparacién a los posibles por primeros principios [71]. En esta apro-
ximacion los atomos son considerados puntos de carga y su interaccion es dada por potenciales
termodindmicos, que representan la estructura de la zirconia y capturan la fisica esencial de la
transicion. La parametrizacion se realiza por ajuste de propiedades experimentales o calculos reali-
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zados por primeros principios [75]. El potencial mas cominmente aceptado consiste de un termino
de Coulomb, para describir las interacciones electrostaticas, y un potencial de Buckingham, para
las interacciones de corto alcance [71]. Los métodos mds utilizados para la evolucidn del sistema
a partir de la minimizacion del potencial, han sido dindmica molecular [76,177,178] y Monte
Carlo [179-181]. Li et al. [178] y Sisov et al. [72] usaron dinamica molecular para evolucionar el
sistema de YSZ. Calcularon las distribuciones de el anidn, los defectos, y los cationes, dopantes y
hospedero, para conocer la estructura del sistema en funcién de la composicién y la temperatura.
Good et al. [182] utilizaron el método de Monte Carlo cinético, para calcular la difusividad del
cation, en la zirconia pura y dopada; con itrio, Gadolinio, Neodimio e Iterbio. Encontraron que la
energia de activacion del YSZ es menor a la de la zirconia pura, y decrece con el incremento en
la concentracidn de itria. La principal desventaja de esta aproximacion continta siendo el tamaiio
del sistema que se puede simular, de ~ 10-10% moléculas, en una escala de tiempo de microse-
gundos [75,78], el cual tampoco es comparable con los tiempos de ingenieria de operacién de la
turbina, y exige un alto costo computacional.

Modelos de campo medio (PFM)

Los modelos de campo medio utilizan un funcional de energia en funcién de un parametro de
orden vy las variables termodinamicas del sistema [79]. Los PFM son fenomenoldgicos y simulan
la transformacién de fase en escalas macrométricas. El modelo cominmente utilizado es la ex-
pansién de la energia libre de Landau [74]. El parametro de orden o variable auxiliar ¢ indicar
el estado del sistema en cada punto. ¢ varia desde un valor uniforme correspondiente a un tipo
de fase o dominio a otro valor uniforme de otra fase o dominio. Ejemplo: ¢ = 1 indica fase
ordenada y phi=0 indica fase desordenada. Mamivand et al. [28] estudiaron la transformacién de
tetragonal a monoclinica de la zirconia en un dominio en 2-D del orden de micras, en funcién de
la temperatura y el campo de esfuerzos. El modelo reproduce las principales caracteristicas cris-
talograficas, morfoldgicas y cinéticas del mecanismo de transformacién. Uno de los retos al usar
esta aproximacion es la determinacion, experimental o tedrica, de los parametros fenomenoldgicos
y ecuaciones constitutivas que representen efectivamente las propiedades del sistema. [79, 80].
Tiene como desventaja que se se pierde control sobre informacidn fisica fundamental [79, 80].
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La estabilidad de la fase tetragonal T’ en barreras térmicas de YSZ es un factor limitante en el
aumento de la rentabilidad del modelo de negocio de las plantas de termogeneracion, que buscan
en las préximas turbinas de gas incrementar la eficiencia a través del aumento de la temperatura.
El rango de estabilidad de T' es aumentado adicionando al sistema una composicién nominal de
itria. La composicién de 6-8 % p/p de Y,03 en la estructura de la zirconia inhibe la transfor-
macién de la fase; desde temperatura ambiente hasta alta temperatura (1300°C). Sin embargo,
garantizar esta composicién locamente es dificil. Procesos de difusién, y reaccién de itria (Y,03)
con contaminantes (V,0s) se presentan en la TBC, durante su funcionamiento por tiempos pro-
longados a alta temperatura. Estos procesos causan que la concentracion del elemento dopante
en dreas locales del material se salga de los rangos de estabilidad de fase, y se aumente la pro-
babilidad de descomposicion de la fase tetragonal “no transformable” T', en fases indeseables;
tetragonal transformable T y cubica C.

Los enfoques principales disponibles para estudiar el fendmeno son: La aproximacion experimental
que incluye todos los mecanismos de desestabilizacion y corresponde a la realidad. Sin embargo,
no permite hacer un control independiente sobre cada factor desestabilizante. El enfoque tedrico
en la escala discreta, ya sea por primeros principios o potenciales interatomicos, los cuales son
limitados en el tamano del sistema que se puede simular. Finalmente, el modelo PFM utilizado
para simular las transformaciones en escalas macrométricas, que no permite obtener informacion
sobre los mecanismos fisicos fundamentales, porque no es posible introducir informacion atémica
directamente.

Para enfrentar este problema se desarrolla en la mesoescala un método que utiliza fisica funda-
mental para simular el proceso de difusién. Es una cadena de Markov en un arbol de probabilidad
que contiene informacién atdémica del proceso de difusion y la reaccion con V,0s. El método
Monte Carlo se utiliza para tomar decisiones en el arbol de probabilidad y generar los estados
en la cadena de Markov. El método se nombra en inglés como " Theoretically informed diffusive
Monte Carlo” (TIDMC) y se aplica a un material de YSZ, usado como barrera térmica, para
conocer de manera dinamica las configuraciones de la concentracion de Y,03, en funcién de la
temperatura y la adicién de contaminante (V,0s), y de esta forma obtener la cantidad de area
probable de desestabilizacién.

Se plantearon la siguiente hipdtesis y objetivos.



4 HIPOTESIS Y OBJETIVOS

4.1. Hipotesis

A través de la implementacion de una cadena de Markov en un arbol de probabilidad, que incluya
los procesos cinéticos difusivos que a alta temperatura potencian la desestabilizacién de la fase
tetragonal en recubrimientos ceramicos de YSZ usados como barrera térmica, es posible establecer
condiciones bajo las cuales la transformacion es altamente probable.

4.2. Objetivo General

Modelar a alta temperatura el proceso de difusién en estado sélido mediante una cadena de
Markov, informada tedricamente desde la fisica fundamental, para establecer condiciones bajo
las cuales la desestabilizacion de la fase tetragonal en recubrimientos ceramicos de YSZ usados
como barrera térmica es altamente probable.

4.3. Objetivos especificos

= |dentificar los mecanismos fisicos que a alta temperatura potencian la difusién en el recu-
brimiento ceramico de zirconia estabilizada con itria.

» Correlacionar, a partir de la evolucion general de los campos de concentracion de itria, la
influencia de la temperatura en la probabilidad de desestabilizacién del sistema mediante
la implementaciéon de cadenas de Markov y arboles de probabilidad.

» Correlacionar, a partir de la evolucion general de los campos de concentracion de itria,
la influencia del efecto combinado de la temperatura y la concentracion de vanadio en la
probabilidad de desestabilizacion del sistema mediante la implementacion de cadenas de
Markov y arboles de probabilidad.
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El procedimiento realizado se basé en el desarrollo del método " Theoretically informed diffusive
Monte Carlo” (TIDMC). El TIDMC se aplicé a una barrera térmica de YSZ para estudiar, bajo
diferentes condiciones de temperatura y concentracién de contaminantes (V>Os), la probabilidad
de desestabilizacién de la fase tetragonal T'. El TIDMC es un modelo en la mesoescala que utiliza
fisica fundamental para simular el proceso de difusién. Es una cadena de Markov en un érbol de
probabilidad informado tedricamente, que utiliza un Monte Carlo para tomar decisiones, y generar
en el sistema millones de estados o campos de concentracidén. El arbol contiene informacién
atémica de los procesos de difusién de itrio, y reaccién entre la itria (Y,03) y el contaminante
(V20s). La cadena de Markov se caracteriza porque la probabilidad de que un cierto estado sea
alcanzado, depende unicamente del estado previo en la cadena, y no de toda la evolucién del
proceso estocastico [183] (fig.5-1). En la cadena se propone a partir de un estado actual X, un
proximo estado Xy, 1. El nuevo estado se acepta o rechaza en funcién de una probabilidad de

P(X6 | X1,X2,X3,X4,X5) = P(X6 | X5)

transicion.

Figura 5-1: Cadena de Markov

5.1. Esquema arbol de probabilidad

El arbol de probabilidad (fig.5-2) contiene las caracteristicas fisicas de los mecanismos cinéticos
utilizados en la evolucién del sistema; difusién del cation dopante (Y37) y reaccién entre V,05 e
Y,0s5. Se utiliza para a través de un Monte Carlo, tomar decisiones, generar la cadena de Markov
y evolucionar el sistema.
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PROCESO

difusion i—j

no difusiéon

no difusiéon

(V205)i + (ZrO2-Y203)i
— (YVOa)i + (m-ZrO2)i

No RxN

Figura 5-2: Arbol de probabilidad de los mecanismos utilizado en el modelo de difusién

La evolucidn del sistema a través del arbol se fundamenta en la aceptacién o el rechazo de las
probabilidades Py, P, P3 y P4. La probabilidad 1 (P;) representa la activacidn de los mecanismos
principales y determina si el sistema evolucionard por difusién o reaccién.

5.1.1. Difusion

En el modelo se tiene en cuenta el mecanismos de difusién explicado en la escala atémica. La
difusiéon es una migracion aleatoria potenciada por gradientes, representados por la alta tem-
peratura y la diferencia de concentracion de dopante. La probabilidad P, define, en funciéon de
la concentracién de itrio en un sitio y sus alrededores, si efectivamente el itrio se difunde. Si
la probabilidad P, se acepta, la distribucion de Maxwell-Boltzmann [184,185] (ec.(5-1)) se usa
para calcular la fraccién de cationes que se puede difundir. Esta fraccion de itrio, tiene la energia
suficiente para superar la barrera energética entre el estado inicial y final, se hace mayor a medida

f=exp (k_B—E_F) , (5-1)

que se aumenta la temperatura.
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E. es la energia de activacion, kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta
en Kelvin. La energia de activacion se calculd en trabajos anteriores [144, 151], corresponde a
una energia efectiva; se compone de la energia de migracion y la de formacién de vacancias. Por
lo tanto, en el TIDMC se tiene en cuenta el mecanismo de difusién substitucional de itrio. El
cation Y3+ se ubica en las vacancias de Zr**. La concentracién de vacancias es funcién exclusiva
de la temperatura (ec.(5-2)). La difusién de itrio implica difusion de los otros elementos. Los
iones de itrio forman Y,03 y los de zirconia forman ZrO,. Las concentraciones locales de las
especies cambian debido a este proceso de difusion. El detalle fisico de la difusion explica que no
toda la fraccion con la energia mayor a la energia de activacion se difunde. La coincidencia en
tiempo de todas las circunstancias, para que el itrio efectivamente se difunda hacia sus vecinos,
se representa por la probabilidad Ps.

—E
>(vac = exp (K—F) ) (5'2)

5.1.2. Reaccion

El modelo tiene en cuenta el proceso de reaccién entre la itria (Y203) y el 6xido de vanadio V,0s,
para formar vanadato de itrio (YVO,) (ec.(5-3)) [61]. La temperatura de simulacién excede la
de fusion del V05 (690°C). El V,05 se ubica en la fraccién porosa del YSZ. La probabilidad
P, define si atin en presencia de los dos compuestos quimicos la reaccion efectivamente procede.
Esta probabilidad es alta porque, de acuerdo a el diagrama de fase del V,05 y la Y,03 [62], a
las altas temperaturas de operacién (~ 1200 °C) la reaccidn se puede considerar instantdnea. La
cantidad de YVO, que se puede formar es limitada por el espacio fisico ocupado por los reactivos
y la fraccion porosa (fig.5-3). La estructura de YSZ baja el contenido de dopante, si se acepta la
probabilidad P,, debido a el consumo de itria durante la reaccién. La difusién de itrio se potencia
hacia las zonas de reaccién debido a el cambio local del potencial quimico, lo cual induce zonas
probables de desestabilizacion.

YgOg(s)(en YSZ) + V205(|) — M-ZFOQ + 2YVO4 (5-3)

Figura 5-3: Esquema de la reaccién V,0s5 y Y,03 en un sitio del sistema
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5.2. Balance de masa

5.2.1. Balance de masa local sin contaminantes

El balance de masa se plantea para verificar la conservacion de especies quimicas cuando se pre-
senta difusion desde el sitio i hacia el sitio j. Los sitios se consideran espacios fisicos constituidos
por volimenes de fraccién porosa (Vgas) y material sélido de YSZ (V,s,) (fig.5-4). Las concen-
traciones de itria (Y203 p/p) y zirconia (ZrO, p/p) se conocen en cada sitio. La densidad de
YSZ (pys.) se asume constante durante la simulacién. La masa de YSZ en i (m;s,) y j (Mjys.) Se
calcula utilizando pys, y el volumen. Teniendo en cuenta los datos anteriores se halla la cantidad
de masa de ZrO, y Y,03. Ver ecuaciones (5-4)-(5-7).

Vgas,i

Figura 5-4: Representacion de la distribucién de volimenes en un sitio

Mizro2 = Miys, * (1 — Y203 p/p) (
M;iy203 = Miysz * Y203 p/p (
Mj zro2 = M ysz * (1 -Y50;3 P/P) (
M;jy203 = Miysz * Y203 p/p (

Antes de la difusion, la masa total, de YSZ (mys,), Y203 (my203) ¥ ZrO2 (Maro2), se cuenta. Ver
ecuaciones (5-8)-(5-10).

Mzr02 = Myro2,i + Mzr02,j (5_8)
My203 = My203,i T My203j 5-9
Mt = Mys; = Myro2 + My203 (5'10)

La distribucién de Maxwell-Boltzmann se emplea para conocer la fraccidén de itrio en el sitio
i (f;) que cumple con las condiciones de frecuencia de salto y tiene la energia suficiente para
difundirse. La masa de itrio en el sitio i (my;) y f; se utilizan para estimar la cantidad de itrio que
efectivamente migra desde i hacia j (mdiff;). Ver ecuacién 5-11.

mdiffyy; = my; * fi (5—11)
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El nimero de dtomos de itrio (atomdiff,;), que van a ubicarse en las vacancias de zirconio, se
halla a partir de mdiff,;. Esta cantidad de dtomos de itrio corresponde a la cantidad de zirconios
atomdiffz, ; que migran del sitio j hacia el sitio i. En la fig.5-b se esquematiza este proceso difusivo.

Ei
atomdiffy,i
ﬁ
——
atomdiffzr
Mzro2,i Mzro2,j
My203,i My203

Figura 5-5: Proceso de difusiéon entre los nodos i y j

Después de la difusion, el valor de la nueva masa de ziconia e itria, en cada uno de los sitios i y
j, se computa. Ver ecuaciones (5-12)-(5-15).

Mhueva y203,i = My203i — Mdiffy03; (5-12)
Mpueva y203] = My203j + Mdiffyo.3; (5-13)
Muueva zro2,i = Mzro2,i + Mdiff,02 (5-14)
Mhueva zr02,j = Maro2,j — Mdiff o (5-15)

La masa total de los sitio iy j, de YSZ (mys,), Y203 (My203) ¥ ZrO2 (Mr02), S€ cuenta nuevamente.
Ver ecuaciones. (5-16)-(5-18).

*
M, 0o = Mpyeva zro2,i + Myyeva zro2,j (5'16)
*
my2o3 = Mpyeva y203,i + Myyeva y203,j (5—17)
* % *
Mt =M, + my203 (5_18)

Luego, la conservacion de las especies quimicas, Y,03 y ZrO,, se verifica después de la difusion.
Ver ecuaciones (5-19)-(5-21).

(5-19)
My203 = Myog3 (5-20)

*
Mzro2 = My
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Finalmente, la nueva concentracién de itria se calcula en los sitio i y j, expresada en porcentaje en
peso, para realizar el andlisis de probabilidad de desestabilizacién de fase. Ver ecuaciones (5-22)
(5-25)

My203,i
Y,0 P = = 22
( 23 p/p) my203,i + Mzro2,i ( )
(ZrO; p/p)i = 1 — (Y203 p/p); (5-23)
My203
Y,0 = Y203 5-24
( 273 p/p)J My203,j + Mzro2,j ( )
)

(ZrOz p/p)j =1 — (Y203 p/p); (5-25

5.3. Balance de masa local con contaminantes

El balance de masa se plantea para verificar la conservacion de especies quimicas cuando se
presenta la reaccién, de V05 y Y503 para formar YVO, (ec.(5-26)) [61]. El sitio se considera
un espacio fisico constituido por vollimenes de fraccion porosa (Vg,s), oxido de vanadio (Vy2.5) v
material sélido de YSZ (V,s,) (fig.5-6). Las concentraciones de itria (Y203 p/p), zirconia (ZrO,
p/p) y oxido de vanadio se conocen. Las densidades de YSZ (pys,) y V205 (pu205) e asumen
constantes durante la simulacién. La masa de YSZ en el sitio i (m;ys,) se calcula utilizando pys, v
el volumen de YSZ. La masa de V,0s5 (m,205,) se calcula utilizando py05 y €l volumen ocupado
por el contaminante. Antes de la reaccion, la masa total, de YSZ, Y,03, ZrO, y V;,0s, se cuenta.
Ver ecuacién (5-27).

Y,03(s)(en YSZ)+V,05(1)— 2YVO4(s) + m-ZrO, (5-26)

Figura 5-6: Distribucion de voliimenes en el nodo i con contaminantes

MT i = My205,i + Myszi = Mzro2i + My203 en ysz,i + My205,i (5'27)

La cantidad de moles de Y,03 (moly03,) y V2Os (moly205 ;) se hallan a partir de los datos de masa
de cada especie. El reactivo limite y en exceso se definen dependiendo de la cantidad de moles
de Y503 (molyz03;) y V205 (moly0s;) disponibles para la reaccién. Si el éxido de vanadio es el
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reactivo limite, las moles de itria que se consumen (Moly203 consumen, i) son iguales a las moles de
éxido de vanadio (ec.(5-28)-(5-29)). Si la itria es el reactivo limite, las moles de 6xido de vanadio
que se consumen (Mol\205 consumen, i) Son iguales a las de 6xido de itria. (ec.(5-30)-(5-31)).

m0|y2o3 consumen, i —

m0|v205 consumen, i —

m0|y2o3 consumen, i

m0|v205 consumen, i

moly05 i

m0|v205,i

= m0|y203,i

m0|yzo3,i

(5-28)
(5-29)

(5-30)
(5-31)

Después de la reaccién, el nuevo valor de moles de itria, zirconia, éxido de vanadio y vanadato de
itrio se computa (ecs.(5-32-5-35)). La cantidad de YVO, a formar se calcula teniendo en cuenta
las moles de 6xido de vanadio que se consumen (moly205 consumen,i ¥ MOly203 consumen.i)- El volumen
ocupado por los productos es diferente a el de los reactivos. Por consiguiente, el volumen de

fraccion porosa (Vgas) cambia. Las moles de ZrO, se conservan.

* — 9% — O%
mol 4 — 2 m0|y203 consumen,i — 2 m0|v205 consumen,i

yvo

*
m0|y203 en ysz, i = mOIy2o3,i - m0|y203 consumen,i

*
mOIV205v Hia r'nO|v205,i - m0|v205 consumen, i

*
mol}, o = mol,.

La nueva masa total de itria (m
de itrio (m

y )
y203 en ysz

y )
y203 en ysz

(5-32)

(5-33)
(5-34)

(5-35)

, zirconia (mZ,.,), 6xido de vanadio (mi,,s) y vanadato
se obtiene a partir de las cantidad de moles de las especies quimicas. La masa

antes y despues de la reaccidn se comparan para verificar el balance. Ver ecuaciones (5-36)-(5-37).

x Lk * ) )
my ;= my2o3 en ysz,i + Mro2,i + Myvod,i + My2os i

*
mr, i = Mt ;

(5-36)
(5-37)
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5.4. Método de solucion

5.4.1. Discretizacion del sistema

El TIDMC se implementé en una solucion sélida de zirconia estabilizada con 7% p/p de itria
(7YSZ). Las condiciones periddicas (PBC) en la direccién longitudinal se utilizaron para conservar
el tamano finito. El espesor se escogié de 200 um y la longitud de 800 um. El espesor corresponde
a valores en el rango de las capas obtenidas por plasma atmosférico (APS). La longitud de 800um
se calculd de cuatro veces el espesor para evitar la influencia de las fronteras periddicas en la
solucion. La muestra se sometid a un gradiente térmico a alta temperatura a través del espesor,
calculado utilizando, en las fronteras superior e inferior, condiciones Dirichlet. El dopante (Y,03)
se distribuyé homogéneamente. El éxido de vanadio, proveniente del combustible, se ubicé en la
fraccién porosa del material. (fig.5-7). El sistema se discretizé en una malla en 2-D, de n sitios o
nodos, n = nx*ny (fig.5-8). Los nodos se ocuparon inicialmente por una concentracién de ZrO,
p/p, Y203 p/p, fraccidon porosa, y algunos con concentracién de V,05 p/p. Las interacciones
entre los nodos se describieron por caracteristicas fisicas de la difusion en estado sélido, de los
cationes Y3t y Zr** v la reaccién, del dopante con el contaminante. Ver seccién 5.1. El flux
de dopante se restringid a interacciones entre primeros vecinos y la reaccion se considerd en el
mismo nodo.

Th[°C] l V,0s 2-D

\)

i: 800 um

Figura 5-7: Sistema inicial

200 syt
um PBC

i

Figura 5-8: Discretizacion del sistema en n nodos

i: 800 um

.
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5.4 Método de solucidon

Simulacién Monte Carlo para la cadena de Markov

5.4.2.
COMIENZO
Asignar condiciones iniciales: T, CY203, Czr02, CV20s5, €
Y
Seleccionar aleatoriamente un sitio i y su vecino j en la malla
}
Calcular P1y generar un nimero aleatorio N1
Sl NO
! Y
Difusion RxN
! Y
Calcular P2 y generar un Calcular P4y generar un
ndmero aleatorio N2 ndmero aleatorio N4
Sl (N2 < P17 NO i N4 < P4?
!
Calcular
fraccion i 3|
! ¢
Calcular P3y Calcular reactivo limite y
Generar un en exceso
aletorio N3 I
*, — Chequear cantidad de
masa1—|. YVO4 que se puede formar
mi*fracc*P3*N3
!
Entrega Formar YVO4
masa i—j
!
NO

Analizar probabilidad de desetabilizacion de fase

Figura 5-9: Esquema del método de solucién Monte Carlo
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La fig.5-9 muestra el esquema de solucién del Mote Carlo que se usé para generar los diferentes
estados en la cadena de Markov. En este algoritmo, las caracteristicas de concentracion, de
especies quimicas, en cada uno de los nodos se explica como un microestado. EI cambio de
estado o paso de Monte Carlo (PMC) se define como el cambio de la concentracién de especies
quimicas en los n nodos. Con base, en este esquema temporal, el cambio en un microestado se
plantea de la siguiente manera: Un nimero aleatorio distribuido uniformemente (N;) se genera
y compara con la probabilidad P;. Si la condicién N; < P; se cumple, se analiza el mecanismos
de difusién, en caso contrario el de reaccidon. Si el proceso de difusidén se activa, se calcula en
funcidn del gradiente de concentracidn, entre los sitios i y j, la probabilidad de transicién P,, para
la migracién de i hacia j. Un nuevo ndmero aleatorio se calcula (N3), para aceptar o rechazar la
probabilidad P,. Si la probabilidad P, de transicidn se acepta, se calcula, utilizando la distribucién
de Maxwell-Boltzmann, la fraccién de Y3* con la energia suficiente para superar la energia de
activacion. Una vez conocida la fraccidn, la probabilidad P3 se usa para conocer cuanta cantidad
de Y3* realmente se puede difundir. Un nuevo nidmero aleatorio (N3) se genera, para seleccionar
de esa fraccién la cantidad que efectivamente se difunde. La fraccién que se difunde de Y3+ se
ubica en las vacancias de Zr**. La difusién de Zr** del sitio j hacia i se presenta para garantizar el
nimero de vacancias en equilibrio. Las concentraciones en los nodos i y j se actualiza, y se verifica
el balance de masa local sin contaminantes (seccién 5.2.1). En el caso en el que no se acepta la
probabilidad P, o P3 la concentracién de los nodos permanece sin cambiar. El nimero de pasos
de Monte Carlo o estados se verifica si se ha completado. En caso contrario, si la probabilidad P,
se rechaza el proceso de reaccion es seleccionado se calcula la probabilidad de transicion para la
reaccién P4. Un ndmero aleatorio de distribucion uniforme (N,) es generado y comparado con la
probabilidad P4. Si la condicién N4 < P4 se cumple la reaccidn procede. Se calculan los reactivos
limite y en exceso y el sistema evoluciona por reaccion presentandose un consumo de Y,03 de
la estructura de YSZ y formacién un nuevo compuesto YVO,. Se actualiza la concentraciéon de
Y,03, V,05 y fraccién porosa en el nodo i y se verifica la conservacion de masa en el procesos
de reaccién. En caso contrario la concentracion de los componentes en el nodo i permanece
constante y se verifica si el nimero de pasos de Monte Carlo se ha completado. Si el nimero de
pasos de Monte Carlo no se completa, se realiza un nuevo muestreo en el microestado. En caso
contrario, la simulacién se finaliza. La probabilidad de desestabilizacién de la fase tetragonal se
analiza utilizando los estados o campos de concentracion generados y el diagrama de fase.
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5.4.3. Andlisis de zonas probables de desestabilizacion de fase

El diagrama de fase de YSZ se utiliza para calcular en funcién del gradiente de temperatura y
la cantidad de contaminantes (V205 % p/p), la fraccidn de area probable de desestabilizacién en
sistema (5-7), después de simular un nimero especifico de estados. En la fig.5-10, las zonas Il

y Il delimitan los rangos, de composicién y temperatura, de las drea con alta probabilidad de

desestabilizacién, y la zona | delimita el rango de estabilidad. La fraccién de drea probables de

desestabilizacién (Py) se calcula utilizando los valores discretos de temperatura y concentracién
en cada uno de los nodos. La suma de las fracciones de microestados en la zona | y Il corresponde

a este valor Ver ecuacién 5-38.

microestados zona | + microestados zona Il

P, =

microestados totales

P4 = Fraccidn de area probable de desetabililzacion.

TI[°C]

2500

2000

1500

1000

500

T T

Il baja probabilidad de estabilidad
I aita probabilidad de estabilidad

|
|
|
i
[

zona lll

1

|
|
I
|
|
|
|
I A%
|
|
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|
|

50 7YSZ 10 15

Y.0; % p/p

(5-38)

Figura 5-10: Diagrama de fase ilustrando los limites de las zonas probables de desestabilizacion
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6.1. Validacion modelo difusional

6.1.1. Estudio de sensibilidad

En el método TIDMC la difusiéon de masa se simula por medio de caminos aleatorios, de particulas
“virtuales”, que representan una cantidad de materia. Los caminos aleatorios se dirigen por las
probabilidades P, y P3. La probabilidad de difusién de itrio en funcién de la concentracién de
dopante en un sitio y sus alrededores se define por P,. La cantidad de itrio que efectivamente se
difunde se define por P3. La probabilidad P3 se asume igual a 1. Por consiguiente, la cantidad de
masa que efectivamente se difunde depende de la fraccidon dada por la distribucion de Maxwell-
Boltzmann y la aleatoriedad de la cadena de Markov. Ver seccién 5.4.2. La probabilidad P, se
selecciona basada en un estudio de sensibilidad. La P, se propone en el TIDMC para, a través de
la concentracién en un sitio y sus alrededores, dirigir la observacién macroscépica de la difusidn.
Por lo tanto, si se analiza la probabilidad P,, desde un sitio i hacia un sitio j, se espera sea maxima
cuando la diferencia de concentracién Ci-C; — 400, minima cuando C-C; — —oo y 0.5 cuando
Ci=C;. Basado en la hipétesis anterior, el estudié de sensibilidad se realiza asumiendo la proba-
bilidad P, constante (P2= k;)). Cinco casos de estudio se evaldan (k; =0.8,0.6,0.5,0.4 y 0.2)
(ec.6-1-6-5). En los primeros dos casos (k; =0.8 y 0.6) se incluye la observacién macroscépica
de la difusion, en la cual las especies quimicas migran con mayor probabilidad de mayor a menor
concentracién. Por lo tanto, se impuso una probabilidad P, mayor cuando C; es mayor a Cj. En
el tercer caso (k; =0.5) el sistema se evoluciona sélo por migracién aleatoria hasta alcanzar un
estado homogéneo. Adicionalmente, Los dos dltimos casos (k; = 0.4 y 0.2) se proponen para
confirmar la importancia de esta probabilidad en la solucién y su influencia en la distribucion de
concentracién, la probabilidad de difusién es mayor cuando C; es menor a ;.

casol: Si G>C =P, =08y si G<C—=-P,=1-0.38. (6-1)
caso2: Si GG>C —=P,=06ysi G<CG—=P,=1-0.6. (6-2)
caso3: Si GG>C —-P,=05ysi G<C—P,=1-05. (6-3)
caso4: Si GG>C —>P,=04ysi G<CG—=P,=1-04 (6-4)
caso5: Si G >C—P,=02ysi G<C—Py=1-02. (6-5)
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El estudio de sensibilidad, para conocer la influencia de P, en los perfiles de concentracion,
consiste en implementar el método en un problema de solucién analitica conocida y revisar cual
de los cinco casos de estudio es el que mejor se ajusta a un proceso fisico difusivo. El fenédmeno
de difusién espacial en una fuente puntual instantdnea [141] se selecciona, consiste en lanzar en
el tiempo cero un soluto inerte en el punto (x,y)=(0,0). La difusidn causa que la concentracién
en el punto se extienda hacia sus alrededores formando una Gaussiana. La maxima concentracién
decrece en el tiempo pero, la masa sobre el dominio 2-D permanece constante. La solucién
analitica (ec.(6-6), de este problema permite predecir la concentracién c(x,y,t) en un tiempo
t>0, y depende de la masa introducida por unidad de area (M), y la difusividad en las direcciones

X y'y.
2 2

M X y
t)=————— T o
C(XYYv ) 47Tt(Dny)1/2 exp < 4Dxt 4Dyt> (6 )

El coeficiente de difusion para solucionar de este problema se asume constante en las direcciones
'x"y'y". Por lo tanto, D, = D, = D. La solucién analitica se puede reescribir como la ecuacién

(6-7).
c(xyt) = e <—X2+y2> (6-7)

47Dt 4Dt

El estudio de sensibilidad se hizo en un sistema periddico, de zirconia estabilizada con itria (YSZ),
de dimensiones 1000x1000 um?. Las condiciones periédicas (PBC) se utilizan para conservar el
tamano finito del sistema. El dopante se encuentra distribuido no homogéneo. La muestra se
somete a una temperatura constante de 1200 °C. La energia de activacion se asume constante,
corresponde a la reportada para YSZ [144,151]. El ingreso de contaminantes no se tuvo en cuenta
para parametrizar la probabilidad P,. Ver fig.6-1.

T: 1200 °C

} 1000 |
um

Figura 6-1: Distribucién inicial para simular difusion de una fuente puntual.
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La distribuciéon de masa inicial se realiza teniendo en cuenta la restriccion de maxima masa que
fisicamente puede llenar el sistema, dada por la densidad de YSZ (p,s, = 6.037 pg/um?). La
masa inicial se encuentra concentrada en el centro ocupando un volumen de 200x200x1 zm3. La
concentracion mayor se localiza en el centro del sistema y disminuye en los bordes, formando una
distribucion Gaussiana en el dominio 2-D. La distribucion de masa se realiza de esta manera porque
la solucién analitica corresponde a un dominio infinito y el modelo fue solucionado utilizando
condiciones periddicas; en consecuencia, si se aumenta la longitud del sistema y se disminuye el
espacio en el que se esta concentrando la cantidad de Y,03, se puede controlar la influencia de
las PBC.

V = 200x200x1 pm?3
m,s, = 6.037 pg/um> %V

My2e3 = Mys, * 0.07

Se distribuye la masa de Y,03 (my2,3) en el sistema de 1000x1000x1 um?® y el resto de masa
posible en cada uno de los sitios es ocupado por ZrO,. Obteniendo las siguientes cantidades de
masa en el sistema de 1000x1000x1 ;:m>.

myo,3 = 16903.6 pg
M,o2 = 6141440.28 pg

Mt = My263 + Mzro2

Condiciones periodicas

La verificacién de las condiciones periédicos (PBC) se realiza, antes del estudio de sensibilidad,
en un sistema de 200x200 pim?. La concentracién del dopante (0.07 p/p Y203) y la temperatura
son constantes (~ 1200 °C) en todos los sitios (0.07 p/p Y,03). Por lo tanto, la masa de itrio,
independiente de su localizacidn, tiene la misma probabilidad de difundirse en cualquier direc-
cion.La malla de 121x121=14641 nodos se emplea para la solucién. La figura 6-2 se utiliza para
verificar la periodicidad, corresponde a una distribuciéon de concentracién después de evolucionar
el sistema 60'000.000 de estados o PMC. Adicionalmente, en los resultados, se evidencia que el
método TIDMC considera el efecto térmico. La migracidn de itrio se presenta, alin en ausencia de
un gradiente quimico, durante la exposicidon a temperatura constante. La concentracién fluctia
alrededor de 0.07, En cualquier zona del sistema, tendiendo a permanecer homogéneo. Ver figura

6-2 b).
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a)

- A-y=20um
0.0699} - 9-y=100 um
-e-y=180um

0 50 100 150 200

pm

Figura 6-2: a) Muestra la periodicidad de un sistema de concenteracién homogénea a el 7% y
dimensiones 200x200 pm?. b) Concentraciones en las rectas y=20, 100 y 180 um.

Luego de verificar la periodicidad, se realizan las simulaciones del estudio de sensibilidad. Las
figuras 6-3 y 6-4 son los resultados de los perfiles de concentracién en funcién de diferentes
pasos de Monte Carlo (PMC), para los diferentes casos (k;= 0.8, 0.6, 0.5, 0.4 y 0.2). El sistema
(fig.6-1) se discretiza en una malla de 101x101 = 10201 nodos. Las curvas, asumiendo que los
sistemas se encuentra centrados en el origen de un eje de coordenadas cartesianas, corresponden

a un corte en x = 500.
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Figura 6-3: Variacion de los perfiles de concentracion para los casos k;= 0.8, 0.6 y 0.5. Nota:
Las curvas de concentracion de la columna izquierda son los mismos de la derecha

pero, cambia la escala del eje x.
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Figura 6-4: Variacién de los perfiles de concentracion para los casos ky= 0.4 y 0.6. Nota: Las
curvas de concentracion de la columna izquierda son los mismos de derecha pero,

cambia la escala del eje x.

Los casos 1y 2 (ky=0.8 y 0.6) (fig.6-3 a y b) generan una extra difusién que propicia la
formacion de mesetas, y distorsiona la forma Gaussiana de los perfiles de concentracién. El caso
3 (k;=0.5) (fig.6-3 c) se ajusta a las Gaussianas, reproduce la consecuencia observada en la escala
macroscépica (continuo), en la cual las especies quimicas se difunden con mas alta probabilidad
de mayor a menor concentracidn. Los casos 4 y 5 (fig.6-4) generan perfiles de concentracién
que no corresponden a una Gaussiana, se potencia la difusion de menor a mayor concentracion,
el sistema nunca llega a ser homogéneo. Por lo tanto, P, =0.5 es el caso que mejor se ajusta
a el comportamiento fisico difusivo, reproduce las caracteristicas de la difusién observadas en la
escala macroscdpica y microscopica, sin necesidad de ser incluidas como una condicién adicional.
A temperatura constante la fraccion de particulas dada por la distribucion de Maxwell-Boltzmann
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es constante. Sin embargo, la cantidad de masa correspondiente a la fracciéon cambia en funcién
de la concentracidn, los sitios de mayor concentracidn tienen una mayor frecuencia de salto. El
estudio de sensibilidad encuentra P,=0.5. Este valor es usado, en adelante, para garantizar la
evolucion del sistema siguiendo el proceso fisco difusivo y hallar una correlacién entre el nimero
de estados o PMC, el tiempo de difusion del solvente y los nodos de la malla. Ver seccién 6.1.2.

6.1.2. Relacién nimero de estados y escala de tiempo

El TIDMC es difusivo cuando se define P, = 0.5. En consecuencia, la relacién del nimero de esta-
dos 0 PMC con la escala de tiempo, depende unicamente de los pardametros de la malla (n=nx*ny).
Las mallas de 101x101 (dx=dy=10um), 201x201 (dx=dy=>5pm) y 301x301 (dx=dy=3.33um)
se emplean, en el sistema de la figura 6-1, para correlacionar el nimero de estados o PMC con
la escala del tiempo de difusidn. La solucién analitica, de el fendmeno de difusién espacial en una
fuente puntual instantanea (seccién 6.1.1) [141], se usa, en las diferentes mallas, para hallar esta
correlacion, y verificar la convergencia y estabilidad del método. Primero, la malla de 101x101
(dx=dy=10um) se usa para ajustar el nimero de estados con el tiempo difusivo, se halla prome-
diando el nimero de PMC que representan un segundo en cada una de las curvas de las figuras
6-5 y 6-6. La relacidn para la malla de 101x101 es 118 PMC~1s (ec.(6-8)). Luego, las malla de
201x201 y 301x301 se usan para conocer como cambia esta relacion. En el caso de la malla de
201x201 se grafica la distribucién de concentracion de la malla de 101x101 para un tiempo difusi-
vo de 414700 s, se encuentra que 50'270.000 PMC corresponden a este tiempo. La relacion entre
PMC en funcién de las mallas de 101x101 y 201x201 se halla (ec.6-9). El resultado se verifica
comparando la cantidad de PMC que se deben simular en la malla de 201x201 para evolucionar
el sistema una escala de tiempo de t~ 160000 s (fig.6-7). En el caso de la malla de 301x301, se
grafica la distribucion de concentracion de la malla de 101x101 para un tiempo difusivo de 76125
s, se encuentra que 32'000.000 de PMC corresponden a este tiempo. La relacién entre PMC en
funcion de las mallas de 101x101 y 301x301 se halla (ec.6-9). El resultado se verifica comparando
la cantidad de PMC que se deben simular en la malla de 301x301 para evolucionar el sistema una
escala de tiempo t~ 30000 s (figs.6-7 y 6-8).
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Figura 6-5: Evolucidn de la distribucidn de la concentracién del solvente en funcién de los PMC
y su correlacién con el tiempo en la malla de 101x101
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Figura 6-6: Evolucion de la distribucién de la concentracion del solvente en funcién de los PMC
y su correlacion con el tiempo en la malla de 101x101. Nota: Es la misma figura
6-5, pero se cambia la escala del eje x.
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Figura 6-7: Relacion PMC y escala de tiempo en funcién de las mallas de 201x201 y 101x101.
Nota: Las figuras de la izquierda y derecha son la misma pero, se cambia la escala

del eje x.
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Figura 6-8: Relacion PMC y escala de tiempo en funcién de las mallas de 301x301 y 101x101.
Nota: Las figuras de la izquierda y derecha son la misma pero, se cambia la escala

del eje x.

t~1s~ 118 (Estados o PMC);01. 101 = (6-8)
(Estados o PMC),q; 00, = 4 % (Estados o PMC),; 101 (6-9)

(Estados o PMC),4;,50; = 8 % (Estados o PMC),41.401 (6-10)
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6.1.3. Fluctuaciones

El TIDMC reproduce el proceso de difusion bajo condiciones de temperatura y gradientes de
concentracion. La evolucion del sistema se dirige por la introduccién de fluctuaciones térmicas
aleatorias, en este modelo estan dadas por la cantidad de masa que de forma aleatoria se entre-
ga. La presencia de fluctuaciones se verifica aplicando el TIDMC a diferentes sistemas periddicos
(pbc), de 200x200 1zm?, sometidos a diferentes temperaturas uniformes (T;=1500 °C, T,=2000
°C, T3=2500 °C) y energfas de activacion (Ea = 0.5 eV y 1.0 eV). La distribucién inicial de
dopante es no homogénea, la concentracién mayor esta localizada en el centro del sistema y dis-
minuye en los bordes formando una distribucién Gaussiana (fig.6-9). La masa total de solvente
(Y203), en todos los sistemas, es de 16903,53 pg. La malla de 121x121=14641 nodos se emplea
para la solucién. La evolucién de la distribucién de concentracién Y,0O3 se grafica en un estado
especifico y en el homogéneo (fig.6-10). La fluctuacién aumenta con el incremento de la tempe-
ratura y la disminucién de la energia de activacion. El peso de la temperatura, en la fluctuacion,
se hace mayor en los sistemas con energias de activacion altas. El orden de la fluctuacién se revisa
hallando la desviacidn estdndar (std), de la masa que en promedio reciben y entregan los nodos
que se encuentran a un mismo radio (fig.6-12). El peso de la temperatura, en la fluctuacién, se
hace mayor en los sistemas con energias de activacion altas, del orden de 1.0 eV. La conservacion
de masa se verifica durante la evolucién de los sistemas (fig.6-13). El error es de error es de
1x107* % ~ 0.0. La consecuencia macroscépica que se observa en el continuo, en la cual un
gradiente quimico genera un flujo de mayor a menor concentracién, se continua observando. Los
sistemas se homogeneizan alcanzando un estado estacionario, en este punto, el sistema continta
difundiéndose y fluctuando alrededor de ese valor medio de concentracion.

T = 1500, 2000 6 2500 °C
Ea=0561.0eV

6.005
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4.504

RRRARE:
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} 200 }
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Figura 6-9: Distribucién inicial no uniforme de dopante.
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Figura 6-10: Perfiles de concentracién de dopante, en la recta y=100 pum. La influencia de la
temperatura y la energia de activacion en las fluctuaciones se visualiza. Izquierda:
E. = 0.5 y Derecha: E, = 1.0.
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Figura 6-11: Campos de concentracién en 2-D, en funcidén de un nimero de estados definidos.
La influencia de la temperatura y la energia de activacién en las fluctuaciones se
visualiza. lzquierda: E, = 0.5 y Derecha: E, = 1.0.
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Figura 6-12: Orden de las fluctuaciones en funcidn de la temperatura y la energia de activacion,
corresponde a la desviacién estandar (std), de la masa que en promedio reciben y
entregan los nodos que se ubican en un mismo radio. lzquierda: Ea = 0.5 eV y
Derecha: Ea = 1.0 V. Nota: Las escalas en el eje vertical son diferentes.
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Figura 6-13: Verificacion conservacion de masa durante la evolucién de estados. El orden del
error es de 1x10 % ~ 0.0 %.
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6.1.4. Parametros

En resumen, los pardmetros y variables del modelo son: las probabilidades (P1, P2, P3 y Py), los
nodos de la malla (n), los pasos de Monte Carlo o nimero de estados (PMC) de la cadena de
Markov, la temperatura (T), la concentracién de itria (Y203) % p/p), la cantidad de vanadio
que ingresa a el sistema (V,05) % p/p), el espesor(ly) y la longitud de la capa (Ix). Los valores
enumerados se utilizan en la seccién 6.2.

» P;: La difusidn se define como el mecanismo fisico mas relevante. P;~0.999.
= P,: El método TIDMC reproduce el proceso de difusion cuando P,=0.5. Ver seccién 6.1.1.

= P3: La cantidad de masa que efectivamente se difunde se define por la cadena de Markov,
considerando una distribucion de probabilidad uniforme. P3=1.

= P, La reaccién entre Y,03 y V5,05, a las altas temperaturas a las que se realizan las
simulaciones (1400 < T < 1600 °C), se considera instantdnea. P,=0.8.

» |x: El espesor de la capa corresponde a un valor en el rango de las capas obtenidas por
plasma atmosférico (APS). Ix = 200 um.

= ly: La longitud, se calcula teniendo en cuenta que el sistema es periddico en la direccion x,
se asume de cuatro veces el espesor. ly = 800 pm.

= n: El nimero de nodos en la malla se selecciona dependiendo de la resolucién de interés
en la simulacién (mesoescala). La longitud de salto se considero constante (dx = dy). La
malla es de 241x61 nodos correspondiente a un dx = dy = 3.33 (~10! moléculas/nodo).

= El nimeros de pasos de Monte Carlo (PMC) o estados se definen de 340'000.000 y
680°000.000, corresponden a tiempos difusivos de ~ 100 y ~ 200 h respectivamente.

= T: La transformacion de fase comienza a ser importante en barreras térmicas de YSZ a
temperaturas de 1443 °C [186]. T se define mayor a este valor. 1400 °C < T < 1600 °C.

= Y703 % p/p : El rango de estabilidad de la fase tetragonal es 6-8 % p/p Y20s. La condicién
inicial es una distribucién homdgenea correspondiente a una concentracién promedio de 7 %

p/p.

» V,05 % p/p : La cantidad de contaminantes se basa en la cantidad de vanadia utilizada a ni-
vel experimental, para acelerar la desestabilizacion de la fase en funcidn de la concentracion
de contaminantes. Estos valores son 0.01, 0.1y el 1% p/p.
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6.2. Aplicaciéon del TIDMC en barreras térmicas de YSZ
para estudiar la estabilidad de la fase tetragonal

El TIDMC se utiliza para evaluar la probabilidad de desestabilizacion de la fase tetragonal de un
recubrimiento ceramico de YSZ, usado como barrera térmica. Los pardmetros explicados en la
seccidon 6.1.4 se utilizan en este andlisis. El sistema es la capa ceramica o top coat de zirconia
estabilizada con 7% p/p de itria (7YSZ), de espesor Ix = 200 um y longitud ly= 800 pum. El
dopante se encuentra inicialmente distribuido homogéneamente. El gradiente de temperatura y
la concentracién de contaminante (V,0s) son las variables de estudio. La temperatura en la
superficie es de 1600 °C y en el borde inferior se modifica (T=1200, 1300 y 1400 °C), para
generar gradientes de 400, 300 y 200 °C. Las cantidades de contaminantes son 0, 0.01, 0.1, 1
V205 % p/p

6.2.1. Influencia del gradiente temperatura en la distribucién de itria

Las muestras se someten sélo a gradiente de temperatura. La superficie se expone a una tem-
peratura Tp= 1600 °C, y el borde inferior a T;= 1200, 1300 6 1400 °C. La distribucién de
concentracion de itria se analiza en funcién de gradientes de temperatura, de 400, 300 y 200
°C. Las temperaturas se definen de este valor para acelerar el proceso de difusién. El compor-
tamiento se espera sea analogo a un caso en el cual se analice el sistema en escalas de tiempo
mayores y temperaturas menores. Los tiempos de simulacién se establecen en una escala de ~100
hy ~200 h. Las ~100 h y ~200 h se alcanzan después de evolucionar el sistema 340'700.000
y 681'400.000 de estados. Las distribuciones de temperatura para cada uno de los gradientes
evaluados se muestran en las figuras 6-14,6-15 y 6-16.

BT
1200 1300 1400 1500 1600 C

Figura 6-14: Distribucién de temperatura utilizado para generar un V T = 400 °C
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Figura 6-15: Distribucion de temperatura utilizado para generar un V T = 300 °C
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Figura 6-16: Distribucién de temperatura utilizado para generar un V. T = 200 °C

Los mapas en 2-D de la distribucion de Y,03 se grafican después de una consecuciéon de estados
equivalentes en tiempo a ~100 h (figuras.6-17,6-18 y 6-19). El flujo neto de masa de itria de
mayor a menor temperatura se observa en todas las muestras. La concentracion se disminuye en
la superficie y aumenta a través del espesor. La cinética de enriquecimiento y empobrecimiento de
la concentracion depende del gradiente de temperatura, es mas rapido a medida que se aumenta.
Por lo tanto, hubo una mayor disminucién en la superficie y enriquecimiento en el borde inferior
del dopante para el gradiente de temperatura de 400 °C.

x=200 pmy x=400 um x=600 pm

(O T g S
0.0200 0.0525 0.0850 0.118 0.150
Y203 p/p

Figura 6-17: Distribucién de itria después de 340'700.000 estados (~100 h) y V T = 400 °C



6.2 Aplicacion del TIDMC en barreras térmicas de YSZ para estudiar la estabilidad de la fase
tetragonal 47

x=200 pmy x=400 pum« x=600 pm

y=180 pum

y=100 pm

RSN EEED )
0.0200 0.0525 0.0850 0.118 0.150
Y203 p/p

Figura 6-18: Distribucién de itria después de 340'700.000 estados (~100 h) y V T = 300 °C
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Figura 6-19: Distribucién de itria después de 340'700.000 estados (~100 h) y V T = 200 °C

La concentracidn de itria en cortes longitudinales especificos se muestra en las figuras 6-20a),
6-21a) y 6-22a), después de una consecucién de estados equivalentes en tiempo a ~100 h. Los
marcadores rojos son los valores de concentracidén en un corte cerca de la superficie (x = 180
um ), los negros en la mitad de la muestra (x = 100 um ) y los azules cerca de la base (x = 20
pum ). Los resultados se analizan por zonas; superior, media e inferior. El rango de estabilidad de
6-8 % p/p se toma como referencia para el andlisis. La cinética de disminucion local de itria en la
superficie es mds rdpida en el gradiente de 400 °C; se forman zonas locales con concentraciones
menores a el 4% p/p de Y,03. La concentracién de itria en la zona media es estable en todas
las muestras, se encuentra en promedio en un rango de 6-8 % p/p. La concentracién en la zona
inferior se presenta fuera del rango de estabilidad (8-10% p/p) para todos los gradientes. La
cinética de enriquecimiento de itria en esta zona, es mayor en los gradientes de 200 y 300 °C.
Adicionalmente, los perfiles de concentracion de itria en funcién de la temperatura se obtienen
en cortes transversales, (figuras.6-20 b, 6-21 b y 6-22 b). En este caso, la concentracién en
las rectas x= 200, 400 y 600 pum se promedian con su respectiva desviacion estandar. La curva
que describe la disminucion de la concentracion a través del espesor se observa. El perfil de
concentracion en el gradiente de 400 °C es lineal en la zona superior; desde 1600 hasta 1400 °C.
Luego, el comportamiento en la zona media es favorable porque promueve dentro de un rango
de temperatura una zona estable la cual se mantiene entre 8-9 % p/p; desde la temperatura de
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1400 °C hasta los 1250 °C. La concentracién en la zona inferior, aumenta linealmente, con una
pendiente mas pronunciada que en la zona superior. El perfil de concentracion a través del espesor
en el gradiente de 300 °C es lineal. El valor de la pendiente aumenta por zona, es mayor en la
zona inferior seguida por la zona superior y se atenta en la zona media. El perfil de concentracién
a través del espesor en el gradiente de 200 °C es lineal, la pendiente se conserva en las zonas
superior, media e inferior. De manera que, si se aumenta el gradiente de temperatura, se genera
una difusién mas lenta en la zona media del sistema, este comportamiento es deseable, siempre
y cuando se garantice el rango de estabilidad de 6-8 % p/p. En general, a mayor gradiente mayor
es la probabilidad de que la concentracion en la zona media este en el rango de estabilidad pero,
mayor es la probabilidad de desestabilizacion local en la superficie.

a) b)
0.14 : — , :
o :;wourm 0.14f © VT=doo°c
012 ¢ x=180um
0.12}
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Figura 6-20: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales después de 340'700.000 estados (~100 h) y V T = 400
°C.
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Figura 6-21: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales después de 340'700.000 estados (~100 h) y V T = 300
°C.
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Figura 6-22: Concentracidn de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales después de 340'700.000 estados (~100 h) y V T = 200

°C.

Los mapas en 2-D de la distribucién de Y,03 se grafican después de una consecucién de estados
equivalentes en tiempo a ~200 h (figuras.6-23,6-24 y 6-25). El flujo neto de masa de itria
de mayor a menor temperatura se observa en todas las muestras. La disminucion local de la
concentracion de itria continua disminuyendo en la zona de la superficie por el efecto térmico. El
enriquecimiento en la zona inferior es mayor en las muestras sometidas a 300 y 400 °C.

x=200 pmy Xx=400 pum s x=600 pum

0.0200 0.0525 0.0850 0.118 0.150
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Figura 6-23: Distribucién de itria después de 681'400.000 estados (~200 h) y VT=400 °C.
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Figura 6-24: Distribucién de itria después de 681'400.000 estados (~200 h) y VT=300 °C.
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Figura 6-25: Distribucién de itria después de 681'400.000 estados (~ 200 h) y VT=200 °C.

La concentracidn de itria en cortes longitudinales especificos se muestra en las figuras 6-26a),
6-27a) y 6-28a), después de una consecucién de estados equivalentes en tiempo a ~200 h. Los
marcadores rojos son los valores de concentracién en un corte cerca de la superficie (x = 180
pum ), los negros en la mitad de la muestra (x = 100 um ) y los azules cerca de la base (x =
20 um ). Los resultados se analizan por zonas; superior, media e inferior. El rango de estabilidad
de 6-8% p/p se toma como referencia para el andlisis. El promedio de concentracién en la zona
local de la superficie se reduce; es mas critica en el gradiente de 300 °. La concentracidn en
la zona se mantuvo dentro del rango de estabilidad (6-8 % p/p). El enriquecimiento en itria de
la zona inferior es similar en todos los gradientes (10-12% p/p). Adicionalmente, los perfiles de
concentracién de itria en funcidn de la temperatura se obtienen en cortes transversales, (figuras.6-
26 b), 6-27 y b),6-28 b). En este caso, la concentracién en las rectas x= 200, 400 y 600 pm
se promedian con su respectiva desviacion estandar. La curva de perfil de concentracién en la
muestra expuesta a un gradiente de 400 °C se vuelve lineal, con pendientes similares en la zona
inferior, media y superior; la zona media de concentracion constante se desaparece. El promedio
de concentracién en la superficie continua similar debido a la zona de concentracién constante
que se observa a 100 h. Los gradiente de 300 y 200 °C contindan mostrando un comportamiento
lineal de aumento de concentracion a través del espesor.
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Figura 6-26: Concentracidn de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales después de 681'400.000 estados (~200 h) y V T =400 °C.
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Figura 6-27: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales después de 681'400.000 estados (~200 h) y V T =300 °C.
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Figura 6-28: Concentracidn de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales después de 681'400.000 estados (~200 h) T = 200 °C.
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En general, la difusion debido a el efecto térmico se presenta en todas las muestras. Las fuer-
zas de difusion dadas por el gradiente de temperatura promueven formacion de gradientes de
concentracién 6-12. La mayor concentracidn se presenta e la zona inferior (baja temperatura)
y la menor concentracién en la superficie (alta temperatura). Por lo tanto, bajo las condiciones
de estudio, la seleccion de una barrera térmica en funcion del gradiente de temperatura, sugiere
aumentar el gradiente, para generar la zona media de estabilidad y complementar con disefios
adiciones que protejan la superficie. Sin embargo, para saber si realmente la barrera que genera
un menor gradiente es la mas inestable, se debe realizar un analisis, no a nivel local sino, en toda
la barrera. que Este anilisis fue realizado en la seccidén 6.2.3, permite calcular la probabilidad de
desestabilizacion en todo el sistema.

oC
— = —V.j (Balance sin conveccién) (6-11)

ot
j=—-DVC—-D'VInT (6-12)

6.2.2. Influencia del gradiente de temperatura y la concentraciéon de
V,05 en la distribucion de itria

Las muestras se someten a los gradientes utilizados en la seccién 6.2.1 y a presencia de conta-
minante (V20s). La distribucidén de concentracién de itria se analiza en funcién de gradientes de
temperatura, de 400, 300 y 200 °C. La superficie se expone a una temperatura T,= 1600 °C,
y el borde inferior a Tj= 1200, 1300 6 1400 °C. Las cantidades de contaminante se varia (0.01,
0.1y 1% p/p). La ubicacién de los contaminantes se realiza utilizando una distribucion lineal; se
tiene mas probabilidad de encontrar V,0Os en la superficie que en el borde inferior de la muestra.
El porcentaje en peso (% p/p) de V,0s es respecto a la masa total de YSZ. Los tiempos de
simulacidn se establecen en una escala de ~100 h y ~200 h. Las ~100 h y ~200 h se alcanzan
después de evolucionar el sistema 340'700.000 y 681'400.000 de estados. Las distribuciones de
temperatura para cada uno de los gradientes evaluados se muestran en las figuras 6-14,6-15 y
6-16. La disposicion del V,05 se ilustra en las figuras 6-29, 6-30 y 6-31.

o
0 0.0346 0.0692 " 0.1040 0.1

v 0 % p/pV20s
380

Figura 6-29: Distribucién de contaminantes para V,0;=0.01 % p/p.
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Figura 6-30: Distribucién de contaminantes para V,05=0.1% p/p.
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Figura 6-31: Distribucién de contaminantes para V,05=1% p/p.

Caso V T = 400 °C con contaminantes (~100 h)

La concentracion de itria en cortes longitudinales especificos, para diferentes cantidades de conta-
minante (0.01, 0.1y 0.1 p/p V,05) se muestra en las figuras 6-32a), 6-33a) y 6-34a), después
de una consecucién de estados equivalentes en tiempo a ~100 h. Los marcadores rojos son los
valores de concentracidn en un corte cerca de la superficie (x = 180 um ), los negros en la mitad
de la muestra (x = 100 pm ) y los azules cerca de la base (x = 20 pum ). Los resultados se
analizan por zonas; superior, media e inferior. Adicionalmente, los perfiles de concentracidn de
itria en funcién de la temperatura se obtienen en cortes transversales, (figuras 6-32b), 6-33b)
y 6-34b)). Los resultados se superponen con los obtenidos bajo la misma condicién de tempera-
tura sin contaminantes. El rango de estabilidad de ( 6-8 % p/p) se toma como referencia para el
analisis. Los perfiles de concentracion en funcién de la temperatura, independiente de la cantidad
de contaminante, tienen forma similar a los que se obtienen en las muestras sometidas solo a
el gradiente de 400 °C. En todas los casos (0.01,0.1 y 1% p/p V,0s) se continua presentando
la pendiente constante en la zona media de la barrera. La pendiente de esta zona aumenta con
el ingreso de contaminantes. Esta zona intermedia se favorece por los contaminantes, debido a
que la concentracidn local promedio baja por la integracion de los procesos difusion y reaccion.
El sistema se reorganiza en el rango de estabilidad de 6-8% p/p. La temperatura domina la
concentracion local promedio en las muestras.
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Figura 6-32: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~100 h) V T = 400 °Cy V,05 = 0.01% p/p.
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Figura 6-33: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~100 h) V T = 400 °Cy V05 = 0.1% p/p.
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Figura 6-34: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcidn de la temperatura
en cortes transversales (~100 h) V T = 400 °C y V.05 = 1% p/p.
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Los limites maximo y minimo de la concentracion de itria, en la muestra con una cantidad de
0.01% p/p V,0s, son similares a los que se obtienen bajo condicién de solo temperatura. Por
lo tanto, la probabilidad de desestabilizacidn no se afecta por esta cantidad de contaminante. La
evolucién de la concentracién, después de adicionar 0.01% p/p de V,0s, se logra compensar en
las zonas locales donde hubo reaccién. Los promedios de concentracion en las zonas locales infe-
rior, media y superior se conservan alrededor de los siguientes valores 8.75 4+0.031, 7.89 +0.028
y 3.75+0.013. No se observan puntos locales por fuera de este promedio.

El perfil de concentracién, después de adicionar 0.1 % p/p de V,0s, es similar a el generado bajo
la condicidén de solo gradiente de temperatura de 400 °C. Un cambio sutil del promedio de con-
centracion a través del espesor se presenta. Pero, continua préximo a el valor obtenido sélo por la
condicion de temperatura. La concentracion local promedio en las zonas inferior, media y superior
se calcula alrededor de 8.6940.033, 7.77+0.026 y 3.69+0.014. Zonas especificas se enriquecen
en Y,03 debido a el potencial quimico que se genera localmente por la reaccién. Esto se puede
visualizar en la zona inferior, donde la temperatura es mas baja. En la zona inferior se requiere de
mas tiempo de simulacidn, para que los puntos locales ricos en itria alcancen el promedio de con-
centracion de los alrededores. En la superficie o zona superior, la concentracion local se encuentra
en un el promedio porque la alta temperatura promueve la difusién. El tiempo de simulacién es
suficiente para que en esta zona la itria se reorganice alrededor del valor promedio de 3.69+0.014.

El perfil de concentracién, después de adicionar 1% p/p de V,Os, es cualitativamente similar a el
que se genera solo por el gradiente de temperatura. Sin embargo, el aumento significativo de la
cantidad de contaminante genera una disminucién importante en las cantidades locales de con-
centracion de Y,03. El aumento de contaminante a 1% p/p, es positivo en la zona intermedia,
en la cual la concentracidén se mantiene en el rango de estabilidad, ( 6-8% ) pero, es critico en
la superficie en la cual el sistema esta bajando la composicion local promedio a valores menores
del 4%. Los puntos locales con presencia de vanadio, generaron un aumento de concentracién
y propiciaron una disminucién de la concentraciéon promedio a sus alrededores. En la zona de
baja temperatura, las zonas locales con presencia de V,0s, no alcanzaron a hacer el proceso de
homogeneizacién. Por lo tanto su concentracion es mayor comparada con el valor promedio en la
muestra de solo temperatura. En contraste, la zona de alta temperatura baja el promedio en todo
el perfil de concentracién (cambio de 3.754+0.013 a 3.10+0.014). La reduccién en la concentra-
cién local promedio ocasiona que el sistema se mueva hacia la zona probable de degradacién de
tetragonal a monoclinica.
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Caso V T = 400 °C con contaminantes (~200 h)

La concentracidn de itria en cortes longitudinales especificos, para diferentes cantidades de conta-
minante (0.01, 0.1y 0.1 p/p V,05) se muestra en las figuras 6-35a), 6-36a) y 6-37a), después
de una consecucién de estados equivalentes en tiempo a ~200 h. Los marcadores rojos son los
valores de concentracidn en un corte cerca de la superficie (x = 180 um ), los negros en la mitad
de la muestra (x = 100 pum ) y los azules cerca de la base (x = 20 um ). Los resultados se
analizan por zonas; superior, media e inferior. Adicionalmente, los perfiles de concentracién de
itria en funcién de la temperatura se obtienen en cortes transversales, (figuras 6-35b), 6-36b)
y 6-37b)). Los resultados se superponen con los obtenidos bajo la misma condicién de tempera-
tura sin contaminantes. El rango de estabilidad de ( 6-8 % p/p) se toma como referencia para el
analisis. Los perfiles de concentracion en funcién de la temperatura, independiente de la cantidad
de contaminante, continuan siendo similares a a los que se obtienen en las muestras sometidas
solo a el gradiente de 400 °C en un instante de ~200 h.
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Figura 6-35: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcidn de la temperatura
en cortes transversales (~200 h), V T = 400 °C y V5,05 = 0.01 % p/p.
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Figura 6-37: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcidn de la temperatura
(~200 h) V' T =400 °Cy V2,05 =1% p/p.
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Figura 6-36: Concentracidn de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~200 h) V T = 400 °Cy V4,05 = 0.1% p/p.

El cambio en los valores de concentracidon maximo y minimo, después de adicionar 0.01 % de V,0Os
y 0.1 % de V,0s, no es significativo. El cambio del perfil de concentracidn en el tiempo continua
siendo dominado por el valor del gradiente de temperatura. La concentraciéon promedio, en la zona
superior, media e inferior, se dimininuye en la muestra con una adicién de contaminante de 1 %
p/p. Este cambio es positivo en la zona central e inferior, porque ayuda a que la concentracién
se aproxime a el rango de estabilidad de la zona tetragonal metaestable (6-8 % p/p) pero, critica
en la zona superior o de alta temperatura, en la cual, se esta llegando a valores incluso de 2%
p/p. Este valor esta muy por debajo del limite donde empieza la degradacion de tetragonal a
monoclinica. El perfil de concentracién en el corte longitudinal confirma esta observacién. La
concentracion en la zona superior (alta temperatura) esta en un rango de de ~4 % p/p de Y,03
hasta llegar a un valor cercano a el ~2% p/p de Y,0s.

Caso V T = 300 °C con contaminantes (~100 h)

La concentracidn de itria en cortes longitudinales especificos, para diferentes cantidades de conta-
minante (0.01, 0.1y 0.1 p/p V,05) se muestra en las figuras 6-38a), 6-39a) y 6-40a), después
de una consecucién de estados equivalentes en tiempo a ~100 h. Los marcadores rojos son los
valores de concentracion en un corte cerca de la superficie (x = 180 um ), los negros en la mitad
de la muestra (x = 100 pum ) y los azules cerca de la base (x = 20 um ). Los resultados se
analizan por zonas; superior, media e inferior. Adicionalmente, los perfiles de concentracién de
itria en funcién de la temperatura se obtienen en cortes transversales, (figuras 6-38b), 6-39b)
y 6-40b)). Los resultados se superponen con los obtenidos bajo la misma condicién de tempera-
tura sin contaminantes. El rango de estabilidad de ( 6-8 % p/p) se toma como referencia para el
analisis.
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Figura 6-38: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~100 h) V T = 300 °Cy V,05 = 0.01% p/p.
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Figura 6-39: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~100 h) V' T =300 °Cy V,05 = 0.1% p/p.
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Figura 6-40: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcidn de la temperatura
en cortes transversales (~100 h)V T = 300 °Cy V,05 = 1% p/p.
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Los limites méximo y minimo de concentracidn, en las muestras de 0.01% p/p de V,0Os, son
similares a los que se obtienen bajo condiciones de solo temperatura. La concentracién en los
cortes longitudinales confirman esta observacion. La concentracién promedio en las rectas ana-
lizadas (y =20, 100 y 180 um) continua siendo equivalente con la adicién de esta cantidad de
contaminante. Los promedios en las zonas inferior, media y superior son 9.29+0.032, 7.2940.025
y 4.214+0.014.

El aumento de la cantidad de V,05 a 0.1% p/p presenta, en los cortes transversales y longi-
tudinales, valores de concentracién de Y,O3 similares a los de solo temperatura, 9.24+0.035,
7.21+0.024 y 4.16+0.016. Por lo tanto, esta cantidad de contaminante no aumenta significati-
vamente la probabilidad de desestabilizacion.

En contraste, a la adicién de 0.01 y 0.1 % p/p de V,0s, la muestra con un contenido de 1% p/p,
presenta un cambio en la concentracion local promedio. Esta cambio se observa en en el valor
de concentracién proporcionado en los cortes longitudinales y en funcién de la temperatura. La
zona mas critica es la de la superficie o de alta temperatura, en la cual hubo un cambio local de
la concentracién promedio a valores por debajo de 4% p/p de Y,03. Estos valores se consideran
probables de propiciar zonas de desestabilizaciéon a monoclinica durante el enfriamiento.

Caso V T = 300 con contaminantes °C (~200 h)

La concentracidn de itria en cortes longitudinales especificos, para diferentes cantidades de conta-
minante (0.01, 0.1y 0.1 p/p V,05) se muestra en las figuras 6-41a), 6-42a) y 6-43a), después
de una consecucién de estados equivalentes en tiempo a ~100 h. Los marcadores rojos son los
valores de concentracidn en un corte cerca de la superficie (x = 180 um ), los negros en la mitad
de la muestra (x = 100 pum ) y los azules cerca de la base (x = 20 um ). Los resultados se
analizan por zonas; superior, media e inferior. Adicionalmente, los perfiles de concentracién de
itria en funcién de la temperatura se obtienen en cortes transversales, (figuras 6-41b), 6-42b)
y 6-43b)). Los resultados se superponen con los obtenidos bajo la misma condicién de tempera-
tura sin contaminantes. El rango de estabilidad de ( 6-8 % p/p) se toma como referencia para el
analisis.
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Figura 6-41: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~200 h) V' T = 300 °Cy V,05 = 0.01% p/p.
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Figura 6-42: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~200 h) V' T =300 °Cy V,05 = 0.1% p/p.

a) b)
0.14 T T - =
- © y=200um
g vzmm 014 o e
9 y=180um © y=600pm
o o
AP s ® (3] ﬁ 0.1}
o a O
o o
d:ons— S 0.08]
> >
a a a o - a 5
BT S
0.041 0.04f
.02 0.0 '
0040 200 400 600 800 1%00 1350 1400 _|]4[15c(:)] 1500 1550 1600
0

um

Figura 6-43: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcidn de la temperatura
en cortes transversales (~200 h) V T = 300 °Cy V,05 = 1% p/p.
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En el avance en el tiempo, los perfiles de concentracidn son similares a los de las muestra some-
tida solo a gradiente de temperatura. En la zona central, la pendiente que se observa, después de
generar 340'700.000 estados, comienza a desaparecer. El perfil de concentracién se vuelve lineal,
de igual pendiente, a través del espesor.

Los perfiles de concentracién, después de adicionar 0.01 y 0.1% p/p de V,0s, es similar a el
que se genera bajo la condicion de solo temperatura. No se muestran cambios importantes en
la concentracién promedio de los cortes longitudinales, ni en los valores maximo y minimo de
concentracion de los cortes transversales.

Durante el avance en la consecucidon de estados, La disminucién de la concentracion de itra
en la zona superior y enriquecimiento en la zona inferior se sigue presentando. Estos valores
se modifican en la muestra con un contenido nominal de 1% p/p de V,0s. Las zonas media
y superior son las mds afectadas; el promedio bajo a valores por debajo de 6% y 4% p/p de
Y,03 respectivamente. Por lo tanto, la reaccidon genera un potencial quimico que promueve la
difusién alrededor zonas pobres en Y,03. Adicionalmente, la zona central, que es estable durante
la evolucidn del sistema 340'700.000 estados, se vuelve critica; porque su valor promedio esta por
debajo de 4 % p/p de Y,03. Este valor es menor a el valor limite, de transformacién de tetragonal
a monoclinica, en el diagrama de fase (5.8 % p/p). La zona inferior es la menos afectada durante
la exposicién a el grandiente de 300 °C y una cantidad de contaminantes de 1% p/p. En esta
zona (baja temperatura), comparada con la zona de la superficie (alta temperatura), la cantidad
de contaminante es menor y la difusién mas lenta.

Caso V T = 200 con contaminantes °C (~100 h)

La concentracion de itria en cortes longitudinales especificos, para diferentes cantidades de con-
taminante (0.01, 0.1y 1 p/p V,0s) se muestra en las figuras 6-44a), 6-45a) y 6-46a), después
de una consecucion de estados equivalentes en tiempo a ~100 h. Los marcadores rojos son los
valores de concentracidn en un corte cerca de la superficie (x = 180 um ), los negros en la mitad
de la muestra (x = 100 um ) y los azules cerca de la base (x = 20 um ). Los resultados se
analizan por zonas; superior, media e inferior. Adicionalmente, los perfiles de concentracidn de
itria en funcién de la temperatura se obtienen en cortes transversales, (figuras 6-44b), 6-45b) y
6-46b)). Los resultados se superponen con los obtenidos bajo la misma condicién de temperatura
sin contaminantes. El rango de estabilidad de ( 6-8 % p/p) se toma como referencia para el anali-
sis. Se superpusieron estos resultados con los obtenidos bajo la misma condicién de temperatura
sin contaminantes para analizar la influencia de la presencia de contaminantes en el cambio local
de concentracion de itria.
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Figura 6-44: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~100 h) V' T =200 °Cy V,05 = 0.01% p/p
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Figura 6-45: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~100 h) V' T =200 °Cy V5,05 = 0.1% p/p.
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Figura 6-46: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcidn de la temperatura
en cortes transversales (~100 h) V T =200 °C y V.05 = 1% p/p.
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La adicién de 0.01 y 0.1 % p/p de V,0s se genera valores de concentracidn en la concentracion de
los corts longitudinales, en funcidn de la temperatura, similares a los de la muestra sometida solo
a gradiente de 200 °C. La reacciéon no aumenta los valores de concentracién promedios poten-
ciados por el gradiente de temperatura. Las zonas donde hubo reaccién son compensadas por la
migracion de itrio. El valor promedio continua siendo similar en la muestra con y sin contaminante.

En el caso de la muestra con una adicién de 1% p/p de V,05 es reincidente la afectacién de los
valores promedios de concentracién. La concentracion promedio local baja en las zonas superior,
media e inferior. La zona inferior presentd un valor promedio entre 8-9 % p/p de Y,03. La zona
central se mantuvo en el rango de estabilidad de 6-8 % p/p de Y,03. La zona superior o de alta
temperatura estuvo en un valor de concentracién por encima del 4% p/p. Estos valores fueron
modificados con el incremento en el tiempo.

Caso V T = 200 °C con contaminantes (~200 h)

La concentracion de itria en cortes longitudinales especificos, para diferentes cantidades de conta-
minante (0.01, 0.1y 0.1 p/p V,05) se muestra en las figuras 6-47a), 6-48a) y 6-49a), después
de una consecucion de estados equivalentes en tiempo a ~100 h. Los marcadores rojos son los
valores de concentracién en un corte cerca de la superficie (x = 180 um ), los negros en la mitad
de la muestra (x = 100 pum ) y los azules cerca de la base (x = 20 um ). Los resultados se
analizan por zonas; superior, media e inferior. Adicionalmente, los perfiles de concentracién de
itria en funcién de la temperatura se obtienen en cortes transversales, (figuras 6-47b), 6-48b) y
6-49b)). Los resultados se superponen con los obtenidos bajo la misma condicién de temperatura
sin contaminantes. El rango de estabilidad de ( 6-8 % p/p) se toma como referencia para el anli-
sis. Se superpusieron estos resultados con los obtenidos bajo la misma condicién de temperatura
sin contaminantes para analizar la influencia de la presencia de contaminantes en el cambio local
de concentracién de itria.



64 6 RESULTADOS Y DISCUSION

a) b)
0.14 - -
0 y=20um © y=200um
: y =100 um 0.14 : ﬁgggr:
=180 = L
0.12} .

0 200 400 600 800 %00 1450 1500 1550 1600
um TrC

Figura 6-47: Concentracion de itria en a)cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~200 h) V' T = 200 °Cy V,05 = 0.01% p/p.
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Figura 6-48: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcién de la temperatura
en cortes transversales (~200 h)y V5,05 = 0.1% p/p.
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Figura 6-49: Concentracion de itria en a) cortes longitudinales y b) funcidn de la temperatura
en cortes transversales (~200 h) V T =200 °C y V.05 = 1% p/p.
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El avance en el tiempo de simulacién, genera independiente de la cantidad de contaminante, un
aumento en la concentracién promedio en las zonas inferior, media y superior. Por lo tanto, el
cambio en la distribucién de concentracién durante la consecucidn de estados, es dominado por
la temperatura y en menor no por la presencia de contaminantes. El caso mas critico continua
siendo en la superficie y zona central en la cual el valor promedio fue de 6% p/py 4% p/p de
Y,03 respectivamente.

En general, es mas factible desestabilizar localmente el sistema en la zona central y superior,
a medida que se disminuye el gradiente, y se aumenta el tiempo de simulacién. Por lo cual, el
caso mas critico, sugerido por los resultados en muestras sometidas a gradiente de temperatura y
contaminante, para propiciar la desestabilizacién, es el de 200 °C con una adicién de 1% p/p de
V,0s. El resultado corresponde a la barrera sometida a la mas alta temperatura y mayor cantidad
de contaminantes. Un andlisis global de la desestabilizacion se realiza en los casos criticos para
revisar esta afirmacion. Ver seccion 6.2.3.
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6.2.3. Analisis de la probabilidad de desestabilizacion de la fase
tetragonal

Diagrama de fase

El diagrama de fase se utiliza para definir las zonas de alta y baja probabilidad de estabilidad.
La zona de estabilidad (zona Il) se delimita por la temperatura de la superficie (T, = 1600
°C), la temperatura en la base de la barrera (T=TI), la concentracién de 5.8% de Y,03 p/p,
corresponde a el menor valor posible para evitar la transformacién de tetragonal a monoclinica,
y el valor de concentracién en la curva T,(T/C) a la temperatura correspondiente. Las zona | o
de baja cocentracion de itria y la zona Il o de alta concentracidn de itria se consideran de baja
estabilidad. La cantidad de area en la zona | es susceptible de transformar a cibica (T'—C) y la
cantidad de area en la zona Il es susceptible de transformar a tetragonal transformable (T'—T).
Las secciones 6.2.1 y 6.2.2 proponen las muestras sometidas solo a gradiente de temperatura
y, gradiente de temperatura con adicién de 1% p/p como los casos criticos de probabilidad de
desestabilizacidn. La distribucidon de concentracidn para estos casos, después de una consecucion
de estados equivalentes en tiempo a ~ 100 h y 200 h se muestran en las figuras 6-50,6-51, 6-52
y 6-53. La esquematizacidn de los resultados en el diagrama de fase confirma que la temperatura
genera una descomposicion en zonas de mayor y menor cantidad de itria. Algunas zonas se ubican
en las zonas probables de desestabilizacidon. La cinética de disminucidn de itria, para generar sitios
en la zona |, es mayor en el gradiente de 400 °C, seguido por los de 300 y 200 °C. La cinética
de enriquecimiento de itria, para generar sitios en la zona Ill, es mayor en los gradientes de 300
y 200 °C. La itria prefiere reorganizarse en la zona Il en el gradiente de 400 °C. La adicién de
contaminante (1% p/p) genera una disminucién local de itria de los sitios que se encuentra
en la zona | y Il. La evolucién en tiempo de la concentracion hace que las muestras continden
descomponiéndose en zonas cada vez mas pobres en itria y zonas cada vez mas ricas en itria.
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Figura 6-50: Sistemas sometidos a gradiente de temperatura (~ 100 h)
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Figura 6-53: Sistemas sometidos a gradiente de temperatura y V5,05 (~ 200 h).
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Mapas de estabilidad

La seccion 6.2.3 muestra la descomposicidon en zonas pobres y ricas en itrio por efectos de la
temperatura pero, calcular realmente la cantidad de sitios en las zonas | y Il se hace necesario para
aproximar la probabilidad de desestabilizacion (Pq4). La fraccion de drea de datos en la zonas | y Il
corresponde a Py. La probabilidad de desestabilizacion se analiza en las muestras sometidas solo
a gradiente de temperatura, gradiente de temperatura y una alta concentracion de contaminante
(1% p/p de V,05) y, alta temperatura (200 °C) con variaciones de cantidad de contaminante
(0, 0.01, 0.1y 1% p/p de V,05). Las figuras 6-54, 6-55, 6-56 muestran las areas en las cuales
se espera una mayor probabilidad desestabilizacion de la fase tetragonal. Las zonas de alta y
baja estabilidad se representan en el mapa de colores. Las zonas de alta y baja estabilidad se
esquematizan en el mapa de colores; el color rojo es la zona | (pobre en itria), el verde es la zona Il
(estabilidad) y el azul es la zona |1l (rica en itria). La probabilidad de desestabilizacién aumenta con
el incremento de la temperatura. Los valores de P4 para los gradientes de temperatura son similares
en 300 y 200 °C. La evolucidn del sistema en tiempo aumenta la probabilidad de desestabilizacidn,
porque las zonas ricas en itria (borde inferior) aumenta el contenido nominal y las zonas pobres
en itria lo disminuyen (superficie). La probabilidad de desestabilizacién aumenta con la adicién
de 1% p/p de itria debido a la disminucién local del contenido de itria en la estructura de YSZ.
La probabilidad de desestabilizaciéon para las muestras con adicién de contaminante, aumenta
con la temperatura; es mayor en el gradiente de 200 °C y menor en el de 400 °C. La evolucién
en tiempo en las muestras con adicién de 1% de éxido de vanadio hace que la probabilidad de
desestabilizacién aumente. El caso de alta temperatura (VT = 200 °C) en funcién de la cantidad
de contaminante muestra que la probabilidad de destabilizacién aumenta con la cantidad de
contaminante (fig.6-56). Sin embargo el valor de desestabiliizacion de las muestras con 0.01 y
0.1% p/p es similar a el de la muestra sin contaminante. Por lo tanto, la temperatura y la adicién
de contaminantes influencias la probabilidad de desestabilizacién pero, es la temperatura la que
domina. Una cantidad significativa de dopante (1% p/p) se requiere para aumentar el valor de
P4 que se genera por la temperatura.
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Figura 6-54: Zonas de alta y baja estabilidad en sistemas sometidos a gradiente de temperatura.
P4: Fraccidon de drea probable de desestabilizacion.

pmc: 340°000.000 (~100 s) pmc: 680°000.000 (~200 s)
al) Pa = 0.396 VT =400 °C, V,051% plp a2) Pa = 0.554

b1) Pd = 0.445 VT =300 °C, V,051% p/p b2) Pa = 0.595

) Pa = 0.460 VT =200 °C, V,051% plp 2) Pa = 0.621
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Figura 6-55: Zonas de alta y baja estabilidad en sistemas sometidos a gradiente de temperatura y
contaminante (1% p/p V205). Py4: Fraccién de drea probable de desestabilizacién.
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pmc: 340°000.000 (~100 s) pmc: 680°000.000 (~200 s)
al) Pa=0.357 VT =200 °C, V,O5 0% plp  a2) Pa=0.589

) Pa=0.358 VT =200 °C, V,05 0.01% p/p 2) Pa = 0.589

) Pa = 0.365 VT =200°C, V,050.1%plp  c2) Pa=0.593

) Pa = 0.460 VT =200 °C, V,051% plp 2) Pa = 0.621

zona I zona II zona lll

Figura 6-56: Zonas de alta y baja estabilidad en sistemas sometidos a la mayor temperatura (V
T =200 °C) y contaminantes. P4: Fraccidn de area probable de desestabilizacién.

6.2.4. Discusion

La discusidn se hace cualitativamente comparando los resultados con los hallazgos experimenta-
les. El modelo contribuye a conocer, en una barrera de YSZ sometida a gradiente de temperatura
y presencia de contaminante (V,0s), las condiciones criticas de descomposicién de la tetrago-
nal T', en fase tetragonal de alto y bajo contenido de itria. Este resultado, es consistente con el
fenédmeno de descomposicién observado experimentalmente por [49,187,188], quienes a través de
técnicas de caracterizacién, como difraccién de rayos X (DRX), observaron, en funcién del tiempo
y la alta temperatura, la formacidn de la fase tetragonal T; (bajo contenido de itria) y T, (alto
contenido de itria). La fase T, tiene las condiciones probables de transformacién a monoclinica
durante el enfriamiento, se representa en el método por la zona |, y la fase T, tiene condiciones
probables de transformar a cubica, se representa por la zona Il [189]. El método a partir de la
concentracion de itria, en funcién del tiempo de simulacidn y el gradiente de temperatura, brinda
un resultado valioso acerca de las condiciones que favorecen la probabilidad de desestabilizacién
de la fase tetragonal T'. Sin embargo, no puede predecir la cantidad que efectivamente transforma
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a monoclinica o cubica. El analisis sobre el mecanismo de transformacion y los factores que lo
activan, como la tasa de enfriamiento y calentamiento [190], las caracteristicas microestructura-
les [191], la coherencia de la intercara durante la descomposicién [70] y la formacidén de esfuerzos
residuales [56], estan fuera del alcance de esta tesis.

En cuanto a la influencia de los contaminantes, la probabilidad de desestabilizaciéon aumenta por
la formacién de YVO,. El valor de concentracién promedio se modifica, principalmente en la
superficie, donde hubo mds probabilidad de encontrar V,0s. La disminucién local de concentra-
cién de itrio se potencia para alto contenido de V,05 (1% p/p), y se mantiene constante para
contenidos bajos de V,0s5 (0.01 y 0.1% p/p). La cantidad de area en la zona | aumenta con la
adicion de contaminante. Este resultado es consistente con investigaciones previas en las que se
observa el fenémeno, en el cual el 6xido de vanadio penetra la barrera y desestabiliza la ziconia
para formar YVO, [164,192,193]. Adicionalmente, durante la evolucién en estados, la cantidad
de drea con una concentracion perteneciente a la zona | aumenta. Este resultados es consistente
con la observacién experimental realizada por [68], en el cual la fase monoclinica aumenta con
el tiempo y la temperatura, a expensas de la disminucién de la fase tetragonal metaestable. Los
tiempos y las condiciones de temperatura usadas en esta método permiten conocer como la difu-
sion reorganiza el sistema. En contraste, la temperatura y tiempos de los trabajos experimentales
de la degradacion de la barrera, por presencia de sales fundidas, de 1000 °C durante minutos o
horas (1-20 h) [61, 63,69, 158,194-196] no lo permiten.

Los mapas de dreas probables de desestabilizacién muestran que la condiciéon de mayor gradiente
(VT = 400 °C) tienen una menor probabilidad de desestabilizacién, en comparacién con las
muestras de 300 y 200 °C. Por lo tanto, los resultados proponen que a menor temperatura menor
es la cinética de descomposicion, en zonas ricas y pobres en itria. Adicionalmente, el aumento de
la degradacion en el tiempo también se reproduce. La cantidad de drea con una alta probabilidad
de desestabilizacién aumenta, en todos los casos de estudio, durante el avance en tiempo de si-
mulacién (estados). Este fenédmeno de desestabilizacién en funcién del tiempo y la temperatura se
correlaciona con las observaciones experimentales de [30,44,47,58,81,111,189,197,198], quienes
midieron la degradacion de la fase tetragonal metaestable en funcién del tiempo y la alta tem-
peratura, encontraron utilizando DRX, que el aumento en tiempo y temperatura incrementa las
fases tetragonal transformable T (bajo contenido de itrio), cubica (alto contenido de itrio) y mo-
noclinica, a expensas de la diminucién de la tetragonal transformable T'. Es importante agregar,
que hubo estudios en los cuales a pesar de que se dio la salida de itria de la estructura tetragonal
en funcién del tiempo y la temperatura no hubo formacién de fase monoclinica [59, 70, 199, 200].

En general, los resultados sugieren que la probabilidad de desestabilizacion se afecta por la tem-
peratura y la cantidad de contaminante pero, domina la temperatura. Ademas, la distribucion de
itria en la fase tetragonal es un indicativo que permite identificar caracteristicas potenciales para
mejorar la estabilidad en recubrimientos de YSZ usados como barrera térmica. Las condiciones
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criticas se presentan en muestras de sometidas a gradientes de 200 °C y un alto contenido de
V1,05 (1% p/p). La zona local ma propensa a desestabilizarse es la superficie donde se integra
la mayor cantidad de contaminantes y mayor temperatura. Si se inspecciona la barrera a través
de este método, la potencial falla debido a la desestabilizaciéon de YSZ puede ser evaluada. Sin
embargo, es importante entender que la prediccion de la vida dutil para TBCs es un problema
complejo del cual la estabilidad de fase es solo una parte. Otros efectos tales como acumulacién
de la deformacidn, oxidacién de la BC, sinterizacion y cambios micro estructurales también juegan
un rol primordial.



7 CONCLUSIONES

La formulacién completa del desarollo del método Theoretically informed diffusive Monte Carlo
TIDMC se obtiene. EI TIDMC permite solucionar problemas de difusién en estado sélido bajo
condiciones de gradientes de temperatura, concentracion y presencia de contaminantes. La teoria
que se utiliza para el desarrollo del modelo se validada, dado que la herramienta computacional
reproduce las solucién analitica de un proceso especifico de difusion. Esto permite verificar la
convergencia y estabilidad del método. Adicionalmente, se puede a partir del estudio de sensibi-
lidad encontrar una relacidn entre la evolucion del sistema en estados de la cadena de Markov,
la malla que se utiliza para discretizar el sistema y la escala de tiempo.

La aplicacién del método a un material complejo de YSZ sugiere que el método TIDMC repro-
duce las caracteristicas principales del proceso de difusién, potenciado por alta temperatura y
la concentracion de éxido de vanadio (V,0s), en una escala espacial consistente con el tamafio
tipico de las barreras térmicas de YSZ aplicadas por aspersién térmica, generando condiciones
bajo las cuales la transformacién de la fase tetragonal es probable. En el caso de los sistemas
sometidos solo a gradientes de temperatura, es posible reproducir el efecto térmico, se genera
una difusién neta de mayor a menor temperatura. Se encuentra que el mayor gradiente (400 °C)
es el que menor probabilidad de desestabilizacidn causa, mientras que los gradiente de 200 y 300
°C generan probabilidades de desestabilizacion mas altas y similares.

En el caso de la difusidon potenciada por gradientes de temperatura y reaccion del estabilizante
con el 6xido de vanadio se encuentra que, para los rangos de temperatura y contaminantes es-
tudiados, es la temperatura y no los contaminantes la que domina la formacién de gradientes de
concentracion. Pero adn asi, la presencia de contaminantes también juega un role primordial en
la probabilidad de desestabilizacién, porque la reaccién genera un potencial quimico a través de la
disminucién local relativa de itria. La difusion se potencia hacia los sitios donde hubo reaccién y
baja la concentracién local promedio generando por el gradiente de temperatura a valores donde
es probable la transformacién. Estos valores se hacen criticos principalmente en la superficie, y
en zonas donde se acumulan cantidades altas de contaminantes (mayores a 1% p/p de V,0s)
porque se une el efecto de la alta temperatura con el de la reaccién.



Recomendacion

Se recomienda en futuros trabajos, extender el método, e incluir otros factores que afectan la pro-
babilidad de desestabilizacién de la fase tetragonal en barreras térmicas de YSZ, como los ciclos
de encendido y apagado, la microestructura y el mecanismo de transformacion, para asi poder co-
nocer, a partir del area probable de desestabilizacidn, la cantidad que efectivamente se transforma.
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