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OBJETIVOS:

o Desarrollar un recubrimiento hibrido ZnAl-SiC mediante dos equipos de proyeccién
térmica, uno con un sistema de alimentacién de polvos y otro de alambre, de manera
simultanea, sobre un acero de bajo carbono.

o Desarrollar un recubrimiento NiP y NiP-WC por la via del niquelado quimico sobre una
fundicién nodular.

o Desarrollar un recubrimiento TPOZ-Hidrotalcita y GPTMS-Ludox® por medio de la técnica
de Sol-Gel sobre una fundicién nodular.

o Evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos anteriores por Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica EIS para encontrar el mejor sistema que proteja de la
corrosion a sustratos ferrosos.

o Evaluar la resistencia al desgaste de los recubrimientos realizados por la via del niquelado
quimico y la proyeccién térmica para encontrar el recubrimiento mas resistente a
condiciones de friccion mecénica..

JUSTIFICACION:

A través de estas acciones se busca comparar la respuesta de diversos recubrimientos hibridos
obtenidos mediante diferentes rutas tecnoldgicas, con el fin de proponer qué sistemas se
comportan mejor para su posible aplicacion en ambientes agresivos (corrosién) y en condiciones
de abrasion mecanica.

La proyeccién térmica, independientemente de la forma de suministro del material de alimentacion
y de la fuente de energia, implica la deposicion de particulas en estado fundido o semifundido
contra la superficie previamente preparada de un material a recubrir (sustrato). Lo anterior hace
que esta tecnologia sea atractiva hoy en dia para la deposiciéon de materiales tanto metalicos como
ceradmicos sobre diversos materiales de forma direccional, con espesores de capas relativamente
gruesas en poco tiempo de procesamiento y con presencia de porosidades en algunos
recubrimientos por debajo del 1%.

El niguelado quimico (NiP) deposita, por via quimica, un niguel aleado con fésforo sobre un amplio
espectro de materiales como: aluminio, acero inoxidable, aleaciones de aceros al carbono, cobre,
laton, etc. Los recubrimientos obtenidos por esta técnica son atractivos actualmente debido a que
pueden ser muy poco porosos, podrian incrementar la dureza superficial de material base. El
espesor se mantiene précticamente constante independientemente de la geometria de los
sustratos y la viabilidad, econémicamente hablando, de su implementacion.

El proceso Sol-Gel parte de la obtencién de un “sol” o suspension de particulas coloidales o
macromoléculas poliméricas de tamafio inferior a los 100 nm en un liquido, lo que implica una
hidrélisis y polimerizacion de precursores metalorganicos. El progreso de la reaccion de
polimerizacion da finalmente lugar a la formacién de un gel; mismo que resulta interesante al
aplicarse por alguna de las diferentes técnicas, ya que puede proporcionar recubrimientos muy
delgados (micras) que no contribuyen sustancialmente a incrementar el peso de las piezas
recubiertas; asi como también podria contribuir a mejorar el desempefio en fendbmenos de
corrosion por su baja porosidad.
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HIPOTESIS:

Se espera que al depositar los recubrimientos hibridos por las técnicas de proyeccion térmica,
niquelado quimico y Sol-Gel a sustratos metalicos, la resistencia a la corrosion se incremente. Asi
mismo, para las dos primeras técnicas, la resistencia al desgaste sea vea notablemente mejorada
respecto al metal base.

RESUMEN

Este trabajo describe la investigacion realizada orientada a mejorar las tecnologias que permiten
obtener un recubrimiento hibrido, tales como: proyeccion térmica por flama, niquelado quimico y
Sol-Gel. Se determinaron los parametros de operacion apropiados de cada uno de los procesos.
Los recubrimientos generados han sido pensados como soluciones de ingenieria para mejorar las
superficies y dotarlas de resistencia al desgaste y/o a la corrosion. Los recubrimientos logrados
fueron caracterizados empleando microscopia éptica, microscopia electrénica de barrido (MEB),
espectroscopia por dispersién de energia (EDS), ensayos de microdureza, resistencia al desgaste
y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para valorar su resistencia a la corrosion.

En el capitulo 1 se describen los principios basicos de los mecanismos de deterioro de materiales,
tales como la corrosion y el desgaste; asi como también se exponen las principales caracteristicas
de las técnicas de recubrimiento utilizadas en esta investigacion, tales como la proyeccion térmica,
el niquelado quimico y el Sol-Gel.

En el capitulo 2 se describe detalladamente el procedimiento experimental llevado a cabo en cada
técnica de recubrimiento para definir los parametros de operacién apropiados que doten de
resistencia al desgaste y/o a la corrosion a las superficies recubiertas.

En el capitulo 3 se presentan los resultados producto de la etapa experimental y se analizan los
factores mas importantes que pudieron haber afectado alguna de las caracteristicas evaluadas de
cada recubrimiento.

Los resultados muestran mejoras importantes en diferentes direcciones a corto y largo plazo de
ensayo.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES TEORICOS.

1.1 MECANISMOS DE DETERIORO DE MATERIALES.
1.1.1. CORROSION

Uno de los objetivos de los diferentes sistemas de recubrimientos es el de prevenir y proteger
contra uno de los fendmenos de mayor impacto en términos de mantenimiento, la corrosién; la cual
es una de las causas principales del deterioro de materiales metalicos, y ocasiona que los paises
industrializados gasten entre el 3 y 4% del PIB, porcentaje que puede ser mayor en paises como
México. Aunque los ceramicos y polimeros también pueden deteriorarse por ataques quimicos
directos, pero en estas condiciones se utiliza mas comunmente el término degradacién [1]. En la
Figura 1.1 se muestra el deterioro de una embarcacién por efectos de la corrosion.

Fig 1.1 Deterioro del etal pr corrosion [2].
1.1.1.1. Definicion

La corrosion es el deterioro que sufre un material metalico como consecuencia de una interaccién
quimica con los elementos del medio ambiente. Los metales buscan formar compuestos con el
oxigeno para bajar su energia interna y llegar a un estado de equilibrio, dado que poseen
electrones libres que reaccionan y pueden establecer celdas electroquimicas dentro de su
estructura y la velocidad a la cual ocurre depende de parametros como la temperatura, asi como
de la concentracién de reactivos y productos. Adicionalmente, factores como el esfuerzo mecénico
y la erosion también pueden contribuir a acelerar el proceso destructivo de la corrosion [3].

1.1.1.2. Potenciales electroquimicos / Tabla de Potencial Redox (serie electroquimica)
Una reaccion quimica se origina de forma espontdnea cuando su energia libre de Gibbs (G)

disminuye en valor absoluto.
AG = —RTInK (1.1)



Donde K es la constante de equilibrio de las sustancias reaccionantes y R la constante universal
del gas ideal y T la temperatura absoluta. En el caso de una reaccion redox, como la que se da en
el proceso de corrosion metdlica, esta ecuacion puede expresarse de la forma:

AG = —nE,F (1.2)

Donde n es el numero de electrones intercambiados, E, es el potencial electroquimico de equilibrio
y F es el nUmero de Faraday (96500 coulombios). El potencial Eqrepresenta la fuerza electromotriz
generadora de la reaccién correspondiente que debe ser menor a cero para que esta ocurra de
una forma espontanea.

Este potencial se mide en volts, y se considera negativo cuando la tendencia a oxidarse es mayor
y positiva cuando es menor [4].

La llamada serie electroquimica de los metales, muestra de manera ordenada los potenciales por
su mayor o menor tendencia a oxidarse. En la Tabla 1.1 puede observarse que la media celda
2H*/H, (conocido también como electrodo de Hidrogeno) es la referencia para medir los
potenciales, ya que resulta imposible medir el potencial electroquimico absoluto de un metal. Por lo
tanto, se toma un cero arbitrario y todos los potenciales restantes se miden con respecto a esta
referencia de hidrégeno (SHE = por sus siglas en inglés, “standard hydrogen electrode”).

Tabla 1.1 Tabla de potencial redox [5].

Electrodo Proceso catddico de reduccién E°(volt)
Li|Li Li + e = Li -3,045
K'|K K'+e =K -2,925
Ca”'|Ca Ca’ +2e =Ca -2,866
Na'|Na Na"+e =Na -2,714
Mg*‘|Mg Mg®" + 2e” = Mg -2,363
AIF|Al AP +3e = Al -1,662
Zn“*|Zn Zn** +2e” = Zn -0,763
Fe”'|Fe Fe’* + 2e"=Fe -0,44
cd*’|cd Cd** +2e”=Cd -0,403
Co*’|Co Co** +2e”=Co -0,277
Ni“*|Ni Ni*" +2e” = Ni -0,250
Sn“’|Sn Sn”*" +2e"=Sn -0,136
Pb**|Pb Pb** + 2e" = Pb -0,126
Fe™'|Fe Fe** +3e = Fe -0,037
H'[H, (Pt) 2H" + 2" =H, 0,000
Sn*,sn”|Pt | Sn*" + 2e” = sSn* +0,150
Cu’|Cu Cu'+e =Cu +0,520
|1, (Pt) I, + 26" = 2I° +0,535
Fe*", Fe”'|Pt | Fe® + e = Fe™ +0,770
Ag’|Ag Ag'+e =Ag +0,799
Hg“"|Hg Hg®" + 2e™ = Hg +0,854
Au*|Au Au** +3e" = Au +1,497
Pb*, Pb*'|Pt | Pb* + 2e™ = Pb*' +1,693




1.1.1.3. Celda Electroquimica

En una celda electroquimica, como se muestra en la Figura 1.2, la corriente eléctrica circula del
catodo (polo negativo) hacia el anodo (polo positivo) a través de un conductor metalico. Sin
embargo, en el electrolito el transporte de la corriente eléctrica tendra lugar en sentido opuesto.

Flujo de corriente eléctrica

<&

Fuente de
Voltaje

Flujo de electrones

anodo @ @ cétodo

catién
@,

aniéon

©

-

F + + + +

electrélito

Fig. 1.2 Direccion del flujo de electrones y
de corriente en una celda de corrosion [6].

El flujo de electrones entre el anodo y el catodo a través de un conductor metdlico externo es
provocado por una diferencia de potencial entre ambos electrodos (AV).

La diferencia de potencial entre dos puntos se define como el trabajo efectuado (Joules), cuando
un coulombio de electricidad se mueve de un punto a otro. A la unidad con que se mide la
diferencia de potencial se le llama volt y se define: dos puntos tienen una diferencia de potencial de
1 volt cuando se realiza un trabajo de 1 joule por cada coulomb de electricidad que transita de un
punto a otro; por lo tanto:

Volt=joule/coulomb

!

La fuerza electromotriz (FEM) de una celda se mide en volts y se define como la suma de las
diferencias de potencial que se pueden producir a través de todos los componentes de un circuito
al cual esta conectado, incluyendo la diferencia de potencial requerida para impulsar la corriente a
través del mismo circuito.

En una celda donde existe un acoplamiento de dos sistemas de metal, denominados electrodos o
medias celdas, uno actia como reductor en tanto que el otro actia como oxidante. La FEM en tal

caso, puede expresarse por convencion, como la diferencia de los potenciales de cada electrodo:

Er = Erpqg— Eox (1.4)



Donde:

E,.q,=Potencial del electrodo en que se realiza la reduccion.
E,, =Potencial del electrodo en que se realiza la oxidacion.

Por lo tanto, para que un proceso de corrosion se lleve a cabo deben presentarse las siguientes
condiciones:

Debe existir un anodo y un catodo.

Debe haber una diferencia de potencial entre los dos electrodos.

Debe haber un electrolito, en el cual los electrodos deben estar sumergidos.

Deben tener un conductor metélico que conecte eléctricamente el anodo y el catodo.

PowbdE

1.1.1.4. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es un método electroquimico
utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de una sefial de corriente alterna (CA)
que es aplicada a un electrodo (metal en proceso de corrosién) y determinando la respuesta
correspondiente. La relacion entre el voltaje V(t) y la corriente I(t), proporciona la impedancia Z(w)
en un sistema electroquimico, y puede ser expresada como:

Vit
260 = 1

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica en circuitos de corriente alterna,
y a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de CA depende de la frecuencia de la
sefial que sea aplicada. Ahora bien, la admitancia es el reciproco de la impedancia y es en realidad
el pardmetro que miden los equipos de EIS.

(1.5)

1
V=1 (1.6)

En el procedimiento experimental mas cominmente usado, se aplica una pequefia sefial de
potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias. La
impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por la razén entre la amplitud de la sefial
de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno y el &ngulo de fase. Asi, el equipo
electrénico usado procesa las mediciones de potencial (tiempo y corriente), dando como resultado
una serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion
de valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancias” [7].

El desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite describir la
impedancia de un sistema en términos de un componente real y un componente imaginario
(asociado a la raiz cuadrada de -1).

Las impedancias de un resistor (Zg), un capacitor (Z¢) y de un inductor (Z,), para un sistema
sinusoidal, pueden ser expresadas como sigue:

Vo

N= Yo _ 1
Zc (w) = I(6)  iwC (1.8)



Z,(w) = %: iwl (1.9)

La EIS también puede ser expresada en coordenadas cartesianas como sigue:
Zw) = Z.,+iZ,, (1.10)

Donde Z. y Z, son las partes real e imaginaria de la impedancia, respectivamente. En
coordenadas polares la expresion se convierte en:

Z(w) = |Z|e® (1.12)

Donde |Z|= /Z,,* + Z,,,~ €s el modulo y 6 es la fase correspondiente a la frecuencia dada [8].

1.1.1.5. Diagramas de Nyquist y Bode

Los diagramas de Bode que son representaciones de diferentes parametros de la impedancia
contra la frecuencia, contienen toda la informacién de un ensayo de EIS. Empiezan usualmente en
una frecuencia alta y terminan en una frecuencia baja y existen diferentes variantes. Los diagramas
de Bode (como se ilustra en la Figura 1.3 y Figura 1.4) mas frecuentes son:

a) Logaritmo base 10 del mdédulo de la impedancia (|Z|) contra logaritmo base 10 de la

frecuencia (f).
b) Angulo de fase (8) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).

100 60

50

413351301 133338301303D) 3353533533E))

H
¢ (grados)
g 8

1Z) fohm em®)

]
=)

0.01 01 1 10 100 1000 10000 100000 0.0 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
f (Hz) f(Hz)

Fig. 1.3 Mdédulo de impedancia vs frecuencia Fig. 1.4 Angulo de fase vs frecuencia [7].

Un diagrama de Nyquist, como se muestra en la Figura 1.5, es presentado para un conjunto de
datos experimentales (Z;e;, Zimi, ), (i=1,2,...,n) de n puntos medidos a diferentes frecuencias, con
cada punto representado en las partes real e imaginaria de la impedancia (Z.e; ~ Zm,,) @ una
frecuencia particular w;.
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Fig. 1.5 Diagrama de Nyquist [7].

1.1.1.6. Sistemas de proteccion contra la corrosion.

Debido a que la corrosion es un proceso irreversible, todos los esfuerzos deben estar encaminados
a evitar que se presente o al menos disminuir la velocidad con la que se corroe el material. Algunas
medidas utilizadas para combatir la corrosién son:

a) Seleccionar, de ser posible, un material que no se corroa en el medio donde ser va a
desempefiar.

b) Cambiando el potencial del metal, esto se logra haciendo al metal mas negativo lo cual
contrarresta la tendencia natural de la transferencia de los iones positivos del metal hacia
el ambiente. A este método, que se ilustra en la Figura 1.6, se le denomina proteccion
catodica por corriente impresa.

Fuente de corriente continua

Cable anddico

74"‘\nudus con Backfill

Fig. 1.6 Proteccion catddica por corriente impresa [9].

¢) Cambiar el medio ambiente de trabajo. Esto se logra mediante la aplicacion de agentes
quimicos anticorrosivos, denominados inhibidores de corrosion; o bien, removiendo el
elemento o agente responsable de la corrosion, que generalmente es oxigeno. Asi, se
crean atmosferas controladas pobres en oxigeno a base de otros gases, siendo los gases
nobles los mas utilizados.



d)

e)

f)

Haciendo disefios que eliminen la acumulacion de agua y otros liquidos en la superficie de
los metales, de forma que puedan mantenerse secos.

Recubrimientos. Se aplican sobre la superficie para formar una barrera fisicamente entre el
material y el medio ambiente, de tal forma que si el recubrimiento es impermeable, evitara
la transferencia de carga, y asi no habra corrosion. En la Figura 1.7 se muestra un
recubrimiento de Zinc (galvanizado), aplicado por inmersiéon en caliente, a un tubo de
acero.

Fig. 1.7 Galvanizado de tuberias por inmersién en caliente [10].

Anodo de sacrificio. Se coloca estratégicamente sobre el material que se desea proteger
otro material que se corroa mas faciimente en el medio (este material es mas
electronegativo y se le denomina anodo de sacrificio), asi, la corrosion se focalizara en
estos materiales de sacrificio y dejara relativamente libre al otro material. Lo anterior se
muestra en la Figura 1.8 donde un &nodo de Zinc visiblemente desgastado se coloc6 en el
casco de acero de un ekranoplano para evitar su corrosion. La técnica descrita se le
conoce como proteccién catodica por &nodo de sacrificio, ya que el material que se desea
proteger toma un caracter catédico en esta configuracion.

Fig. 1.8 Anodo de sacrificio gastado de un ekranoplano [11].



1.1.2. TRIBOLOGIA

La importancia de esta ciencia radica en el hecho de que alrededor de un tercio de la energia
global de consumo se desperdicia en pérdidas debidas a la friccion; de ahi que los esfuerzos en
investigacién y desarrollo vayan encaminados a reducir estas pérdidas, lo cual traeria un aumento
en la eficiencia, menos contaminacion y mayores ahorros econémicos [12]. La Figura 1.9 muestra
los dafios tipicos en el area del cojinete de una bomba de vacio por movimientos oscilatorios,
pérdida de lubricante, rotura del cojinete o el arrastre de cuerpos extrafios.

© Metaline

Fig. 1.9 Dafios en el area del cojinete de una bomba de vacio. [13].

1.1.3. Tribologia.

El instrumento que se emplea para medir estos parametros se denomina tribémetro; en principio es
un instrumento sencillo que sirve para demostrar las leyes del rozamiento. En un principio consistia
en una mesa sobre la cual se deslizaba un prisma de madera con una fina varilla de metal
incrustada en su parte superior, en la que se podian insertar diversas pesas; el prisma va unido a
un corddn que pasa por una polea y que se unia finamente al extremo de un dinamdémetro.
Variando la masa del conjunto prisma-pesas, se aprecio que la fuerza necesaria para ponerlo en
movimiento variaba proporcionalmente con la masa total, mostrando con ello que la fuerza de
rozamiento estatica maxima es directamente proporcional a la fuerza normal ejercida por la
superficie sobre el prisma, que en este caso es el producto de la masa total por el peso [14].

Los dispositivos mas usados para estas pruebas son los que se aprecian en la Figura 1.10, espiga
en disco (a), espiga en cilindro (b), cilindros cruzados (c) y plataforma reciprocante (d).



(a) (b)

w

-e =

Fig. 1.10 Esquemas de equipos para medicion de fuerza de friccion. La W denota carga. [15].

En la actualidad se han variado estos instrumentos y han evolucionado en una serie de dispositivos
que sirven para medir el desgaste debido a la friccibn sobre una pieza de metal (o de otros
materiales), la cual es sometida a condiciones de trabajo (carga) similares a los requerimientos de
la pieza. Generalmente durante estas pruebas, se pesa la pieza al inicio y al final del ensayo al
igual que se inspecciona visualmente de tal forma que se puedan cuantificar la cantidad de
desgaste que presenta la pieza a ciertas condiciones de trabajo. A estas pruebas se les conoce
como ensayos de desgaste o tribométricos y se encuentran regulados por las normas ASTM como
la G99, referente al equipo espiga y disco que se va a utilizar en este trabajo [16].

1.1.4. Desgaste.

El desgaste se define como la pérdida o remocién progresiva de material de una superficie como
consecuencia del contacto y frotamiento de éste con otros materiales. El desgaste puede ser de
una de las siguientes clases: adhesivo, abrasivo, corrosivo, fatiga, erosivo, por vibracion en
uniones e impacto [17].

A continuacion se describen los dos principales mecanismos de desgaste que se presentan en los
recubrimientos planteados en este trabajo.

1.1.4.1. Desgaste Adhesivo.

Si se aplica una fuerza tangencial a dos superficies en contacto, el cizallamiento puede efectuarse
en la interfaz original o a lo largo de una trayectoria abajo o arriba de ella, causando desgaste
adhesivo, como se muestra en la Figura 1.11.

Lona plistica uar-: N
{mmmoldadura}

Fig. 1.11 Esquema de a) dos asperezas que se tocan, b) adhesion entre dos
asperezas que se tocan y c) la formacion de una particula de desgaste [17].
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La trayectoria de fractura depende de la resistencia de la soldadura respecto a la resistencia de
cohesion de cualquiera de los dos componentes deslizantes.

Por factores como el endurecimiento por deformacién en el contacto de las asperezas, difusion y
solubilidad sélida mutua, las ligas adhesivas suelen ser mas resistentes que los metales base. Asi,
durante el deslizamiento, la fractura sigue en general un camino en el componente mas suave, y es
la forma como se genera un fragmento de material gastado.

Aunque este fragmento se queda fijo en el componente mas duro, finalmente se desprende cuando
continda el frotamiento en la interfaz y se transforma en una particula gastada suelta. Las capas de
Oxido sobre la superficie tienen una gran influencia sobre este tipo de desgaste; pueden funcionar
como pelicula protectora y producir desgaste moderado, formado por pequefias particulas
erosionadas.

El desgaste adhesivo se puede reducir con los siguientes métodos:

e Seleccionar materiales que no formen fuertes ligas adhesivas.

e Usar un material mas duro en una de las partes del par.

e Aplicar revestimientos duros que cumplan las funciones anteriores, o bien, recubrir una de
las superficies con materiales como plomo, plata, estafio o cadmio para reducir el
desgaste.

Es complicado modelar los fenémenos de desgaste, y es dificil seguir métodos analiticos que
se parezcan a las condiciones reales en la practica. En consecuencia, el modelado del
desgaste suele ser de naturaleza experimental, y se hace determinando un coeficiente de
desgaste con la ecuacion de Archard.

K= [@) (1.12)

L5,
Donde:

K es el coeficiente de desgaste [cm?/kg]
vd es el volumen de desgaste [cm?]

H es la dureza del material [Rokwell-B]
L esla carga axial de la prueba [kg]

Sp es la distancia de deslizamiento [cm]

1.1.4.2. Desgaste Abrasivo.

El desgaste abrasivo se produce cuando una protuberancia dura o una superficie aspera es
presionada contra otra superficie, mas blanda, a la que deforma plasticamente produciendo en su
movimiento un rayado o surco. El desgaste abrasivo de dos cuerpos lo producen las
protuberancias duras y anguladas de una de las dos superficies; en el desgaste abrasivo de tres
cuerpos las particulas abrasivas se pueden mover libremente entre las dos superficies en contacto
como lo muestra la Figura 1.12.
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Fig. 1.12 Desgaste abrasivo de a) dos cuerpos, b) tres cuerpos [18].

La resistencia al desgaste abrasivo de los metales puros y los ceramicos es directamente
proporcional a su dureza. La intensidad de estos fenédmenos de desgaste es funcién del cociente
entre las durezas del material abrasivo H, y el material base Hg, de tal manera que la abrasién
comienza a hacerse mas severa cuando H,/Hs es mayor que 1.2. La Figura 1.13 muestra el
contacto de una particula abrasiva con dureza Ha y una superficie con dureza Hs, en funcion del
citado cociente. En el primer caso la superficie se deforma plasticamente, en el segundo caso la
particula es la que se deforma preferentemente.

H,>1.2H, Hy < 1.2H,
() (b)

Fig. 1.13 Contacto entre una particula abrasiva y una superficie plana [18].

1.2. TECNICAS DE GENERACION DE RECUBRIMIENTOS.
1.2.1. PROYECCION TERMICA

Los recubrimientos han sido pensados como soluciones de ingenieria para mejorar las superficies
en contra del desgaste, la corrosion, la degradacion térmica y otros fendmenos superficiales. Los
recubrimientos de aceptable calidad se caracterizan generalmente por su buena adhesion y
compatibilidad con el sustrato ademas de una baja porosidad.

Un proceso aceptable para recubrir también requiere ser compatible con las restricciones del
sustrato, tales como la geometria y la temperatura. Dichos requerimientos de la union
recubrimiento-sustrato incluyen un coeficiente de expansion térmica compatible entre ambos
materiales, un apropiado radio en los bordes de la pieza o filetes, puntos de fusion y compatibilidad
guimica durante el proceso de deposicion y durante la vida en servicio de la pieza recubierta.

La proyeccion térmica puede ser empleada para satisfacer muchos de esos requerimientos. Los
aspectos fundamentales de dicho proceso se ilustran en la Figura 1.14, la cual muestra particulas
esféricas impactandose sobre una superficie previamente preparada para originar una estructura
laminar, ocasionada por la superposicion de las esferas deformadas en particulas de forma similar
a lentejas denominadas “splats”, caracteristica de los procesos de proyeccion térmica [19].
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Fig. 1.14 Construccion de un recubrimiento por Proyeccion Térmica [19].

1.2.1.1. Clasificacion de la Proyeccién Térmica.

Los procesos de proyeccion térmica pueden clasificarse tal como se ilustra en la Figura 1.15. Cada
uno de esos procesos encierra a muchas mas subcategorias, y cada una de éstas tiene sus
propios rangos caracteristicos de temperatura, porosidad, velocidad, etc. Estos atributos permiten
desarrollar, en cada proceso de proyeccion térmica, caracteristicas Unicas del recubrimiento
obtenido: adherencia con el sustrato, porosidad, inclusiones (6xidos comunmente) y dureza.

‘ Proyeccion Térmica

T L
Arco de plasma Arco eléctrico Flama Cingtica
| fen "frio"™)
I'— | I I
) Al aire ‘ Barra
Al aire En camara
Con gas inerte
- Convencional
u Inerte B
En camara
Detonacién
| A bafa presién
Alta velocidad
| Confinado
| Hiperbarica Oxigeno-combustible
Bajo agua Oxigeno-keroseno

Aire-keroseno

Fig. 1.15 Clasificacién de los procesos de Proyeccion Térmica [19].
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1.2.1.2. Descripcion del proceso de Proyeccion Térmica por Flama.

Los procesos de proyeccion térmica por flama emplean energia quimica de los gases para generar
calor. Las antorchas de oxiacetileno son las mas comunes, usando acetileno en combinacion con
oxigeno para generar altas temperaturas de combustién. En la Figura 1.16 se muestra la
instalacién del proceso antes mencionado.

rotametro reguladar de aire y filtro

Y '
- X ¥

filtre deshurnidificador "] Control de presian

L
tangque de
aire

compresor de aire — .
0 tanque -:Ifa .‘\_l
. combustible \
enfriador A
@@1 tanque de
— [ 1

oxigens
Fig. 1.16 Equipo necesario para Proyeccion Térmica por polvo y alambre [20].

pistola de proyeccion témica

'Ll.

!
camete de alambre

En las pistolas convencionales, mostradas en la Figura 1.17, un chorro de combustible y de
oxigeno generan una combustion exterior al extremo frontal de la boquilla de la pistola. Las pistolas
consisten en un arreglo de secciones de distribucién de gases a través de la boquilla y orificios de
mezclado de gases al final de dicha boquilla. En algunos disefios, un flujo de aire restringe a la
flama. Dicho flujo parte de un arreglo concéntrico de agujeros en la punta de la boquilla de la
pistola. La restriccion de la flama afecta a los gases en plena expansion, generando de esta forma
una zona de combustion con temperaturas muy elevadas. Las boquillas también le dan forma al
patrén de la flama. En los procesos que se alimentan por alambre o barra, se emplea un anillo
coaxial a la barra por el cual fluye un chorro de aire, el cual atomiza posteriormente a las particulas
fundidas del material de alimentacion en la punta de la barra o el alambre. Dicha barra o alambre
es alimentada mecanicamente al sistema. Una gran ventaja de los alambres y las barras sobre los
polvos consisten en que el grado de derretimiento del material es significativamente mayor, lo cual
produce recubrimientos mas densos. Adicionalmente, el aire atomizador produce gotas mas finas,
lo cual repercute en la obtencion de recubrimientos més finos vy lisos.
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Fig. 1.17 Pistolas de Proyeccion Térmica: alambre (a) y polvo (b) [21].

En los procesos por flama, la relacion combustible-oxigeno y las tasas de flujo total de gas se
ajustan para producir las condiciones térmicas de salida deseadas. Las velocidades del chorro de
gases se encuentran tipicamente debajo de los 100 m/s, generando velocidades de particula antes
del impacto por encima de los 80 m/s. La temperatura del chorro en flama abierta se encuentra
generalmente por encima de los 2600 °C y se controla por la temperatura de combustion de la
mezcla combustible-oxigeno (relacion de combustion). Al ajustar la relacion de combustion en las
proximidades de la mezcla estequiométrica (es decir en la zona de mezcla rica o en la zona de
mezcla pobre), la flama puede enfriarse. Este hecho se debe a que dicho ajuste hace a la flama
reductora u oxidante, de acuerdo al material a proyectar y/o a la aplicacion. Las flamas que se
emplean son en general reductoras (mezcla rica en combustible) para la mayoria de los metales,
con el fin de minimizar la posible formacion de 6xidos. Generalmente, la mayoria de las pistolas se
disefian para tomar el oxigeno faltante a partir de los chorros del aire propelente o de enfriamiento.
La proyeccién térmica por flama es capaz de depositar una extensa gama de materiales, desde
polimeros hasta ceramicos y metales refractarios.

Los polvos alimentan a las pistolas mediante una de las dos formas: por gases de arrastre o por
gravedad. Los dispositivos de alimentacion por gravedad consisten en depodsitos de polvos
ubicados usualmente encima de la pistola. La tasa de alimentacion se fija mediante una valvula
con la cual se introduce el polvo en la pistola, en donde es aspirado por los gases fluyendo a través
de la pistola. Los equipos que utilizan gases de arrastre utilizan alimentadores de polvos externos a
éstos. Dichos alimentadores utilizan una corriente de gas de arrastre (usualmente aire o nitrégeno)
para transportar los polvos hacia la pistola a través de una manguera. Los dispositivos alimentados
con alambre utilizan turbinas de aire montadas dentro de la pistola las cuales impulsan a los
rodillos alimentadores para mover dichos alambres o barras en el interior de la pistola.

Los componentes fundamentales de un sistema tipico de proyeccion térmica por flama son:

e Tanques de gases.

e Suministro de aire mediante compresor.

e Mangueras para los gases.

e Reguladores para el oxigeno, el aire y el combustible.

e Rotametros para el control del flujo de gases.

e Valvulas de no retorno en los reguladores y en la pistola.
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e La pistola de proyeccion térmica compuesta por el cuerpo de ésta, su boquilla y su anillo
para la salida del aire restrictor de flama.
e Sistema de alimentacién del material a proyectar.

1.2.1.3. Aplicaciones y propiedades de los Recubrimientos por Proyeccién Térmica (RPT).

Los procesos de proyeccion térmica por flama generan normalmente densidades en los
recubrimientos del orden del 85 al 98% respecto al material en bruto, dependiendo del material y
la técnica en particular. Esas bajas densidades son resultado de las bajas velocidades y
temperaturas en el chorro obtenidas mediante estos procesos.

La flexibilidad de los procesos de proyeccién térmica ofrece la posibilidad de aplicar casi cualquier
material como recubrimiento sobre casi cualquier sustrato, lo cual genera una amplia gama de
aplicaciones con sus respectivas funciones, ya sea una sola o una combinacién de estas
funciones.

Algunas funciones y los materiales empleados frecuentemente para la elaboracion de los diversos
recubrimientos son: [22]

a) Recubrimientos antidesgaste:

Los RPT han sido usados para enfrentar varios mecanismos de desgaste. La Fuerza Aérea y la
Marina de Estados Unidos aplican revestimientos en componentes del tren de aterrizaje en sus
aviones y han aprobado la aplicacion de recubrimientos WC/17Co de hasta 0.25 mm de espesor
en 12 componentes de siete aviones diferentes. La Figura 1.18 muestra la aplicacion de un
recubrimiento de WC/17Co por el proceso de HVOF en un tren de aterrizaje.

Debido a que la proyeccién térmica puede depositar materiales no convencionales, mas de un
propdsito puede ser atacado por un solo recubrimiento, a partir de que varias propiedades fisicas
pueden ser integradas en dicho recubrimiento. Por ejemplo, los cermets pueden ser usados para
combinar la alta resistencia al desgaste con la baja conductividad térmica. Materiales
antiadherentes y materiales con bajo coeficiente de friccion pueden ser combinados con
recubrimientos de alta dureza. Materiales anticorrosivos y materiales antidesgaste pueden ser
combinados. Las durezas de los recubrimientos pueden ser predisefiadas en el rango de 20 a 70
HRC. Los 6xidos y los carburos son materiales antidesgaste comunes, teniendo a los 6xidos de
cromo y los cermets de carburo de tungsteno-cobalto (WC/Co) como los 2 recubrimientos mas
comunes para este fin.
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Fig. 1.18 Recubrimiento por HVOF sobre un tren de aterrizaje [19].
b) Recubrimientos para aislamiento térmico:

Los recubrimientos para barreras térmicas estdn hechos usualmente de Zirconia de baja
conductividad térmica y/o éxidos de aluminio, los cuales se depositan para reducir la conduccion
de calor hacia el sustrato. En la Figura 1.19 se muestra una barrera térmica de Zirconia
estabilizada con Ytrio rociado con equipo proyeccion térmica por plasma para proteger un alabe de
turbina. Estos recubrimientos también pueden reducir el calor perdido, los efectos térmicos
transitorios, y la corrosién/oxidacion a alta temperatura mediante el mantenimiento del sustrato a
una temperatura inferior. Los procesos por proyeccion térmica pueden introducir al sustrato niveles
controlados de porosidad y microagrietamiento, lo cual tiende a realzar la capacidad aislante del
recubrimiento e incrementar su resistencia al choque térmico. El material mas comiunmente usado
para este fin es la Zirconia estabilizada con Ytrio.

Fig. 1.19 Barrera térmica de Zirconia estabilizada con Ytrio rociada
con equipo de plasma para proteger a un alabe de turbina [23].
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¢) Recubrimientos para resistencia a la corrosion:

La proteccion anticorrosiva es usualmente obtenida con materiales mas nobles que el sustrato,
ceramicos quimicamente inertes o con polimeros, los cuales pueden ser proyectados térmicamente
sobre partes expuestas en servicio a la corrosion atmosférica, ambiental, &cida o caustica.

En la Figura 1.20 se muestra un elemento estructural de acero siendo recubierto con zinc mediante
un equipo de flama con alimentacion por alambre. Las porosidades interconectadas pueden
estropear la funcidon anticorrosiva del recubrimiento. Los recubrimientos obtenidos mediante
procesos de proyeccion térmica de alta energia son especialmente adecuados para esta clase de
aplicaciones debido a que exhiben una porosidad baja (usualmente menor a 1%) y poros aislados
entre si. Los materiales mas comunes usados para la resistencia a la corrosion incluyen al zinc, al
aluminio puro, las aleaciones zinc - aluminio, las aleaciones base niquel y las aleaciones cobre-
niquel.

Fig. 1.20 Recubrimiento de zinc por flama oxiacetilénica sobre elemento estructural [24].
d) Recubrimientos para uso médico:

Los recubrimientos médicos se dividen en dos grandes categorias: bioactivos y biocompatibles.
Ambos tipos de recubrimientos se usan en protesis para implante. Para generar recubrimientos
biocompatibles se emplea tipicamente titanio poroso con la finalidad de recubrir aleaciones de
titanio; el nuevo tejido 6seo crece dentro de la porosidad del recubrimiento asegurando asi el
implante. Los recubrimientos bioactivos estan hechos generalmente de algunas formas de fosfato
de calcio, incluyendo el fosfato tricalcico y la hidroxiapatita. Estos recubrimientos emulan las
caracteristicas del hueso natural para que el nuevo tejido 6seo crezca sobre la superficie y con el
tiempo reabsorba el recubrimiento. Ambos tipos de recubrimientos son pensados para acelerar la
recuperaciéon del paciente y extender el mayor tiempo posible la vida atil del implante. La Figura
1.21 muestra una concha acetabular y una protesis de cadera cuyos sustratos estan hechos con
Ti-6Al-4V recubiertos con titanio de pureza comercial (CP-Ti) rociado mediante arco eléctrico
protegido con argon.
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(a) v
Fig. 1.21 concha acetabular (a) y una protesis de cadera (b), recubiertas con Titanio (CP-Ti) [19].

1.2.2. Recubrimientos compuestos

Un compuesto contiene una matriz de metales y aleaciones (a menudo aleaciones de Ni) 6
ceramicos (Al,Os, ZrO, estabilizado con Y,0;. La segunda fase sirve principalmente para reforzar
mecénicamente la matriz o para modificar de otra propiedad, por ejemplo, la expansion térmica.
Los materiales de refuerzo se ilustran en la Figura 1.22 y tienen morfologias como:

* Bigotes (whiskers)
* Fibras.
* Particulas.

Los refuerzos por medio de particulas se pueden preparar, ya sea mediante la mezcla con el polvo
de la matriz; o bien, mediante la inyeccion simultdnea de dos polvos diferentes por dos puertos de
inyeccion.

e

—

——

Fig. 1.22 Recubrimiento por proyeccion térmica reforzado con fibras (a), particulas (b), bigotes (c) [25].
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1.2.2.NIQUELADO QUIMICO

El niquelado es un recubrimiento metalico de base niquel, como el que se ilustra en la Figura 1.23,
realizado mediante bafio electrolitico o quimico, que se da a los metales, para aumentar su
resistencia a la oxidacion, la corrosibn o el desgaste y mejorar su aspecto en elementos
ornamentales. Los recubrimientos obtenidos son conocidos por la uniformidad de espesor con
independencia de la geometria de la pieza asi como por su alto grado de dureza y lubricacion.

Fig. 1.23 Niguelado quimico de piezas [26].

1.2.2.1. Clasificacion del Niguelado.
Hay varios tipos de niquelado:

a) Niquelado mate.
b) Niquelado brillante.
¢) Niquelado quimico.

a) Niquelado mate.

Se realiza para dar capas gruesas de niquel sobre aluminio, cobre, latén, y otros metales. Es un
bafio muy concentrado que permite trabajar con corrientes de 8 — 20 amperes por decimetro
cuadrado, con el cual se consiguen gruesas capas de niquel en tiempos razonables. Los
componentes que se utilizan en el niquelado electrolitico son: sulfato de niquel, cloruro de niquel,
acido bérico.

b) Niquelado brillante.

El uso tan extendido del niquelado brillante durante los dltimos afios representa mas un avance
industrial que cientifico. Aun cuando es ahora posible clasificar los abrillantadores en unos pocos
grupos medianamente bien definidos, no se han logrado extender claramente las funciones o
mecanismos de los diferentes compuestos organicos.
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El niguelado brillante se realiza con un bafio de composicién idéntica al niquelado mate, al que se
le afiade un abrillantador que puede ser sacarina por ejemplo. Para obtener la calidad espejo la
placa base tiene que estar pulida con esa calidad. La temperatura 6ptima de trabajo esta entre 40 y
50 °C, pero se puede trabajar bien a la temperatura ambiente. En los bafios de niquelado
electrolitico se emplea un anodo de niquel que se va disolviendo conforme se va depositando
niquel en el catodo. Por esto la concentracidon de sales en el bafio en teoria no debe variar y esos
bafios pueden estar mucho tiempo en activo sin necesidad de afadirles sales.

Si en vez de emplear un anodo de niquel se emplea un anodo que no se disuelva en el bafo
(platino, plomo, etc.) las sales de niquel se convertiran por efecto de la electrélisis paulatinamente
en sus &acidos libres, sulftrico y clorhidrico, con lo que se produciran dos fendémenos, una
diminucién del pH (aumento de la acidez) y una disminucion de la concentracion de sales, esto
llevara a la progresiva pérdida de eficiencia del bafio. Por esto, los bafios con &nodo inactivo no
pueden aprovechar todo el niquel que llevan en disolucién y cuando han consumido
aproximadamente el 50% del niquel en sales disueltas se tornan ineficientes y sus depdsitos no
son buenos.

En un estudio sobre niquelado, los abrillantadores se dividen en dos clases, que incluyen,
respectivamente:

e Sales de cobalto y sulfonamidas.
e Sales de cadmio o cinc, cetonas y amino poliarilimetanos.

Los materiales del ultimo grupo producen depésitos brillantes pero quebradizos y sus
concentraciones son muy criticas. Las sustancias del primer grupo son menos efectivas como
abrillantadores, pero permiten ser toleradas y modificar sus propiedades. En la practica, las
dificultades para producir depésitos completamente brillantes se han llevado a adoptar
extensamente depdésitos semibrillantes que requieren solamente un ligero brufido de color. Su
control es mas sencillo.

La formula basica para la mayoria de los actuales bafios de niquel brillante, es el bafio Watts, con
concentraciones relativamente altas de sulfato de niquel, cloruro de niquel o acido bdrico. Los
bafios brillantes son ain méas susceptibles a ciertas impurezas que los bafios opacos. Es
significativo que el cadmio y el cinc, algunas veces usados como abrillantadores, se consideren
impurezas en los bafios opacos y deban ser cuidadosamente controlados en los bafios brillantes.

Las limitaciones mas serias de los depdsitos brillantes de niquel son su facilidad para agrietarse y
sus tensiones internas. Aun cuando estas propiedades no son necesariamente paralelas en un
depodsito determinado, la tension es mas perjudicial con un depésito quebradizo y viceversa.
Ciertos agentes aditivos como la sacarina, se dice que reducen la tensién en depdsitos de niquel
brillante.

¢) Niquelado quimico.

El niquelado quimico (NiP) deposita, por via quimica, una aleacién niquel - fésforo sobre un amplio
espectro de materiales aluminio, acero inoxidable, aleaciones de aceros al carbono, cobre, latén,
etc. El recubrimiento obtenido no es poroso y aumenta la dureza superficial de material base. Las
caracteristicas del depésito variardn dependiendo del porcentaje de fésforo.

20


file://es/Sacarina
file://es/Ã�nodo
file://es/CÃ¡todo
file://es/Ã�nodo
file://es/ElectrÃ³lisis
file://es/PH
file://es/FÃ³sforo
file://es/Aluminio
file://es/Cobre
file://es/LatÃ³n

1.2.2.2. Descripcion del proceso de Niquelado Quimico.

Hay varios tipos de Niquel Quimico segun su porcentaje de fésforo (y con posible adicion de
particulas, tales como SiC, WC, teflon, etc) en el bafio, se pueden clasificar de la siguiente manera:

¢ Niquel teflén (Ni-PTFE). Muy bajo coeficiente de friccién, excelente resistencia al desgaste.
¢ Medio contenido en fésforo: 6-8 %. Para aleaciones no férricas, dureza hasta 1000 HV.
e Alto contenido en fésforo: 10-14 %. Maxima resistencia a la corrosién, dureza de 500-600
HV.
El depdsito compuesto de niquel-teflén (Ni-PTFE), es un recubrimiento que une a su alto contenido
en fosforo (9-11 %P), particulas de teflon (8- 9% en peso), que dan al recubrimiento un coeficiente
de friccion excepcionalmente bajo (entre 0.05 y 0.1) y una excelente resistencia al desgaste.

El niquel quimico es un proceso adecuado para muchos sectores (industria quimica, farmacéutica,
impresién grafica, aeroespacial, automocion, moldes y matrices, etc.) ya que deposita una capa
muy uniforme adn en partes interiores de la pieza (angulos, agujeros, etc.). Esto ahorra posibles
rectificados posteriores al tratamiento.

Los procesos quimico-cataliticos empleados para recubrir partes y materiales se caracterizan por
una reduccion selectiva de los iones metélicos en la superficie de un sustrato catalitico, sumergido
en una solucién acuosa y por la deposicidon continua sobre este sustrato, a través de la accion
catalitica del depdsito mismo.

Proceso Quimico: Ni'" + 2e sustancia reductora ——> Ni metélico

Asi pues, en el niquelado quimico, se emplea un agente reductor que provoca la reduccién de una
sal de niquel que se encuentra en una solucién acuosa, generalmente caliente y de este modo, se
deposita niquel y fésforo sobre una superficie catalitica.

A la fecha existe una gran cantidad de formulaciones desarrolladas para realizar un niquelado
quimico. Sin embargo, una solucién de niquelado quimico, normalmente contiene y requiere, de los
siguientes componentes:

a) Una sal que suministre el niguel (comdnmente un sulfato o un cloruro)

b) Un agente reductor

c) Agentes complejantes, para controlar la cantidad de niquel “libre” disponible para la
reaccion

d) Un regulador de pH

e) Estabilizadores

f) Aceleradores

g) Una superficie adecuadamente preparada de modo que resulte catalitica

h) Una temperatura apropiada

Industrialmente se emplean bafios de tipo acido (pH entre 4.5 y 6) y de tipo alcalino (pH entre 7.5y
10). Este ultimo ha encontrado menor difusion y aplicacion debido esencialmente a que, a las
temperaturas comunes de trabajo en estos bafios, se han encontrado fuertes pérdidas de
amoniaco, lo que provoca inestabilidad del bafio.

Entre los agentes reductores que se han utilizado, conviene mencionar al borohidruro de sodio,
diversos compuestos de boro, asi como la hidracina y el mas empleado, que es el hipofosfito de
sodio. De hecho , la mayoria de los depositos quimicos de niquel se obtienen mediante el uso de
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este agente reductor, debido a que se puede obtener una mejor resistencia a la corrosion, un
control mas sencillo de las condiciones de operacién, una mayor velocidad de deposicién, mayor
estabilidad de la solucion, asi como un precio de produccién mas bajo. Finalmente, debido a que
los bafios son susceptibles de descomposicién, se agregan, en algunos casos, compuestos que
aumentan el periodo de estabilidad del bafio, sobre todo en operaciones industriales.

Como puede suponerse, las partes que se desean revestir mediante este proceso deberan tener
una superficie limpia, sin presencia de particulas de 6xido y deberan removerse residuos de
grasas, aceites, pinturas, etc. y en general, el tratamiento previo a la realizaciéon del niquelado, es
muy semejante al usado para los recubrimientos electroliticos y en muchas ocasiones,
adicionalmente, las superficies deben ser adecuadamente activadas con el fin de que,
posteriormente, funcionen como un catalizador eficiente de la reduccion de los iones de niquel.

Si se considera una composicién constante del bafio, la velocidad de deposicién guardara una
relacion directa con:

a) Latemperatura.

La temperatura 6ptima para efectuar el proceso de recubrimiento (para bafios que trabajan
a temperatura elevada, pues recientemente han desarrollado formulaciones que trabajan a
temperaturas del orden de 30 °C), esta entre 85 y 95°C, donde se obtienen las mayores
velocidades de deposicidn, sin embargo, a medida que la temperatura se acerca al valor
del punto de ebulliciéon de la solucién, la estabilidad de ésta tiende a disminuir.

b) Cantidad de agente reductor.

La velocidad de deposicién es una funcion directa de dicha concentracion. De este modo,
un alto contenido de este ion, seria deseable, de no ser porque una alta concentracion de
iones hipofosfito resulta en una elevada cantidad de iones de niquel reducidos, lo que se
opone a la selectividad propia del proceso. Se ha encontrado que existe una estrecha zona
de proporciones deseables entre las concentraciones de niquel e hipofosfito y una
concentracion Optima de iones de hipofosfito en el bafio, que producen depésitos a
velocidades aceptables. La concentracion de hipofosfito mas recomendada es de 0.22 a
0.24 moles por litro y la relacién molar niquel-hipofosfito de 0.3 a 0.4.

c) pH.

En término generales, la velocidad de deposicion aumenta con el pH de la solucién. No se
produce practicamente la deposicion por debajo de un pH de 3.0 y arriba de 6.5 en los
bafios acidos, de modo que, para un bafio acido, la zona de pH recomendada para una
solucién de niquelado quimico esta entre 4.3 y 4.8, valores que intentan lograr un buen
comportamiento entre una velocidad de deposicion minima aceptable una adecuada
estabilidad del bafio y una utilizacion éptima del hipofosfito.

d) Agitacion
En general una mayor agitacion aumenta la velocidad de deposicion.

Uno de los problemas que ha llamado la atencién sobre el comportamiento de las soluciones de
niquelado quimico, es la susceptibilidad de dichas soluciones a descomponerse con relativa
facilidad. Algunas soluciones que se proponen para reducir el problema, incluyen el evitar
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concentraciones elevadas del agente reductor cuando se prepara o ajusta el bafio, el evitar ajustes
violentos del pH vy sin faltar el preparar adecuadamente la superficie a recubrir. Se puede concluir
que el éxito del proceso para el niquelado quimico es, por lo tanto, un compromiso practico entre
una velocidad de deposicién aceptable y una estabilidad de solucién maxima, compatible con esta

velocidad.

1.2.2.3. Aplicaciones y propiedades del recubrimiento de Niquel Quimico.

Los depositos quimicos de Niquel son recubrimientos de ingenieria empleados normalmente
debido a su excelente resistencia a la corrosion y al desgaste. Debido a éstas propiedades han
encontrado utilizacién en un buen nimero de aplicaciones en industrias como la petrolera, quimica,
de plasticos, Optica, de impresién, automotriz, de los alimentos, etc.

Las propiedades del Niquel Quimico permiten aplicarlo en aquellos casos en que el fin del
recubrimiento sea realizar una o varias de las misiones siguientes: resistir a la corrosion, resistir al
desgaste, aumentar la dureza, disminuir los coeficientes de friccién y recuperacion de las piezas

fuera de cotas.

Tabla 1.2 Tabla de aplicaciones del niquelado quimico [18].

Industria

Aplicaciones

Quimica y del petréleo

Bombas e impulsores

Intercambiadores de calor

Filtros y componentes

Mezcladores, tanques, accesorios para cafieria

Boquillas

Valvulas de acero inoxidable

Tuberfas, mandriles, varillas de bombeo, conexiones.

Equipos hidraulicos y neumaticos

Tanques de presion

Alimenticia y farmacéutica

Moldes y placas para reposteria

Recipientes para mezclas

Tornillos extrusores de alimentos

Equipos e instrumentos quirdrgicos

Moldes para blisters

Otras industrias

Marina: Cadenas, grilletes

Aeronautica: Cuadros metalicos de avion, canalizacion de fuelles
mecanicos, engranajes, alabes de turbina, etc.

Armamento: Interiores de cafiones, mecanismos, piezas de cafiones
y fusibles, piezas de explosivos.

Quimica: Agitadores, autoclaves, depésitos mezcladores,
Intercambiadores de calor.

Textil: Accesorios, cilindros, engranajes, guia hilos

Mecéanica: Atomizadores, camaras de combustion, cuerpos de
servomotores, cilindros, brocas, pistones.
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1.2.3. SOL-GEL

El proceso de Sol-Gel es una ruta para la preparacion principalmente de éxidos metdlicos (simples
0 mixtos), ya sea en forma de pelicula delgada, polvo o como un material denso.

El proceso Sol-Gel parte de la obtencion de un “sol” o suspension de particulas coloidales o
macromoléculas poliméricas de tamafio inferior a los 100 nm en un liquido, las particulas pueden
ser amorfas o cristalinas. Normalmente el sol es obtenido por la via polimérica, lo que implica una
hidrélisis y polimerizacion de precursores metalorganicos tales como:

Alcéxidos metalicos.
Cloruros metalicos.

Acetatos metdlicos.

Sales metdlicas.

Para el caso de alcoxidos metalicos la hidrélisis y polimerizacion, la reaccién general es la
siguiente:

Hidrdlisis:
M(OR), + n H,O — M(OH),, + nROH
Polimerizacion:

M(OH)y — MOy + > H,0

La formacion de un 6xido metalico involucra la conexion de centros metalicos con puentes oxo (M-
O-M) o hydroxo (M-OH-M) para generar polimeros metal-oxo o metal-hydroxo en la soluciéon. El
progreso de la reaccion de polimerizacion da finalmente lugar a la formacién de un gel, que
consiste una red de enlaces M-O-M interconectados en tres dimensiones, rodeados de solvente.

A partir del sol pueden obtenerse recubrimientos por ciclos inmersion-extraccion (dip-coating), o
por fuerza centrifuga (spin-coating). En el primer caso, se recubre el sustrato en el sol, y se extrae
a una velocidad constante. La rapida evaporacién del solvente durante la extraccion del sustrato da
lugar a la formaciéon de un delgado recubrimiento (< 1 micra) de un gel de o6xido. El secado y
posterior densificacién del gel a temperaturas inferiores a 600°C da lugar a la formacion de un
recubrimiento de 6xido cristalino.

La Figura 1.24 muestra unos lentes con cubierta protectora hecha por el proceso de Sol-Gel,
manteniendo libre de grasa, polvo, agua, y suciedad al sustrato.
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Fig. 1.24 Barnices hechos por Sol-Gel facilitan la limpieza de los sustratos,
manteniendo buenas propiedades 6pticas [27].

1.2.3.1. Métodos de obtencion de Sol-Gel.

El proceso puede llevarse a cabo por dos vias diferentes como se muestra en la Figura 1.25. En la
primera se parte de silice coloidal, que sola o mezclada con iones AI**, alcalinos ylo
alcalinotérreos, forma un sol. Seguidamente éste se desestabiliza por adicion de un electrolito y
forma un gel que se deseca lentamente, calentdndose después a temperaturas préximas a 1000°C
hasta la formacion de vidrio.

En el segundo método, y el mas utilizado; se parte de derivados metalorganicos en solucién
alcohdlica que, después de mezclados se someten a una hidrolisis seguida de una polimerizacion
por condensacion que conduce a la formacién de un gel. En la reaccion entre alcoxidos, en la
primera etapa de sintesis, se forman complejos homopolares o heteropolares; en la mayoria de los
casos los enlaces requeridos existen ya en solucion. Las etapas de hidrélisis y policondensacion
completan la composicién quimica y la red hasta que se forma el 6xido.
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Fig. 1.25 Métodos de obtencion de sol-gel. [28].
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1.2.3.2. Hidrotalcita.

Los compuestos tipo hidrotalcita representan una alternativa prometedora para aumentar las
propiedades de proteccion de los recubrimientos Sol-Gel, ya que al poseer una estructura laminar y
siendo una arcilla aniénica proveniente de la familia de la Brucita, su capacidad de absorcion de
especies agresivas en disolucion como resultado de su alta capacidad de intercambio aniénico,
puede retardar el acceso de dichas especies a la intercara metal-recubrimiento [29].

La formula y el esquema general de la hidrotalcita se presentan en la Figura 1.26.

Mg . AL(OH),]™
Composicion laminar

[(COy)z*mH, 01"
Composicién interlaminar

Fig. 1.26 Estructura cristalina de la hidrotalcita. [30].

Donde M?* es el catiéon metdlico divalente como Mg, Ni**, Co**, Cu®, etc.; M* es el cation
metalico trivalente como AI**, Fe®", Ga*, etc. A” es el anion intercambiable como CO; %, NO*, CI,
etc. La estructura de la hidrotalcita esta compuesta por sitios octaédricos de Mgz' o laminas que
son remplazadas por Al; ~ dando como resultado un exceso de cargas positivas localizadas en las
capas intermedias. La estructura de la hidrotalcita est4 estabilizada por una red de enlace de
hidrégeno entre moléculas de agua, por aniones con una capa de hidroxilos y también por
interacciones electrostaticas entre la capa de OH™ con los aniones A*, que actlan como pilares
dentro de la estructura [30]. La capacidad de intercambio i6nico ha llevado a pensar que este y
otros tipos de compuestos arcillosos pueden actuar de retardadores de la corrosion actuando de
forma similar a un pigmento inhibidor. Diversos estudios se han enfocado en el efecto de la adicion
de estos compuestos en resinas organicas comerciales como epoéxicas o0 poliuretanos,
encontrando mejoras, en propiedades mecanicas y en muchos casos en propiedades
anticorrosivas [31].

1.4.3 Aplicaciones y propiedades del recubrimiento de Sol-Gel [32].
a) Los revestimientos protectores:

Las aplicaciones de los productos derivados de Sol-Gel son humerosas. Por ejemplo, los cientificos
han utilizado el Sol-Gel para producir materiales mas ligeros y también algunas de sus ceramicas
resistentes. Una de las areas de mayor aplicaciéon es en peliculas delgadas, que se pueden
producir en un sustrato mediante recubrimiento por rotacion o por inmersion. Los revestimientos
protectores, decorativos, y componentes electro-6pticos se pueden aplicar al vidrio, metal y otros
tipos de sustratos con estos métodos. La aplicacion en un molde, y con posterior secado y
tratamiento térmico, cerdmicas densas o articulos de vidrio con propiedades novedosas se pueden
formar. Otros métodos de recubrimiento incluyen la pulverizacion, la electroforesis, la impresion de
inyeccion de tinta o recubrimiento con rodillo.
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b) Peliculas delgadas y fibras:

Dada la viscosidad de un sol, tanto fibras épticas como de ceramica refractaria se pueden obtener
para ser utilizadas en sensores de fibra Optica y aislamiento térmico, respectivamente. Por lo tanto,
muchos materiales ceramicos, tanto vitreos como cristalinos, han encontrado uso de diversas
maneras en componentes de gran superficie tales como peliculas delgadas, revestimientos y
fibras.

c) Polvos nanométricos:

Polvos ceramicos ultra-finos y uniformes pueden formarse por precipitacion. Estos polvos de un
solo o miltiples componentes se pueden producir en un tamafio de particulas a escala nano-
métrica para aplicaciones dentales y biomédicas principalmente. También se han patentado polvos
compuestos para el uso en productos agroquimicos y herbicidas asi como polvos abrasivos,
utilizados en una amplia variedad de operaciones de acabado. Una de las aplicaciones mas
importantes de procesamiento Sol-Gel es llevar a cabo la sintesis de zeolitas.

Otros productos fabricados con este proceso incluyen varias membranas ceramicas de
microfiltracién, ultrafiltracion, nanofiltracion, pervaporacion y 6smosis inversa. Si se elimina el
liquido en un gel himedo bajo una condicién supercritica, se obtiene un material altamente poroso
y extremada baja densidad llamado aerogel. Con el secado del gel por medio de tratamientos de
baja temperatura, es posible obtener matrices sélidas porosas denominadas xerogeles. Ademas,
un proceso de Sol-Gel se desarrollé en la década de 1950 para la produccién de polvos radiactivos
de UO, y ThO, para los combustibles nucleares, sin generacién de grandes cantidades de polvo.

d) Opto-mecanico:

Elementos 6pticos como grandes espejos empleados en zonas calientes, espejos frios, lentes y
divisores de haz pueden hacerse rapidamente y a bajo costo a través de la ruta sol-gel. En el
procesamiento de los nanomateriales ceramicos de alto rendimiento con propiedades opto-
mecanicas superiores bajo condiciones adversas, el tamafio de los granos cristalinos se determina
en gran medida por el tamafio de las particulas cristalinas presentes en la materia prima durante la
sintesis o la formacion del objeto. Por lo tanto una reduccién del tamafio original de particula muy
por debajo de la longitud de onda de la luz visible elimina gran parte de la dispersion de la luz, lo
que resulta en un material translicido o incluso transparente.

Tabla 1.3 Tabla de aplicaciones de recubrimientos Sol-Gel [4].
Aplicacién Propiedad
Peliculas con propiedades opticas | Color, absorbancia, reflectantes, antirreflectantes,
fotoconductoras, fotocrémicas, electrocromicas,
termocromicas.

Proteccidn quimica del sustrato Incremento de la durabilidad, proteccion de Siy SiC.

Proteccion quimica y anticorrosiva | Proteccion de metales, plasticos, vidrio, ceramicos y

del sustrato fibras.

Peliculas ferroeléctricas Capacitores.

Conductores eléctricos Conductor eléctrico, conductor iénico.

Analisis y catalisis Transistor de efecto campo sensible a lones,
Catalizador
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1.3. CARACTERIZACION SUPERFICIAL

A continuacion se hara una breve introduccion de los principios basicos de la técnica Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), sin olvidar que esta no es una técnica propiamente de analisis de
superficies como lo son la espectroscopia de electrones Auger (AES), la espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS), la Difraccion de Electrones de Baja Energia (LEED), etc.

La diferencia fundamental entre MEB y las técnicas de superficies es el espesor de capa de
material del que se saca informacién, que es de unas pocas capas atomicas en el segundo caso,
mientras que en el MEB, dependiendo de la sefial que se recoja, puede ser entre 100-500A para
electrones secundarios y hasta unos pocos milimetros para la sefial de rayos X.

1.3.1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM/EDS) [18].

En un MEB un haz de electrones procedente de un filamento es acelerado y focalizado mediante
una serie de lentes electromagnéticas hacia una muestra. Debido a la interaccién que sufren estos
electrones con la muestra se generan una serie de sefiales que convenientemente recogidas y
amplificadas permiten obtener informacién de ésta tanto desde un punto de vista morfolégico como
de su composicién quimica.

Una caracteristica a destacar es que el haz electrénico que barre la superficie de la muestra esta
sincronizado con el haz electrénico de un tubo de rayos catédicos que barre la pantalla de
observacion. Por lo tanto, existe una correspondencia punto a punto entre la superficie de la
muestra barrida y la del tubo de rayos catédicos.

Respecto a las sefiales que se generan en el sélido, estas dependen del tipo de interaccion que
tiene lugar entre los electrones incidentes y el material, distinguiéndose la elastica y la ineslastica
de acuerdo con la cantidad de energia que el electrén incidente transfiere al atomo.

e Dispersion elastica: es un fendmeno de interaccién electron-atomo y tiene lugar como
consecuencia del intenso campo coulombiano del nicleo que produce la desviacion
angular de la trayectoia del electrén incidente. En este tipo de colisiones no existe
practicamente transferencia de energia electrén-muestra. La radiaciéon incidente y la
dispersada tienen la misma longitud de onda, son pues, coherentes, y la interaccion
produce efectos de interferencia.

La seccion eficaz de ionizacién, o nimero de electrones desviados un cierto angulo, puede
definirse de acuerdo con la siguiente expresion:

do Ze? 2 —a
an (15;5505) sen. () (1.13)
Donde:

e es la carga del electron.

Z es el numero atémico.

E es la energia del electron incidente (ergs).
0 es la desviacion algular del electrén.

go es la permitividad del vacio.
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Esta expresion, que es tan solo una aproximacion, no es vdlida para energias inferiores a
5KeV. Como la seccion eficaz es inversamente proporcional al cuadrado de la energia
incidente y directamente proporcional al cuadrado del nimero atémico, la dispersion es
mayor si la muestra esta constituida por elementos pesados.

Los electrones que a lo largo de su trayectoria son dispersados con un angulo superior a
90°, se dice que son retrodispersados, contribuyendo a la sefial del mismo nombre en el
MEB, imagen de electrones retrodispersados, o de composicién. Esta imagen da una
informacion cualitativa de la composicién de la muestra por que las diferencias de contraste
estan relacionadas con el ndmero atdmico medio de la muestra de acuerdo con la
expresion anterior. Las zonas que se observan mas obscuras, y por tanto de menor
emision de electrones retrodispersados, corresponden a fases compuestas por elementos
mas ligeros que las fases mas brillantes.

e Dispersion inelastica: este tipo de interaccién tiene lugar entre el electron incidente y los
electrones de un determinado orbital y se producen como consecuencia de la energia de
enlace de los electrones que rodean al nacleo. El electrén incidente interacciona con estos
electrones transfiriendo parte de su energia que es empleada por estos en saltar a un nivel
de enrgia superior. La vuelta al estado fundamental se produce mediante la emisién de un
electron secundario, un fotén de rayos X, un electréon Auger, etc., dependiendo de si la
ionizacion se produjo en niveles internos o externos del 4tomo y del tipo de particula
emitida, fotén o electron.

En este tipo de interacciones hay que tener en cuenta la pérdida de energia del electron a
lo largo de su trayectoria, dE/ds que se expresa de la siguiente manera:

2~ —7.8x10*(2)In(1.166 E/]) (1.14)

ds
Donde:

Z es el nUmero atémico

A es la masa atémica.

p es la densidad del material.

E es la energia de los electrones incidentes.
J es el potencial medio de ionizacion.

De acuerdo con esta expresion, los elementos de mayor densidad tendrdn una mayor capacidad
para frenar a los electrones puesto que dE/ds es mas negativa. Dado que Z/A y E/J disminuyen al
crecer Z, la capacidad de frenado o pérdida de energia de un electron incidente por unidad de
ionizacién va a ser menor cuanto mayor sea el numero atomico medio de la muestra.

Las sefiales generadas por una interaccion inelastica dan, en un MEB convencional, informacion
sobre la topografia o estado superficial de la muestra asi como una informacion analitica. La
primera se obtiene con la emisién de electrones secundarios, la segunda recogiendo la sefial de
rayos X caracteristicos emitidos por la muestra. Aunque en la colision se generan también
electrones Auger, el sistema de deteccion que requieren estos electrones no puede instalarse en
un MEB convencional. La detecciéon de las lineas caracteristicas emitidas por rayos X se lleva a
cabo con espectrémetros que separan los rayos X por su longitud de onda o bien por energia. En
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el primer caso se habla de Microandlisis por Dispersion de Longitudes de Onda (WLDA) y en el
segundo por Dispersion de Energia (EDA).
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Fig. 1.27 Esquema de un MEB [18].
Un MEB, como lo muestra la Figura 1.27, consta basicamente de las siguientes unidades:

e Sistema de iluminacion. Compuesto por el cilindro Wehnelt, donde se encuentra el
filamento y el anodo.

e Sistema de formacion de imagen. Constituido por lentes electromagnéticas para condensar
el haz, bobinas de barrido, lentes electromagnéticas objetivo, conjunto de aperturas
objetivo, detectores y portamuestras sobre un gonidmetro movil eucéntrico.

e Sistema de observacion de la imagen. Compuesta por una pantalla de rayos catddicos.

e Unidad de control, adquisicion y procesamiento de datos y pantalla de visualizacion.

e Sistema de vacio
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CAPITULO 2. EXPERIMENTACION

Hoy en dia se hace impetuosa la necesidad de mejorar el desempefio de las superficies metalicas
para hacer frente a la corrosion y el desgaste. Este es un tema de gran interés desde el punto de
vista industrial dada la eficiencia y el costo asociados por estos conceptos; es por ello que se tomod
la decision de emplear y evaluar 3 técnicas de deposicion de recubrimientos con el fin de
compararlos y valorar las posibilidades de su aplicacién.

El primer proceso a utilizar, sera por medio de dos técnicas diferentes de proyeccion térmica por
flama, una con alimentacién por medio de polvos de SiC y otra por medio de alambre de 85Zn15Al,
empleadas de manera simultanea para recubrir una probeta de acero de bajo carbono.

El segundo proceso a utilizar, sera niquelado quimico, uno simple y otro compuesto con adicién de
particulas de WC sobre una fundiciéon nodular.

El tercer proceso a utilizar serd recubrir con Tetrapropéxido de zirconio (TPOZ)-Hidrotalcita y
Glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTMS)-Ludox® (particulas de SiO, en solucion) por medio de
Sol-Gel sobre una fundiciéon nodular .

2.1.PROYECCION TERMICA (DISENO DEL EXPERIMENTO).

Maquinado

Rugosidad

Limpieza

Aplicacion de
recubrimiento

Caracterizacion
del
recubrimiento

i
I T 1
Cum;fus_lcmn Microestructura Mecanlga Electroquimica
guimica superficial

= Tribologia

Fig. 2.1 Esquema del procedimiento experimental de Proyeccion Térmica.
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2.1.1.Probetas.

2.1.1.1. Magquinado

El material del sustrato utilizado para la realizacién de la técnica de proyeccién térmica fue una
solera de acero AISI 1004 (solera conformada en caliente), cuya composicién se analizé con un
Espectrometro de Emision Optica Marca Spectro, modelo Spectrolab, perteneciente al
Departamento de Ingenieria Metallrgica de la Facultad de Quimica de la UNAM. Las dimensiones
de la probeta fueron de 25.4 [mm] de ancho, 3.175 [mm] de espesor y 25.4 [mm] de longitud,
siendo obtenida ésta Ultima con una sierra cinta marca Inpasa modelo SC 250, mostrada en la
Figura 2.2.

Figura 2.2 Sierra cinta empleada para corte de probetas.

2.1.1.2. Rugosidad

El granallado se llevé a cabo con una pistola marca Cony modelo H57, la pistola dispone de una
boquilla fija de carburo de boro (B,C) de 8 mm de diametro.

Las condiciones del granallado para este sustrato fueron:

e Presion de compresor: 7 [Bar]

e Tiempo de granallado: 0.5-4 [min]

o Distancia de granallado entre el sustrato y la boquilla: = 10 [cm].

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

e Granalla angular de alimina negra G14-G16, dureza 60 a 62 HRC, tamafios de particula
méaximo 1.18-1.4 [mm].

En el granallado de estos sustratos, ver Figura 2.3, la variable a manipular fue el tiempo. Se
tomaron intervalos de 30 [s] hasta llegar a 4 [min].
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Figura 2.3 Proceso de granallado.

Para la determinacion cuantitativa de la rugosidad superficial del sustrato se empled un
rugosimetro bidimensional de contacto con punta palpadora de diamante de forma conica (90°) de
5 pm de diametro en la punta, con resolucién minima de 0.1 pum (Surftest -420, Mitutoyo, Japén)
gue se muestra en la Figura 2.4.

Figura 2.4. Rugosimetro digital Mitutoyo empleado para la evaluacion de la rugosidad.

Se obtuvo el valor de Ra, que es el promedio aritmético de las distancias absolutas del perfil de
rugosidad desde la linea central.

2.1.1.3. Limpieza

Se limpiaron superficialmente las probetas, mediante limpieza ultrasdnica con un equipo de la
marca Elma modelo 310, durante 10 minutos como se muestra en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Equipo de limpieza ultrasénica.

Se utilizé como liquido de limpieza 100 [ml] de agua y 100 [ml] de etanol mezclados en un vaso de
precipitado de 200 [ml], donde se introdujeron las probetas, con el fin de eliminar cualquier
impureza, Oxidos o grasa presentes en la superficie para una buena adherencia entre el
recubrimiento base y el sustrato.

2.1.2.Aplicacién del recubrimiento.

2.1.2.1.  Angulos de proyeccion.

El equipo de proyeccién térmica por alambre se mantuvo en un angulo de 90° respecto de la
superficie del sustrato a recubrir, mientras que el equipo con alimentacién de polvo se implement6
a un angulo de 30° respecto del equipo anterior por efectos de la fuerza de arrastre generada por
el primer equipo sobre el la antorcha del segundo equipo.

2.1.2.2. Distancia de proyeccion.

El equipo de proyeccion térmica por alambre se mantuvo a una distancia de 50 [cm] respecto de la
superficie del sustrato a recubrir, mientras que el equipo con alimentacién de polvo se coloco a una
distancia de 15 [cm].

2.1.2.3. Temperatura de precalentamiento.

Se realizé a una temperatura aproximada de 150°C midiendo est4 por medio de un pirometro
digital de la marca CEM modelo DT-8869 como el que se muestra en la Figura 2.6, para evitar un
choque térmico entre el sustrato y las particulas depositadas, el cual puede crear tensiones
residuales que pueden afectar la adherencia del recubrimiento.
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Figura 2.6 Pirdmetro digital utilizado.

2.1.2.4. Presién y consumo de gases.

La aplicacion del recubrimiento de 85Zn15Al-SiC se realizé utilizando simultdneamente los equipos
de Sulzer Metco 5P-II y Sulzer Metco Wire jet-96 como se muestra en la Figura 2.7.

Figura 2.7 Equipos de proyeccién térmica empleados.

Se aplicd en primer lugar una capa de la aleacion 85Zn15Al con el equipo de proyeccién térmica
de alambre para aumentar la adherencia entre el sustrato y el recubrimiento. Este equipo cuenta
con una entrada de aire proveniente de un compresor. En la Tabla 2.1 se muestran las condiciones
de aplicacion.
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Tabla 2.1 Condiciones de aplicacién para el recubrimiento de 85Zn15Al.

Equipo Angulo respecto Consumo de Distancia | Presién [kg/cm?] | Presién de
al sustrato material [kg/h] [cm] y Consumo aire[Bar]
[SCFH]
Wire jet-96 90° 3.25 50 0, C,-H, 7
2 15
42 17

Como siguiente paso, se proyecta el SiC con el equipo de proyeccién térmica de polvo de forma
simultanea al equipo de alambre, este equipo cuenta con una valvula para controlar el flujo de
particulas, las condiciones de aplicacion se pueden observar en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Condiciones de aplicacion de las particulas de SiC.

Equipo Angulo Consumo de Distancia Presion de
sustrato/boquilla | material [kg/h] [cm] gases [kg/cmz]
5P-l| 30° 2.8 15 0, C,-H,
2.9 2 0.5

En las pistolas se provoca la combustién de acetileno con oxigeno, cuya energia es capaz de
fundir el alambre de la aleacién 85Zn15Al y precalentar las particulas de 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.

2.1.2.5. Tiempo de proyeccion.
Los tiempos de proyeccién fueron de 20 segundos y 30 segundos.
2.1.2.6. Material de deposicién y consumo de material.

El alambre que se utilizé tiene un didmetro de 3.175 [mm], su densidad es de 5.7 [g/cm3]. En la
Tabla 2.3 se presentan los valores de la composicion quimica del alambre usado segun la norma
ISO 14919:2001. [33]

Tabla 2.3 Composicion en % en peso del alambre Zinc/aluminio.

%Zn %AI %PbMAX %CdMAX %SiMAX %Sn MAX %FeMAX %CUMAX
Material

Zinc/Aluminio | resto | 14-16 0.003 0.003 0.12 0.001 0.05 0.01

El polvo se denomina con el nombre comercial de Carburo de Silicio (SiC) de BUEHLER P280
(USA). Este polvo presenta una granulometria con un tamafio de particula promedio de 52 um.
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2.1.3.Caracterizacion del recubrimiento
2.1.3.1. Composicién Quimica.

e Espectroscopia de Energia por Dispersion (EDS).

Este ensayo se efectu6 en la microsonda de andlisis de R-X acoplado al SEM, en la Unidad de
Servicios de Apoyo a la Investigacién (USAI) de Facultad de Quimica de la UNAM. Las muestras
se analizaron utilizando un microscopio electronico de barrido de presion variable marca JEOL
modelo 5900LV (ver Figura 2.8) con un rango de magnificacién de 18X a 300,000X, con un sistema
acoplado de energia por dispersion de rayos — X (EDAX) empleandose un voltaje de aceleracién
de 20 kV con angulos de incidencia de 45°.

Figura 2.8 Equipo de SEM-EDAX utilizado en la USAI-FQ.

2.1.3.2. Metalografia.

e Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

Se realiz6 la preparacién de la probeta proyectada y se monté en baquelita conductora en una
montadora de muestras marca Struers, modelo Prestopress-2 lijandose con lijas comerciales
namero 220, 360, 500, 600, 800 y 1000. El pulido y el lijjado se realizaron en un equipo marca
Struers modelo DAP-7 mostrado en la Fig. 2.9. Una vez terminado el lijado grueso y fino, se puli6 la
muestra en pafio de microfibra, utilizando alimina blanca de 0.05um a 200 rpm aproximadamente,
hasta obtener el terminado espejo. Para pasar de lijado a pulido se cambié totalmente de plato con
la finalidad de disminuir los efectos de contaminacion.
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Figura 2.9 Equipo de pulido y lijado empleado.

2.1.3.3. Mecénica superficial.

e Microdureza.
El ensayo de microdureza se realizé en el Instituto de Fisica de la UNAM, utilizandose la técnica de
microdureza Vickers (HV) con un equipo Matsuzama Modelo MHT2 Figura 2.10. Este equipo usa
como indentador una punta pequefia de diamante en forma de pirdmide.

Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

e Carga: 25 [g1]

e Tiempo de indentacién: 10 [s]

A
T -

e

Figura 2.10 Microdurémetro empleado para los ensayos de microdureza.
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El perfil de microdureza se realiz6 sobre una seccion transversal del recubrimiento para poder
apreciar el sustrato de acero, la interfase de uniéon y el recubrimiento. Se realizaron 10
indentaciones sobre el recubrimiento para obtener un valor promedio, cuidando no indentar sobre
las particulas de SiC como se muestra en la Fig. 2.11. Todos los ensayos se llevaron a cabo con
las mismas condiciones experimentales, para tener una base soélida de comparacion entre los

resultados que cada ensayo arroje.

d1

Figura 2.11 Ensayo de mircrodureza que muestra la indentacioén y las diagonales d; y d.

Para obtener la dureza Vickers se aplicé la siguiente expresion:

HV = 1854 x 10° (<) 2.1)

Donde:

HV es la microdureza Vickers equivalente a [g/um?]
P es la fuerza [gj]
d es el promedio de las diagonales [um]

e Ensayos tribologicos.

Estas Pruebas se realizaron en la Facultad de Ingenieria en el Centro de Ingenieria de Superficies
y Acabados (CENISA), en un equipo de desgaste vy friccidn tipo espiga sobre disco (pin-on-disk)
fabricado por Swansea Tribology Centre, modelo Cignus como se observa en la Figura 2.12.
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Figura 2.12. Equipo de desgaste y friccion.

Las condiciones experimentales se disefiaron de tal forma que se ajustaran a la norma ASTM G99
[34], 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 2.4.

Tabla 2.4. Parametros experimentales de la prueba de desgaste.

Pardmetros
Desgaste Espiga-disco (pin on disk)
Temperatura Ambiente
Area de contacto 0.3cm*®
Lubricacion No
Recorrido 1000 m
Velocidad 150 rpm
Carga Peso muerto del eje 1kgs

Por lo cual una vez que se fijaron los parametros propios del equipo se registro el peso de las
muestras mediante una balanza analitica Ohaus Modelo Pioneer de 65 [g] con una sensibilidad de
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0.0001 [g], como la que se muestra e la Fig. 2.13. Posteriormente, se desmont6 la probeta y se

limpid para posteriormente registrar el peso final de las probetas.

Figura 2.13. Balanza analitica utilizada.

Teniendo el peso inicial y final se obtuvo la diferencia que registr6 cada probeta y mediante este
dato fue posible obtener los datos de desgaste para las siguientes expresiones, las cuales fueron

extraidas del manual de la maquina.

La ecuacion 2.2 define que el coeficiente de desgaste indica la resistencia al desgaste que tiene un

material en raz6n de los parametros de la maquina:

k= (@) (2.2)
LS,
Donde:
K= Coeficiente de desgaste [mmzlkg] Anélisis dimensional.
H= Dureza del material [Rockwell-B]
L= Carga axial de la prueba [kg] mm? ] B _ mm?
S,= Distancia de deslizamiento [mm] kg mm - kg

V4= Volumen de desgaste [mm3]
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La dureza del recubrimiento viene dada en términos de la dureza Rockwell B, por lo que se recurrid
a la norma ASTM E140 [35], que trata sobre las equivalencias en escala de dureza; asi que la
expresion utilizada fue la ecuacion 2.3.

HRB= +1.14665 x 10° + 8.82795 x 10 (HV) — 1.4185 x 10 (HV)? — 6.69529 x 10° (HV)"  (2.3)

La ecuacion 2.4 permite calcular la distancia de deslizamiento, y toma en cuenta la velocidad
angular de la prueba (rpm) asi como el diametro de colocacion de la misma (&) en el plano de las
probetas, ya que éste tiene varias posiciones. Para este ensayo se fij6 la distancia de
deslizamiento (Sy) en un recorrido de 1000 (m), asi que Unicamente se despejo el valor del tiempo
pues se conocian todas las demas variables. El tiempo resultante para lograr el recorrido deseado

la velocidad mas baja que permitio el aparato (150 rpm), fue de 27 minutos.

So=(Opm)- (@ -m)-(¥) (2.4)

El dltimo parametro que se necesité 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, la cual fue de 5.22 [g/cm3] y se obtuvo de manera

experimental (ver ecuacion 2.5).

=V, (2.5)

Donde:

V4 = Volumen de desgaste (cm3)
P; = Peso inicial de la probeta (g)
P= Peso final de la probeta (g)

p= densidad del material (g cm)

Las probetas tienen una geometria particular, la cual se tom6 del manual de operacion de la

maquina, estas deben ser maqguinadas en torno y fresadora como se muestra en la Figura 2.14.
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Figura 2.14. Plano de probeta maquinada para prueba de desgaste.

De esta forma, al ser insertadas en el plato de pruebas y sujetarse por la cubierta, dicho
magquinado no permite el giro de las probetas; lo anterior se traduce en que el desgaste se hara en

una sola direccion.

Para la superficie de prueba se corté por medio de esmeril angular pequefias muestras del
recubrimiento de area de 0.3cm? estas fueron adheridas a las probetas de la Figura anterior en el
sector donde se realizara el contacto con el disco en el ensayo de desgaste. Antes de pegar las
muestras se midio el espesor de estas muestras para posteriormente maquinarlas y mantener la

medida que especifica el manual de la maquina de desgaste.

Se utiliz6 un pegamento de marca Kola loka, dando buen resultado, ya que no se despegaron las
muestra durante las pruebas. Ilgualmente, se cuidd 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 2.15 se puede apreciar como quedaron colocadas finalmente las

probetas.

Figura 2.15 Detalles de las probetas para desgaste.
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2.1.3.4. Ensayos electroquimicos.

e Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

La solucion de ataque empleada fue de Sulfato de Sodio Na,SO, , preparado a una concentracion
de 0.1[M].

El electrodo de referencia y el electrodo auxiliar utilizados se muestran en la Figura 2.16; una vez
gue 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 corrosion , asi que cada vez que se inicié un ensayo,
se registrd la zona de electrodo de trabajo para evitar que tuviera burbujas y en su caso removerlas
antes de realizar 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.

o

N

KS160-30
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!

Figura 2.16. Solucion de K,SOs, electrodo auxiliar de grafito y electrodo de referencia de K,SO4 utilizados.

Las propiedades protectoras de los recubrimientos, y los cambios que éstas sufren en funcién del
tiempo de inmersion, se pueden evaluar mediante la técnica electroquimica denominada
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Esta técnica se ha convertido 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.

Esencialmente, EIS conlleva la aplicacion de una pequefia sefial de voltaje o corriente sinusoidal
con una cierta frecuencia en una celda electroquimica, midiendo la respuesta del sistema en un

area de trabajo, tomando la amplitud y la fase. La impedancia del sistema esta determinada por la
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division compleja del voltaje y la intensidad de corriente alterna. El equipo utilizado fue un

potenciostato marca ACM Instruments modelo Gill AC como se muestra en la Fig. 2.17. Las

condiciones empleadas para esta prueba se muestran en la Tabla 2.5.

Gy - 5 —
GCM Instruments

WE1 WESense

A & a

Fig. 2.17. Potenciostato empleado en la prueba de EIS.

Tabla 2.5. Condiciones utilizadas para la prueba de EIS.

Electrodo de Referencia

Sulfato de potacio K,SO,

Contra electrodo:

Grafito

Medio:

Na,SO, 0.1 M

Equipo electroguimico:

ACM Gill AC Instruments

Frecuencia:

10 kHz a 10 mHz

Amplitud de sefial:

10 mV

Frecuencia de barrido:

10 puntos por década.
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2.2.NIQUELADO QUIMICO (DISENO DEL EXPERIMENTO).

Composicion
probetas

Microestructura
probetas

Maquinado
probetas

Limpieza,
Rugosidad

Aplicacion de
recubrimiento

Caracterizacion
del

recubrimiento

1
Morfologi Mecanica Flect ..
orfologia superficial ectroquimica
I—

I
Composicion
guimica
I—

Tribologia

Fig. 2.18 Esquema del procedimiento experimental de Niquelado Quimico.

2.2.1.Probetas.

2.2.1.1. Composicion Quimica.

El material del sustrato utilizado para la realizacién de este trabajo fue una barra de fundicion
nodular de ©19.05 [mm], cuya composicién quimica, realizada con un Espectrometro de Emision
Optica con filamento de tungsteno, marca Spectro, modelo Spectrolab, perteneciente al
Departamento de Ingenieria Metallrgica de la Facultad de Quimica de la UNAM, el cual se muestra
en la Fig. 2.19.
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Fig. 2.19 Espectrometro de Emision Optica empleado.

2.2.1.2. Microestructura.

La microestructura del hierro nodular se analiz6 con un microscopio 6ptico, marca Leitz Wetzlar,
modelo epivert, como el mostrado en la Figura 2.20, para identificar el tipo de matriz, el porcentaje
de nodularidad, el tamafio de los nédulos.

Fig. 2.20 Microscopio optico utilizado.

47



2.2.1.3. Maquinado.

Las barras de ® 19.05 [mm] sin recubrimiento se maquinaron con el torno y la fresadora para
obtener probetas para la prueba de desgaste tipo espiga sobre disco, como se muestra en la
Figura 2.21.

Figura 2.21. Probetas maquinadas en fundiciéon nodular para ensayos de desgaste.

2.2.1.4. Limpieza y activacion de la superficie.

Las probetas se sometieron a un proceso de limpieza mecanica con lija malla 800 para uniformizar
la rugosidad generada en el maquinado y remover éxidos, también se realiz6 posteriormente una
limpieza ultrasénica con una mezcla para limpieza de 100 [ml] de agua y 100 [ml] de etanol. Previo
a la inmersién en la solucion para niquelar, la superficie de las probetas se activa por inmersion en
HCI al 10% durante 15 minutos.

2.2.2.Aplicacion del recubrimiento.

2.2.2.1. Preparacion de la solucion [36].

Tabla 2.9. Composicion del bafio para niquelado quimico
*Se afiade alguno en caso de niquelado compuesto.

Reactivos Cantidades
Agua destilada 600 [ml]
Sulfato de Niguel 99.99% NiSO, 0.2M
Hipofosfito de Sodio 99.98% NaPOH, 0.25M
Acido Propidnico 99.98% C3HO, 0.1M
Acido Lactico 99.95% C3H¢O3 0.25M
Acetato de Sodio 99.97% NaC,H;0, 0.3M
Granalla de Plomo 99.98% 1.13x10°M
*Carburo de Tungsteno WC 0.36 [g]

2.2.2.2. Temperatura del bafio.

El vaso de precipitado con la solucion de niquelado quimico, tapado con una pelicula de parafilm
para evitar pérdidas por evaporacion, se coloca dentro de un bafio termo-regulado manteniéndolo
a una temperatura constante de 86°C con agitacién, para lograr una suspension uniforme de las
particulas de WC que facilite su adhesion. El equipo empleado se muestra en la Figura 2.22.
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Figura 2.22. Montaje experimental para niquelado quimico [36].

2.2.2.3. Tiempo de inmersion.

Las probetas se colocaron dentro de una canastilla de plastico en el bafio de niquelado quimico
con las siguientes caracteristicas durante 5 horas.

Tabla 2.10. Parametros de las probetas inmersas en el bafio de niquelado quimico.

Tipo de recubrimiento Tiempo de inmersion
Niquelado simple 5h
Niquelado+WC 5h

2.2.3.Caracterizacion del recubrimiento.

2.2.3.1. Microdureza.

La dureza de los recubrimientos se midié con mismo equipo y condiciones que en el proceso de
proyeccién térmica antes explicado.

2.2.3.2. Tribologia.

El ensayo de desgaste de los recubrimientos se midié con mismo equipo y condiciones que en el
proceso de proyeccion térmica antes explicado.

2.2.3.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

El ensayo de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de los recubrimientos se midié con
mismo equipo y condiciones que en el proceso de proyeccion térmica antes explicado.
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2.3.SOL-GEL (DISENO DEL EXPERIMENTO)

Maquinado

Rugosidad

Limpieza

Aplicacion de
aminosilano y
recubrimiento

Caracterizacion
del
recubrimiento

1
1 1 1

Fig. 2.23 Esquema del procedimiento experimental de Sol-Gel.

2.3.1.Probetas.

2.3.1.1. Maquinado.

El material utilizado fue una barra de fundicién nodular de ® 12.7 mm que se maquiné por medio
de torno a un espesor de 3[mm], como se muestra en la Fig. 2.24.

N
)

Fig. 2.24 Probetas de fundicidon nodular para recubrimiento Sol Gel.
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2.3.1.2. Preparacion superficial.

Las probetas una vez maquinadas se lijaron con papel lija malla 220 en las caras transversales con
la finalidad de limpiar el 6xido, logrando mayor superficie de contacto y buscar mejorar la
adherencia en la deposicion del recubrimiento.

2.3.1.3. Limpieza.
Las probetas se lavaron con agua y rapidamente se secaron con aire a presion.
2.3.2.Aplicacién de aminosilano y de recubrimiento.

Las probetas se recubrieron en primera instancia con 4 capas de aminosilano del tipo 3
aminopropiltrietoxisilano marca Sigma-Aldrich para aumentar la adherencia, depositadas por dip
coating, con el equipo marca Nadatech Innovation mostrado en la Figura 2.25. Las capas se
aplicaron una cada 24 horas. El tiempo de inmersion fue de 100 segundos y la velocidad de
inmersién y salida fue de 100 [mm/min].

Fig. 2.25 Equipo que se us6 para aplicacién de aminosilano por dip coating.

Trancurridos 8 dias de aplicacién del aminosilano, se aplicé por spin coating el recubrimiento Sol
Gel, el cual es una formulacion desarrollada por el grupo de trabajo CENISA. Este consiste en un
recubrimiento hibrido: a) el primer sol se mezcla 2-propanol+TPOZ+3% Hidrotalcita; b) el segundo
sol se mezcla etilacetoacetato+GPTMS+particulas de Ludox® para incrementar la resistencia a la
corrosion. La aplicacion se realizé con ayuda de un dispositivo maquinado y adaptado al equipo pin
on disk como se muestra en la Figura 2.26. La velocidad de rotacion de la probeta fue de 250 rpm
durante 30 segundos.
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Fig. 2.26 Dispositivo para aplicacion de Sol Gel por spin coating empleado.

Una vez realizada la deposicién del Sol Gel se introdujeron las probetas en un horno eléctrico
marca Yamato, modelo ADP200C; para realizar un curado a 110°C durante 1.5 horas, como se
muestra en la Figura 2.27.

" ﬂk |
== .. ADP200C |

I\ ¢

.

—————

Fig. 2.27 Horno eléctrico para curado de Sol Gel utilizado.
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2.3.3.Caracterizacion del recubrimiento.

2.3.3.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

El ensayo de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de los recubrimientos se midié con
mismo equipo y condiciones que en el proceso de proyeccion térmica y niquelado quimico antes
explicados. [Condiciones en Tabla 2.5]

2.3.3.2. Adherencia (Pull off). [37]

Una vez recubiertas las probetas, se midié la adherencia del recubrimiento con el sustrato de
acuerdo a las condiciones de la norma ASTM D4541-09, por medio de un equipo de pull off marca
Elcometer modelo 106 mostrado en la Figura 2.28. La superficie circular de cada probeta se
adhirié a la mordaza del equipo por medio de un adhesivo incluido en el equipo y transcurridos 3
dias de secado del adhesivo se sometieron a esfuerzos de traccion.

Fig. 2.28 Equipo para Pull off manipulado.

2.3.3.3. Espesor (Ultrasonido).

Los valores promedio de espesor de los recubrimientos depositados se tomaron con el equipo de
sonda ultrasénica marca Extech modelo CG204 mostrado en la Figura 2.29. Los valores del
espesor se tomaron al centro y en la periferia de las probetas.
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Fig. 2.29 Equipo para medicion de espesores por ultrasonido utilizado.

54



CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANALISIS
3.1. PROYECCION TERMICA

En la Figura 3.1 se muestran los valores de rugosidad obtenidos en funcién del tiempo de
granallado.

Para el intervalo de tiempo utilizado, se puede notar que la rugosidad muestra la tendencia a
estabilizarse para tiempos mayores a 2.5 minutos a un valor aproximado de 12um, motivo por el
cual se decidié granallar todas las probetas durante un tiempo igual a 3 minutos.

Rugosidad vs Tiempo

[y
=]

=
I

|
\

Rugosidad pm

[ B A B S =) B os

Tiempo [min]

Figura 3.1. Rugosidad de las probetas del proceso de Proyeccion Térmica.

Los resultados de microdureza se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Resultados de ensayo de microdureza para el recubrimiento 85Zn15AI-SiC
Mediciones 20[s]-18 20[s]-20 30[s]-18 30[s]-20
Dureza HV 59.6 96.6 77.4 97.6

Los valores de microdureza obtenidos en los recubrimientos pueden deberse a que, a mayor
abertura de la valvula del equipo de proyeccion térmica, mayor era el contenido de las particulas
de SiC; y por ende mayor endurecimiento de la superficie. Los valores de midrodureza también se
incrementaron, como se observa al comparar los valores de las probetas proyectadas con las
condiciones 20[s]-18 con 20[s]-20 y 30[s]-18 con las de 30[s]-20. Los valores de microdureza para
las condiciones 20[s]-20 y 30[s]-20 y para 20[s]-18 y 30[s]-18 tienen ligeras variaciones que
pudieran haberse debido a fallas de intermitencia del suministro de SiC del equipo, ya que es
evidente, segun lo mostrado en la Fig. 3.2 a la Fig. 3.5, que la densidad de particulas de SiC no es
la misma.
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laccY  Spot Magn Det D 200 pm
R0 .0 kY 4.0 100x BSE 8.8 RECUBRIMIENTO 1

Fig. 3.2. Imdgenes de SEM con electrones secundarios del recubrimiento 20[s]-18 a 100X

La imagen anterior muestra un recubrimiento del orden de 113um de espesor, con un aporte bajo
de Carburos de Silicio cuya distribuciéon no es uniforme y con porosidades cercanas al sustrato que
pudieran afectar su adherencia y e incidir en su resistencia a la corrosion.

t Magn

40 100x

Fig. 3.3. Recubrimiento 30[s]-18 a 100X,

La imagen anterior muestra un recubrimiento del orden de 233um de espesor, con un aporte medio
de Carburos de Silicio cuya distribucién es uniforme y con muy poca porosidad de manera general.
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Fig. 3.4. Recubrimiento 20[s]-20 a 100X

La imagen anterior muestra un recubrimiento del orden de 350um de espesor, con un aporte medio
de particulas de Carburo de Silicio cuya distribucion es uniforme y con muy pocas porosidades.

st

AccY Spot Magn Det WD 1 200 pm

200 kv 4.0 100x BSE 8.6 RECUBRIMIENTO 4

Fig. 3.5. Recubrimiento 30[s]-20 a 100X.

La imagen 3.5 muestra un recubrimiento del orden de 428um de espesor, con un aporte alto de
Carburo de Silicio cuya distribucién no es uniforme, presentando algunas zonas de particulas de
Carburo de Silicio concentrado y con porosidades en dichas zonas, lo cual, pudiera afectar su

adherencia y resistencia a la corrosion.

Los resultados del coeficiente de desgaste de las anteriores probetas se muestran en la Figura 3.6.
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Fig. 3.6. Coeficiente de desgaste.
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Se puede observar que existe una relacion entre el coeficiente de desgaste y el contenido de
carburos del recubrimiento, ya que, el recubrimiento 20[s]-18 obtiene los mejores resultados con un
coeficiente de desgaste de 2.959E—05[mm2/kg] y un espesor de 100[um] lo cual indica que en los
recubrimientos 20[s]-20, 30[s]-18 y 30[s]-20 a pesar de tener espesores de 197, 350 y 428 [um]
respectivamente, los carburos no uniformemente distribuidos entre las gotas aplanadas
posiblemente disminuyen la cohesién del recubrimiento suministrando particulas abrasivas, lo cual
se observa en las imagenes obtenidas mediante SEM que se aprecian en la Figura 3.2.

El andlisis quimico de las particulas presentes en el recubrimiento, confirma la presencia de
Carburo de Silicio dentro del recubrimiento. La Figura 3.7 muestra el espectro obtenido por EDS
del analisis de los elementos que componen dichas particulas. Se observa la presencia de Zn
atribuido al recubrimiento que rodea las particulas, asi como C y Si asociado al Carburo de Silicio.

|, Zoom H=E
Full scale =3.02 k counts Curzor: 3. 0475 keY
1

Figura 3. 7 Quimica elemental por EDS de las probetas proyectadas, se evidencia la presencia de SiC.
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También se analizé el recubrimiento realizando un mapeo quimico por EDS, (ver Fig. 3.8) en donde
se observa la presencia de Zn y Al, provenientes de la aleacién 85Zn15Al proyectada con la pistola
de alambre, ademas de la presencia de Si proveniente de las particulas de SiC y de Fe

proveniente del sustrato de acero recubierto.

Fig. 3.8. Mapeo quimico por EDS de las piezas proyectadas.

Los resultados de EIS se muestran en las graficas de Nyquist y Bode que se presentan a
continuacion de la Figura 3.9 a 3.11.
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Fig. 3.9.Grafica de Nyquist; Recubrimiento 30[s]-18.
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Fig. 3.10.Grafica de Nyquist ;Recubrimiento 30[s]-20.

En cuanto al comportamiento en los ensayos electroquimicos de corrosion, las mejores
resistencias a la corrosion de los recubrimientos fueron las obtenidas con la condicion de valvula
en la posicion 18 y proyectado durante 30 segundos para un tiempo final de 264 horas de prueba
con una resistencia global de = 121 ohm cm? gue las presentadas por la condicién de deposicion
de 30[s]-20 con una [Z| de = 62 ohm cm? (Fig. 3.11b) para los mismos tiempos de exposicion. Mas
aln, la condicién de 30[s]-18 (Fig. 3.11a) present6 un aumento de resistencia del recubrimiento, en
funcion del tiempo de ensayo, lo que indica un mayor grado de proteccién a mayores tiempos de
exposicion.

Las resistencias finales del sistema (bajas frecuencias) son ligeramente mas altas en la primera
condicién (30[s]-18) lo que indica que, de alguna manera, las bajas resistencias del recubrimiento
inducen corrosién en el sustrato lo que sella o bloguea momentaneamente los defectos de la
pelicula. Sin embargo, como se puede apreciar en la Fig. 3.11b), esta resistencia final decae en
funcion del tiempo de inmersion (216 h), lo que refleja que los éxidos generados en esos defectos
no ofrecen proteccién duradera del sustrato a mayores tiempos de exposicion; en otras palabras, la
tendencia de la segunda condicion es a disminuir los valores de resistencia de los recubrimientos y
los valores de resistencia totales. Esta situacion no se refleja en la condicién primera (30[s]-18), ya
que la resistencia final se mantiene constante ain a 264 horas de ensayo. Esta condicion se ve
reflejada en los diagramas de Nyquist en donde se aprecia claramente que el primer sistema
mostré en todo momento resistencias de proceso mas altas que la segunda condicién. Esta
segunda tiende a cerrar o formar un semicirculo a bajas frecuencias, lo que significa que la sefal
es capaz de registrar mas claramente los procesos de éxido-reduccion del sustrato metélico. Esta
situacion no pasa en la primera condicion, lo que corrobora un efecto més protector.

La heterogeneidad (defectos) del recubrimiento obtenida por la segunda condicién puede estar
influida por el exceso (saturacién) de particulas de SiC como se ha mostrado con anterioridad, ya
que posiblemente pudo haberse obtenido una pobre unién de las gotas de metal fundido al
enfriarse y aplanarse contra el sustrato metalico.
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Fig. 3.11.M6dulo de impedancia [ohm-cmz]vs frecuencia [Hz] en funcién del tiempo de inmersion del
recubrimiento; (a) Recubrimiento 30[s]-18; b) Recubrimiento 30[s]-20.
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3.2. NIQUELADO QUIMICO.
3.2.1. Composicién quimica.
La composicién quimica de las probetas de fundicién nodular se muestra en la Tabla 3.2

Tabla 3.2. Composicién en % en peso de la fundicion nodular.

Elemento %C %Si %Mn %P %S | %Cr | %Mo | %Ni | %Al
x 3.457 | 2.358 | 0.408 0.023 | 0.015 | 0.155 | 0.050 | 0.039 | 0.010
Elemento %Co %Cu | %Nb %Ti %V | %Pb | %Mg | %Fe
x 0.008 | 0.192 | 0.005 0.005 | 0.007 | 0.002 | 0.040 | 93.2

3.2.2. Microestructura.

Se observé como se aprecia en la Fig. 3.12 una matriz mayoritariamente perlitica con presencia de
eutéctico de ledeburita transformada (perlita y cementita) debido probablemente a la alta velocidad
de enfriamiento empleada.

Ledeburita
transformada

&f,"” b

e w;’ «‘
R /] M'?ﬂ

Figura 3.12. Microestructura de fundicion nodular inicial, que muestra la presencia de una matriz perlitica con
algunas zonas de ledeburita transformada MO. (200X).
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Se observo, de acuerdo a las cartas patron de la American Foundry Society (AFS), Ver Figura 3.13
[38], que el carbono adopté una forma esferoidal cercana al 100%, el tamafio de los nddulos

estaba entre 10 y 15um, ver Figura 3.14, la densidad de nddulos se estimé alrededor de 300
nédulos/mm?.

- ©
o o * ® o .

- i e 100%

Figura 3.13. Patron de nodularidad AFS.
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Figura 3.14. Imagen de microscopia 6ptica del hierro nodular a 100X.

Con la finalidad de corroborar la correcta deposicion de los recubrimientos Ni-P, y Ni-P-WC, se
realizé un estudio por medio de EDS. Los resultados se muestran en las Fig. 3.15-3.18.

[l 1 2 3 q 5 E 7 a g 10
Full Scale 559 otz Cur=sor: 0,000 ke

Fig. 3.15. EDS probeta Ni-P 5h muestra la presencia de Ni, P y C, primordialmente.
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Fig. 3.16. SEM electrones secundarios 1400X. Apariencia del recubrimiento Ni-P 5h vista superior

o_

' Electron Iimage 1

Tabla 3.3. Composicién en % en peso y atémico del recubrimiento Ni-P 5h.

Elemento %C %0 %P %Fe %Ni | Total
% peso 20.94 496 | 7.98 0.47 65.85 | 100
% atémico 50.85 8.68 | 7.51 0.25 32.71 | 100

De los resultados del estudio por EDS se hace evidente que se obtuvo una deposicidn aceptable,
por la via del niquelado quimico, del niquel y fésforo caracteristicos del proceso. El porcentaje de

fésforo indica que el recubrimiento es, muy probablemente cristalino.

A continuacion se presentan los resultados del sistema Ni-P-WC para 5 horas.

Uil Scale 239 cts Cursor; 3.253 (44 cis)

Fig. 3.17. EDS probeta Ni-P-WC 5h muestra la presencia de Ni,P,W,C y Fe, principalmente

65



. , : - e
T (JF 3873
L N Carburos de Tungsteno “Sa
< ) - E 3
Ed

’ 40pm ' Electron Image 1

Fig. 3.18. SEM electrones retrodispersados 1400X. Ni-P-WC 5h vista superior.

Tabla 3.4. Composicién en % en peso y atémico del recubrimiento Ni-P-WC 5h en la zona mas clara.

Elemento %C %0 %P %Fe %Ni w Total
% peso 11.45 15.47 1.02 | 2.56 8.41 61.09 [ 100
% atémico 38.53 39.06 1.34 | 1.85 5.79 13.43 | 100

De los resultados del estudio por EDS del recubrimiento Ni-P-WC 5h se puede observar en la Figura
3.18 que el recubrimiento se distribuyd heterogéneamente ya que es posible evidenciar zonas con
menor cantidad de material mediante la via de niquelado quimico. El tamafio de particula que se
puede observar es menor a las 8 micras de longitud. El acomodo de todas estas particulas da la
impresién de haber formado “racimos (clusters)” unos sobre otros. Si se observa a detalle la
micrografia, se apreciara que por debajo de estos “racimos” se puede apreciar que hay mas
material depositado dando una sensacién de profundidad variable de deposicion. Este tipo de
formacién y acomodo de las particulas es caracteristica de este tipo de proceso.

Para evidenciar la morfologia de los recubrimientos depositados a 5 horas se observo, en seccion
transversal, por medio de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) (electrones secundarios),
obteniéndose las siguientes imagenes:
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Regiones recubiertas

deficientemente

Fig. 3.19. Imagen de microscopia electrénica de barrido de recubrimientos Ni-P-WC 5h (a) SEM electrones
secundarios 1500X (b) 200X.

Se puede observar que existe una deposicion regular del recubrimiento Ni-P con el sustrato con un
tiempo de 5h de proceso, sin embargo, hay pequefias regiones pobremente recubiertas que
pueden contribuir a disminuir su desempefio en condiciones de desgaste y corrosion.

=y Carburosde tungsteno |

X 1,400 15.0kV LABE

Fig. 3.20.Imagen de microscopia electrénica de barrido de recubrimientos quimicos compuestos Ni-P-WC 5h
(a) SEM electrones retrodispersados 1400X (b) electrones secundarios 500X.

Por otro lado, se puede observar que existe una buena deposicibn y homogeneidad del
recubrimiento Ni-P-WC con el sustrato, para un tiempo de 5h de proceso. La morfologia en que se
agrupan los carburos de tungsteno, como ya se menciond, es tipo “racimo”, del orden de 8um de
diametro.

Con la finalidad de apreciar el espesor de la capa de los recubrimientos de Ni-P y Ni-P-WC, se
realiz6 un corte transversal a las probetas cuyas imagenes se muestran en la Fig. 3.21
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. 20 pm x50

(a)

Fig. 3.21. Microscopia éptica de la seccion transversal (a)Ni-P 5h, (b)Ni-P-WC 5h,

Como se puede ver en la Fig. 3.21, el proceso de niquelado quimico da la oportunidad de obtener
recubrimientos de espesores uniformes en relacién al contorno de las piezas base. En el caso del
Ni-P a 5 horas, se obtuvo un espesor de 13.3um mientras que en el caso de Ni-P-WC, se obtuvo
un espesor nominal de 140.7 um.

Los resultados de la microdureza de las muestras anteriores se presentan en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Resultados de ensayo de microdureza para el recubrimiento.

Mediciones Nodular Ni-P 5h Ni-P-WC 5h
Dureza HV 390.25 502.55 958.3

En relacidn a los resultados mostrados en la Tabla anterior, es importante hacer notar que se logré
un aumento en la microdureza del 128% para el Ni-P y del 245% para el Ni-P-WC.

Los resultados del coeficiente de desgaste se muestran a continuacion Figura 3.22.

coeficiente de desgaste
§‘f 0.0001
£
€ 0.00008
0.00006
0.00004
0.00002
0 ] I
Nodular NiP5h NiP-WC
5H

Fig. 3.22. Coeficiente de desgaste.

Se puede observar que los dos recubrimientos muestran resultados favorables muy similares en
cuanto a reducir el desgaste de la fundicion nodular; el recubrimiento Ni-P obtiene ligeramente los
mejores resultados con un coeficiente de desgaste de 1.4E-05[mm2/kg]. Lo anterior puede deberse
a que la capa del recubrimiento es mas homogénea, lo cual podria indicar que el recubrimiento
compuesto con WC, que a pesar de tener espesores de hasta 140[um] y durezas de hasta 958HV,
los carburos de tungsteno no estan muy bien adheridos al recubrimiento y pueden propiciar un
mecanismo de desgaste de 2 y hasta 3 cuerpos por el posible suministro de particulas abrasivas
mas grandes, contribuyendo a una mayor pérdida de masa del recubrimiento, pero sera necesario
y conveniente realizar mas pruebas para corroborar esta idea-

Por otro lado, los resultados obtenidos con EIS se presentan en la Figura 3.23 a 3.26, en los que
se corroboran que las mejores resistencias de recubrimiento fueron obtenidas con el recubrimiento
Ni-P durante 5h para un tiempo de 168 horas de prueba. Lo anterior se debe a que las resistencias
del recubrimiento, en funcién del tiempo de inmersién en Na,SO, (altas frecuencias), fueron mas
elevadas (= 66 ohm cm?, Fig. 3.14) que las presentadas por la condicién de Ni-P+WC durante 5h (=
45 ohm cm?, Fig. 3.15) para los mismos tiempos de exposicién. Sin embargo, la condicién de Ni-P
durante 5h (Fig. 3.14) presenta un aumento en la resistencia del recubrimiento en funcién del
tiempo de ensayo hasta las 168 horas, lo que indica una posible formacién de 6xidos protectores
gue bloquean la degradacion del recubrimiento en comparacién con el recubrimiento compuesto
por Ni-P-WC durante 5h que presenta, en todo momento, la tendencia a disminuir la resistencia;
esto demuestra una rapida degradacion del recubrimiento. Las resistencias finales del sistema
(bajas frecuencias) son mas altas en la segunda condicién (Ni-P-WC durante 5h) para un tiempo
inicial de prueba de 1 hora; sin embargo esta resistencia decae bruscamente, lo que confirma de
alguna manera una mas baja resistencia del recubrimiento. Esta situacion no se observa en la
primera condicién, ya que la tendencia del sistema es a incrementar las propiedades protectoras
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del sistema en funcion del tiempo. Pudieran tener también un papel en todo ello, las microceldas
galvanicas que se pueden formar con mayor facilidad debido a la presencia del WC.

De igual forma, los diagramas de Nyquist muestran que la primera condicion obtiene mayores
resistencias de proceso que las obtenidas por la segunda, aunque por la forma de las curvas, la
segunda condicién tiene una pendiente mas elevada, lo que indica que para este tiempo de
medicion el desempefio electroquimico total no es tan inferior como lo indicarian los valores
absolutos de moédulo de impedancia |Z|, Fig, 3.26, es decir, la respuesta electroquimica debe estar
analizada tomando en cuenta los dos tipos de diagramas, ya que presentan informacion
complementaria.

En resumen, estas dos condiciones electroquimicamente no son muy diferentes.
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Fig. 3.23. Gréfica de Nyquist ; Recubrimiento Ni-P 5h.
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Fig. 3.24. Gréfica de Nyquist ; Recubrimiento Ni-P-WC 5h.
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Figura 3.25. EIS Recubrimiento Ni-P 5h.
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Figura 3.26. EIS Recubrimiento Ni-P-WC 5h.
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3.3. SOL-GEL

Los resultados obtenidos con EIS se presentan en la Figura 3.27 y 3.28, en los que se aprecia que
el recubrimiento tiene buena resistencia para un tiempo inicial de 1 hora de prueba, inclusive su
desempefio es mucho mejor que en los casos anteriores. Lo anterior se debe a que las
resistencias del recubrimiento, en funcién del tiempo de inmersion en Na,SO, (altas frecuencias),
fueron elevadas a 1 hora de ensayo (=200 ohm cm?). Sin embargo, la resistencia del recubrimiento
decae en funcion del tiempo de inmersion debido a una rapida degradacién del recubrimiento para
un tiempo de prueba de 48 horas (=62 ohm cm?). Este tipo de recubrimientos suelen generar
porosidades que permiten que la permeabilidad del electrolito hacia el sustrato sea elevada,
generando con ello la formacién rapida de 6xidos. Cuando estos 6xidos son gruesos proporcionan
momentaneamente proteccion al sustrato como se demuestra en la medida para un tiempo de
prueba de 120 horas, en la que se observa un incremento en la resistencia del recubrimiento de
~ 71 ohm cm?. Para un tiempo final de prueba de 168 horas se obtuvo un valor de resistencia de
recubrimiento de =78 ohm cm?. La resistencia final del sistema (bajas frecuencias) para un tiempo
final de prueba de 168 horas fue de =610 ohm cm?, lo que confirma el bajo desempefo del sistema
para las condiciones planteadas a largos tiempos de exposicion, por lo que es necesario mejorar la
resistencia a la corrosion en funcion del tiempo de exposicion.

Los resultados de EIS se muestran en las graficas de Nyquist y Bode que se presentan a
continuacion.
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Figura 3.27. Gréfica de Nyquist de 3 aminopropiltrietoxisilano + Sol Gel hibrido.
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Figura 3.28. EIS Recubrimiento 3 aminopropiltrietoxisilano + Sol Gel hibrido.
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Los diagramas de Nyquist corroboran el bajo desempefio de este tipo de recubrimientos a largos
periodos de exposicion, ya que la primera constante de tiempo asociada a las propiedades
dieléctricas del recubrimiento, se evidencia con un primer semicirculo muy pequefio como se

muestra en la Figura 3.27.

Por otro lado, los resultados de adherencia y espesor promedio de este tipo de recubrimiento se
muestran en la Tabla 3.3. Para comprobar el area efectiva de desprendimiento después del ensayo
de adherencia, las probetas que tenian el recubrimiento se sumergieron en HCIl para atacar el
metal desnudo y asi medir con precision la superficie de la huella desprendida. Los resultados
muestran que el desprendimiento del recubrimiento fue muy poca ya que no se observd la
existencia de un ataque quimico sobre el sustrato, como lo muestra la Fig. 3.29. Es decir, la fuerza

de adherencia fue buena.

i {7
AT
3R

N

Figura 3.29. Probetas de fundicion nodular atacadas con HCI
que evidencia el area desprendida en la prueba de pull off.

Tabla 3.3. Resultados de ensayo de Adherencia para el recubrimiento.

Esfuerzo de adherencia

=3MPa

Espesor promedio

40 pm
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COMPARATIVO GENERAL

De la Fig. 3.30 se puede decir que, de los recubrimientos generados por las tres técnicas
empleadas, se aprecia que el recubrimiento por Sol Gel tiene la resistencia mas elevada para un
tiempo inicial de 1 hora de prueba. Lo anterior se debe a que las resistencias del recubrimiento, en
funcion del tiempo de inmersién en Na,SO, (altas frecuencias), fueron de =200 ohm cm?, seguida
por el recubrimiento generado por Proyeccion Térmica =94 ohm cm? y por Gltimo el recubrimiento
generado por Niquelado Quimico =40 ohm cm®. Respecto a la resistencia final del sistema (bajas
frecuencias) para el mismo tiempo de prueba, se observa que los recubrimientos generados por
Niguelado Quimico y Sol Gel obtienen los mejores resultados con 9400 ohm cm? y =8000 ohm
cm? respectivamente, ya que los recubrimientos generados por la técnica de Proyeccién Térmica
obtienen solamente una resistencia de =300 ohm cm®. Lo anterior muestra que, aunque el
recubrimiento por Niquelado Quimico inicialmente posee una baja resistencia, del orden de 1/5 de
la resistencia observada para el recubrimiento por Sol Gel; la resistencia global de este primer
sistema es mejor, posiblemente debido a la poca porosidad de la capa lograda, lo que requerira
también ensayos adicionales para comprobar este planteamiento en un futuro trabajo.
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Figura 3.30. EIS. Diagrama de Bode para las 3 técnicas de recubrimiento a 1 hora de prueba.

De la Fig. 3.31 se puede decir que, de los recubrimientos generados por las tres técnicas
empleadas, se aprecia que el recubrimiento por Proyeccion Térmica tiene la resistencia mas
elevada para un tiempo de 48 horas de prueba. Lo anterior se debe a que las resistencias del
recubrimiento, en funcién del tiempo de inmersiéon en Na,SO, (altas frecuencias), fueron de =94
ohm cm?, seguida por el recubrimiento generado por Sol Gel =62 ohm cm? y por ultimo el
recubrimiento generado por Niguelado Quimico =45 ohm cm?. Respecto a la resistencia final del
sistema (bajas frecuencias) para un tiempo final de prueba de 48 horas, se observa que el
recubrimiento generado por Niquelado Quimico mantiene mejores resultados con 2071 ohm cm®.
Lo anterior muestra que, aunque el recubrimiento por Niguelado Quimico transcurridas 48 horas
posee la mas baja resistencia, la resistencia global del sistema contintia siendo superior al resto de
los recubrimientos posiblemente debido a los productos de corrosion generados que sellan y
bloguean el paso del electrolito.
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Figura 3.31. EIS. Diagrama de Bode para las 3 técnicas de recubrimiento a 48 horas de prueba.

De la Fig. 3.32 se puede decir que, de los recubrimientos generados por las tres técnicas
empleadas, se aprecia que el recubrimiento por Sol Gel tiene la resistencia mas elevada para un
tiempo de 168 horas de prueba. Lo anterior se debe a que las resistencias del recubrimiento, en
funcion del tiempo de inmersién en Na,SO, (altas frecuencias), fueron de =100 ohm cm?, seguida
por el recubrimiento generado por Proyeccién Térmica =80 ohm cm? y por ultimo el recubrimiento
generado por Niguelado Quimico =60 ohm cm’. Respecto a la resistencia final del sistema (bajas
frecuencias) para un tiempo final de prueba de 168 horas, se observa que el recubrimiento
generado por Niquelado Quimico mantiene mejores resultados con =2200 ohm cm?. Lo anterior
muestra que, aunque el recubrimiento por Niquelado Quimico transcurridas 168 horas posee la
mas baja resistencia, la resistencia global del sistema para tiempos largos de exposicion sigue
siendo superior al resto de los recubrimientos; lo cual es un indicativo posiblemente de la
proteccion duradera que ofrece el recubrimiento y los productos de corrosion generados a pesar de
la permeabilidad de la capa.
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Figura 3.32. EIS. Diagrama de Bode para las 3 técnicas de recubrimiento a 168 horas de prueba
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CONCLUSIONES.

PROYECCION TERMICA:

La aplicacién de un recubrimiento hibrido de 85Zn-15Al con contenido apropiado de
particulas de SiC puede aumentar notablemente la resistencia a la corrosién del acero
AISI 1004 haciendo factible su aplicaciébn en ambientes de agresividad similar al
planteado en esta investigacion.

El desempefio del recubrimiento generado, ofrece ventajas para aplicaciones anti-
desgaste, pues respecto al acero sin recubrir, se logré disminuir sustancialmente el
coeficiente de desgaste.

NIQUELADO QUIMICO:

SOL GEL:

La aplicacion de un recubrimiento hibrido de Ni-P aument6 notablemente la resistencia
a la corrosién del hierro nodular estudiado, ain con la adicion de particulas de WC, lo
cual podria indicar las buenas propiedades protectoras de estos sistemas, que incluso,
cuando el recubrimiento aplicado no es completamente denso, se comporta
aceptablemente con el paso del tiempo por las capacidades de sus 6xidos protectores.
El desempefio de los recubrimientos generados, ofrecen ventajas para aplicaciones
anti-desgaste, sin embargo, en este caso, las particulas abrasivas de WC que se
desprenden del recubrimiento no ayudan a mejorar su desempefio y tienden a acelerar
el desgaste. En todo caso, serd necesario buscar mecanismos para mejorar la
adherencia de las particulas de WC en el recubrimiento.

La aplicaciébn de un recubrimiento hibrido de TPOZ-Hidrotalcita y GPTMS-Ludox®
aumenta notablemente la resistencia a la corrosion del hierro nodular utilizado, sin
embargo, es evidente que las propiedades protectoras del recubrimiento planteado son
muy buenas inicialmente, pero la tendencia, con el paso del tiempo, es un
comportamiento semipermeable que posiblemente sea ocasionado por pequefas
grietas y microporosidades. Aunque habra que notar que tanto el desempefio del
recubrimiento como el del sistema son muy estables y con comportamientos ante la
corrosién muy promisorios.

Es importante hacer notar que las tres técnicas utilizadas, en mayor o en menor medida, proveen
de recubrimientos capaces de contrarrestar los efectos de la corrosion y/o el desgaste; sin
embargo, aun hay grandes esfuerzos por realizar para mejorar su desempefio, poniendo especial
cuidado, para el caso de Niquelado Quimico, en la factibilidad de incorporacion de particulas
ceramicas y, en dado caso, lograr una adecuada adherencia a la matriz del recubrimiento. Para el
caso de la técnica de Sol Gel podrian estudiarse los parametros de la técnica de deposicion
empleada, asi como de otras técnicas conocidas que ayuden a generar mayores espesores de
capa, asi como minimizar la aparicion de grietas y porosidades a largo plazo.
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