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Objetivo.

Evaluar experimentalmente la resistencia al desgaste y resistencia a la corrosién de un
recubrimiento de ZnAI-SiC aplicado por proyeccién térmica por flama con sistema de
alimentacion de polvos y sistema de alimentacion de alambre de manera simultanea.

Definicion del problema.

En todas las técnicas de recubrimiento es necesario un cuidado muy especial en la
preparacion superficial, la buena combinacidon de flujos de gases permite realizar una
buena adherencia en el sustrato, la presencia de grasas, 6xidos, particulas adheridas
dificultan el proceso y en muchos casos lo impiden, es importante mejorar las
propiedades mecdnicas y quimicas como de un material para poder utilizarlos de manera
correcta.

Lo anterior ofrecera la oportunidad de sustituir los materiales caros por una alternativa
prometedora como son los recubrimientos de monocapas que mejoraran las prestaciones
y servicios actuales aumentando la vida util de los utensilios, herramientas, equipos y
piezas de alto costo.

Hipotesis.

Al aplicar la técnica de proyeccién térmica sobre el acero AISI 1018, se mejoraran las
propiedades mecanicas en la superficie del material; tales como la resistencia al desgaste,
asi como también se mejoraran las propiedades electroquimicas, especialmente la
resistencia a la corrosién. Lo anterior se presentara debido a la combinacion particulas de
SiC embebidas en ZnAl.



INTRODUCCION.



La demanda de materiales mas resistentes y de mejores propiedades para las aplicaciones en
procesos industriales en condiciones de desgaste y ambientes corrosivos; cada vez estd creciendo
y gracias a los avances en el campo de la ingenieria de superficies se han desarrollado una amplia
gama de procesos que permiten satisfacer este tipo de necesidades, aun en las condiciones mas

agresivas.

Hace varios afios se viene estudiando las causas del deterioro acelerado de los materiales dentro
de los cuales se plantea el uso de recubrimientos superficiales de los materiales afectados,

especificamente, mediante la aplicacidon de recubrimientos.

Como alternativa tecnoldgica en esta tesis se estudiaran los recubrimientos de Zn-Aluminio-
Carburo de silicio depositados mediante proyeccidon térmica, los cuales serdn caracterizados en
laboratorio para determinar la influencia de sus propiedades fisico-quimicas y mecanicas en su
comportamiento tribolégico y electroquimico con el fin de seleccionar adecuadamente los
pardmetros para realizar el recubrimiento. Existe, ademas, la necesidad de mejorar los sistemas
de proteccion de metales contra diferentes condiciones. Por lo que este trabajo, sentard las bases
para la aplicacion de diversos recubrimientos hibridos combinando simultdneamente el proceso

de proyeccion térmica por flama con alimentacidn de polvo y alambre.



CAPITULOL1.

Proyeccion térmica.



1.1 Generalidades del proceso.

1.1.1 Historia y antecedentes.

Los primeros usos de los revestimientos fueron de caracter decorativo, utilizando oro en
funcién de su brillo, color y resistencia; este podia ser procesado en hojas muy finas a
través de la forja y estas hojas podian ser aplicadas a las superficies través de un adhesivo.

La mayoria de las piezas del Templo de Salomdn, fue revestida con oro.

Con la evolucién del uso de los metales, diferentes métodos de revestir los propios
metales con otro metal fueron descubiertos como, por ejemplo, el revestimiento por

inmersién en metal fundido [1].

Las técnicas del proyeccion térmica se han empleado desde hace un poco mas de un siglo,
cuando el ingeniero suizo Max Ulrinch Schoop, de Zurich, hacia los primeros experimentos
para recubrir superficies metdlicas sin el uso de adhesivo o inmersién. Basandose
inicialmente en un proceso usado en la Edad Media, por el cual se proyectaban particulas
de metal fundido con chorro de vapor o aire comprimido. El investigador construyé un
aparato que consistia de un compresor que suministraba aire, el cual era calentado al
pasar a través de un serpentin tubular. El aire caliente era entonces usado para propulsar
el metal fundido que provenia del recipiente y era proyectado como un fino rocio, que

deberia adherirse a la superficie preparada superficialmente para recibirlo.

Como ciertos tipos de metales podian ser obtenidos en la forma de polvo, Schoop y sus
colaboradores decidieron que seria posible rociar polvos para obtener revestimientos con
mayor adherencia. Los experimentos mostraron que eso solo era posible si las particulas
en el polvo eran calentadas lo suficiente por el gas, el cual las proyectaria posteriormente

a la superficie a ser tratada [2].



El proceso de proyeccidén térmica, por su aplicabilidad, ha tenido un notable desarrollo
desde 1910. En 1912, el grupo de Schoop produjo el primer aparato para la aspersion de
metal sélido en forma de alambre. El aparato fundia un alambre metdlico con llama
oxiacetilénica y con un chorro de aire comprimido el alambre era dirigido a la zona de
fusion del material metdlico, se atomizaba el metal fundido y terminaba proyectado sobre
la superficie previamente preparada para recibir al revestimiento. Después de una serie
de perfeccionamientos, este primer aparato del grupo del Dr. Schoop evolucioné al punto
de permitir mayor uniformidad de la llama oxiacetilénica, alimentacién continua del

alambre metdlico y mayor seguridad en la operacién [2].

El primer uso practico experimental del proceso fue hecho en Francia y Alemania durante
la Primera Guerra Mundial, pero el desarrollo comercial a una escala considerable ocurrid
solamente en Inglaterra en los afios 20. La alimentacidon continua del alambre fue
conseguida con la adaptacion de una pequeia turbina de aire comprimido acoplada a un

sistema reductor. Un esquema de esta primer pistola puede ser visto en la Figura 1 [2].

Figura 1. Seccidn transversal de la primera pistola de aspersion por alambre [3].



La fase de mayor desarrollo del proceso se dio durante la Segunda Guerra Mundial,
cuando la produccion de materias primas fue reducida y el reaprovechamiento de piezas 'y
componentes era imperioso. El proceso permitia la recuperaciéon de piezas, con
deposicion de materiales sobre los componentes sin calentarlos, caracteristicas

fundamentales de la proyeccidn térmica.

Los procesos de proyeccidon térmica por su aplicabilidad y versatilidad han tenido un
notable desarrollo que va desde el método Eutalloy en los afios 60 hasta el atomizado por
arco segun tecnologia Tafa en los afios 90 con el cual, la adherencia de la capa rociada
térmicamente es varios érdenes superior respecto a los métodos anteriores, ademads
disminuye apreciablemente los costos de operacién y no hay un considerable

calentamiento de las piezas entre sus principales ventajas.

Ademas de la variacién de los pardmetros tecnoldgicos de la proyeccidon térmica, se
afectan las propiedades del recubrimiento por: el tamafio y distribucién de la porosidad,
contenidos de éxidos, tensiones residuales, agrietamiento a escalas tanto macro como
microscopicas, las cuales tienen una incidencia directa en la durabilidad y calidad de los
recubrimientos.

1.1.2 Comparativo de proyeccion térmica respecto a otros procesos de

obtencion de recubrimientos.

Un recubrimiento es un acabado delgado, generalmente de un espesor menor a 1mm [4].
Existen una infinidad de técnicas diferentes para fabricar un recubrimiento, éstas pueden
clasificarse a grandes rasgos, como recubrimientos quimicos, electroquimicos, deposicidn
guimica de vapor, fisica de vapor y soldadura, todos los cuales pueden ser aplicados de
manera liquida, gaseosa o sdlida. En este apartado se describiran solo algunas de las

técnicas mas relevantes para la obtencidn de recubrimientos.



e QuiMmicos.
La deposicidn quimica es en la que no existe una fuente de corriente externa, los
electrones requeridos para llevar a cabo la descarga de iones son producidos mediante

una reaccion quimica en la solucién.

De acuerdo con Gawrilov [4] todos lo procesos de deposicidn quimica se pueden clasificar
de acuerdo a los siguientes puntos:

e Deposicidn por intercambio de iones o intercambio de cargas.

e Deposicién por contacto de metal a ser recubierto, inmersién en una solucién
metadlica a ser depositada como un metal secundario u otra pieza del mismo
metal.

e Deposicion del metal proveniente de soluciones que contengan agentes
reductores.

e ELECTROQUIMICO.

La deposicion electrolitica esta basada en la descarga catddica de iones metdlicos.
Durante la electrolisis de la solucion de sales metalicas, iones metalicos son reducidos
hacia el metal base en el catodo, el cual actia como fuente de electrones. El anodo actua
como sumidero de electrones. Los electrones requeridos son producidos desde una

fuente de energia externa, por ejemplo, niquelado, galvanizado y cromado.

e SPUTTERING
La técnica de Sputtering es un proceso de vaporizacidn, no térmica, en la que los atomos
de una superficie son desprendisdos fisicamente debido a una transferencia de momento,
causada por el bombardeo de una especie energética de tamafo atdmico/molecular. Con
esto se puede decir que la técnica de Sputtering es un proceso de ataque, frecuentemente
utilizado para la limpieza de superficies, aunque también se emplea para la deposicion de

pelicula.



La técnica de Sputtering tiene dos aplicaciones principales: (a) Sputteretching, que se
utiliza para simplemente desprender material de la superficie de alguna pieza y logra
alguna forma especifica y (b) Sputter Deposition, en la cual el objetivo es remover los
atomos de la superficie para desples depositarlos en la superficie de otro material o

sustrato [4].

Ventajas de la proyeccién térmica.

En la industria todos los dias utiliza diversas técnicas para contrarrestar los efectos
corrosivos de la naturaleza, sin embargo no existe un material que detenga
indefinidamente la corrosién. Todos los procesos simplemente pueden prolongar mas o
menos la vida util de los bienes. Por ello las investigaciones se concentran en buscar
mejoras a las actuales técnicas y encontrar aleaciones livianas, de alto desempefio

mecanico y buena resistencia frente a la oxidacion.

Esto combinado a las necesidades especificas de cada sector industrial y a factores

econdmicos determina la eleccion de una u otra técnica.

En el caso de la proyeccién térmica podemos trabajar sobre metales, ceramicos vy
polimeros. Pudiendo combinar:

e Matriz metalica + ceramico.

e Matriz cerdmica + metal.

e Matriz polimérica + ceramico.

e Matriz ceramica + polimero.

e Matriz metdlica + polimero.

e Matriz polimérica + metal.
Existen 2 grandes factores importantes que diferencian a la proyeccion térmica en

relacion a las otras técnicas de recubrimientos.



%+ Temperatura de proceso.

Gracias a las altas temperaturas que se obtienen es posible fundir elementos metalicos,
ceramicos y polimeros de alta pureza, logrando que el recubrimiento pase de un estado
solido a uno semi-liquido, convirtiéndose en microparticulas que se anclan a las

imperfecciones del sustrato fuertemente.

En suma, dichos recubrimientos tienen baja porosidad y practicamente no se fracturan, lo

cual garantiza uno de los sistemas de proteccién mas eficiente.

+» Velocidad de deposicion

La velocidad con la que migra a la superficie el revestimiento para combinarse con el
sustrato no puede ser lograda por ninguna otra técnica. Entonces el grado adherencia de

la capa obtenido por Proyeccién Térmica es superior.

Si bien es cierto, otros procesos como el cromado y las pinturas de alto desempefio,
entregan también protecciones resistentes y de alta calidad, las capas de éstas se
adhieren con menor fuerza al sustrato ya que el revestimiento se aplica en estado liquido,
disminuyendo el anclaje mecénico y presentando deterioro con el paso del tiempo. A su
vez, la energia cinética generada por dichos procesos es casi nula, ocasionando mayor

riesgo de fractura en el acabado.

La aplicacién de recubrimientos por proyeccién térmica aumenta la vida uatil de los

metales entre 10 y 15 afos mas que cualquier otra proteccién convencional.



1.13

La proyeccion

Clasificacion de los procesos de proyeccion térmica.

térmica ha ido ganando terreno en los ultimos afios, tanto en lo que se

refiere a la produccién de piezas nuevas como en las reparaciones. La proyeccién térmica,

como tecnologia de recubrimiento de superficie redne numerosas caracteristicas

positivas, los motivos para ello se basan en las particularidades de esta tecnologia:

Existen un sinfin de posibilidades de combinacion de materiales base y
materiales de recubrimiento.

La escasez de materias primas y su consiguiente encarecimiento obligan a la
industria a aprovechar al maximo los materiales valiosos y a usarlos para
obtener superficies de mayor calidad, que tengan las caracteristicas
especificas, y que no posee el material base.

Gracias a la flexibilidad de la proyeccion térmica existen muchas
posibilidades de reparacién de piezas de alto valor, que por el uso estan
desgastadas.

Bajo el término “proyeccidon térmica” se resumen la norma métodos de
recubrimientos muy diversos, se especifican segin DIN 32 530 por el tipo

de materiales de recubrimiento, la produccidn o la fuente de energia.

En la actualidad las técnicas mas utilizadas para la aplicacién de recubrimientos mediante

proyeccion térmica son:

Proyeccion térmica mediante llama (Flame Spray).

Antorcha de detonacién.

Proyeccion térmica a partir de oxigeno combustible a alta velocidad
(HVOF).

Proyeccion térmica por arco eléctrico.

Proyeccion térmica mediante plasma (Plasma Spray).

Proyeccion térmica en frio (Cold Spray).
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Cada una de estas técnicas se diferencia en el tipo y magnitud de energia térmica utilizada
para el calentamiento del material a aplicar y de la energia cinética que se utiliza para su
propulsion de las particulas fundida hacia el sustrato, por lo que se pueden clasificar de

acuerdo como la energia térmica es suministrada, como puede observarse en la Figura 2.

—
===

Suministro de calor mediante

Energia quimica.

Antorcha de
detonacion

Figura 2. Clasificacién de las técnicas de proyeccién térmica, de acuerdo a la fuente de
calentamiento del material a depositar.

La seleccion de una técnica apropiada de proyeccidn térmica es tipicamente determinada
por los requerimientos de desempefio del recubrimiento, del material deseable en el

recubrimiento, de factores econémicos y del tamano y transporte de los dispositivos.
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En la Tabla 1 se muestra una comparacion de las propiedades que pueden obtenerse en
los recubrimientos en funcion de los procesos de protecciéon térmica y del material
empleado.

TABLA 1. Propiedades de recubrimientos obtenidos por proyeccion térmica en funcién de
sus procesos de aplicacion [5].

Tipo de Por Por HVOF. Por Arco Plasma.

_ combustiéon | combustion Eléctrico.
recubrimiento.

Alambre. Polvo.
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Algunas caracteristicas importantes de los recubrimientos de proyeccidon térmica, se
combinan para determinar las propiedades de los recubrimientos, éstas incluyen la
estructura laminar o en capas formadas por splat, particulas no fundidas o resolidificadas
o entrampadas, poros, inclusiones de 6xidos, granos, fases, rajaduras, e interfaces de
enlace. En la Figura 3 ilustra esquemdticamente las caracteristicas tipicas de estos

recubrimientos y una microestructura repetitivas del deposito/recubrimiento.

RESISTEMCIA COHESIVA
INCLUSIONES DE CXIDO EMNTRE PARTICULAS RUGOSIDAD DEL
FPOROE SLEBSTRATO

FARTICLILA

RUGOSDAD
DEL
SUBSTRATO

SUBSTRATO /
f’;ili!!!‘f!r p":

Figura 3. Seccidn y transversal tipica de un recubrimiento proyeccién, mostrando la
estructura laminar de 6xidos e inclusiones.

1.2 Proceso de Proyeccion térmica por flama con sistema de

alimentacion por polvo.

1.2.1 Caracteristicas del proceso.

Este proceso proyecta material fundido debido a la combustién de un gas, produciendo
revestimientos porosos y con limitaciones de adherencia, a cambio de ello, es el equipo
mas barato del mercado. Las antorchas de aspersion por flama, en su mayoria, pueden ser
adaptadas para usar diversas combinaciones de gases, con el fin de obtener una

optimizacién de los costos vy la calidad del revestimiento [2].
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Los gases comunmente usados son acetileno, propano, gas metil-acetileno-propadieno e
hidrogeno, combinados conjuntamente con oxigeno. El acetileno es ciertamente, el gas

mas utilizado con el propdsito de obtener temperaturas de flama mas altas.

El principio de funcionamiento puede ser observado en la Figura 4, que ilustra el uso de
polvo como material de alimentacidn. La entrada de gas es axial y el polvo puede ser
introducido axialmente o radialmente en la flama. Las particulas de material son fundidas
en la flama y aceleradas en direccidn al substrato. La relacion de la mezcla oxigeno-
combustible puede variar en el rango de 1:1 a 1.1:1, resultando en una atmésfera

carburante u oxidante, respectivamente.

CONTENEDOR DE uraIDAD DE
MATERIAL ~ Y P PROYECCION

INYECTOR OE
FOLVO

BOQUILLA DE AIRE
COMFRIMBEDO

CONTROL OE
GASES

NYECCION DE GASES

Figura 4. Esquema de Proyeccién Térmica por flama con polvo [2].

La aleacion en polvo se inyecta a temperatura ambiente, en donde la aleacion micro
pulverizada y la flama acetilénica tiene la misma trayectoria, lo que da origen a una
transferencia de calor de flama a la particula, por lo tanto, la particula es calentada,
elevando sucesivamente su temperatura hasta plastificarla, en algunos casos, la particula
permanecera el tiempo suficiente en la flama, como para ser fundida. Ademas de elevar el
nivel de energia térmica de la particula, dicha particula es fuertemente acelerada por la
expansion de los gases de combustion, por lo que también experimenta un fuerte

incremento e términos de energia cinética.
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Este haz de particulas plastificadas y fundidas que tienen altas velocidades, impactan
sobre la superficie de la pieza ante lo cual, las particulas se deforman, adaptandose a la

rugosidad de la pieza que ha sido preparada y por lo tanto se anclan mecanicamente.

La eficiencia en la transferencia del calor de la flama a la particula dependera del tamafio y
la forma de esta. Un tiempo demasiado largo implicard excesiva transferencia de calor,
oxidando las particulas, las cuales seran depositadas en forma de éxidos, tanto el tamafo
como la forma de la particula son variables que pueden ser controladas mediante un
proceso de fabricacion adecuado y constituyen los pardmetros mds importantes que

determinan la calidad de una aleaciéon micro pulverizada.

La particula debe tener un didmetro nominal prestablecido para el tipo de sistema que se
va a usar. Para un sistema de alto poder calorifico una particula de diametro nominal
inferior al requerido, implicara una excesiva transferencia de calor por unidad de area
superficial, produciéndose oxidacion por alta temperatura. A la inversa, particulas de
didametro nominal mayor al requerido no absorberdn suficiente calor y no lograran

plastificarse, menos aun fundirse.

El proceso de proyeccién térmica de combustién por medio de polvo metdlico como
materia prima, utiliza la mezcla de los polvos metdlicos con una corriente de gas, que
pueden ser aire o un gas combustible. Esta corriente se alimenta en un inyector central,
rodedandose por un orificio anular. El orificio anular se alimenta con una mezcla
combustible gas y oxigeno, que daria normalmente una llama en el soplete y el paso del
polvo a través de la flama da lugar a la fusidon de la mayor parte de las particulas. El aire
comprimido u otro gas son alimentados a través de orificios anulares que rodean los
puertos del gas, con el objetivo de proyectar hacia el substrato las particulas fundidas del

polvo [2].
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Figura 5. Muestra una antorcha de aspersion por flama de polvo [6].

1.2.2 Equipo.
En este tipo de equipos el material utilizado para depositar el recubrimiento es
suministrado en forma de polvo y es alimentado a la antorcha desde un depésito
colocando en la parte superior de esta y aspirando por la solucién creada por parte el
oxigeno al pasar por un venturi, o desde un alimentador externo, el cual mejora el flujo
del polvo y lo alimenta a la antorcha a través de una manguera. El polvo es transportado
hasta la llama donde se funde y es proyectado hacia el sustrato por los gases de
combustién y en algunos casos con la ayuda de aceleradores o jets de aire que aumenta la

velocidad de las particulas.

A pesar de la alta porosidad obtenida en los recubrimientos depositados en este equipo
de antorcha (hasta del 10% en volumen o mayores), a causa de la baja velocidad con que
son proyectadas las particulas y que no estan disefnados para fusién posterior del
recubrimiento, son utilizados para depositar material ceramico, con el fin de recuperar
material dimensionalmente y mejorar la resistencia al desgaste de la superficie, gracias a

su versatilidad operacional y a la alta velocidad de aplicacién del recubrimiento [7].
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1.2.3 Caracteristicas de los recubrimientos.
Las caracteristicas del recubrimiento se integran a la superficie del sustrato aportandole
principalmente mejoras en la proteccion de tipo mecanicas, triboldgicas, térmicas,
eléctricas, anticorrosivas, etc. Para que el recubrimiento tenga un buen desempefio y

maxima duracion se requiere éptima adherencia al sustrato.

Adicionalmente en la Tabla 2 se presentan valores de porosidad y adherencia que se
pueden obtener por la técnica de polvos a la llama segun la familia de recubrimientos;
donde se puede observar que la mayor adherencia, menor porosidad y mayores espesores
se presentan en las aleaciones no ferrosas y por el contrario los valores mas elevados de

dureza en los ceramicos.

TABLA 2. Valores representativos de los diferentes tipos de recubrimientos.

PROPIEDAD RECUBRIMIENTO MINIMO  MAXIMO PROMEDIO
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1.3Proceso de Proyeccion térmica por flama por alambre.

1.3.1 Caracteristicas del proceso.
De entre los principales procesos de proyeccién térmica inventados, la proyecciéon de
alambre por flama se mantiene como el proceso mds popular para muchas aplicaciones
de recubrimientos. Ya sea basto o suave, delgado o grueso en estructuras grandes o
componentes pequeios, la proyeccion de alambre por flama proporciona siempre

recubrimientos excelentes.

Como todos los procesos de proyeccidn térmica, el proceso de proyeccion de alambre por
flama requiere una fuente de energia de calor para fundir el producto de alimentacién del
recubrimiento; no obstante, tiene una caracteristica Unica puesto que emplea gases de

proceso para generar la fuente de calor.

El proceso de proyeccidon térmica de alambre por flama puede utilizar de uno a dos
alambre metdlicos. Cuando el alambre se junta en el punto de contacto, la fuente de calor
funde continuamente la punta del alambre, el aire comprimido se utiliza para atomizar el
material ya fundido y acelerado sobre una superficie de pieza de trabajo adecuadamente
preparada y formar el recubrimiento. Dependiendo de la resistencia columnar de la
alambre, se puede utilizar mecanismos de empuje, traccion o empuje/traccion para

alimentar el alambre a una velocidad constante.

1.3.2 Equipo.
Los elementos principales incluyen el material de recubrimiento que se ha de aplicar, un
sistema de arrastre del alambre, la pistola de proyeccidon de alambre por flama que funde
el material de recubrimiento y lo impulsa hacia la pieza de trabajo, gases de combustion,

presién de aire y velocidad de alambre.
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Figura 6. Material en forma de alambre para el recubrimiento.

Se requiere aire comprimido limpio y libre de humedad para impulsar el material de
recubrimiento fundido desde la pistola de proyeccién hacia la pieza de trabajo, asi como

para dar forma a la pluma de proyeccidn con el fin de lograr la maxima eficacia.

Existen propiedades operacionales Unicas del proceso de proyeccién de alambre por
flama que se le otorgan caracteristicas sobresalientes:
e Se aplican en un amplio rango de aleaciones metdlicas y metales puros para
restauracion, recubrimientos anticorrosivos y muchos otros propdsitos.
e Los materiales de recubrimiento son alambres sdlidos o alambres con nucleo
(relleno), maximizandose asi su potencial de aplicacién.
e Produce recubrimientos que se mecanizan facilmente.
e Las superficies adyacentes que no han de revestirse pueden cubrirse facilmente.
e Capacidad de recubrimiento de distintas geometrias internas.

e Muy sencillo de operar y dar mantenimiento.
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1.3.3 Caracteristicas de los recubrimientos.

Los recubrimientos presentan una limpieza caracteristica y, a menudo, son mas
mecanizables que los producidos utilizados otros procesos de proyeccidn térmica. Con
un numero mas bajo de pardmetros de entrada que cualquier otro proceso de
proyeccién térmica, los sistemas de proyeccion de alambre son faciles de manejar y
mantener, ademas de proporcionar recubrimientos mas densos, de mayor espesor y

con mayor adherencia.
En la proyeccién de alambre por flama, el peso del recubrimiento que puede

depositarse por unidad de tiempo esta directamente relacionado la densidad y punto

de fusion del alambre.
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CAPITULO 2.

Control de parametros de proceso.
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2.1 Preparacion de la superficie.

2.1.1 Limpieza.
Antes de proceder a la realizacion de un recubrimiento y después del proceso de
conformado es necesario eliminar los contaminantes que debido a los procesos de

fabricacion se han adherido a los materiales.

La eliminacion de los contaminantes existentes en los materiales no es, por lo general, un
proceso sencillo, ya que suelen presentarse los materiales con dos o mas tipos de
contaminantes que normalmente no pueden eliminarse con los mismos tipos de

productos debido a su diferente naturaleza.

Es importante que el grado de limpieza de la superficie sea mantenido hasta la proyeccién
térmica o la generacidn de la rugosidad. Por lo tanto, la superficie debe ser protegida
contra la manipulacién inadecuada y las contaminaciones de la superficie. Una superficie

se muestra de manera esquematica, en la Figura 7.

CARPS DE GRASA Y ACETTE

CARA DE MG,
IOMES DE OXIGEND ¥ MOLECULAS DE GASES

CAPA DE OXIDO

Figura 7. Superficie metalica real con capas de contaminacion [8].
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Los procesos utilizados para limpieza de la superficie pueden ser divididos en tres
categorias, pudiendo ser empleados aisladamente o en conjunto:

e Limpieza manual.

Cepillado. Este método sélo se usa cuando es necesaria la limpieza localizada, pequefios

cepillos de alambre son empleados poara limpia por una accién de arrastre.

e Limpieza quimica.

Bafio quimico. El bafio quimico puro o diluido es el procedimiento de limpieza mas
drastico. Este proceso debe realizarse cuando la pieza se encuentra en la fase final del
maquinado, para minimizar el peligro de un ataque inter granular. Este proceso requiere
una total inmersion de la pieza en la soluciéon acida. El tiempo del proceso depende de la
condicidn tenaz de la superficie, de la remocién de cuerpos extrafios o ambos. Después
del bafio quimico, se enjuaga la pieza con agua caliente y se coloca dentro de una solucién

alcalina y se vuelve a enjuagar con una rafaga de vapor caliente.

El acido puede contaminar la superficie, lo cual puede ser neutralizado lavando la pieza
con bicarbonato de sodio o un bafio caliente de solucién alcalina. Al final la superficie

debera lavarse con agua fria y secarla con aire.

Vaporizado desengrasante. El vaporizado desengrasante caliente es un método muy
comun, econdmico y eficiente, para remover contaminantes organicos. El proceso
regularmente debe durar entre 15 a 30 min. para remover todo el aceite de los intersticios
y superficies porosas. Si las superficies a trabajar son muy grandes para la limpieza con
vapor, es recomendable sumergir la pieza en una solucidon jabonosa caliente, o en su

defecto limpiar a mano con un solvente de aceite.
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e Limpieza con abrasivos.

Abrasivos. El método de desgaste abrasivo es muy eficaz debido a que elimina depdsito
de dxido, escamas, etc. Este método se compone de un compresor de aire que acoplado a
una tobera envia particulas abrasivas contra el substrato. Este proceso debe realizarse en
un equipo diferente al de rociado, para evitar la contaminaciéon del material abrasivo.
Debe ponerse mucha atencién en el tipo y tamaio del abrasivo a utilizar. Generalmente
las piezas que son planas, son mas dificiles de trabajar que las piezas maquinadas. Existen
numerosos métodos de limpieza localizada, sin embargo los métodos de vapor o de bafio

quimico son los mas utilizados para limpieza general de la pieza.

2.1.2 Rugosidad.

La rugosidad de la superficie de un recubrimiento por proyeccién térmica puede reflejar el
grado de fusion y la fuerza con que las particulas llegan al sustrato, es decir, refleja el

grado de compactacion y aplanamiento de las particulas durante la formacién de la capa.

Por lo tanto, una rugosidad suave es el reflejo de un buen aplanamiento de las particulas,
lo que permite un mejor contacto y anclaje entre las particulas (a nivel microscépico)
incrementando la cohesidn entre capas del recubrimiento y disminuyendo su porosidad

[8].

El mejoramiento de la cohesién de las particulas y disminucién de la porosidad,
incrementara la microdureza y el médulo de elasticidad de los recubrimientos [8]. Es asi
como la rugosidad superficial puede ser un reflejo de la estructura transversal del
recubrimiento, de sus propiedades mecanicas y del desempefio especialmente en

condiciones tribolégicas.
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2.1.3 Mascaras y capas de adhesion.

Diversas técnicas de enmascaramiento se han desarrollado para proteger
areas continuas junto a la zona de destino de los impactos por el exceso de rociado y
particulas.

Los métodos mas comunes que se utilizan son los siguientes:

e Mascaras de metal sombra.
La mdscara se coloca aproximadamente de dos a tres veces mayor que el espesor total del
recubrimiento, se coloca alejada de la parte que no se va a recubrir y en frente ala
antorcha de proyeccién, protegiendo asi las zona seleccionada, el drea de proyeccién

puede ser estacionaria o giratoria.

La aplicacién del recubrimiento es en el drea deseada y en la mascara para garantizar un
recubrimiento uniforme Figura 8, el material de proyeccidon no deseado se acumula en la
mascara y se impide alcanzar el sustrato. El recubrimiento final tendrd una forma que va

a terminar en un estrecho de pluma banda en vez de una linea bien definida.

- Boguilla
Mascara de

sombra
L e AT
=

Mascara en
contacto ——————— Spray

Sustrato Sustrato
Revestimiento Revestimiento

Sustrato Sustrato

(a) (b)
Figura 8. Recubrimientos resultantes de las mascaras de contacto (a) en comparacion con
mascaras de sombra (b) [8].
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e Mascaras de cinta.

Cada pieza debe tener aplicada la cinta, diversas tipos de cintas estdn disponibles
comercialmente, algunas de resistencia a granallado y otras por proyeccidn térmica. Las
mejores cintas, tienen suficiente tenacidad para resistir tanto granallado asi como
resistencia al calor para soportar el gas caliente y el impacto de particulas durante la
pulverizacion [8]. Cuando la cinta de enmascaramiento se retira después de la aplicacién

de recubrimientos delgados deja un borde limpio y ordenado.

2.2 Precalentamiento de las probetas.

Ante de la realizacidon del proceso de proyeccidn térmica conviene someter a un
precalentamiento de la superficie del sustrato, con el fin de reducir las tensiones
residuales, eliminar la humedad y, de esta manera, conseguir mejorar la adherencia o

fijacion.
2.3 Control de las variables de proceso.
2.3.1 Distancia Boquilla-Sustrato.
La distancia boquilla-sustrato, es la distancia entre la extremidad de la antorcha y el
sustrato, esta varia normalmente entre 120 a 250 mm. Con un angulo de trabajo

usualmente de 90 ° (llama perpendicular al sustrato), lo cual puede ser variable en funcién

de la forma del sustrato [9].
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2.3.2 Patron de rociado.
Las operaciones, los parametros y variables de los procesos para la obtencion de

recubrimientos por proyeccion térmica incluyen:

e Patrdn de rociado.

e Control en el aumento del espesor del recubrimiento.

e Variaciones en el proceso derivadas de la geometria de la pieza a recubrir
e Control de la temperatura en la intercara recubrimiento-sustrato.

e Movimiento relativo entre la antorcha y el sustrato.

e Eficiencia de deposicidn.

Las particulas ubicadas en cualquier posiciéon en el chorro, impactaran virtualmente al
mismo tiempo, formando de este modo el llamado patrén de rociado del recubrimiento

en el sustrato.

La Figura 9 muestra un corte transversal del patrén de rociado. En una vista paralela a la
superficie del sustrato el patrén de rociado tiene una forma oval o circular. Los depdsitos
mas rapidos y densos se forman debido a la accion de la parte central del chorro, lugar en
el que se tiene una mayor fraccidn de la distribucién de particulas y un mayor grado de
derretimiento de éstas. Mirando de manera radial a partir del centro del patrén,
encontramos un aumento en la porosidad debido a la presencia de las particulas mas

gruesas (quizad semifundidas) y a la acciéon de angulos de impacto menores a 90°.

En la periferia del patrdn, las particulas mas finas se oxidan debido a su contacto con el
aire formando una corona de desperdicios. La oxidacion de las particulas mas finas es muy
rapida, y en ocasiones completa, formando de este modo la principal causa de la

presencia de inclusiones de éxido en los recubrimientos por proyeccién térmica.
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El fendmeno del patrén de rociado descrito en la Figura 9 se aplica a todos los procesos de
recubrimientos por proyeccion térmica descritos. Las variables de entrada al sistema
comunes para todos los procesos (como el tipo de gas, la densidad y velocidad, la energia
calorifica empleada, la distribucion en el tamafo de las particulas, la gravedad especifica
de éstas y los flujos de gas de arrastre) pueden, sin embargo, combinarse para cambiar la

distribucién de la porosidad, las particulas sin fundir y los éxidos. El tamafio y la geometria

general del patrén de rociado también varian de proceso a proceso.

Direccion de
particulas

Arrastra de material

80to 90% | 60to 80% || 98 to 100%

Figura 9. Patrén de rociado, se ilustra la deposicidn de las particulas.

2.3.3 Consumo de material de alimentacion.

El consumo del material de alimentacion establece la tasa de deposicion del

recubrimiento mientras el patrén de rociado pasa sobre el sustrato. Si la tasa de rociado
cambia durante el proceso, el espesor del recubrimiento sera bastante irregular

repercutiendo en las propiedades deseables en éste. La tasa de rociado, y por ende el

consumo del material de alimentacién, debe ser balanceada con la energia de entrada

para que el recubrimiento alcance sus propiedades éptimas.
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Un cambio en la tasa de rociado mientras la energia de entrada permanece constante,
puede afectar el grado de derretimiento de las particulas y la generacion de splats, el

contenido de oxido, la porosidad, la resistencia de adhesion y la eficiencia de deposicion.

Como una regla general, debe aplicarse material para conseguir 25um de espesor de
recubrimiento por pasada. Por lo tanto, para obtener un recubrimiento de 250um se
requieren 10 pasadas. La regla de los 25um no es estricta, pero es una buena
aproximacion para los principiantes en estos procesos. El espesor de la capa rociada por
pasada elegida puede variar y ocurre frecuentemente cuando se trata de adecuar al tipo
de material de alimentacién, dimensiones de la pieza de trabajo, y el proceso de
proyeccion térmica empleado. De este modo, menos de 12.5um por pasada se usa en
recubrimientos resistentes al desgaste y mas de 125um por pasada se usa en

recubrimientos porosos desgastables por rozamiento.

e Alimentadores de alambre y varilla.

Son simplemente dispositivos mecanicos que consisten de motores eléctricos o de aire
impulsado; los alambres y varillas necesitan ser alimentados de forma continua vy
uniforme en la llama o arco. El punto de inyeccidn del alambre/varilla y velocidad de
alimentacion son extremadamente importantes en el control de calidad del
revestimiento, la uniformidad de la alimentacién dependen de las unidades de motor que

tienen suficiente par para vencer la friccion en el sistema [8].

El disefio de rodillos es otro importante aspecto de alimentacién uniforme ya que el
rodillo impulsor debe sujetar el alambre/varilla o suficiente para evitar el deslizamiento
para no deformar o aplastar el alambre, los rodillos impulsores varian de acuerdo con las
propiedades del alambre, los rodillos son construidos de metal o resina fendlica reforzado

con fibras.
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Los rodillos fabricados con resinas fendlicas se utilizan para barras de ceramicos, mientras
que los rodillos fabricados de metal se utilizan para alambre, los cuales pueden estar

moleteados para alambres duros.

e Alimentacién de polvo.

Es un subproceso comun e importante porque se utiliza en muchas aplicaciones de la

gama de proyeccion térmica.

La caracteristica mas comun en todos los alimentadores de polvo es la salida, es decir, una
corriente de gas portador en el que la materia prima en polvo es arrastrada y entregada

en el puerto de inyeccidn de polvo en el chorro de la pistola.

Alimentadores de polvo se pueden agrupar en tres categorias basicas:

» Alimentador por gravedad de tolvas.

Estos dispositivos son simples contenedores, generalmente con forma de embudo fondo,
gue permiten que el polvo fluya libremente, asistida por la gravedad, desde el fondo del
embudo. La Velocidad de alimentacion en estos dispositivos se controla por una valvula

de aguja situada en el puerto de salida del embudo.

» Alimentadores volumétricos de polvo

Utiliza un mecanismo de desplazamiento positivo para entregar paquetes de polvo en un
carburador, donde es recogido por la corriente de gas portador. EI Mecanismo
volumétrico incluye tornillos ranurados o ruedas. El tornillo o rueda gira dentro de una
lecho de polvo, el polvo se desplazada por el tornilo o son recogidos

por la rueday llevado al carburador, en el que se suspende en el gas portador [8].
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La velocidad de alimentacidon es controlada por la rueda o tornillo, la mayoria de los
fabricantes ofrecen diferentes tornillos ranurados o ruedas con diferentes tamafnos de
franjas o agujeros para los polvos de alimentacion. La velocidad de alimentacién se ve
afectada en menor medida por la gravedad, el volumen de polvo en el alimentador,
caracteristicas de polvo, y el flujo de gas portador. La Figura 10 muestra

esquematicamente un disefio comun de un alimentador volumétrico [8].

Presion de gas

Gas portador

T

Altura de polvo

-—

Tubo de aliementacion
. (polvo)

Giro de la rueda de
Area de recoleccion alimentacién (polvo)
(polvo)

Figura 10. Disefio de un alimentador volumétrico [8].

> Alimentador de lecho fluidizado.

La intencién del disefio es el de suspender un volumen controlado de polvo en un lecho
con un volumen controlado de gas de tal manera que una muestra de polvo se puede
extraer a una velocidad uniforme. Para lograr esto, la cama debe de estar en continuo
movimiento, es decir, fluidizado y los volimenes de gas y polvo que se estad eliminado

debe ser continuamente remplazado.
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La tasa de alimentacién de polvo en lecho fluidizado se ve afectada por las caracteristicas
del polvo y la distribucion del tamafio de particula,una buena distribucién de tamafio de

particulas se puede alcanzar por el flujo de gas [8].

2.3.4 Movimiento de avance relativo.

El movimiento de avance relativo es la velocidad de desplazamiento entre la pistola y
superficie del sustrato. Una velocidad demasiado elevada proporciona un espesor
insuficiente y con muchos defectos. Por contrario una velocidad muy baja provoca un

excesivo calentamiento del sustrato.

Una capa uniforme resulta cuando el patrén de rociado se deposita uniformemente a
través de la superficie objetivo. Ajustando el movimiento relativo entre la antorcha y el
sustrato de tal manera que el patrén de rociado se indexe a aproximadamente un medio
del didmetro del patrén de rociado para cada pasada sobre el area objetivo, se traslaparan

los patrones de rociado, en consecuencia, se producira una capa uniforme.

Un ciclo a través de la superficie del sustrato produce una capa completa, capas multiples
producen el espesor deseado. Sobre una superficie plana, lo anterior puede conseguirse
mediante el movimiento de la antorcha sobre los ejes X-Y de un plano paralelo a la

superficie del sustrato, estando éste en forma estacionaria.
Después de que la antorcha se traslada en direccidén X a través de la superficie, se indexa

ésta en la direccién Y para la siguiente pasada adyacente, y de este modo se repite la

secuencia para recubrir la totalidad de la superficie del sustrato.
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Para objetivos en rotacién, (en concreto, cuando un cilindro es rociado) la antorcha debe

moverse continuamente en un solo eje paralelo al eje de rotacidn de la pieza.

Patron de rociado

* = Diametro del Spray
Pistola

L — | — Direccion ———

Patron de rociado |

J— — Capa de espesor

Figura 10. Movimiento de avance relativo [8].
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CAPITULO 3

Caracterizacion de superficies.



3.1 Resistencia al desgaste.

El desgaste es definido como el proceso de eliminacion de material de una superficie
sélida, como un resultado del movimiento relativo de esta superficie respecto a otra en
contacto. En el proceso de desgaste, el material puede ser eliminado de la superficie y
expulsado o puede resultar transferido a la otra superficie o también puede romperse y
guedar atrapado dentro del contacto como una superficie a otra, la pérdida de masa o
volumen neto de la interface seria cero, aunque una de las superficies sera desgastada.
Ademas, hay varios tipos de desgaste: adhesivo, abrasivo, quimico, corrosivo, etc. El modo
dominante de desbaste puede cambiar de uno a otro por razones que incluyen cambios
en las caracteristicas superficiales del material y las respuestas superficiales dindmicas

causadas por el calentamiento por friccion y el desgaste.

El desgaste se ha convertido en una necesidad fuerte de la tecnologia avanzada y
confiable del futuro. La tasa de desgaste cambia drasticamente en la gama de 10" a 10"
mm>/Nm, dependiendo de las condiciones de funcionamiento y de selecciéon de

materiales [9].

El desgaste ocurre debido a la apariciéon de fendmenos mecanicos y de fendmenos
guimicos. El desgaste por todos los mecanismos, excepto por fatiga mecdnica ocurre
mediante eliminacién gradual de material en numerosas porciones diminutas que pueden

variar enormemente en su tamanos desde niveles atémicos hasta micras.
En el proceso de desgaste se distinguen mecanismos principales que sélo tiene en comun

la eliminacion de material desde el roce de superficies. Los mecanismos mas comunes son

el adhesivo y el abrasivo.

35



3.2 Adherencia.

La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM), que indica normas y métodos
para el control de materiales, define la adherencia como la condicién en la cual dos

superficies son unidas por fuerzas de valencia o por anclaje mecanico o ambas.

La buena adherencia es un requisito fundamental de cualquier sistema de proyeccion
térmica, y esta determinada por una gran cantidad de factores, muchos de los cuales son
dificiles de controlar si el proceso no se controla cuidadosamente. En ingenieria, la
adherencia es la fuerza fisica de una interfaz entre las regiones de un sistema, las cuales se

encuentran en los limites de grano de los sélidos en contacto de los sistemas.

La falta de adherencia causa la separacién de los materiales o cerca de la intercara sobre
un area, generalmente bajo tensiéon [9]. La buena adherencia se logra cuando la regién de
la interfaz no falla bajo condiciones de servicio de la pieza, ni en los niveles bajos de

esfuerzos bajo tensidn en la fabricacién de la misma [9].

La adherencia es determinada por la naturaleza de las tensiones que aparecen en la
interfaz y la energia necesaria para propagar la fractura. La buena adherencia es
promovida por la alta resistencia a la fractura de los materiales, baja concentracién de

defectos, y bajo gradientes de tensién.

La baja adherencia puede atribuirse al bajo grado de vinculacidon quimica, pobre contacto
interfacial, defectos, y tensiones. La pérdida de adherencia puede también ocurrir debido
a otros factores por ejemplo: corrosién o solucion en contacto con la interfaz del material,

generacion de defectos, difusién o precipitacidn de especies en la interfaz [9].
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Hay una gran cantidad de pruebas relacionadas con la medicion de la adherencia. Las
pruebas de adherencia se pueden clasificar por le método en que la tension es aplicada a

la capa del recubrimiento. Los siguientes son algunos tipos de pruebas de adherencia:

Prueba tensiles.

Pruebas de deformacion.

Pruebas de deformacion del sustrato.

Pruebas de abrasion.

Fatiga térmica.

3.3 Dureaza.

La dureza en un material se puede definir como la resistencia del material la deformacién
plastica producida por un indentador de un material mas duro. La dureza se mide
mediante el cociente entre la carga aplicada y el 4rea total de la huella o impronta. La
dureza de un material es una de las propiedades mecdnicas mas importantes dado que
influye en su comportamiento triboldgico y su resistencia a la fatiga. La dureza de un
material esta determinada por la magnitud de las fuerzas intratémicas y Ia
microestructura.

Desde el punto de vista atémico, se presenta alta dureza cuando hay una combinacién de
alta energia de cohesion, longitudes de enlace cortas y un alto porcentaje de enlaces

covalentes [9].

Los altos contenidos de enlace covalente restringen la propagacidn de grietas. El
diamante, es el material de mds alta dureza y se caracteriza por estar compuesto
completamente por uniones covalentes. En general, la dureza disminuye

proporcionalmente al disminuir el porcentaje de iones covalentes.
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Muchos trabajos han intentado relacionar la dureza con la estructura atdmica en funcién
de un uUnico pardametro, tales como la energia de superficie, la entropia vibratoria, la
longitud y fuerza de unidn a corto alcance, etc. Un parametro de importancia que
relaciona las fuerzas intratdmicas es el cociente entre el calor de sublimacion (o el calor de
formacién) y el volumen molar. Experimentalmente se ha observado que cuando este

pardmetro aumenta, la dureza también aumenta.

La dureza de un material también es afectada por efectos de la microestructura, aquellas
estructuras donde la resistencia a la generacidn y propagacion de grietas sea mayor y que
el numero de sistemas de deslizamiento sea bajo, presentan la mayor dureza. En este caso
el valor de la dureza de recubrimiento dependerd del tamano de grano, los esfuerzos
residuales, la textura y su densidad. Los valores de dureza regularmente son medidos por
métodos de indentacién, de tal manera que conocer el proceso de deformacién plastica,
es esencial para el entendimiento de los resultados obtenidos. Esto también implica que la
dureza obtenida es fuertemente dependiente del método de indentacién empleado. El
proceso que ocurre durante la indentacién envuelve una distribucion compleja de
esfuerzos, lo cual hace que los resultados sean dificiles de interpretar en términos de

modelos fisicos.

El tamafio de grano puede controlar dureza de un material a través del modelo Hall-Petch.

1
H=H0 +KW

Donde H representa la dureza del matrial, H, es la dureza intrinseca, K es una constante
gue depende el material y d es el tamafio de grano. El efecto Hall-Petch se basa en el
apilamiento de dislocaciones en los limites de grano, es decir, al reducir el tamafio de
grano se incrementa el efecto de bloqueo de dislocaciones; asi, la durezay la resistencia a
la cedencia aumentan [10]. La ecuacidon Hall-Pech pierde validez cuando el tamafio de
grano alcanza valores muy pequefios. Este valor critico dependerd de cada material, la

textura que presentan los recubrimientos también pueden afectar el valor de la dureza.
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La dureza de los recubrimientos también estd influenciada por la cantidad de esfuerzos
residuales. El estado de esfuerzos residuales en los recubrimientos estad afectado por la
densidad de defectos tales como dislocaciones, defectos puntuales, gases atrapados,
limite de grano, etc. En un material con una alta concentracién de defectos se generan
altos esfuerzos de compresiéon que restrieguen el flujo de material y asi se forman
materiales con alta dureza. Un valor adecuado de esfuerzos de compresion retarda al

agrietamiento en el material [11].

La deformacién en la red y los esfuerzos residuales en el plano se relacionan mediante la
siguiente ecuacion [11].

d—d, v,
8=d—0= —E—C(Un"‘ffzz)

Donde d y d, son los espaciamientos del plano (hkl) para el recubrimiento con y sin
esfuerzos residuales respectivamente, s;1 y sy, son los esfuerzos biaxiales en le plano del
recubrimiento, E. y V. se refieren al modulo eldstico y Ila razén de Poissson del
recubrimiento. En la Figura 11 se presenta la secuencia de los eventos mas posibles
cuando se varia la profundidad de penetracion relativa B (dado por la profundidad de
penetracién de indentador dividida por el espesor del recubrimiento) y la dureza
compuesta H¢, el cual estd compuesta por la indentacién total del sistema recubrimiento
sustrato. H, es la dureza del recubrimiento, H, es la dureza del sustrato, Hc es la dureza
compuesta,p es la profundidad de indentacion relativa [11]. Estas etapas se resumen a
continuacion:

1. Regidn 0O: La respuesta del recubrimiento y el sustrato es totalmente eldstica. Esta

region no tiene influencia en el valor de la dureza plastica.
2. Region lay Ib: Es caracterizada por una deformacién plastica del recubrimiento y

alrededor del perimetro del indentador. El valor de la dureza es mixto, pero

depende ampliamente de la deformacién pldastica del sustrato.
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3. Region lla: Se generan las primeras grietas a través del espesor del recubrimiento y
alrededor del perimetro del indentador. El valor de la dureza es mixto, pero

depende ampliamente de la deformacién pldastica del sustrato.

4. Region llb: Con el aumento de la carga se aumenta considerablemente la
deformacioén plastica del sustrato, lo cual produce que el recubrimiento se agriete.
Se reduce la dureza del conjunto recubrimiento/sustrato hasta muy cerca el valor

de la dureza del sustrato.

5. Regidn lll: La dureza es respuesta de la deformacion plastica del sustrato.

—
3
~N
v
-
=
-

—

Profundidad de indentacion

Figura 11. Esquema representativo de los principales mecanismos de deformacién [11].

3.4 Resistencia a la corrosion.

Los metales, los ceramicos y los plasticos son todos propensos a sufrir una forma de
corrosion. La palabra corrosidn misma, por lo general, se refiere al deterioro de metales y

ceramicos, en tanto que un fendmeno similar en los plasticos se conoce comunmente

como degradacién.
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La resistencia a la corrosién es un aspecto importante en la seleccion de los materiales
para aplicaciones en la industria quimica, de alimentos, petrolera, manufactura, etc. La
corrosidon no sélo ocasiona el deterioro de la superficie de los componentes y de las
estructuras, también reduce su resistencia e integridad estructural. La resistencia a la
corrosion depende del entorno particular y de la composicion del material, los medios
corrosivos pueden ser quimicos (acidos, alcalis y sales), el entorno (oxigeno,
contaminacién y lluvia acida) y el agua (dulce o salada). Los metales no ferrosos, los aceros
inoxidables, y los materiales no metdlicos, por lo general tienen una elevada resistencia a
la corrosién. La corrosién puede ocurrir en toda una superficie, o estar localizada; esto se
conoce como picado. Puede ocurrir a lo largo de las fronteras de grano de los metales
como una corrosion intergranular, y en la interfaz de las uniones atornilladas y

remachadas, como corrosion por cavidades.

Dos metales no similares pueden formar una celda galvanica (segun L. Galvani, 1737-
1798), esto es, dos electrodos en un electrolito en un entorno corrosivo incluyendo la
humedad y causar corrosidn galvanica. Las aleaciones de dos fases son mas susceptibles a
la corrosién galvanica, por la separacion fisica de los dos metales diferentes involucrados,
gue las aleaciones de una sola fase o de los metales puros; como resultado, el tratamiento

térmico puede influencia en la resistencia a la corrosién.

La corrosidon puede actuar de forma indirecta. El agrietamiento por esfuerzo-corrosion es
un ejemplo del efecto de un entorno corrosivo en la integridad de un producto que, tal y
como fue manufacturado, quedd con esfuerzos residuales. De la misma manera, los
metales trabajados en frio tienen mayores probabilidades de tener esfuerzos residuales,
por lo que son mas sensibles a la corrosién que los metales trabajados en caliente o

recocidos.
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3.5 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica que utiliza sefales
periddicas para perturbar una superficie y con esto medir una respuesta electroquimica
gue se pueda utilizar como informacion en el andlisis sobre el mecanismo y cinética de la

corrosion.

En el procedimiento experimental cominmente utilizado se aplica una sefial sinusoidal de
voltaje y se mide su respuesta en corriente a diferentes frecuencias, aunque es posible
aplicar una pequeiia cantidad de corriente y medir la respuesta del potencial. El voltaje, la
corriente y la frecuencia son relacionadas por la impedancia en una forma analoga a la ley

de ohm [12].

V(w)=2Z(w) ! (w)
w=2mnf
El término Z (w) se conoce como la impedancia compleja y explica la relacidn entre las
amplitudes del voltaje, la corriente, asi como el rango de frecuencias utilizado, donde la

impedancia depende de la frecuencia.

Entonces una impedancia puede ser completamente definida especificando Ias

magnitudes de su componente real e imaginaria Figura 12.

Z(w)=Zge = jZim b

Figura 12. Vector de impedancia derivado de un diagrama de fasores.
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En términos matematicos, la impedancia es una funcidn de transferencia que relaciona la
respuesta con la perturbacion al sistema. Antes de modelar un espectro de impedancias,
se debe asegurar que los espectros son validos. Cuando una onda sinodal es usada en una
perturbacion, la relacién entre corriente y voltaje aplicado puede ser caracterizada por los

angulos de fase y las amplitudes del voltaje y corriente Figura 13 [12].

w
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Figura 13. Diagrama de fasores. Muestra la relacién entre el voltaje y la corriente con respecto a la
frecuenciai=Isin(wt+¢)

3.5.1 Grafico de Nyquist y Bode.

Los graficos de Bode y Nyquist muestran una visualizacién de los resultados obtenidos
mediante EIS, teniendo que los puntos en los graficos representan la impedancia de ese

punto a la frecuencia correspondiente.

En el grafico de Nyquist se muestra la frecuencia que se encuentra localizada de acuerdo a
los valores real e imaginario de sus componentes, teniendo que la magnitud de Ia
impedancia estd dada desde un punto de la frecuencia al punto de origen del diagrama,
definiendo el dngulo de fase como el dangulo que existe entre el eje real y el vector de

impedancia Figura 14.
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El diagrama de Bode es una grafica cartesiana donde el eje de las abscisas representa el
logaritmo en base diez de la frecuencia y el eje de las ordenadas representa la magnitud
de la impedancia Figura 15a. Otra variante de esta representacién muestra en el eje de las

ordenadas el angulo de fase Figura 15b.
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Figura 14. Grafico de Nyquist.
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Figura 15. Diagrama de Bode; a) Diagrama de Bode con la magnitud de la impedancia, b)
Diagrama de Bode con el angulo de fase.

3.5.2 Circuito Equivalente.

En un sentido general, una celda electroquimica se puede considerar simplemente una
impedancia debida a una pequeiia excitacidn sinusoidal; por lo tanto se podra representar
su funcionamiento por un circuito equivalente de los resistores y de los condensadores
gue pasan la corriente con el mismo angulo de amplitud y fase que la celda verdadera

bajo la misma excitacioén.
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Un circuito frecuentemente utilizado es el circuito equivalente de Randles Figura 16. Se
introducen los elementos paralelos porque la corriente total a través del interfaz de
trabajo es la suma de distintas contribuciones de un proceso faradico i y de la carga de
doble-capa i. La capacitancia de la doble capa es casi una capacitancia pura; por lo tanto
es representada en el circuito equivalente por el elemento Cc. Los procesos faradicos no
pueden ser representados por los elementos de circuito lineales simples como resistencias
R o capacitores C, cuyos valores son independientes de la frecuencia. Debe ser

considerado como impedancia general, Z.

Por supuesto, toda la corriente debe pasar la resistencia de la solucién; por lo tanto Rf se
inserta como elemento de la serie para representar este efecto en el circuito equivalente

[12].

—
| |
I
Ry CL,I'
—
f:."' iy = -
J Fe
J
— i

Figura 16. Circuito de Randles.

Una representacidon mas simple de la impedancia faradica es tomar como combinacién de
una serie que abarca las resistencias en serie, R, y una pseudo capacitancia, Cs. Una
alternativa mds es separar una resistencia pura Rs, resistencia a la transferencia de carga,
de otra impedancia, Z, impedancia de Warburg, que representa una clase de resistencia a
la transferencia de masa Figura 17. En contraste Rp y C; son elementos casi ideales,
siendo que los componentes de la impedancia faradica no son lineales ya que varian con la

frecuencia.
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El circuito equivalente representa el funcionamiento de la celda a una frecuencia dada

pero no en otras frecuencias [13].

2}_._!_.___ _ : H ) %}H’ 7 .._:

Figura 17. Subdivision de la impedancia faradica.

El circuito equivalente mostrado en la Figura 16, se veria reflejado en un grafiNyquist para
un proceso electroquimico simple como el mostrado en la Figura 18, observando un

semicirculo que representa la zona de transferencia de carga y pendiente la cual

representa difusion.
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Figura 18. Representacion en el grafico de Nyquist del circuito de Randles.
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3.6 SEM

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es de suma utilidad para el estudio de la
microestructura de las muestras. La versatilidad del microscopio de barrido para el estudio
de sdlidos proviene de la amplia variedad de seiiales que se generan cuando el haz de

electrones interacciona con la muestra.

Este equipo permite la observacién de la morfologia y topografia sobre la superficie de los

solidos con muy buena resolucién y gran profundidad de campo.

El equipo consiste en un emisor de electrones que pueden ser focalizados con lentes
electromagnéticas. Este delgado haz de electrones es acelerado por una diferencia de
potencial (5-50kV), es enfocado sobre la muestra mediante un sistema de lentes y se
deflecta por medio de bobinas de modo de barrer la superficie seleccionada de la

muestra[13].

Las emisiones originadas por la interaccion de los electrones incidentes con la materia
(electrones secundarios y retro dispersados, rayos X caracteristicos, fotones de distintas
energias, etc.) son detectadas, convertidas en sefales electrénicas y amplificadas
convenientemente, suministrando informacién que permite la caracterizacion de la
muestra. Estas sefiales se utilizan para modular la intensidad del haz de electrones de un
tubo de rayos catddicos, asi se obtiene en la pantalla un registro visual de las variaciones

de la sefal seleccionada.

Si se usan los electrones secundarios la variacién de intensidad sobre la pantalla da

sensacion de relieve correspondiente a la topografia de la superficie analizada.
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La gran profundidad de campo y alta resolucion permite obtener informacién sobre
tamafio de particulas, poros, etc. El rango de aumentos de equipos convencionales puede

llegar hasta 50000x y las maximas resoluciones son de 50A.
Requisitos de la muestra para SEM:

e Remover completamente el agua, solventes, u otros materiales que puedan
evaporarse al vacio de la columna.

e Montar firmemente todas las muestras.
e No se pueden analizar muestras no metalicas como:

» Plantas

» Insectos
» Unas
>

Ceramicas

A menos que se recubran con una capa metalica.
Ventajas de la técnica SEM:
e Técnica no destructiva.
e Observacion de la muestra.
Desventajas de la técnica SEM:
e La columna siempre debe estar al vacio, de otra forma corre peligro de
flamabilidad
e Utiliza nitrégeno liquido constantemente
e No es una técnica cuantitativa, es semicuantitativa
e Analiza elementos con nimero atdmico alto, trabaja por particulas

e Tiempo de analisis muy largo.
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Figura 19. Esquema de un SEM.
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Experimentacion.



4. Experimentacion.

El desarrollo de nuevos materiales metdlicos como ceramicos para su aplicacién en
recubrimientos protectores frente a al corrosion y desgaste, es un tema de gran interés
desde el punto de vista industrial, estos recubrimientos son sistemas complejos formados

por una monocapa.

Para la deposicion de los recubrimientos se emplearan dos procesos diferentes de
proyeccién térmica por flama con alimentacién de polvos y alambre, el segundo de ellos
permite alcanzar temperaturas y velocidades de particulas mucho mdas elevadas que el

primero.

Se realizaran estudios comparativos del desempefio de los recubrimientos proyectados,

haciendo especial énfasis en su efecto sobre su resistencia al desgaste y a la corrosién.
En concreto, se realizardn las siguientes actividades:
Preparacion de probetas.
e Rugosidad.
e Limpieza.
Generacion de los recubrimientos por proyeccién térmica por flama por polvo y alambre.
e Microestructura.

Medicién de microdureza y rugosidad de los recubrimientos obtenidos.

Estudio de corrosidn y desgaste mediante ensayos acelerados.
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4.1 Preparacion de las probetas.

Material base.

El material del sustrato utilizado para la realizacién de este trabajo fue un acero AISI 1018
(solera estirada en frio Cold Rolled), cuya composicién quimica aproximada se muestra en
la Tabla 3.

Tabla 3. Composicidon en % en peso del acero AlISI 1018.

Material Contenido % C % Mn % P % S % Si

Las probetas se cortaron hasta conseguir las siguientes dimensiones de (1"x1"x 1/87)

Figura 20.

Figura 20. Geometria de las probetas utilizadas en la experimentacion.
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4.2 Rugosidad del sustrato.

El granallado se llevd a cabo con una pistola Shot Blasting de la marca Cony modelo H57,

la pistola dispone de una boquilla fija de carburo de boro de 8 mm de didmetro.

Las condiciones del granallado para el sustrato fueron:

>

** Presion de compresor (7 Bar)

L)

++ Tiempo de proyeccién (intervalos 0.5 min de 0 a 5 min)

*0

++ Distancia de proyeccién entre el sustrato y la boquilla: = 10 cm.

RS

» Angulo de impacto del haz de particulas: = 90°

*,

+» Granalla angular de arena de alumina negro G22. Es el abrasivo mds usado para
maquinas de presién en cabinas, tiene una dureza de 60 a 62 HRC, y puede ser
usada en sustratos de materiales duros. La granalla de hierro templado se
mantiene afilada mas tiempo y se fractura durante su uso para producir nuevos y
afilados lados cortantes. En muchas aplicaciones una mezcla de tamanos de grano

es mas eficiente que un solo tamafio.

En el granallado de los sustratos, ver Figura 21, la variable a manejar fu el tiempo, tomar
intervalos de 0.5 [min], de 0 a 5 [min], y posteriormente ampliar el intervalo hasta 5 [min].

Figura 21. Proceso de granallado.
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Para la evaluacioén de la rugosidad superficial se llevé a cabo un ensayo cuantitativo del

sustrato estudiado.

Para la determinacion cuantitativa de la rugosidad superficial del sustrato se empled un
rugosimetro bidimiencional de contacto con punta palpadora de diamante de forma
conica (90°) con 5 um de diametro en la punta, de resolucion minima de 0,1 um (Surftest -

420, Mitutoyo, Japdn) ver Figura 22.

Figura 22. Rugosimetro digital

Recogiendo los pardmetros de las lecturas obtenidas en el rugosimetro Ra (valor
promedio aritmético de todas las distancias absolutas del perfil de rugosidad desde la
linea central), Rz (valor promedio aritmético de la altura maxima entre pico y valle, en
cada uno de los tramos de medida) y Rmax (altura maxima entre pico y valle medida en la
longitud total evaluada), en la Tabla 6 se muestra los datos obtenidos en las pruebas de

variacion de tiempo de granallado contra rugosidad Ra.
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TABLA 6. Valores obtenidos en la prueba de rugosidad.

Probetas Tiempo Rugosidad

(min) (um)

Por medio de la geometria de la superficie a trabajar y del tiempo invertido en el proceso, la
velocidad de la pistola de granallado respecto a la superficie del sustrato es 50.8 [cm/min].
Para el rango de valores utilizado, se puede notar que la rugosidad minima obtenida es de 8.5
[um], la maxima de 13.7.2 [um] y el promedio de 11.71 [um]. Para estas condiciones los
sustratos de acero presentaron una adecuada rugosidad para un tiempo de 3 minutos; para
tiempos mayores a éste, el comportamiento no tiene un cambio significativo de rugosidad
superficial, lo que evidencia que el tiempo adecuado para el granallado es de 3 [min] Teniendo
controlados los pardmetros y variables del proceso de preparacidn superficial se procede a
granallar todos los sustratos con estas mismas condiciones tal como la mostrada en la Figura

23.

Figura 23. Sustrato granallado.
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4.3 Limpieza del sustrato.
Se limpiaron superficialmente cada una de las probetas, mediante limpieza ultrasdnica
con un equipo de la marca EIma modelo 310 durante 10 min como se muestra en la Figura

24.

Figura 24. Equipo de limpieza ultrasénica

Se utilizé6 como mezcla de limpieza 100 ml de agua y 100 ml de etanol mezclados en un
vaso de precipitado de 200 ml, con el fin de eliminar cualquier impureza Figura 25, dxidos
o grasa presentes en la superficie para una buena adherencia entre el recubrimiento base

y el sustrato.

Figura 25. Proceso de limpieza ultrasoénica.
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4.4 Definicién de Variables.
Las variables que se tuvieron en cuenta para el desarrollo del proyecto fueron las
siguientes:

e Tiempo de proyeccién: los tiempos utilizados fueron de 0.20 seg y 0.30 seg.

e Abertura de boquilla (valvula) en pistola de flama de polvo nimero 18 y 20 como

se muestra en la figura 26.

Figura 26. Sistema de abertura de boquillas nUmero 16 y 18.

4.5 Proyeccion térmica.

4.5.1 Material de recubrimiento.

Alambre Zinc/ Aluminio.

El alambre que se utilizd tiene un didametro de 1/8 ~ de Zinc-Aluminio; en la Tabla 4 se

presentan los valores de la composicién quimica y a la norma I1SO 14919.

Tabla 4. Composicidén en % en peso del alambre Zinc/aluminio.

Material %Zn | %Al | %Pb | %Cd | %Pb+%Cd | %Sn | %Fe | %Cu
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Polvo Carburo de Silicio.

El polvo se denomina con el nombre comercial de Carburo de Silicio (SiC) de BUEHLER
P280 (USA). Este polvo presenta una granulometria con una distribucién de tamafio de
particula de 22 um, lo que indica que se han formado por sinterizacidon y posterior

trituracion. Su composicién quimica se observa en la Tabla 5.

Tabla 5. Composicidon en % en peso de polvo Carburo de silicio.

Material %SiC %C %Si %Fe | %S10

4.5.2 Precalentamiento del sustrato.
Se realiz6 a una temperatura aproximada de 150°C midiendo estd por medio de un
pirémetro digital de la marca CEM modelo DT-8869 Figura 27, para evitar un alto gradiente
de temperatura entre el sustrato y las particulas depositadas, el cual puede crear

tensiones residuales que afectaran la adherencia del recubrimiento.

Figura 27. Pirdmetro digital.
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La aplicacion del recubrimiento de ZnAlI-SiC se realizé utilizando simultdneamente los
equipos de Sulzer Metco 5P-II (pistola de polvo) y Sulzer Metco Wire jet-96 (pistola de

alambre) Figura 28.

Figura 28. Equipos de proyeccion térmica.
Se realizd el precalentamiento del sustrato anteriormente descrito y se aplicé en primer
lugar la capa de ZnAl con el equipo de proyeccidn térmica de alambre para aumentar la
adherencia entre la capa superior este equipo cuenta una entrada de aire de un
compresor que aumenta la energia cinética de las particulas, en la Tabla 7 se observan las
condiciones de aplicacién. .

Tabla 7. Condiciones de aplicacién para el recubrimiento de ZnAl

Flujo de | Presion de
Temperatura de Distancia
Material Antorcha gases Aire(Bar)
precalentamiento (°C) (cm)
(kg/cm?)

Posteriormente simultdaneamente se utiliza el equipo de polvo, este equipo cuenta con un

dispositivo para controlar el flujo de particulas (vélvula), las condiciones de aplicacion
fueron diferentes para la obtencion de la monocapa de ZnAl-SiC en cada caso y se puede

observar en la Tabla 8.
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Tabla 8. Condiciones de aplicacidon para el recubrimiento de ZnAl-SiC.

Angulo de
Distancia Presion de
Material Antorcha Valvula N° proyeccion
(cm) Aire (Bar)
sustrato/boquilla

Se siguieron las recomendaciones especificas en los manuales de cada equipo para la
realizacion del proceso, ante las cuales se tiene, caracteristicas de la llama: color, tamafio
y proximidad con respecto a la pieza; caracteristicas y manejo del combustible (oxi-
acetileno) de cada equipo, para esta aplicacién lo mas importante a tener en cuenta son
las presiones adecuadas que se deben manejar en el flujometro ( 40 bar para oxigeno y
15 bar para el acetileno para el equipo de polvoy 42 bar para el oxigeno y 17 bar para el
acetileno para el equipo de alambre). En las pistolas se provoca la combustion de
acetileno con oxigeno, cuya energia es capaz de fundir el polvo y el alambre de la aleacion
ZnAl-SiC, de este modo las particulas llegan al sustrato en un estado plastico y con una alta
energia cinética y térmica que permite su unién con el sustrato; en la Figura 29 se observa
las monocapas simultaneas que consiste en depositar dos materiales diferentes al mismo

tiempo.

Material
proyectado

Recubn’miento!iz

Sustrata—p,

Monocapas
simutaneas

Figura 29. Metodologia de aplicacién de monocapas simultaneas.
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4.6 Mecanica Superficial.
4.6.1 Microdureza.
El ensayo de microdureza se realizd en el Instituto de fisica de la UNAM, se utilizé la
técnica de microdureza Vickers (HV) con un equipo Matsuzama Modelo MHT2 Figura 30,
este equipo usa como indentador una punta pequefa de diamante en forma de piramide

y cargas tan pequefias como la de un gramo de fuerza.

Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

» Identador: Pirdmide cuadrangular de diamante.
> Carga: 25 [gi]
» Tiempo: 20 [seg]

En las mediciones de dureza de capas delgadas, se debe tener cuidado de que la
penetracién del indentador no llegue hasta el sustrato, de lo contrario, se estaria

midiendo la dureza de una parte del sustrato y otra del recubrimiento.

Figura 30. Microdurometro.

El procedimiento empleado consiste en ubicar la probeta con un acabado espejo sobre la
plataforma y ajustar el lente hasta que la superficie pueda ser observada nitidamente.

Posteriormente, se aplicaron cargas de 10, 25, 50 y 100 [gs].
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A través del lente se ajusta la distancia cero entre las lineas verticales que miden la
longitud de la linea diagonal- horizontal Figura 31, para luego mover estas lineas a los

vértices, segun en la Norma ASTM E384 [17].

El perfil de microdureza se realizara sobre una seccién longitudinal de las probetas donde
se puede apreciar el sustrato de acero, la interface de unién y el recubrimiento. Se
realizaron las identaciones a lo largo de esta seccion (sobre el recubrimiento). Todos los
ensayos se llevaron a cabo con las mismas condiciones experimentales, para tener una

base solida de comparacidn entre los resultados que cada ensayo arroje.

d2

d1

Figura 31. Esquematizacion del ensayo de mircrodureza con la identacion de las
diagonales d; y d,.
Para obtener la dureza Vickers se aplica la expresion [14]:

HV = 1.854 x 10° (%) (4.1)

Dénde:
HV= Microdureza Vickers equivalente a [gf/umz]
P= Fuerza [gj]

d= Promedio de las diagonales [um]
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4.6.2 Rugosidad.
La rugosidad superficial es el conjunto de irregularidades de la superficie real. Las
mediciones de rugosidad sobre los recubrimientos obtenidos se realizaron en el
Departamento de Materiales y Manufactura de la Facultad de Ingenieria empleando un
rugosimetro Surftest -420, Mitutoyo, Japén Figura 32. El cut-off del instrumento se ajustd

a 0.25 mm. Los parametros empleados para la medida de la rugosidad fue R, , R;, Rmax -

Figura 32. Rugosimetro.

4.7 Tribologia.
Estas Pruebas se realizaron en la Facultad de Ingenieria, Edificio de Posgrado, en el Centro
de Ingenieria de Superficies y Acabados (CENISA), en un equipo de desgaste y friccion tipo
punta y disco (pin-on-disk) fabricado por Swansea Tribology Centre, modelo Cignus Figura

33.

Figura 33. Equipo de desgaste y friccion.
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Las condiciones experimentales se disenaron de tal forma que se ajustaran a la norma
ASTME G99 [18], la cual regula el tipo de ensayos, asi como al mismo manual de la
maquina, el cual difiere en algunas caracteristicas de lo estipulado en la norma. Todas las
muestras se sometieron a las mismas condiciones mostradas por la Tabla 9.

Tabla 9. Pardmetros experimentales de la prueba de desgaste.

Desgaste Punta-disco
Temperatura Ambiente

Area de contacto 0.25 cm’
Lubricacién No

Recorrido 1000 m
Velocidad 150 rpm

Carga Peso muerto del eje 1Kg

Por lo cual una vez que se han fijado los pardmetros propios del equipo se registra el peso
de las muestras mediante una balanza analitica Ohaus Modelo Pioneer de 65 (g) con una
sensibilidad de 0.0001 (g). Se deja correr durante 27 minutos, que es lo que dura cada uno
de los ensayos a la velocidad indicada para hacer el recorrido normalizado.
Posteriormente se desmontd la probeta y se limpian para posteriormente y registrar el

peso final de las probetas.

Teniendo el peso inicial y final se obtuvo la diferencia de materia que registra cada
probeta y mediante este dato fue posible obtener los datos de desgastepara las siguientes

expresiones, las cuales fueron extraidas del manual de la maquina.

La ecuacioén (4.2) del coeficiente de desgaste indica la resistencia al desgaste que tiene un

material en razén de los pardmetros de la maquina:

)
LS, Coeficiente de desgaste

64



Dénde:
K= Coeficiente de desgaste [cm?/kg] Anélisis dimensional

H= Dureza del material [Rockwell-B] 5
cm® B cm?

L= Carga axial de la prueba [Kg] kg cm  Kg
So= Distancia de deslizamiento [cm]

V4= Volumen de desgaste [cm’]

La dureza del recubrimiento viene dada en términos de la dureza Rockwell B, por lo que se
recurrié a la norma ASTM E140 [19], que trata sobre los cambios de escala en dureza; asi

que la expresidén utilizada fue la ecuacion 4.3.

HRB= +1.14665 x 10 + 8.82795 x 10” (HV) — 1.4185 x 10™* (HV)* - 6.69529 x 10° (HV)™"  (4.3)

La carga axial de la muestra es, como se ha comentado, el peso muerto del eje de rotacién

del sistema en la configuracién del aparato, es decir, el peso muerto que equivale a 1 [kg].

La ecuacién 4.4 permite calcular la distancia de deslizamiento, y toma en cuenta la
velocidad angular de la prueba (rpm) asi como el didmetro de colocacion de la misma (@)
en el plano de las probetas, ya que éste tiene varias posiciones. Para este ensayo se fijé la
distancia de deslizamiento (Sg) en un recorrido de 1000 (m), asi que Unicamente se
despejo el valor del tiempo pues se conocian todas las demds variables. El tiempo
resultante para lograr el recorido deseado la velocidad mas baja que permitio el aparato

(150 rpm) fue de 27 minutos.

So = (rpm) - (@ - 1) - (¢) (4.4)

El dltimo pardmetro que se necesitd para obtener el coeficiente de desgaste fue el
volumen de desgaste (Vd), el cual se obtuvo al evaluar la diferencia de peso antes y

después de la prueba, dividida por la densidad del material (ecuacion 4.5).
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= = = Vd (4.5)

Donde

V4 = Volumen de desgaste (cm?)

P; = Peso inicial de la probeta (g)

P= Peso final de la probeta (g)

p= densidad del material (g cm™)

D,= Diferencia de pesos (g)

Una vez obtenido el coeficiente de desgaste, se determind la razén de desgaste, la cual
determina el régimen de desgaste con respecto a la carga, la carga que se contemplé para
la prueba fue la minima posible que correspondié al peso muerto del eje de la maquina. La

razén de desgaste se define de la siguiente forma:

q=KLp (4.6)

Donde q es la Razén de desgaste [kg/cml], k es el Coeficiente de desgaste [cm?/kg], L es la
Carga axial de la prueba [kg] y p es la densidad del material. Las probetas tienen una
geometria particular, la cual se tomd del manual de operacidén de la maquina, estas deben
ser maquinadas en torno y fresadora ya que se trata de un sélido de revolucién sin tomar
en cuenta el uUltimo escalon donde se colocara el sustrato con el debido recubrimiento

como se muestra en la Figura 33.

Figura 33. Planos de (a) fabricacion de las probetas y (b) maquinado final de las probetas.
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De forma que al ser insertadas en el plato de pruebas y sujetarse por la cubierta, dicho
maquinado no permite el giro de las probetas; lo anterior se traduce en que el desgaste se

hara en una sola direccion.

Se tuvo que cortar por medio de la cizalla de pedal pequeiias muestras del recubrimiento
de 0.25 (cm?), estas fueron adheridas a las probetas en la posicién del punto donde se
realizard el contacto de desgaste. Antes de pegar las muestras se midio el grosor de estas
placas para rebajar esa longuitud, es decir mds soporte de probeta, tuviera la altura

especifica por el manual de la maquina de desgaste.

Se utilizé dos pegamentos de marcas comerciales, Kolaloca y LockTite. Los dos dieron un
buen resultado, ya que no se despegd ni una muestra durante las pruebas. Igualmente se
cuidd de que las muestras quedaran horizontales en las probetas base, esto es importante
de forma que el desgaste se genere de forma homogénea en toda la superficie. En la

Figura 34 se puede apreciar como quedaron finalmente las probetas.

Figura 34. Detalles de las probetas montadas en la placas pegadas y el maquinado para sujetarse.
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4.8 Preparacion del agente corrosivo (Electrolito).

El Sulfato Sdédico es la sal mas comun en los depdsitos de sales involucradas en la
corrosion, esta sal proviene de combustibles que contienen azufre (S) en ambientes que
contienen Cloruro de Sodio (NaCl), en este trabajo el Sulfato Sédico Na,SO; fue
preparado a una concentracion de 0.1 molar/litro como se muestra en la Figura 35, cuya
preparacion fue la siguiente:

e Se pesaron 14.204 g. De Sulfato Sédico en una balanza analitica.

e Se disolvid la cantidad de Sulfato Sédico en un matraz de bolo de fondo plano.
En la preparacidn del electrolito se utilizaron reactivos de grado analitico y agua destilada,

para garantizar la reduccién de impurezas que pudieran alterar los resultados obtenidos.

Figura 35. Concentracién de 0.1 molar/litro de Sulfato Sddico.

4.9 Electrodos.
Los electrodos utilizados se muestran en la Figura 35; una vez que la celda fue
debidamente montada, se cuidd especialmente evitar la formacién de burbujas en la
superficie del electrodo de trabajo, ya que éstas tienen un caracter resistivo y alteran los
resultados de la dindmica del fendmeno de corrosién , asi que cada vez que se inicié un
ensayo, se registré la zona de electrodo de trabajo para evitar que no tuviera burbujas y
removerlas antes de correr las pruebas, posteriormente se verifica que todo el circuito se
encuentre cerrado de manera correcta antes de encenderlo para evitar una falla en el

equipo.

68



Figura 35. Electrodos utilizados para la prueba de corrosion.

4.10 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Las propiedades protectoras de los recubrimientos, y los cambios que éstas sufren en
funciéon del tiempo de inmersion, se pueden evaluar mediante la técnica electroquimica
denominada espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Esta técnica se ha
covertido en una herramienta muy utilizada para la determinacién de las propiedades
protectoras de los recubrimientos frente a los procesos corrosivos, al ser capaz de

determinar la resistencia de los recubrimientos frente al transporte de especies idnicas.

Un objetivo importante es conseguir que la espectroscopia de impedancia electroquimica
caracterice, mediante un modelo Unico, los mecanismos involucrados en la micro

estructura del recubrimiento de forma no destructiva, mediante procesos independientes.

Esencialmente, EIS conlleva la aplicaciéon de una pequena sefial de voltaje o corriente
sinusoidal de 10 kHz a 10 mHz en una celda electroquimica, midiendo la respuesta del
sistema, respectivamente, tomando la amplitud y la fase. La impedancia del sistema esta

determinada por la division compleja del voltaje y la intensidad de corriente alterna.
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Este proceso se desarrolla para cierto intervalo de frecuencia segun sistema material, los
parametros relacionados con las propiedades macroscopicas de este sistema se obtienen
ajustando los datos de impedancia a su modelo; esta prueba se realiza antes y después de

cada voltaperometria. Las condiciones para esta prueba se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Condiciones para la prueba de EIS.

Sulfato Mercurico Hg,S0,4

Grafito

Na;SO; 0.1 M

ACM Gill AC Instruments

10 kHz a 10 mHz

10 mV

10 untos por década.
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CAPITULO 5

Resultados y analisis de resultados.
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5.1 Rugosidad.

La rugosidad de la superficie de un recubrimiento por proyeccién térmica puede reflejar el
grado de fusién y la fuerza con que las particulas llegan al sustrato, es decir, refleja el

grado de compactacidon y aplanamiento de las particulas durante la formacion de la capa.

Por lo tanto, una rugosidad suave es el reflejo de un buen aplanamiento de las particulas,
lo que permite un mejor contacto y anclaje entre las particulas (a nivel microscépico)

incrementando la cohesién entre capas del recubrimiento y disminuyendo su porosidad.

En la Tabla 11 muestra los resultados de rugosidad sobre todos los recubrimientos
depositados, el andlisis de estas medidas indica que no existe relacidn significativa entre
la rugosidad y la arquitectura del recubrimiento. Finalmente es preciso prestar atencion a
Rmax, Procurando su minimizacién, es recomendado mecanizar los recubrimientos
realizados por proyeccién térmica sin importar la aplicacién, ya que la condiciéon natural

de depdsitos con elevados valores de Riax puede generar desgaste adhesivo y corrosion.

Tabla 11. Rugosidad R;, R, Yy Rmax de todos los recubrimientos depositados.

Probetas No. Tiempo | R, R: | Rmax

analizadas Boquilla (seg) (um) | (um) | (um)

33.5 | 150 | 190

27.0 | 113 | 147

23.2 | 108 | 178

19.2 | 92 | 112

Los perfiles de rugosidad y los valores de Ra, medidos son acordes con los resultados

obtenidos en el analisis morfoldgico realizado a la superficie de los recubrimientos.
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5.2 Microdureza.

Se realizaron mediciones de microdureza, segin condiciones mencionadas en el capitulo
anterior, a los 4 recubrimientos. Estas mediciones se hicieron paralelas a la superficie de la

muestra a una distancia media del espesor del recubrimiento.

El valor promedio de la dureza del Acero SAE 1018 es de 126 HV ¢35 .

No existe un sistema de conversion estandar entre la escala Vickers y la escala Rockwell

solo aproximaciones numéricas en las cuales existe convencion.

En las siguientes tablas se presentan las exploraciones realizadas con el fin de determinar
las cargas de indentacion con las que los valores de dureza son uniformes, para ello se
realizaron indentaciones de 25 g;. Se puede observar que la carga de indentacién la dureza
varia significativamente, ello es posible debido a los parametros de proyeccion, por lo que
la medicién resultante es un promedio de la dureza que cubre zonas defectuosas y zonas

sin defectos.

Los resultados indican que conforme se incrementa el espesor del primer material en las
bicapas aumenta la dureza en el sustrato, por lo anterior se recomienda realizar depdsitos
de este material controlando la temperatura del sustrato, cabe anotar que este fendmeno
puede estar relacionado con el tamafio y masa de las probetas, el tamano de estas no
permite liberar calor rdpidamente. Por otra parte se observa correlacién entre el lugar de

indentacién y la dureza de los recubrimientos.
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5.2.1 Recubrimiento ZnAl sin carburos

Tabla 12. Resultados de ensayo de microdureza para el recubrimiento.

Medicones

1

2

3

4

5

Promedio %

HV 0.3

32.9

32.9

36.7

41.3

34.7

35.7

5.2.2 Recubrimiento ZnAl-SiC 20 segundos/ 18 boquilla

Tabla 13. Resultados de ensayo de microdureza para el recubrimiento

Medicones

1

2

3

4

5

Promedio %

HV 0.3

55.1

61.2

63.5

57

61.2

59.6

Figura 36. Imagen del recubrimiento AlZn-SiC 20segundos/18 boquilla.

En la Tabla 13 podemos notar que a medida que nos alejamos de la superficie del

recubrimiento la dureza se mantiene practicamente constante alrededor de los 60 HV.
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5.2.3 Recubrimiento AlZn-SiC 20 segundos/ 20 boquilla

Tabla 14. Resultados de ensayo de microdureza longitudinal para el recubrimiento

Medicones 1 2 3 4 5 Promedio %

HV 0.3 100 | 83.9 | 105.1 | 95.7 | 100 96.6

Figura 37. Imagen del recubrimiento AlZn-SiC 20segundos/20 boquilla.

En la Tabla 14 podemos notar que a medida que nos alejamos de la superficie del

recubrimiento la dureza se mantiene practicamente constante alrededor de los 96 HV.
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5.2.4 Recubrimiento AlZn-SiC 30 segundos/ 18 boquilla

Tabla 15. Resultados de ensayo de microdureza longitudinal para el recubrimiento

Mediciones 1 2 3 4 5 Promedio %

HV 0.3 77.2 | 71.8 | 77.2 | 83.9 | 77.2 77.4

Figura 38. Imagen del recubrimiento AlZn-SiC 30segundos/18 boquilla.

En la Tabla 15 podemos notar que a medida que nos alejamos de la superficie del

recubrimiento la dureza se mantiene practicamente constante alrededor de los 77 HV.
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5.2.5 Recubrimiento AlZn-SiC 30 segundos/ 20 boquilla

Tabla 15. Resultados de ensayo de microdureza longitudinal para el recubrimiento

Medicones 1 2 3 4 5 Promedio %

HV 0.3 110.2 | 83.9 | 110.2 | 83.9 | 100.2 97.6

Figura 39. Imagen del recubrimiento AlZn-SiC 30segundos/20 boquilla.

En la Tabla 15 podemos notar que a medida que nos alejamos de la superficie del

recubrimiento la dureza se mantiene practicamente constante alrededor de los 98 HV.

Los recubrimientos finales generados por el proceso por proyecciéon térmica son una
mezcla entre el material de aporte y el material base, cuya composicién varia como
funcién de la profundidad del recubrimiento. Esto es, en la superficie se tendra
exclusivamente material de aporte (ZnAl-SiC) y su porcentaje decrece casi

logaritmicamente como funcién de la profundidad.
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Figura 40. Intervalo de los valores de la dureza con distintos parametros de proyeccion.

En la Figura 40 se muestra el intervalo de recubrimiento con los diferentes parametros de
proyeccion. Aqui se puede observar que la dureza se comporta en forma creciente; esto a

causa de que la cantidad de Carburos y el espesor del recubrimiento.

Sin embargo, la cantidad de SiC contenida en la mezcla es predominante. En el pardmetro
de 20segundos-20 boquilla y 30segundos-20 boquilla, se observa un cambio en las
columnas del comportamiento de la dureza de forma positiva, situacion que se atribuye al

SiC que existe en cada recubrimiento.
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5.3 SEM.
Este ensayo se hizo de la Facultad de Quimica, las muestras seanalizaron por microscopia
de barrido de presion variable de la marca JEOL modelo 5900 LV Figura 41, con un rango
de magnificacién de 18X a 300,000X, una resolucién de 3 nm en alto vacio y 5nm a bajo

vacio.

El equipo ha permitido la realizacion de los siguientes estudios a lo largo de la

investigacion:

e Determinacion de la presencia o ausencia de agrietamientos en los recubrimientos
en su generacion.

e Determinacién de la homogeneidad superficial de los distintos recubrimientos
generados sobre el sustrato, asi como de sus caracteristicas topograficas.

e Determinacion del espesor de los distintos recubrimientos realizados, relacionando
dicho espesor con las variables del proceso de generacién del recubrimiento.

e Estudio de la composicion quimica de los recubrimientos.

e Determinacién de las composiciones de las particulas generadas tras el proceso de
desgaste.

e Evaluacion de las caracteristicas protectoras de los recubrimientos frente a la
corrosion. La técnica permite estudiar las superficies tras los ensayos acelerados de
corrosion, y analizar la degradacién en el recubrimiento.

e Estudio de las posible existencia de variaciones microestructurales sufridas por los

sustratos tras el tratamiento térmico habituales de generacién del recubrimiento.

Fue importante para investigacion identificar la cantidad de los polvos contenidos dentro

del recubrimiento de SiC, con el fin de correlacionar los resultados con la dureza,

morfologia y demas resultados obtenidos.
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Figura 41. Equipo de SEM utilizado en la FQ.

Las Figuras 42, 43, 44 muestran el polvo contenido dentro de los tipos de recubrimientos
asi como también la forma y tamafio del SiC, este se compone de particulas grandes y

polvo aun mas fino de tamafio de una micra.

Acc.Y  Spot Magn Det WD 200 pm
20.0kv 4.0 100x BSE 9.8 RECUBRIMIENTO 2

Figura 42. Imagen de SEM en 100X de los polvos contenidos dentro del recubrimiento.
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AccV Spot Magn  Det WD 50 um
200KV 40 400x__ BSE 9.8 RECUBRIMIENTO2

/ccY  Spot Magn ' 20 pm
BRC00 kv 40 800x BSE 10.1 RECUBRIMIENTO 2

Figura 44. Imagen SEM en 800X de los polvos contenidos dentro de los recubrimientos.
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A continuacién se muestran las imagenes obtenidas mediante SEM del mapeo de los elementos de

Carburo (C), Aluminio (Al),

obtenido.
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Figura 45. Mapeo quimico elemental del recubrimiento.
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Con respecto a la observacién superficial de los tratamientos y debido a la configuracién de los
grupos de recubrimientos Unicamente fue realizada la observacion superficial de un recubrimiento
por grupo, ya que representan la configuracién de parametros de las superficies de los
recubrimientos, los resultados micrograficos se observan en las Figuras 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52 y

53.

De arriba hacia abajo se observan muestras representativas de los recubrimientos de 20segundos
(Boquilla 18 y 20), 30segundos (Boquilla 18 y 20), los recubrimientos se presentan de arriba hacia
abajo en primero en 100X, en la segundo en 400X, en la tercera un detalle a 800X y en el cuarto
un detalle de 200x. En la figura se observa en elipses rojas los limites de splats y elipses verdes el

SiC dentro del recubrimiento.

A partir de las observaciones realizadas y de la revisidon del estado del arte existente, se propone
gue el mecanismo de depdsito del material ZnAl pudo haber consistido en splats de alta
temperatura, gran tamano y alta fluidez para llenar espacios y generando un gran anclaje para

mezclar SiC en el recubrimiento.

Esta caracteristica de los depdsitos es debida posiblemente al alto calor en la fusidén, mientras que
el tamafio de splat puede ser debido a velocidad de consumo de material del equipo, estos
factores adicionados al rapido enfriamiento no dieron lugar a grietas por contraccion térmica

durante el enfriamiento.

La geometria de los splats junto con las observaciones metalograficas de estos 4 tipos de
depdsitos indica que los parametros de depdsito pueden estar proximos a los dptimos. Finalmente
en las monocapas simultaneas se observa que los materiales proyectados se mezclaron de forma

similar a la observada en otras investigaciones.
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MlAccY Spot Magn  Det WD 1 200 um
200kv 40 100x  BSE 8.8 RECUBRIMIENTO 1

Figura 46. Imagen de SEM en 100x del recubrimiento 20 segundos-boquilla 18.

N-
ccV  Spot Magn l)(- WI) f—l 20 pm

200 kV 40 800x BSE 88 RECUBRIMIENTO 1|

-

"

Figura 47. Imagen de SEM en 800x del recubrimiento 20 segundos-boquilla 18.
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AccV  Spot Magn  Det WD 50 pm
00KV 40 400x  BSE 69 RECUBRIMIENTO 2

Figura 49. Imagen de SEM en 400x del recubrimiento 30 segundos-boquilla 18.
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Splast

L
ccV  Spot Magn  Det WD 100 pm
20,0 kV 4.0 200 BSE 7.2 RECUBRIMIENTO 3

Figura 51. Imagen de SEM en 200x del recubrimiento 30 segundos-boquilla 18.
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AccV SpotMagn Det WD F——— 200 ym
200kv 40 100x  BSE 86 RECUBRIMIENTO 4

Figura 52. Imagen de SEM en 100x del recubrimiento 30segundos-boquilla 20.

Dot WD 100 pm
2b 0KV 40 200x BSE 86 RECUBRIMIENTO 4

Figura 53. Imagen de SEM en 200x del recubrimiento 30 segundos-boquilla 20.
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Cabe mencionar, que la distancia para el precalentamiento del sustrato es la misma que la

utilizada para el rociado.

Cuanto mayor sea el tiempo de las particulas CSi dentro de la flama, mayor sera la oxidacidn. La
micrografia muestra una mayor distincién entre el ZnAl y el SiC conforme aumenta el tiempo de

proyeccion como el numero de boquilla utilizada.

Los recubrimientos de los experimentos de ZnALSiC, cada recubrimiento se realiza en una etapa
independiente. Por lo tanto, la distribucidn de tamafo y la morfologia de las particulas de SiC, son
resultado de los parametros utilizados en el equipo de polvo. De esta manera, el ZnAl recubre al
SiC que son distribuidos durante el tiempo de proyeccién. Cabe mencionar, que este tipo de
recubrimientos produce un ligero aumento en la dispersion de SiC, no obstante, alin se observan

zonas ricas de este material.

5.4 Ensayo de desgaste.
5.4.1 Resultados.

El comportamiento a desgaste de los sustratos con recubrimiento ha sido evaluado
mediante ensayos de tipo pin-on-disc. La masa de las muestras ha sido tomada antes y
después de los ensayos de desgaste, para la determinacién de la masa perdida durante el

ensayo.

Durante los ensayos pin-on-disc se toman datos para calcular el coeficiente de desgaste y
de la penetracion del contracuerpo de acero en el interior del material ensayado, con lo
gue se pueden representar estos parametros en funcién de la distancia recorrida por el

contracuerpo sobre la superficie del material.

En la Tabla 16 se presentan los resultados obtenidos para el calculo del coeficiente y de la
razén de desgaste para cada recubrimiento ensayado. Suponiendo el mismo mecanismo
de desgaste para todos los recubrimientos, la disminucién en el coeficiente se puede

correlacionar con la distinta consolidacién de cada uno de los recubrimientos, ya que los
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recubrimientos 30 segundos —boquilla 20 y 20 segundos-boquilla 20 poseen mayor dureza

gue los realizados a 30 segundos-boquilla 18 y 20 segundos-boquilla 18 respectivamente.

Tabla 16.Tabla de identificacion y pesado de las muestras para la prueba de desgaste pink-on-disk.

Recubrimientos P, P; P.—P; | Peso; Peso, Area
Tiempo (seg) - Boquilla [g] [g] [g] [g] [g] [mm?]
20-18 9.1598 | 9.1553 | 0.0045 | 0.4636 | 0.4418 | 26.5
20-20 9.4239 | 9.4199 | 0.0040 | 0.4956 | 0.4886 | 25.4
30-18 10.4253 | 10.4200 | 0.0053 | 0.5918 | 0.5826 | 26
30-20 11.9423 | 11.9363 | 0.0060 | 0.6739 | 0.6686 | 26

Los sustratos recubiertos estan designados por el tiempo de proyeccién asi como el
numero de apertura de la boquilla, P; es el peso inicial de la muestra, Ps es el peso final
de la muestra , se calcula la diferencia de peso, se tiene también Peso; el cual se tomd
directamente sobre el recubrimiento desmontada, para tener una base de comparacion se
tiene también el Peso, el cual se tomd directamente sobre el recubrimiento desmontada y
gue fue sometida a un bano ultrasénico con el fin de eliminar el pegamento que la unié a
la probeta durante la prueba asi como los contaminantes y material de arrastre que

resultaron del ensayo de desgaste.

Finalmente la ultima columna de la Tabla 16, se tiene el area de contacto sobre la cual
ocurrié el desgaste en cada una de las muestras. Esta area de contacto es el resultado

entre la muestra con el plato de desgaste.

La Tabla 17 siguiente muestra los resultados obtenidos de los coeficientes referentes al
coeficiente de desgaste, asi como para la razén de desgaste para las condiciones de este
ensayo. En la Tabla 17 se puede apreciar los resultados de la prueba de desgaste para las

muestras que se pesaron indirectamente por diferencia de pesos inicial y final.

89



Tabla 17. Tabla de resultados de la prueba de desgaste pin-on-disk para las muestras

limpias.
Recubrimientos vd K q
Tiempo (seg) - Boquilla [mm’] [mm’/Ke] (kg/mm]
20-18 5.7179E-04 | 1.9440E-5 1.5299E-10
20-20 5.0825E-04 | 2.8157E-5 2.2159E-10
30-18 6.7344E-04 | 2.9900E-5 2.3531E-10
30-20 7.6238E-04 | 4.2693E-5 3.3599E-10

Las columnas, por orden, expresan los siguientes resultados: Vd es el volumen de
desgaste, K es el coeficiente de desgaste; q es la razén de desgaste con las unidades

indicadas en el manual de operacién del aparato.

Tabla 18. Tabla de resultados de la prueba de desgaste pin-on-disk para las muestras en
peso directo de las muestras desmontadas y limpias ultrasonicamente.

Recubrimientos vd(a) K(a) qa(a)
Tiempo (seg) - Boquilla [mm?] [mm?/Ke] (kg/mm]
20-18 2.70E-03 9.18E-5 7.224E-10
20-20 8.89E-04 4.92E-5 3.872E-10
30-18 1.10E-03 4.88E-5 3.840E-10
30-20 6.730E-04 3.76E-5 2.959E-10

En la Tabla 18, tal como se indica, se realizaron los célculos para las mismas muestras que
en la Tabla 17 pero mediante otro procedimiento de pesado, terminando el ensayo se
desmontaron de las probetas las muestras desgastadas y se sometieron a un proceso de
limpieza mediante bafo ultrasénico. Las expresiones seguidas de (a) indican que se han
tomado en los calculos las consideraciones del area que se pegd antes de la prueba, las

unidades estdn indicadas debajo de cada una de las expresiones de cada calculo.
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Figura 54. Conducta del Coeficiente de desgaste respecto a la distancia de deslizamiento de los
recubrimientos de la Tabla 16.

En la Figura 54 se muestra la evolucion del coeficiente de desgaste respecto a la distancia
de deslizamiento de los recubrimientos estudiados. El recubrimiento obtenido por el
tiempo de proyeccién de 20 segundos y apertura de boquilla 18 muestra el mayor valor de
coeficiente de desgaste, los recubrimientos siguientes muestran una notable reduccién
especialmente el recubrimiento con tiempo de proyeccién de 30 segundos y una apertura

de boquilla 20.

Es notable la reduccion del coeficiente de desgaste en el recubrimiento
20segundos-boquilla 18 aproximadamente 73 % respecto al recubrimiento obtenido por
30 segundos-boquilla 20. La reduccién del valor del coeficiente de desgaste esta
relacionada con la cantidad de SiC en las capas en la microestructura del recubrimiento y

la fuerza de cohesién entre ellos y los splast.
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Por lo contario la cantidad de SiC contenido en los demds recubrimientos favorece una
reduccion, para el recubrimientos 20 segundos-boquilla 18 el coeficiente de desgaste se
produce por la delaminacion de las capas aplastadas, su exfoliacidn tiene que ver con la
baja fuerza de cohesidn entre ellas dada la presencia de porosidad y grietas conforme
aumenta el tiempo de la prueba de desgaste. El mecanismo de desgaste en los demas
recubrimientos obtenidos es completamente distinto, no se ha observado exfolacion de
las capas aplastadas, y una abrasion progresiva de la misma, este tipo de mecanismo de
desgaste es posible gracias a la buena cohesién entre las capas de ZnAl-SiC aplastadas que

impide la delaminacién del recubrimiento y propagacion de las grietas.

En general se ha obtenido una significativa reduccidon en el coeficiente de desgaste del
recubrimiento 30 segundos-boquilla 20 respecto a los demds recubrimientos obtenidos,
la reduccion del valor de coeficiente de desgaste esta relacionada con el menor tamaiio de
capas en la microestructura del recubrimiento, lo que promueve una intensa fuerza de
cohesidon entre ellos, la menor resistencia al desgaste por deslizamiento en seco es
presentada por el recubrimiento proyectado por 20 segundos-boquilla 18, este
recubrimiento muestra el mayor valor, de 2 6rdenes de magnitud respecto al resto, este
tipo de recubrimiento esta mas sensibilizado a un desgaste severo, el recubrimiento
30 segundos-boquilla 20 presenta la mejor resistencia al desgaste por deslizamiento en
seco, ademas, presenta el patron de dafio menos agresivo, en correlacién con el menor

valor de coeficiente de desgaste y volumen de desgaste.
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5.5 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Los ensayos electroquimicos mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
han sido realizados como método de verificacién del comportamiento a la corrosiéon

observada en los ensayos.

El comportamiento a corrosion de los distintos recubrimientos con los distintos
pardmetros se ha estudiado mediante esta técnica en funcidn del tiempo de inmersién en

el medio agresivo.

El médulo de impedancia compleja obtenida a frecuencias bajas (10 mHz) se relaciona con
la resistencia a la corrosién de los recubrimientos estudiados. La variacién de dicho
modulo en funcién del tiempo de inmersion indica la variacién de la resistencia opuesta

por los recubrimientos.

Los valores de impedancia compleja a frecuencias de 10E-1 a 10E+4mHz obtenidos de los
diagramas de Bode, en funcién del tiempo de inmersién del sustrato recubierto con mejor
comportamiento en los ensayos electroquimicos previos, en los recubrimientos 20seg-18 y
30seg-18 aparecen reflejados en la Figura 54. En estas figuras se aprecian las resistencias
de los recubrimientos en el dia cero hasta el dia cinco (0 hora — 264 horas) de inmersion.
Se aprecia la clara recuperacion del comportamiento protector del recubrimiento inmerso
en el medio a las 24 horas, para mantenerse practicamente constante con cierta

tendencia ascendente a partir de las 96 horas de ensayo.

El recubrimiento 30 segundos-boquilla 18 presenta mejor resistencia que el
recubrimiento 20 segundos-boquilla 18 a la misma velocidad hasta las 168 horas de
inmersidn Figura 54, paro a partir de dicho tiempo de inmersién y hasta las 216 horas se

presenta una resistencia constante.
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En cuanto a los recubrimientos 20 segundos-boquilla 20 y 30 segundos-boquilla 20 Figura
55, el recubrimiento 30 segundos-boquilla 20 es el que mayor resistencia presenta dentro
de las primeras 48 horas de ensayo, el recubrimiento 20 segundos-boquilla 20 a las 24
horas presenta menor resistencia que el recubrimiento anterior, esto supone una rapida
degradacion de las propiedades protectoras del recubrimiento, a partir de 96 horas de
inmersion el comportamiento del recubrimiento 30 segundos-boquilla20 sigue siendo mas

protector que el 20 segundos-20 boquilla.

Los ensayos de impedancia muestran que durante las 4 horas de ensayo los
recubrimientos 30 segundos-boquilla 18 y 30 segundos-boquilla 20 son los mas
protectores, y dentro de éstos el mds resistente debido a sus mayores valores de

impedancia es el recubrimiento 30seg-20 Figura 56.

A partir de las 24 horas, las resistencias de ambos recubrimientos casi se igualan, aunque
de nuevo es el recubrimiento de 30 segundos-boquilla 20 es el que presenta las mayores

resistencias al finalizar el ensayo.
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Las pendientes de la zona de descenso inicial de la impedancia a baja frecuencia, durante
las 0 horas a las 48 horas de inmersién, se puede asimilar a la velocidad a la cual la capa

de recubrimiento se degrada dejando paso al electrolito.

La baja pendiente del recubrimiento 30 segundos-boquilla 20 se debe a que es el
recubrimiento con mayor espesor, y aunque sufra degradaciéon del electrolito no ha

llegado a alcanzar aun la superficie del sustrato.

El ascenso posterior en los valores de impedancia tras las 48 horas de inmersion es
indicativo de la capacidad de proteccién de los productos de corrosién originados frente el

avance del proceso de degradacion de otras zonas de recubrimiento todavia por disolver.

A modo de resumen se puede concluir que la espectroscopia de impedancia
electroquimica ha confirmado que los recubrimientos mdas protectores son
20 segundos-boquilla 18 y 30 segundos-20 boquilla, con elevadas resistencias al inicio del
proceso corrosivo durante las primeras 24 horas de inmersién en el medio agresivo. Esto

indica que el proceso de generacién de los recubrimientos final obtenido.

Los recubrimientos mejoran la resistencia a la corrosidn del sustrato pasadas las 24 horas
de inmersidn por su tendencia a la degradacidn, aunque indica a igual la resistencia

cuando el tiempo de inmersién alcanza las 96 horas.

Los diagramas de Bode Figura 57 refleja la evolucién temporal de los recubrimientos en el

medio agresivo. La comparacién de dos recubrimientos con el tiempo de inmersién

constante al inicio de la inmersién supone una doble contribucion a la impedancia.
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La forma de los diagramas indica una respuesta alta al control resistivo, indicado que no

existe rata de corrosion en el sustrato metalico en todos los casos.

Tras las 96 horas de inmersidn el electrolito no ha conseguido generar canales de

comunicacidn hasta el sustrato, iniciando el proceso de corrosivo.

Esto supone una recuperacidn parcial de las capacidades de resistencia al proceso
corrosivo debido a la obstruccién en el paso del electrolito al sustrato. Dicha recuperacién
puede ser causada por la aparicién de productos de corrosion estables en el medio que
bloquea en cierta manera la renovacién del electrolito en el interior de las zonas atacadas

en el recubrimiento.

Transcurridas 168 horas de inmersion, la respuesta de los recubrimientos al proceso

corrosivo tiende a igualarse.
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Figura 57.Diagrama de Bode de evolucidn en el medio agresivo de 0 horas a 264 horas;
a) Recubrimientos 20seg-18 y 30seg-18, b) Recubrimientos 20seg-20 y 30seg-20.

La evaluacién realizada de los recubrimientos de ZnAl-CSi presentaron una degradacion
durante las pruebas a las que se sometié en una sola concentraciéon, mostrando un
comportamiento muy estable, ya que, en funcién del contenido de ZnAl en el
recubrimiento se obtuvo un buen desempefio, el cual se comporté como un anodo de
sacrificio , ya que el Zn al ser un material menos noble que el acero tenderia a degradarse
con mayor rapidez, sin embargo, esta proteccion se observa en todos de los casos
evaluados. Lo anterior podria explicarse que no existié un par galvanico entre el zinc y el
electrodo de grafito, los cuales se encuentran en contacto por el electrolito, teniendo
como consecuencia una reaccidon anédica menor y por lo tanto la degradacion del ZnAl,
defectos del recubrimiento y el fallo del mismo, apreciando esto en los graficos de
Nysquist y Bode obtenido de la evaluacién realizada a la misma concentracién, la cual al
contener la mezcla de ZnAl en los splats de los recubrimientos, disminuyen las reacciones
anddicas en el sistema y a su vez la degradacién del recubrimiento en mayor tiempo. El

circuito equivalente que modelaria los fendmenos que intervienen en EIS seria el
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presentado en la Figura 58, en donde se evallan los siguientes parametros, resistencia del

electrolito, recubrimiento, capacitancia del recubrimiento, resistencia del poro, reacciones

de la corrosion, electrodo de trabajo y sustrato.

Recubrimiento

Electrolito ™ I Reaccionesde | g qirato
la corrosion
Electrodo de | | Electrodo de
referencia C. del Trabajo

Recubri

C. de lamonoapa

Resistencia del
electrolito

Resistencia a
la corrosién

Figura 58. Circuito equivalente del Recubrimiento ZnAl-SiC

Una combinacidon de elementos eléctricos se considera para cear un circuito eléctrico

equivalente con el propdsito de apreciar la variacién de la impedancia de la celda

electroquimica en funcién de la frecuencia.
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CAPITULO 6

Conclusiones



Los resultados obtenidos de la evaluacion realizada a cuatro recubrimientos de ZnAl-SiC
permiten profundizar acerca de su calidad, caracterizacién y comportamiento con la
intenciéon de ofrecer informacion y correlacionar lo obtenido destacando las siguientes

conclusiones:

1. Existen diversos parametros a controlar (Tiempo de proyeccién, distancia, dngulo
de proyeccidn, combinacion de gases, temperatura de flama, concentracién de
carburos de silicio, etc.), por lo que el recubrimiento muestra una buena
proteccion, sin embargo, los de mejor desempefio se relacionan con una buena

aplicacion del recubrimiento

2. El andlisis de los recubrimientos mediante SEM concluye que la cantidad de
particulas de SiC observadas poseen una estructura hexagonal, estas particulas
aumentan su presencia en el recubrimiento a partir del tiempo de proyeccion asi
como la abertura de la boquilla utilizada en el equipo de polvo. Los recubrimientos

poseen espesores comprendidos entre las 94.6 um y las 428 um.

3. Los recubrimientos de ZnAl-SiC presentaron una dureza elevadas en comparacion
con los recubrimientos duros usuales esto se debe a la presencia de SiC que se esta
contenido dentro de la matriz. La dureza de estos recubrimientos aumenta
cuando, en el depdsito, se incrementa el tiempo de proyeccién y la abertura de la
boquilla utilizada en el equipo de polvo. Todas las capas de ZnAl-SiC superaron la

dureza que presentan las capas de referencia de ZnAl.
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4. Tras la realizacion de los ensayos de tribolégico se comprueba que todos los
recubrimientos de ZnAl-SiC consiguen disminuir el Coeficiente de friccion y de la
pérdida de masa. El recubrimiento con mejor comportamiento frente al desgaste

son los recubrimientos cuyos pardmetros :

Tiempo de proyeccion Numero de Boquilla

Al conseguir un menor volumen de material eliminado, una menor pérdida de
masa y un menor coeficiente de desgaste. La mayor severidad en el desgaste en
los recubrimiento se produce en el caso del recubrimiento de 20seg-18 esto se
debe a que no se encuentra uniformemente distribuido el SiC dentro de la matriz
del recubrimiento observando una pérdida de masa y un coeficiente de desgaste

elevados respecto a las recubrimientos obtenidos.

5. Se observa en los recubrimientos de ZnAl-CSi que la variacidn en el espesor de su
capa protectora influye drasticamente en su comportamiento, por lo que se debe
tener en cuenta los parametros utilizados en su aplicacién del recubrimiento, esto
es, si el recubrimiento presenta irregularidades en el espesor de su capa, éste no
se comportara adecuadamente y posiblemente presente zonas en las cuales el
recubrimiento se degrade rapidamente, por otro lado, estos tipos de
recubrimientos obtuvieron buenos valores de impedancia durante su evaluacién,
por lo que se considera que el ambiente al que sea expuesto el recubrimiento este
no se degradara rapidamente, ya que posiblemente la proteccion del

recubrimiento es la adecuada.
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El recubrimiento 30seg-20 presentd un menor grado de degradacién al ser
evaluado, aunque se cree que el desempefio mostrado por éste se puede mejorar
si se aplica de una mejor forma la técnica, para poder tener menor rugosidad,
evitando con esto la pronta llegada del electrolito al sustrato y creando una posible
capa de tipo pasiva entre ambos recubrimientos, esto quedaria a investigacién de

un estudio posterior que verifique o rechacé tal suposicién.

El método de evaluacién de espectroscopia de impedancia electroquimica,
proporciona resultados rdpidos y satisfactorios acerca del comportamiento de los
recubrimientos, aunque se debe tener cuidado en la utilizacidon de los parametros
introducidos en el programa de evaluacion, ya que, dependiendo del tipo de
material a evaluar bajo este método se deben de variar dichos pardmetros, los
cuales no provoquen que la lectura de datos sea inadecuada o que los valores
obtenidos durante la evaluacion no pueden interpretados debido a la dispersién

de puntos en pruebas.
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