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Resumen y Abstract IX

Resumen

En el presente trabajo se recopila la informacion obtenida en el andlisis y estudio de
recubrimientos base niquel, depositados por la técnica de proyeccion térmica por llama
sobre sustratos tipicos de la industria naval, con el fin de determinar su morfologia,
propiedades fisicas y de resistencia a la corrosién. Para este estudio se emplearon
diferentes preparaciones de la superficie: pulidora, sandblasting y granalla, con el fin de
determinar su efecto en el comportamiento de las capas de revestimiento. Dada la
caracteristica de resistencia a la corrosion de los materiales base niquel, se utilizaron
recubrimientos que se denominan comercialmente Nitec y Metaceram 23075, de la casa
Eutectic Castolin, polvos de composicién quimica Ni + Fe, B, Si para el Nitec, y
Ni+WC/Co para el Metaceram 23075, los cuales fueron depositados sobre sustratos de
bronce y fundicién gris.

Para cada combinacién de sustrato, recubrimiento y preparaciéon de superficie, fue
realizado un analisis de composicion quimica por difraccion de rayos X (XRD) y un
analisis morfolégico por medio de espectroscopia electrénica de barrido (SEM) y de
medicion de rugosidad. Para el analisis de resistencia a la corrosion fueron empleadas
las técnicas de corrosion electroquimica Tafel y Espectroscopia de impedancia, con las
cuales fue posible establecer el comportamiento de cada recubrimiento sobre los

sustratos y la influencia de la preparacién de las superficies.

Palabras clave:

Proyeccion térmica por llama, recubrimientos base n iquel, resistencia a la

corrosioén electroquimica



Abstract

In this paper is collected the information obtained in the analysis and study of nickel
based coatings deposited by flame thermal spray technique for typical substrates of the
shipbuilding industry in order to determine their morphology, physical properties and
corrosion resistance. For this study were used different surface treatments polishing,
sandblasting and grit, to determine its effect on the coating layers behavior. Given the
characteristic of corrosion resistance of nickel base materials were used which are known
commercially coatings as Nitec and Metaceram 23075, Castolin Eutectic house powders,
chemical composition Ni + Fe, B, Si for Nitec, and Ni + WC / Co for Metaceram 23,075,
which were deposited on substrates of bronze and cast iron.

For each combination of substrate, coating and surface preparation were done a
chemical composition analysis by X-ray diffraction (XRD) and a morphological analysis by
scanning electron spectroscopy (SEM) and surface roughness measurement. For the
analysis of the corrosion resistance were employed techniques of electrochemical
corrosion as Tafel Polarization and electrochemical impedance spectroscopy with which it
was possible to establish the behavior of each coating on the substrates and the

influence of surface preparation.

Keywords:

Flame thermal spray, nickel based coatings, electro  chemical corrosion resistance.
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Introduccion

El fendmeno de desgaste es el principal objeto de estudio en diferentes areas de la
ingenieria, especialmente en la de disefio, a la cual se encuentra ligada la ciencia de los
materiales. El desgaste se clasifica de acuerdo a las condiciones que lo producen, y su
efecto siempre comienza manifestandose en la superficie de los elementos, y si no es
detectado y atendido oportunamente, puede superar la superficie y alcanzar el nucleo
hasta afectar por completo la pieza. Una de las modalidades de desgaste es la corrosion,

causada por la interaccién del medio y del material. [1]

Diferentes disciplinas han explorado el fenémeno de la corrosion, las cuales originado
avances tecnolégicos como los modernos reactores nucleares y modernos buques. Para
ello, se ha superado una barrera que por muchos afios fue limitante, ya que la corrosién
esta directamente relacionada con el paso del tiempo, realizando estudios de corrosion
que permiten predecir el comportamiento de los materiales a largo plazo, basados en
ensayos relativamente cortos. [1] A través de este tipo de ensayos, se han desarrollado
nuevos materiales para todo tipo de industrias, beneficiando a diferentes areas
profesionales: la ingenieria, la quimica, la fisica y hasta la medicina hacen parte de los
exitosos casos de estudios de materiales resistentes a la corrosion.

Para la ciencia de los materiales, el progreso y avance de los tratamientos superficiales
ha significado una gran herramienta para quienes estudian el fenémeno de corrosién, ya
gue permite proteger las superficies expuestas a esta condicion. Dentro de los
tratamientos superficiales, se encuentra la proyeccion térmica, técnica por la cual es
posible depositar cualquier tipo de material, denominado material de aporte, en estado
fundido sobre la superficie de un sustrato. La proyeccién térmica por llama, hace
referencia al mecanismo utilizado para fundir dicho material de aporte, y como su nombre
lo indica, una llama producto de la combustion de gases, hace posible la transformacion
del estado de este material, de sdlido a liquido, el cual es transportado en direccion hacia

el sustrato, y sobre el que se deposita y se enfria hasta retornar a su estado sélido,
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conformando una capa de revestimiento por acumulacion de las particulas fundidas. Los
recubrimientos producidos por esta técnica se caracterizan por su estructura laminar,
densidad de capa y presencia de poros, y presentan buenas condiciones de resistencia
al desgaste por contacto y a la corrosion. [2] La proyeccién térmica por llama se
considera un método versatil y eficiente, que proporciona a las piezas mayor resistencia
y durabilidad, y que puede ser usado no s6lo como una tarea de mantenimiento, sino que

también pueda utilizarse de forma preventiva en la manufactura de componentes. [3]

Debido a las fuertes exigencias a las que se encuentran sometidos los elementos
mecanicos pertenecientes a la industria naval, se ha generado la necesidad de proteger y
restaurar las superficies de piezas que por su funcién, y el entorno en el que se
desempefian, presentan signos de deterioro que comprometen la integridad de la pieza
para seguir operando. Especificamente, en la industria naval nacional, los requerimientos
de resistencia a la corrosién y al desgaste son considerablemente elevados, debido a las
condiciones agresivas del medio donde cumplen su funcién todos los componentes
navieros y al lamentable retraso tecnolégico que hasta ahora, no ha progresado en el
camino de suministrar superficies mas resistentes a la corrosion y mecanismos de
prevencion y reparacién mas eficientes y econdémicos. [4]

Cuando componentes navieros han operado durante un periodo de tiempo, presentan
signos de deterioro particularmente en su superficie, que pueden afectar la funcionalidad
del elemento o de su conjunto, antes de lo previsto. Los defectos mas comunes de estas
piezas estan asociados a la aparicién de capas de 6xidos, a picaduras por corrosién
(pitting), grietas, pérdida de material por desgaste adhesivo y abrasivo, y en los casos
mas severos, ruptura del elemento. [1] Algunos de los componentes susceptibles de
prevencién y de recuperacién de sus propiedades de resistencia a la corrosion y al
desgaste son: las superficies de bloque de motor, los asientos de valvulas, la culata del
motor y las tapas y carcasas de bombas y las tuberias de bronce, de los cuales, algunos
soportan altas temperaturas y atague de corrosion por el medio salino y desgaste por
erosion y abrasién. Bajo estas condiciones, los elementos mencionados que operan en
las embarcaciones, pese a tener capas anticorrosivas como pinturas o lacas, presentan
pérdida de la capa protectora, y por ende, productos de corrosion localizados. [5]

La posibilidad de realizar estudios y ensayos experimentales que permiten estimar el

comportamiento de recubrimientos depositados por la técnica de proyeccién térmica por
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llama es un hecho por el cual se han obtenido mejoras en la técnica, en el desarrollo de
nuevos equipos y materiales, y en el avance tecnoldgico de la industria. Para este caso
particular, se ha planteado la implementacién de esta técnica de modo experimental, con
el fin de determinar el efecto de la preparaciéon de la superficie del sustrato en el
comportamiento de resistencia a la corrosién de recubrimientos base niquel, al ser
depositados sobre dos sustratos tipicos de piezas navales: fundicion gris y bronce laton.

La proyeccion térmica se destaca dentro de las técnicas de tratamiento superficiales por
ser una de las mas versdtiles y sencillas a la hora de ejecutar. Se caracteriza por su
capacidad de utilizar como material de aporte, toda la serie de materiales existente:
metales, ceramicos y polimeros, y por supuesto, los materiales compuestos. Ademas de
ser versatil por emplear una gran variedad de materiales de aporte, la proyeccién térmica
se caracteriza también por emplear fuentes de energia portatiles, lo que da la posibilidad
de utilizar los equipos en areas de trabajo en campo facilitando las tareas de reparacién y
mantenimiento de elementos mecanicos. Como tratamiento superficial, es usado para
proporcionar caracteristicas protectoras a los sustratos de diferentes piezas, aumentando
el valor de propiedades fisicas y mecanicas como la dureza, la resistencia al desgaste y
la resistencia a la corrosion. El producto de la proyeccion térmica son multicapas de
particulas fundidas superpuestas, cuya estructura laminar, esta adherida a la superficie

del sustrato por accién mecanica o metallrgica. [6]

Como se ha mencionado previamente, diferentes materiales metalicos, ceramicos,
poliméricos y compuestos, pueden ser depositados sobre sustratos empleando la
proyeccion térmica. Dentro de la literatura, se ha definido el buen comportamiento del
niquel y sus aleaciones ante solicitaciones de degaste y corrosién. [3] Especialistas en
tratamientos superficiales, y particularmente de los recubrimientos obtenidos por esta
técnica, han realizado estudios para determinar su morfologia, adherencia al sustrato,
comportamiento en solicitaciones de desgaste, propiedades fisicas como rugosidad y
espesor de capa, influencia de parametros de depdsito y andlisis de desempefio de

diferentes materiales. [8]

En este documento, se presentan los analisis y resultados del comportamiento de
recubrimientos base niquel, sometidos a corrosion, obtenidos por la técnica de
proyeccion térmica y con la influencia de la preparacion de la superficie de dos sustratos

de uso comin en la industria naval sobre los cuales fueron depositados los
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recubrimientos. El primer material de recubrimiento, es conocido como autofundente por
la presencia de hierro, boro y silicio que reducen el punto de fusién, y el segundo material
es de caracter cerdmico por la presencia de carburo de tungsteno. Los dos materiales de
aporte son materiales de aporte en polvo, que han servido para alimentar una pistola
cuya llama los ha fundido y los ha proyectado por medio de una corriente de aire

comprimido hacia los sustratos con las diferentes preparaciones.

Los recubrimientos obtenidos se han caracterizado en su composicién por medio de
analisis de por difraccién de rayos X, en su microestructura por medio de microscopia
electrénica de barrido y en su resistencia a la corrosién, por medio de técnicas
electroquimicas de polarizacion Tafel y de espectroscopia de impedancia, que han
permitido evidenciar no sélo el efecto de la preparacion de la superficie del sustrato, sino
también el efecto de otras condiciones del proceso, como el estado de los sustratos, el
precalentamiento de la superficie de deposicion, el estado de la llama y el post

tratamiento de las capas depositadas.

Es asi, que el objetivo general de este estudio es determinar la influencia de la variacion
del método de preparacién de la superficie con las combinaciones de los materiales de
sustrato de uso naval, fundicidn gris y bronce, con los recubrimientos comerciales Nitec y
Metaceram 23075 depositados con la técnica de proyeccion térmica por llama, en su
comportamiento en la resistencia a la corrosion.

Para ello, se han establecido los siguientes objetivos especificos:

. Producir de manera 6ptima los recubrimientos comerciales Nitec y Metaceram
23075, sobre sustratos de fundicion gris y bronce, propios de piezas de la industria
naval., modificando para cada combinacion, la preparaciéon de la superficie del sustrato
antes de la proyeccién del recubrimiento.

. Caracterizar la morfologia por medio de técnicas de microscopia electrénica y
difraccion de rayos X, de los recubrimientos depositados por proyeccion térmica por
llama sobre sustratos de fundicién gris y bronce, determinando el efecto de las diferentes
formas de preparacion de la superficie del sustrato, en la calidad de los depdsitos.

. Caracterizar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos depositados por
proyeccion térmica por llama con pruebas electroquimicas de corrosion Tafel,

espectroscopia electroquimica de impedancia.
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1.Marco tedrico

1.1 Proyeccion térmica

1.1.1 Generalidades

Debido a la inminente presencia del fendbmeno de desgaste en elementos mecéanicos y a
la constante necesidad de disminuir las interrupciones durante la operacién de equipos
en la industria, la ciencia de los materiales se ha convertido en una poderosa herramienta
en el desarrollo de técnicas enfocadas a la prevencion y tratamiento del desgaste. [8]

La proyeccion térmica hace parte de las técnicas de recubrimiento superficial en las que
se deposita un material de aporte sobre un sustrato, con el fin de proporcionarle mejoras
en su resistencia a los diferentes tipos de desgaste que experimentan los elementos
mecanicos. Dentro de los procesos de recubrimiento superficial, esta técnica se destaca
por ser un proceso con el que se logran capas de espesor de pocas micras hasta varios
milimetros, y con el que se logran temperaturas medias de trabajo, comparadas con las
de procesos como el CVD (Chemical Vapor Deposition) y la soldadura que son muy
altas, y con las temperaturas de procesos quimicos, que son relativamente bajas. [9] Asi
se aprecia en la figura 1-1

Figura 1-1:  Comparacion de procesos de recubrimiento superficial [6]

Temperatura del sustrato °C

041 1 10 100 1000 10000

Espesor capa de recubrimiento [um]
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Conocida también como rociado térmico, la proyeccion térmica estd concebida como un
proceso para la deposicion de recubrimientos superficiales sobre una amplia variedad de
sustratos, con el fin de proporcionar buenas caracteristicas de resistencia a la corrosion,
al desgaste por contacto y a la temperatura. Es un proceso versatil que posee diferentes
técnicas de ejecucién, un sinnimero de materiales de aporte y la posibilidad de recubrir

cualquier material que se desee. [2]

El uso de tratamientos superficiales se hace con fines estéticos y funcionales, por lo cual
uno de los principales objetivos de estos procesos, es proporcionar un aumento en la
vida util de los elementos. [10] La ventaja de la proyeccion térmica sobre sus similares,
radica en la posibilidad de ofrecer una extensa lista de materiales a depositar y de
sustratos a recubrir. Por medio de esta técnica es posible la deposicién de recubrimientos
metdlicos y no metalicos, y basicamente, la de cualquier material que pueda ser fundido
sin descomponerse. [6] Asi, la gama de aplicaciones de esta clase de tratamiento es
extensa y va desde la recuperacion dimensional de un eje metdlico, hasta la reparacion
de elementos de grandes superficies como carcasas de equipos de bombeo.

Su denominacion como proyeccion térmica, hace referencia al uso de una fuente de
temperatura para fundir material de aporte, e imprimirle energia cinética para ser
transportado hasta el sustrato a ser recubierto. El material de aporte en estado fundido o
semifundido, conducido a alta velocidad, impacta sobre la superficie del sustrato
deformandose y adhiriéndose por la accién de fendmenos mecanicos o metallrgicos, o
una combinacién de ellos. [2] Progresivamente, estas particulas fundidas se acumulan
hasta formar una capa de estructura laminar y espesor determinado, que puede de

alcanzar unas cuantas micras hasta varios milimetros. [6]

Todo proceso de proyeccion térmica cuenta con un conjunto de elementos
fundamentales, al cual pertenecen la fuente de energia, la unidad de proyeccion, el
material de aporte y el sustrato. [10] Cada uno de estos elementos representa
variaciones para la técnica, y por ende, una multiplicidad de opciones de proyeccion
térmica. Como fuente de energia se consideran las pistolas de llama, arco eléctrico o
plasma, las cuales disponen de mecanismos para incrementar la temperatura del

material de aporte hasta llevarlo al estado fundido. [6] Para conducir las particulas
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fundidas a gran velocidad, se requiere una fuente de energia cinética conformada por un
conjunto de gases a elevada presién que proyectan el material en direccién al sustrato.
[10] El material de aporte se encuentra en presentaciones de polvo, alambre o alambres
con nucleo de polvo, los cuales son utilizados de acuerdo a la fuente de energia térmica.
[2] Cada uno de estos elementos tiene una gran importancia, ya que dependiendo de
ellos y del uso que se les dé, los recubrimientos generados tendran o no, una serie de

caracteristicas que definiran la calidad de los mismos.

Figura 1-2:  Elementos de la proyeccion térmica. [10]

— Recubrimienta

Material de aporte

Unidad de

proyeceion Fuente de energia

Sustrato

» Elementos de la proyeccién térmica

o0 Fuente de energia: Gases y energia eléctrica necesarios para la fusion y
transporte del material de aporte hacia el sustrato.

0 Material de aporte: Materiales metalicos, ceramicos, poliméricos o
compuestos, presentados usualmente en forma de alambres o micro
polvos.

0 Unidad de proyeccién: Unidad que procesa la energia emitida por la fuente
de energia para generar la fuente de calor (llama o arco), y en donde se
incorpora y se funde el material a depositar.

0 Sustrato: Material en donde se deposita el recubrimiento, luego de ser
preparado mediante una serie de pasos para lograr limpiar la superficie y

darle la rugosidad requerida.
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No todos los materiales de aporte pueden ser depositados sobre todos los sustratos ya
gue hay algunos que requieren técnicas especiales para su aplicacion. Comunmente, los
sustratos que pueden recubrirse por proyeccién térmica, son materiales metalicos, ya
gue deben permitir procesos de granallado para lograr la rugosidad superficial adecuada
para la deposicion del revestimiento, con el cual se obtienen mejores propiedades fisicas,

guimicas y mecanicas. [3]

La relacion existente entre la fuente de energia, el material de aporte y el sustrato,
determina los pardmetros que inciden en el resultado de la técnica. La cantidad de
energia térmica y de energia cinética, el suministro de las cantidades apropiadas de
material y la distancia entre la unidad de proyeccion y el sustrato, [11] son variables del
proceso que deben ser controladas para obtener recubrimientos adecuados. Establecer
la temperatura correcta del punto de fusion, la cantidad de material requerida, garantizan
en buena parte el éxito de la técnica. Sin embrago se debe considerar el hecho de que
grandes distancias de proyeccion, significan un rapido enfriamiento de las particulas
fundidas en el trayecto hacia el sustrato, lo cual genera baja adherencia de la capa y
presencia de poros. Por su parte, pequefias distancias de proyeccidon pueden generar
alteraciones en el sustrato por su proximidad a la fuente de energia térmica, aparte de

deformidad en las capas y oxidacién del recubrimiento por alta temperatura. [2]

e Parametros de la proyeccion térmica por llama

o Distancia de proyeccion: Longitud medida perpendicularmente desde la
unidad de proyeccion hasta el sustrato. Generalmente esta longitud varia
en el rango de los 120mm hasta los 250mm, y depende de la técnica que
se emplee para la deposicion del recubrimiento. [2]

o0 Presiones de los gases: Presiones a las que se produce el flujo de gases
dentro de la unidad de proyeccién para generar la combustion y/o el
transporte de material de aporte hacia el sustrato.

0 Tasa de alimentacion del material de aporte: Cantidad de material que se
suministra a la unidad de proyeccién por unidad de tiempo. Es
independiente del tipo de material de aporte (polvo y alambre) y se

determina de acuerdo a su densidad.[11]
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La calidad de los recubrimientos que se obtienen, depende en buena parte del control
gue se hace de los parametros del proceso. Por ejemplo, la formacién de 6xidos se
asocia a una distancia de proyeccion muy grande, que favorece la creaciéon de estas
particulas por el largo tiempo de contacto entre el material de aporte y el aire de la
atmoésfera. De la misma forma, el recubrimiento se vera afectado, si la tasa de
alimentacion del material de aporte no se regula, generando particulas no fundidas con
tasas muy altas, o fundiendo las particulas hasta oxidarlas, con tasas muy bajas. [3]

De acuerdo a lo enunciado respecto a elementos de la proyeccién térmica, esta técnica
se divide en tres categorias: proyeccion térmica por llama, proyeccion térmica por arco y
proyeccion térmica por plasma, las cuales hacen referencia a la fuente de energia. Como
su nombre lo indica, la proyeccién por llama utiliza como fuente de energia térmica un
gas combustible que arde para fundir el material de aporte en una llama; la proyeccién
por arco utiliza una diferencia de voltaje y corriente, para producir un arco eléctrico entre
dos alambres del material de aporte para lograr fundirlo con la temperatura alcanzada en
el arco eléctrico; la proyeccion por plasma, utiliza una fuente de alta energia para
calentar un gas noble como el argén, hasta obtener el plasma que funde el material de
aporte.[11]

Los tratamientos superficiales son ampliamente usados en la industria, y la proyeccion
térmica se ha convertido en una de las técnicas con mejores resultados en cuanto a
reparacion y protecciéon de superficies se refiere. Es un método versatil que permite
utilizar diferentes materiales de aporte, lograr capas en un amplio rango de espesores,
utilizar diferentes métodos de proyeccion, proporcionando recubrimientos protectores,

restauradores y estéticos. [2]

Para la manufactura de componentes, resulta en algunas ocasiones mas econdémico
realizar un recubrimiento superficial por proyeccion térmica, que ademas de minimizar los
costos por cantidad de material de sustrato, procura mejores propiedades en la superficie
de la pieza. Para el caso en el que las piezas presentan dafos superficiales, los sustratos
se ven afectados en algunas propiedades fisicas y mecanicas, y de no ser por la
proyeccion térmica, muchas de estos elementos tendrian que ser reemplazados por
componentes nuevos antes del tiempo estimado. [10] Sin embargo, es muy importante
resaltar que la proyeccién térmica no restaura la resistencia a los esfuerzos de tensién,
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de flexion o de torsion de los elementos mecanicos y no se recomienda en aplicaciones

de impacto severo.

1.1.2 Origen y evolucion de la proyeccién térmica

Alrededor de 1900 en Suiza, se patentaron los primeros desarrollos de la técnica, al
fundir alambres de estafio y plomo en una antorcha. Esta primera patente pertenece al
Doctor Max Ulrick Schoop, quien reconocié la posibilidad de que una corriente de
particulas fundidas que inciden y se acumulan entre si, podian formar un recubrimiento.
[11] Méas adelante, el Doctor Schoop usé materiales en polvo e implementd el primer
dispositivo para fundir y proyectar las particulas de material hacia una superficie.
Posterior a este desarrollo, Schoop también patenté la técnica por arco eléctrico y se dio
origen al nombre de metalizado, por tratarse de un proceso que depositaba materiales
metdlicos y que generaba recubrimientos que mejoraban principalmente la resistencia a

la corrosion. [11]

Metallizator fue la primera firma comercial de esta técnica al adquirir los derechos de
Schoop, y se constituyé como fabricante y distribuidor de equipos de metalizacion en
Europa y Estados Unidos. También adquirié otras compafias y comenzé a prestar los
servicios de esta técnica en aplicaciones industriales propias de la época: ferrocarriles,
navieras, plantas de carbon, e incluso, las puertas de emergencia del canal de Panama.
[12] Para el afio de 1939, fue desarrollada la técnica de proyeccion por plasma, cuando
Reinecke demostré que un material inyectado a una corriente de gas plasma, podia
fundirse y posteriormente ser direccionado hacia una superficie. Sus principales ventajas
estan en lograr altas temperaturas para fundir el material, y en la independencia del
material de aporte de la fuente de energia. [11] Hacia la década de 1940, fue creada la
Asociacion Internacional de Proyeccion Térmica, ITSA, a partir de la American Metallizer
Contractors Association, que reunia un grupo de comparfias dedicadas al proceso de
metalizacion con fines informativos sobre el desarrollo de la técnica y nuevas

oportunidades en el mercado. [12]

Sin embargo, so6lo hasta la Segunda Guerra Mundial, la proyeccion térmica experimentd

avances en su proceso evolutivo. Se fueron perfeccionando las técnicas existentes de
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proyeccion por llama, arco eléctrico y plasma. La reduccién en la produccion de materias
primas y a la necesidad de proteger las piezas existentes y restaurar las ain servibles,
fueron aprovechadas para establecer desarrollos tanto en materiales de aporte como en
equipos. Para esta época se implemento el uso de un pequefio motor eléctrico para la
alimentacién de alambre metalico, que le dio al proceso de proyeccion térmica por arco,
mayor versatilidad y eficiencia. Después de finalizada la guerra, la constante evolucién de
las industrias, exigi6é que la proyeccion térmica también lo hiciera, y es cuando se
desarrollan nuevos equipos y tecnologias para proyectar no s6lo materiales metdlicos,

sino también materiales ceramicos. [2]

La aparicion de nuevos equipos de proyeccion durante el siglo XX, permitid que la
técnica se fuera refinando. De esta forma, surgid la pistola de detonacion D-Gun que
proporcionaba recubrimientos con buena adherencia, y cuyo principio evolucioné hasta
convertirse en la reconocida técnica HVOF. [11] En la actualidad, es posible utilizar como
material de aporte una larga serie de polvos y alambres, la cual comprende metales,

ceramicos, polimeros y compuestos.

Figura 1-3:  Linea de tiempo del proceso de proyeccion térmica [11]
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Con el incremento en los requerimientos de adherencia, resistencia y apariencia, y la
invencién de la automatizacién industrial, se dio paso a la proyeccién térmica de alta
velocidad (HVOF) y la proyeccién por plasma, los cuales son procesos de alta eficiencia,
buena repetibilidad y confiabilidad y que proporcionan excelentes propiedades en los
recubrimientos de toda clase. [3] Hoy en dia, las técnicas de proyeccién térmica por
llama, por arco, HVOF y plasma son las mas usadas en todas las industrias, y se han
convertido en una alternativa econémica y eficiente para la reparacién de componentes

mecanicos.

1.1.3 Proyeccion térmica, el proceso y sus técnicas

Dentro del estudio de técnicas de recubrimiento, la proyeccion térmica es reconocida por
ser empleada en la proteccion y reparacion de superficies por medio de la aplicacién de
una capa de material. Se define como “grupo de procesos en los cuales materiales
metdlicos y no metalicos finamente divididos, son depositados en condicion fundida o
semifundidas sobre un sustrato formando un depdsito” [11] A diferencia de los
tratamientos superficiales en los que la adicion de masa es muy baja y casi
imperceptible, en la proyeccion térmica pueden obtenerse recubrimientos de espesor
detectable a la vista.[6] Microestructuralmente, estos recubrimientos se caracterizan por
presentar una estructura laminar, producida por la acumulacion de splats que impactan el
sustrato a gran velocidad y que se enfrian rapidamente. Pese a formar capas laminares
regulares y pese a adherirse al sustrato, los depdésitos por proyeccién térmica pueden

presentar defectos como poros, particulas semifundidas o sin fundir y éxidos. [2]

La proyeccioén térmica ocurre en dos etapas: [2] la primera es la atomizacién, en la que
ocurre el rompimiento del material de aporte al llegar a un estado de fusién por
incremento de la energia térmica. En esta etapa, el material que ingresa a la fuente de
temperatura en estado sélido, encuentra o se aproxima a la temperatura de su punto de
fusion y se divide en pequefias fracciones formando gotas. [11] En la segunda etapa, la
deposicion, el material fundido en gotas, es transportado a alta velocidad por una
corriente de fluido que lo conduce hasta a la superficie del sustrato contra la cual
impactan las cientos de gotas proyectadas, se deforman y se solidifican. La unién que se
produce entre el material del recubrimiento y el material del sustrato puede ser de tipo
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fisico- mecanico, quimico, metallrgico, o una combinacién de estos, y puede variar por
efectos de la condicién de la superficie del sustrato.

En estas etapas, es de importancia destacar los valores de temperatura y velocidad
alcanzados suministrados al material de aporte. Actualmente en la atomizacion, para
hacer posible que se fundan tanto materiales metalicos como no metalicos, la proyeccion
térmica ha logrado alcanzar valores préximos a los 2500C [13] permitiendo la aplicacion
de ceramicos. No obstante, no todos los materiales requieren elevadas temperaturas de
fusién, y por medio de adecuaciones en los elementos de la técnica, también ha sido
posible la aplicacion de polimeros sin que se degraden o se descompongan. [15] Por su
parte, en la deposicion, los valores de velocidad alcanzados por el material fundido en el
trayecto hacia el sustrato, varian en un rango entre los 50m/s y los 1000m/s, [11]
considerables para el tamafio de particula que alcanzan dimensiones de apenas micras.
Sin embargo, es aln mayor en magnitud, la velocidad de enfriamiento de las particulas
una vez alcanzan la superficie del sustrato. Tan pronto como el material se adhiere se

solidifica con una velocidad mayor a 106 km/s, para el caso de los metales. [11]

Figura 1-4:  Proceso de proyeccion térmica y recubrimiento caracteristico [11]
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Este proceso cuenta con una serie de ventajas, que lo han hecho sobresalir por encima
de procesos tan utilizados como el de soldadura. Se le reconoce como un proceso
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» [Econdmico, verséatil y de aplicacion sencilla, [2] que proporciona buenos
recubrimientos como capa restauradora y protectora.

e Depésito de cualquier tipo de material, metadlico o no metdlico, sobre las
superficies de sustratos.

« Suministro de materiales de aporte que pueden ser encontrados comercialmente
como polvos, alambres o barras, que han sido técnicamente desarrollados para
proveer propiedades fisicas y mecanicas de buenas condiciones.

» Proceso versatil que puede ser empleado en pequefios y grandes componentes,
con baja emision de calor para el sustrato, lo cual evita su oxidacion, y mejora la
adherencia de la capa.

 Bajos costos para la manufactura de componentes sdlidos con altos
requerimientos de resistencia en la superficie, ya que permite la posibilidad de
manufacturar piezas en nucleos de materiales de menores propiedades con
superficies recubiertas por materiales de propiedades de alta resistencia.

« Portabilidad de equipos para trabajos en campo

Los procesos de proyeccion térmica, pueden ser clasificados de acuerdo a la fuente de

energia en forma de calor para fundir el material de aporte.

Figura 1-5:  Clasificacion de los procesos de proyeccién térmica de acuerdo a la fuente

térmica [11]
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Esta clasificacion, da paso a la agrupacién de las técnicas de proyeccién térmica de la
siguiente forma: [2]

a) Grupo I: De combustién
= Llama
= HVOF (High Velocity Oxy-Fuel)
= Detonacion

b) Grupo Il: Eléctrico:
= Arco eléctrico

= Arco eléctrico con propulsion (Jet)

c) Grupo llI: Plasma:
= Plasma de arco no- transferido (PSP o Plasma Spray)

= Plasma de arco transferido (PTA, Plasma Transfered Arc)

1.1.4 Proyeccion térmica por combustion

Técnica en la que se emplean gases combustibles como fuente de energia térmica para
la fusion del material de aporte y que a su vez imparten energia cinética a las particulas
fundidas. Algunos gases como hidrégeno, propano y gas natural son usados para el
proceso, pero dada la temperatura de la llama de combustién que genera la mezcla de
los gases oxigeno y acetileno, son éstos los que comidnmente se usan para el proceso.
[14].

Su principio de operacién se basa en una antorcha convencional, donde se produce la
combustién de los gases dando origen a la llama en la boquilla de la antorcha. ElI material
de aporte es conducido a través de la boquilla para entrar en contacto con la mezcla
carburante, y finalmente con la llama, en donde alcanza la temperatura de fusién y se
divide en pequefias particulas que continGan siendo transportadas por la corriente de
gases hacia el sustrato. [11] Al depositarse sobre el sustrato, las particulas se solidifican
por efecto de la diferencia de la temperatura y se acumulan para lograr la estructura de

capas superpuestas. Con el fin de producir la energia cinética necesaria para conducir
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las particulas hasta el sustrato, se utiliza una boquilla con reducciéon en la seccién
transversal, de modo que los chorros de gas sean capaces de calentar y acelerar las

particulas antes de ir al exterior de la antorcha. [2]

1.1.5 Proyeccion térmica por llama

En los procesos de proyeccién térmica por llama se utiliza la energia quimica de
combustion de un gas con oxigeno para fundir el material de aporte en varilla o polvo que
luego es transportado hacia el sustrato por un flujo de aire comprimido. [15] En este flujo
se produce una aceleracion de las particulas que incrementa su energia cinética, para
que al momento de impactar el sustrato, genere una deformacion de las mismas y un

entrabamiento mecanico, en algunos casos, con difusion. [2]

En la proyeccion de polvos, éstos se introducen a temperatura ambiente en la llama
acetilénica, donde se produce una transferencia de calor de la llama a las particulas las
cuales se calientan progresivamente hasta plastificarse o fundirse. [2] Luego son
fuertemente aceleradas por la expansion de los gases de combustion y conducidas hacia
el sustrato, donde impactan la superficie y se deforman adaptandose a la rugosidad con
que se ha preparado previamente la pieza, generando un entrabamiento mecanico. Si la
energia térmica y cinética son lo suficientemente altas, se puede producir una difusion
metallrgica entre la base y el recubrimiento, mejorando la adhesion de la capa de

revestimiento al sustrato. [11]

En el proceso de proyeccion por llama, la relaciéon de los flujos de los gases es un factor
importante, debido a que de esta relacién depende obtener la llama deseada, cuya
temperatura se encuentra sobre los 2600C, [11] y que puede variar en el proceso entre
2700C y 3100C [2]. La relacién del flujo de los g ases de combustion establece el
estado de la llama como oxidante o carburante, el cual tiene efectos en el proceso,
esencialmente durante la fusion del material de aporte. En la practica se busca que la
llama sea de tipo carburante (mayor presencia del gas combustible, acetileno), en
especial para la aplicacion de materiales metdlicos, con el fin de evitar la oxidacion
durante la fusién, la cual puede causar contaminacion y baja adherencia de la capa de
revestimiento. [11] Asimismo, la relacion de los flujos de los gases también incide en la
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velocidad de la técnica, donde se pueden obtener flujos de gas hasta de 100 m/s para
lograr velocidad de las particulas fundidas entre 80 y 100 m/s. [11].

El mecanismo de la proyeccion de polvos consiste en la mezcla del material de aporte
con una corriente de gases. El material se alimenta en un inyector central, rodeado por
un orificio anular por donde se alimenta la mezcla de gases, que generan una llama de
ignicion en el soplete y dan paso al polvo a través de la llama. El gas de transporte (aire
comprimido para la mayoria de los casos), se alimenta por orificios anulares que rodean
los orificios de los gases de combustién. Un aumento de la salida de polvo se puede
lograr por una multiplicidad de conductos en el inyector, rodeado por un casco externo
que forma un espacio anular a través del cual el gas propulsor fluye. El polvo puede ser
alimentado axial o verticalmente por gravedad y la tasa de alimentacién puede variar de
los 50g/min a 100 g/min. [2].

Figura 1-6:  Proyeccién térmica por llama de polvos [15]

SUSTRATO

FLAMA

RECUBRIMIENTO
POLVO OXI-COMBUSTIBLE ——
CON GAS l
DE ARRASTRE
GASES ™% N
JXI-COMBUSTIBLES - .s
I BOQUILLA MATERIAL ROCIADO /'

Tanto el tamafio como la forma de las particulas son variables que pueden ser
controladas mediante el proceso de fabricacion del material de aporte, y constituyen los
parametros mas importantes que determinan la calidad de una aleacién micro
pulverizada [2]. Con una fuente de energia de alto poder calorifico, una particula de
diametro inferior al requerido, implica excesiva transferencia de calor por unidad de area
superficial, generando oxidacion por alta temperatura. Si por el contrario, la particula
posee un diametro superior al requerido, no absorbera suficiente calor y no lograra
plastificarse, y menos aun, fundirse, haciendo pobre la adherencia del recubrimiento al

sustrato. [17]
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Los polvos fusibles o auto fundentes, son una variedad de materiales de aporte que se
caracterizan por tener un bajo punto de fusién, debido a la presencia de elementos como
el boro y el silicio, que se comportan como agentes fusibles. [2] En su mayoria, son
elaborados a base de niquel o cobalto, y son aplicados en dos procesos: procesos de un
paso, donde el material se deposita y se funde simultdaneamente debido al pequefio
tamafo de particula, produciendo recubrimientos densos y de muy buena adherencia; y
proceso de dos pasos, donde el material primero se deposita completamente sobre la
superficie y luego se funde, utilizando una llama o un horno. Para llevar a cabo
cualquiera de estos dos procesos, es importante que la pieza se encuentre precalentada
por lo menos a 300°C. [17]

Dentro de la proyeccién térmica, se encuentra una técnica denominada proyeccién en
frio, que consiste en la deposicion de recubrimientos con alta energia cinética. Se basa
en el incremento de la velocidad y la reduccién de la temperatura a niveles extremos, de
modo que no hay fusion de las particulas, por lo cual, éstas impactan contra el sustrato
en estado sélido, produciendo altas deformaciones que generan esfuerzos de
compresion. Los recubrimientos que se obtienen son de materiales ductiles, composicion
exacta a la del material de aporte y buena adherencia por la baja oxidaciéon de las

particulas y el sustrato. [18].

Los recubrimientos producidos por proyeccion por llama generan una capa laminar densa
y homogénea, adherida principalmente por accidn mecanica, con presencia de poros y

Oxidos entre las laminas. [6] Como técnica de recubrimiento, favorece las aplicaciones
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donde se requieren mejores propiedades en la superficie, y puede ser usada como
técnica de proteccion y como técnica de reparacion.

= Proyeccion térmica de polvos autofundentes

Dentro de la proyeccién térmica por llama, se encuentra la técnica de deposicién de
materiales autofundentes, [2] los cuales se constituyen como materiales metalicos de
base niquel o cobalto, y que contienen adiciones de silicio y boro, o una combinacion de
ellos, mayor al 1.5%, ademas de la presencia de hierro y carbono, y en algunos casos
cromo, para aumentar la resistencia a la corrosiéon y al desgaste. [11]. Estos elementos
reaccionan con el oxigeno, produciendo 6xidos que mejoran la densidad y la adherencia
de la capa de revestimiento. Particularmente, el boro actia como un endurecedor, y su
interaccion con el silicio hace que el punto de fusion del material, esté por debajo varios

grados de temperatura. [11]

Estos materiales pueden ser aplicados por dos técnicas: aspersién en un paso y
aspersion en dos pasos. [2] La aspersién de un paso, contempla que el material se aplica
y se funde simultaneamente, formando capas densas de unidn metallrgica, debido al
pequefio tamarfio de particula del material de aporte, depositado a una corta distancia de
proyeccion del sustrato. Su aplicacion mas comudn esta en requerimientos de desgaste
excesivo. [2]. La aspersion en dos pasos contempla la deposicion del recubrimiento y su
posterior fusion a una temperatura aproximada de 1010C por medio de una llama o un
horno [11]. Para esta técnica, pueden ocurrir alteraciones por el tratamiento térmico
generado durante la fusion, que resultan en la difusion de la capa de revestimiento en el
sustrato, lo cual se traduce en buena adherencia y porosidad del recubrimiento, menor al
10%. [2]

Dentro de las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos por materiales

autofundentes se enuncian las siguientes: [11]

= Alta densidad, baja permeabilidad y union metallrgica del recubrimiento con el
sustrato
= Alta dureza con rangos entre los 20 y 70 HRC, que depende del contenido de

boro y carbono.
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= Buena resistencia al impacto
» Buena resistencia a la corrosion y alta dureza en caliente
= Contraccion del recubrimiento del 10% al 20%

= Buenos acabados superficiales

1.1.6 Preparacion de la superficie

La adherencia del recubrimiento al sustrato, depende en buena parte de la preparacion
de la superficie antes de la aplicacién del recubrimiento, ya que las uniones que se
producen generalmente en el proceso son de caracter mecanico [3]. La adherencia de las
capas depositadas por proyeccién térmica, se relaciona con una serie de factores entre
los que se encuentran la temperatura del sustrato, la rugosidad de la superficie, la
limpieza del sustrato y la preparacién con capas de enlace [2], los cuales determinan un
enlazamiento mecéanico de las particulas y, en algunos casos difusion localizada. Sin
embargo, la rugosidad del sustrato juega un papel predominante. Perfiles con mayores
variaciones entre sus crestas minimas y maximas, favorecen el anclaje de las particulas
en estado fundido e incluso, semifundido, mientras, que superficies con perfiles lisos y sin
variaciones, permitiran adhesiones temporales y altamente dependientes de la

temperatura del proceso [19]

Figura 1-8: Esquema del anclaje de las particulas fundidas "splats" en funcion de la

rugosidad del sustrato [19]
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La preparacion consiste basicamente en la limpieza y adecuacion de la rugosidad de la
superficie. No obstante, se realizan otras acciones para garantizar una buena
adherencia. La limpieza se debe hacer con el propdsito de retirar las impurezas que se
encuentren sobre la superficie, como humedad, capas de grasa o aceite, 6xidos o
pinturas. Una vez sea ejecutada, debe evitarse el contacto de la superficie con el aire
hasta cuando se realice el proceso de adecuacion de rugosidad superficial y la
deposicion del recubrimiento. Por tanto, debe llevarse a cabo sélo cuando se encuentre
préximo el proceso de proyeccion. [2]

En esta primera etapa de preparacion, la limpieza puede realizarse de dos formas:
limpieza quimica y limpieza mecénica [3] La limpieza quimica se hace por medio de
detergentes, desengrasantes y decapado acido. La limpieza mecanica, se basa en el
principio de abrasion, donde se utilizan particulas de mayor dureza para retirar las capas
de impureza que pudieran quedar.

Para realizar la limpieza quimica se puede utilizar una o varias de las alternativas que se

presentan a continuacion [2]

= Soluciones alcalinas formadas por fosfatos, carbonatos, hidroxidos y silicatos que
pueden remover grasa, aceites, particulas metdlicas sueltas y polvo.

= Disolventes en caliente para casos especiales de remocién de grasa. Puede
hacerse desengrase de la superficie por vapor o por inmersion en disolvente
caliente.

= Decapado acido: utiliza acidos inorganicos para la remocién de 6xidos, como
acido sulfarico, clorhidrico o fosférico. Esta limpieza presenta la desventaja de
generar corrosion sobre la superficie, por lo cual debe efectuarse un proceso de
pasivacion luego del decapado.

La limpieza mecanica se realiza para remover capas organicas o inorganicas por la
accién mecanica de un material de mayor dureza que el de la superficie. La técnica mas
comun es la limpieza con chorro abrasivo, donde las particulas de un material mas duro
son impactadas sobre la superficie a través de aire comprimido. El tamafio de estas
particulas de abrasivo debe seleccionarse cuidadosamente, con el fin de evitar
distorsiones o cambios dimensionales en el sustrato. Otro tipo de limpieza mecanica se
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logra al utilizar una herramienta de disco abrasivo, con la cual se remuevan las

impurezas de la superficie, por el contacto de ésta con un disco rotando a alta velocidad.

[7]

La rugosidad es una de las principales caracteristicas que determina la adherencia del
recubrimiento al sustrato. Especificamente las caracteristicas microgeométricas
influencian la adhesion de la capa, dado por el mecanismo de entrabamiento que
producen las irregularidades de la superficie. EI mecanismo de adherencia por accién
mecanica se atribuye a la rugosidad superficial, y en particular a los picos y valles dentro
del perfil, que generan la verdadera area superficial. [2] En la figura 1-9 se observa que el
area superficial es el producto de a x a, mientras que en la figura 1-10 se observa que la
verdadera area superficial es mucho mayor que la anterior si se contempla que todos los
picos y valles se estiran hasta quedar en el mismo plano.

Figura 1-9:  Area superficial a x a [2]

|« a >|‘/

Figura 1-10: Verdadera area superficial [2]]




Capitulo 1 25

La rugosidad superficial puede ser lograda por diferentes métodos, como por ejemplo los
maquinados convencionales: torno, fresa y rectificadora, y en otros casos, por el chorro
abrasivo con particulas de alta dureza, capaces de deformar la superficie de otros
materiales. [11] El sandblasting (chorreo con arena) o el granallado (chorreo con limadura
de hierro) o alimina son los procesos usados generalmente en la preparacion superficial
de los sustratos, y se realizan con el objetivo de limpiar la superficie de la pieza y darle la
rugosidad superficial adecuada para favorecer la adherencia del recubrimiento al
sustrato. La rugosidad superficial que se obtiene es funcién del abrasivo que se empleay
de la presion del aire comprimido. Finalmente, el chorro por abrasivo requiere siempre un
desengrase previo para eliminar totalmente sustancias inorganicas que no pueden

retirarse por completo con la limpieza mecanica. [2]

En su articulo “Effect of substrate roughness induced by grit blasting upon adhesion of
WC-17%Co thermal sprayed coatings” [20], los autores, realizaron un estudio sobre el
efecto de la rugosidad al someter muestras de acero al carbono a ensayos de
indentacion y tensidon mecanica. Encontraron que la influencia del endurecimiento del
sustrato debido al blasting y al tratamiento térmico esta relacionada con los resultados de
adhesion. Concluyeron que la influencia del espesor de la capa de revestimiento en la
fuerza de adhesién, es eliminada por los mayores valores de presion del chorro de
blasting. Los valores de rugosidad media superficial, producidos por blasting con alimina
# 20, cuyo tamafio de particula esta entre los 425um y 850um, en el acero 1020, varian
entre 9,74y 12,57um.

En otro estudio realizado por M. Mellali P. Fauchais, A. Grimaud,[21] también
determinaron la rugosidad media superficial de cuatro diferentes sustratos: aleacion de
aluminio, fundicion de hierro, acero de medio carbono y aleacién de titanio-aluminio, al
ser sometidos al chorro de blasting por alimina con tres diferentes tamafios de particula
0.5, 1.0 y 1.4 mm, para la posterior deposicion de un recubrimiento de alimina. Los
valores de rugosidad superficial para el acero y la fundicién variaron entre 6 y 21um con
la particula mas pequefia a la mas grande respectivamente, mientras que para las

aleaciones de aluminio variaron entre 8 y 25um.

Estos dos estudios, también tuvieron en cuenta el efecto del precalentamiento, el cual es

un tratamiento alternativo previo a la deposicién del recubrimiento. El incremento de
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temperatura en el sustrato, se recomienda para eliminar la humedad superficial y mejorar
la adherencia del recubrimiento. Las temperaturas aconsejadas para el precalentamiento
varian entre los 100°C y 300°C y deben hacerse de manera homogénea sobre toda la
superficie, para evitar tensiones residuales localizadas que causen fractura del

recubrimiento y su desprendimiento. [2]

1.1.7 Recubrimientos base niquel

Las aleaciones de niquel se caracterizan por su buen comportamiento a la corrosién y al
desgaste, por su adecuada resistencia a solicitaciones de baja y alta temperatura y por
poseer un amplio rango de propiedades magnéticas y electrénicas. Se usan comunmente
en aplicaciones que requieran proteccion por temperatura. Aleaciones de niquel con
cobalto y hierro, aumentan la resistencia mecéanica, mientras que la adiciéon de cromo,
logra formar una aleacion de alta y probada resistencia a la corrosién. [11]

Dentro de los aceros, la presencia de hierro, niquel y cromo, da origen a la reconocida
serie de los aceros inoxidables, y en particular a los aceros inoxidables austeniticos,
caracterizados principalmente por la presencia de niquel que le proporciona la cualidad
magnética y que lo diferencia de los aceros inoxidables ferriticos y martensiticos [22]

Las aleaciones de niquel, con presencia de una pequefia cantidad de carbono, tienden a
formar compuestos denominados carburos con otros elementos, que aumentan la dureza

de la aleacidn y su resistencia al desgaste a elevadas temperaturas. [2]
= Recubrimiento Nitec

Aleacion de niquel con adiciones de hierro, boro y silicio ideal para la proteccién por
capas en aplicaciones en metales tales como aceros, fundiciones de hierro y aleaciones
de niquel. El depésito es fusible y pertenece a la linea de los llamados autofundentes
debido a la presencia de boro y silicio en su composiciéon quimica. Es facilmente
mecanizable con herramientas estandar, y debido a su bajo coeficiente de friccion, es
ideal para la proteccion de piezas metdlicas en contacto con otros metales. Posee
excelente resistencia al desgaste, a la corrosion y a altas temperaturas. Su uso se
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encuentra destinado a labores de mantenimiento de ingenieria, con las cuales se busca
aumentar la confiabilidad de las piezas tratadas. También se emplea en tareas de
rectificado de superficies y en correccion de defectos de colada de piezas fundidas. La
técnica de proyeccién térmica para la deposicion de este recubrimiento, proporciona
resultados muy superiores a los procesos de reparacidn convencionales, y un ahorro
significativo en los costos de reparacion, incluyendo los procesos de mecanizado. La
presencia de niquel como elemento predominante, proporciona buena resistencia a la
corrosion en medios salinos como el agua de mar. [23]

Tabla 1-1: Caracteristicas del recubrimiento Nitec [24]

Composicién quimica

Ni+ 4%Fe, B, Si

Dureza (HV30) 200-240
Temperatura de fusion € 1050 -1280
Densidad (g/cm3) 8.1
Temperatura de estabilizacién T Hasta 600
Propiedad de friccibn metal -metal Excelente
Resistencia a la corrosion Muy buena

Excelente, con herramientas de corte
en buen estado
Aceros, fundiciones, aleaciones de
niquel
Gases Oxigeno y acetileno
Antorcha recomendada Superjet Eutalloy

Maquinabilidad

Materiales base recomendados

= Recubrimiento Metaceram

Aleacion de matriz metalica base niquel con agregado ceramico de carburo de tungsteno
y cobalto que proporcionan buena resistencia a solicitaciones de erosion corrosion.
Posee un buen comportamiento como recubrimiento de barrera térmica y permite ser
maquinado por herramientas estandar. Pese a su caracter ceramico, esta configurado
como un polvo fusible para ser depositado por la técnica de proyeccién en dos pasos. Su
uso esta destinado al recubrimiento de superficies con fuertes exigencias en su
resistencia al desgaste en medios erosivos y corrosivos, y por tanto puede ser empleado
en la manufactura de componentes como técnica de acabado superficial o en tareas de
reparacion. Se emplea con frecuencia en superficies de aspas de ventiladores
industriales, separadores de ceniza y equipos de bombeo con presencia de sélidos [23]
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Tabla 1-2: Caracteristicas del recubrimiento Metaceram 23075 [25]

44Ni + 40WC/Co + 9.3Cr + 1.9B

Composicién quimica 2 1Fe + 2.35i + 0.4C

Dureza (HV) 690
Resistencia al desgaste por erosion

- Excelente
abrasion
Resistencia a la corrosion Muy buena

Buena, con herramientas de corte en
buen estado
Aceros, aleaciones de niquel y
fundiciones de hierro gris
Gases Oxigeno y acetileno
Antorcha recomendada Superjet Eutalloy

Maquinabilidad

Materiales base recomendados

1.2 Corrosion

La definicion de corrosion esta asociada al fenémeno de destruccion de cualquier cuerpo
metalico, causada por el progresivo deterioro ocasionado por ocasionado por la
interaccion que ocurre con el medio al cual se encuentran expuestos dichos elementos
metalicos. Esta interaccién produce una reaccion que origina los productos de corrosion,
los cuales corresponden a aquellos elementos que fueron extraidos del metal durante el
proceso metallrgico de su elaboracién [26]. Esto significa, que los metales en su estado
natural, excepto el oro y el platino, se encuentran en forma de compuestos como 6xidos,
sulfuros, carbonatos y otros, en su estado de minima energia, cumpliendo con la ley de la
termodinamica al presentar el minimo nivel de energia libre de Gibbs. Al ser procesados
para lograr su obtencibn como metales puros, se altera el sistema incrementando
energia, y una vez se detiene el proceso de obtencién, los metales tienden a regresar a
su estado de minima energia formando los compuestos en los que se encontraban en su
estado natural, por lo cual reaccionan con el medio y generan el fenémeno de corrosion.
[27]
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1.2.1 Corrosion electroquimica

La reaccidn de corrosion se denomina electroquimica, porque ocurre en un medio acuoso
denominado electrolito. Para que el fendmeno de corrosién ocurra, necesariamente
deben encontrarse presentes e interactuando anodo, catodo y el mencionado electrolito,
que genera la ionizacion del metal, lo que significa que un atomo que pierde electrones
gueda con exceso de cargas positivas. Asi, se presentan los tres elementos propios de
una reaccion electroquimica: el electrolito, el i6n positivo (cation) y el idbn negativo (anién)
[28]. Estas reacciones pueden ser de oxidacion, cuando el metal pierde electrones y los
cede al electrolito, y de reduccién, cuando la solucion se deposita sobre el metal. Ocurren

simultaneamente y al encontrarse fuera del equilibrio, generan el fenémeno de corrosion.

Debido a la inminente presencia del fenébmeno de desgaste en elementos mecanicos y a
la constante necesidad de disminuir las interrupciones durante la operacién de equipos
en la industria, la ciencia de los materiales se ha convertido en una poderosa herramienta

en el desarrollo de técnicas enfocadas a la prevencién y tratamiento del desgaste. [8]

Figura 1-11: Reaccion electroquimica [28]
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1.2.2 Termodinamica de la corrosion

Dado que la reaccidn electroquimica se ha descrito como un intercambio de cargas, se
debe tener en cuenta el cambio en la valencia que experimentan los elementos, traducido
en las reacciones de oxidacion y reduccién. La oxidacién consiste en la migracion de los
electrones de los atomos, lo que significa un incremento en el valor de la valencia,
mientras que la reduccidn consiste en el adiciéon de electrones de los atomos, lo que
resulta en un decremento de la valencia. [29]. Estas reacciones pueden presentarse por
definicion, en términos de los elementos de la reaccion, tal como se presentan en las
ecuaciones 1 y 2 que corresponden a las reacciones de oxidacién y reduccion,

respectivamente. Estas reacciones ocurren de forma simultanea.

M(s) » M(aq)?* + 2e~ Ecuacion 1

M(aq)?* + 2e~ - M(s) Ecuacion 2

En estas reacciones de oxidacion —reduccion, interactian especies del electrolito con la
superficie del metal, haciendo que esta Ultima se cargue con la solucién, lo cual se
determina como potencial del electrodo. [30] Los iones presentes en la solucion, pueden

estar cargados positiva y negativamente

Muchos casos de corrosion se producen en medios acuosos, haciendo que tal medio
acuoso, denominado electrolito, reaccione con la superficie del metal, denominado
electrodo, determinando el potencial del electrodo. Estas reacciones generan un interfaz
entre el electrodo vy el electrolito, cuya carga produce en un campo eléctrico. Los iones
del electrolito se encuentran cargados positivamente debido a la pérdida de electrones
gue migran hacia el electrodo, y se denominan cationes, en tanto que los iones del

electrodo, se cargan negativamente, y se denominan aniones.

Con el fin de determinar si la reaccién puede ocurrir en forma espontanea bajo ciertas
condiciones, se deben conocer los cambios energéticos de la reaccion, estableciendo el
nivel de energia del metal antes y después de ocurrir el proceso de corrosion. La
termodinamica en electroquimica, permiten conocer si la reaccion puede ocurrir 0 no

ocurrir sin entrada de energia externa.
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Para ello se emplean las leyes de la termodinamica, que buscan establecer el equilibrio
guimico con las fuerzas que manejan las reacciones quimicas. La primera ley, enuncia
gue la variacion en la energia interna de un sistema durante un proceso se encuentra

determinada por el calor absorbido Q y el trabajo realizado W.
du =Q-w Ecuacion 3

La entalpia, concebida como el balance del efecto de la energia interna con el efecto de
la probabilidad, se define como el nimero de vias en el cual las particulas microscépicas
pueden ser distribuidas entre estados de accesibilidad. [29] La propiedad termodinamica
que expresa la entalpia de una sustancia y su probabilidad se presenta, se denomina

energia libre (Energia de Gibbs) y se presenta en la Ecuacion 4

AG =AH -TAS Ecuacion 4
Donde
AG: Cambio de la energia libre
AH: Cambio en la entalpia
T: temperatura absoluta

AS: Cambio en la entropia

La energia libre de Gibbs, puede tomar valores mayores o menores que cero, lo que
significa que cuando AG>0 el metal no reacciona con el medio y no experimenta
corrosion. Por el contrario, AG=<0, significa que el metal se encuentra activo y tiene alta
probabilidad de corroerse. Si no se presenta corrosién, entonces el metal esta
experimentando el fendmeno de pasivacion, por el cual se produce una capa protectora
como resultado de la interaccién iénica, con iones cargados en la interfaz del electrolito

gue se comportan como una barrera para el electrolitico al no reaccionar mas.

Si las reacciones se encuentran en equilibrio, se tienen que la energia libre de Gibbs se

define como

AG® = RT In K 3
eq Ecuacion 5
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Donde

AG® Cambio de la energia libre en condiciones estan dar
R: constante de los gases

T: Temperatura absoluta

Keq: Constante de equilibrio

La energia disipada en una celda electroquimica, se mantiene constante si se considera
gue la celda opera en condiciones reversibles y con reacciones considerablemente
pequefias que no afectan las actividades de los reactantes y los productos. Asi se
muestra en la Ecuacion 6

|AG|=nF |E

Ecuacion 6
Donde

AG: Energia disipada en la celda

n: nimero de electrones por atomo de las especies de la reaccion
F: carga de 1 mol de electrones

E: potencial de la celda

Si esta reaccion ocurre en condiciones estandar, empleando la Ecuacion 5
0 — o .,
AG® =nFE Ecuacion 7

Reemplazando y ordenando Ecuacién 7 con los términos de la Ecuacién 5 se tiene que

—nFE° .
InK,, = —— Ecuacién 8
eq RT

La ecuacion de Nerst [30], relaciona la energia libre de Gibbs con el potencial de la celda,

tal como la muestra la Ecuacion 9

E=E%°+ :—: * Ln (%) Ecuacion 9
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Donde

E: Potencial de la celda en equilibrio

E° Potencial estandar

R: Constante de los gases

T: Temperatura absoluta

F: Constante de Faraday

Ox: Concentracion de especies oxidadas
Re: Concentracion de especies reducidas

1.2.3 Cinética de la corrosion

Para establecer la velocidad a la que se produce la reaccion de corrosion cuando AG=<0,
por medio del estudio de la cinética de corrosién se determina la cantidad de metal que
se disuelve en el medio por unidad de tiempo. La forma mas elemental de analizar este
fendbmeno, es tomando un sistema conformado por un metal que no se corroe, para este
caso particular, el cobre, expuesto en una solucion de sus propias sales en ausencia de

oxigeno. El modelo de este sistema se representa en la ecuacién 10.

Cu® +2e =« Cu Ecuaciéon 10

Aunque el sistema se encuentra en equilibrio, ocurren una serie de reacciones de
oxidacion por las cuales se disuelve cobre en la solucion, y de reducciéon en donde el
cobre en soluciébn se deposita como metal. Estas reacciones ocurren continua y
simultaneamente, siendo iguales en la magnitud de la carga transferida, aunque en
sentido contrario. La velocidad con que se disuelve el cobre de la pieza es igual a la

velocidad con que el cobre en solucién se deposita [28]
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Figura 1-12: Reacciones en equilibrio del metal cobre en una solucion de sales de
cobre [2]
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REDUCCION Cu
Cult+ Zo- — O _-‘O c-u1

La ecuacion 11 representa el fenédmeno presentado en la figura 1-12

0 Ecuacién 11

Donde

I Corriente anddica

I Corriente catddica

lo Corriente de equilibrio

La corriente es la magnitud que es posible determinar en el proceso de intercambio de
cargas. La densidad de corriente de intercambio y0, es el flujo de cargas negativas que
se generan en el proceso de oxidacién y que se consumen en la reaccién de reducciéon
en la interfaz del metal con la solucion. Es caracteristica de cada metal en equilibrio su
magnitud esta asociada a la capacidad de transferencia de carga. Mayor magnitud de y0
indica mayor facilidad de transferencia de carga y menor magnitud indica dificultad de
transferencia de carga. Dado que las reacciones de oxidacién y reduccioén son de igual

magnitud, pero signo opuesto, el flujo de electrones sera igual a cero.

La concentracion de las especies determina la probabilidad de que una molécula o i6n

reaccione en la superficie. Se ha mencionado previamente, que el potencial estandar se
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relaciona con la concentracion de las especies, por lo cual, la disolucién del metal se
produce cuando el potencial se encuentra fuera del potencial estandar [30] Asi lo muestra
la Ecuacion 12

E=E’+n

Ecuacion 12
Donde

E: Potencial de corrosion

E° Potencial estandar

n: sobre potencial

Para establecer qué tan lejos se encuentra la reaccion de su potencial de equilibrio, se
utiliza el elemento n denominado sobre potencial. La energia de los aniones y cationes
producen barreras, cuya magnitud controla la relacién de la concentracion de las
especies. Este valor se determina por medio de la ecuacién de Arrhenius, mostrada en la

Ecuacién 13

_ pAlagrrr)
p=A Ecuacion 13

Donde el valor de se presenta como corriente eléctrica considerando el transporte de

cargas anddicas o catédicas.

El intercambio de electrones genera una perturbacion del potencial estandar de la celda,
produciendo el fenédmeno de polarizacion. [34] Utilizando la expresiéon de la Ecuacion 8 y

aplicando el logaritmo natural, se tiene que

i = K(AG/RT) _ (nFE/RT)

Ecuacion 14

1.2.4 Polarizacion

La polarizacion es el producto de las reacciones electroquimicas que perturban el
potencial de equilibrio o estandar, y esta concebido como voltaje externo de produccion
espontanea o, adicionado por una fuente. El sobre potencial determina la variacion del

potencial de equilibrio hacia valores mas positivos 0 mas negativos, por lo que es posible
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denominar una superficie polarizada anddicamente cuando el sobre potencial n causa
gue el potencial E° tenga valores mas positivos; y que la superficie se encuentre
polarizada catddicamente, cuando el sobre potencial n causa que el potencial E°tenga

valores mas negativos.

Asi, la transferencia de carga andédica o catédica controla la tasa de corrosién de un
metal cualquiera. Es posible hacer el analisis de estas reacciones, usando los elementos
del proceso electroquimico, controlando que al aplicar un potencial eléctrico a un
electrolito, es decir, permitiendo que fluya corriente a través de él, se produzca una

variacion de potencial en el electrodo, y por lo tanto una corriente resultante.

Particularmente, para el caso de polarizaciéon anddica se sigue la Ecuacion de Butle-
Volmer [31].

i=i, (exp (B;—in) — exp (—(1 - B);—in)) Ecuacioén 15

Donde

i Corriente de la reaccion
ipCorriente de equilibrio

B Constante de simetria

n Sobre potencial

F Constante de Faraday
R Constante de los gases
T Temperatura absoluta

n NUmero de electrones de la reaccién

Empleando la Ecuacion 12, se puede establecer que cuando 77> 0, la corriente de

polarizacién se denomina catddica y la Ecuacion de Volmer queda expresada como
. . nF .,
iy =1, [exp (Bﬁn)] Ecuacion 16

Esta expresion, coincide en forma con la expresién de una linea recta, por lo cual es

posible expresarla de manera analoga como
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Ng = bglog C—:) Ecuacién 17

Donde b, es el coeficiente de Tafel, el cual es obtenido de graficar la Ecuaciéon 17 como

una linea recta, en la que el sobre potencial n es funcién del logaritmo de la corriente.

Figura 1-13: Gréfica para la estimacion de b,, pendiente de la ecuacién de Tafel [28]

=g+ bx L
& — ! l —z
-

=at+blogi

Para la polarizacion anddica, el valor del coeficiente de Tafel queda definido a partir de la

Ecuacién 17 como

__ 2.303RT

Ecuacion 18
BnF

ba

En tanto que para la polarizacién catédica, que ocurre en el sentido contrario, el

coeficiente de Tafel queda definido como

—2.303RT

= m Ecuacién 19

bc

De la gréfica de la figura 1-13, se tiene que el valor de la constante " 8" se encuentra
asociado a la velocidad a la que ocurren las reacciones en condiciones de equilibrio, es

decir, cuando n = 0.

Tomando nuevamente al cobre como ejemplo, se presenta la reaccién anddica de este
metal, entre el sobre potencial y el logaritmo de la corriente. Se observa que el potencial

de equilibrio experimenta un incremento en la direccion positiva (+n) en el cuadrante



38 Capitulo 1

superior derecho. Se observa que al incrementar la desviacion en la direccion anddica,

se estimula la velocidad de disolucién de Cu (log i).

Figura 1-14: Desviacion del potencial electroquimico para una lamina de cobre [28]
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El potencial de corrosion depende el sobrepotencial de activacion y concentracion estos
procesos son llamados polarizacién por concentracion y polarizacion por activacion [28]

1.2.5 Pruebas electroquimicas para identificar lac  orrosion

= Extrapolacion de Tafel o Polarizacion potenciodinam ica

La técnica de Tafel permite obtener informacion sobre el comportamiento del material, en
términos de corriente en funcion del sobre potencial aplicado, determinando la capacidad
del material para experimentar el fenédmeno de pasivacién. La grafica de la figura 1-15

muestra las areas de analisis de esta técnica.

Figura 1-15: Curva de polarizacién potenciodindmica [33]
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Donde

A. Potencial de corrosion.

B. Zona activa (incremento de sobre potencial, aumento de velocidad de corrosién)

C. Potencial de pasivacion

D. Corriente critica (inicio etapa de pasivacion)

E. Zona activa-pasiva.

F. Zona pasiva velocidad de corrosion constante, incremento de sobre potencial
formacion de productos de corrosion)

G. Corriente de pasivacion

= Espectroscopia de impedancia electroquimica

Técnica que emplea una sefial de perturbacion sinusoidal de voltaje o corriente, aplicada
a una frecuencia determinada en un electrodo de prueba, cuya respuesta es analizada en
términos de la corriente resultante. Para el presente caso en particular, la respuesta esta
basada en un circuito equivalente para la interface solucion-electrodo, y es posible
analizarla por la funcién de transferencia debido a una pequefia amplitud en el potencial
de excitacion a diferentes sefiales de barrido. Entonces, el potencial de excitacién resulta

en una respuesta en la corriente y viceversa.

La informacién obtenida por medio de esta técnica, se puede interpretar con el uso de
modelos de circuitos eléctricos equivalentes, que permiten determinar el mecanismo de
corrosion y la resistencia a la corrosion. Circuitos eléctricos equivalentes se presentan

en la figura 1-16

Figura 1-16: Circuitos electroquimicos equivalentes a) transferencia de carga, b) control
de difusion [29]

a) Ry

El analisis de circuitos eléctricos, se realiza por medio de la expresibn mas simple,

utilizando la ley de Ohm
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V =IR Ecuacién 20

Sin embargo, dado que el proceso corrosivo no tiene la configuracion de un elemento
resistor ideal, debido a la existencia de una interfaz entre el electrolito y el electrodo, no
cumple la ley de Ohm. Para analizar entonces este circuito se recurre al concepto de
impedancia, definida como la capacidad de los elementos de un circuito a resistir el flujo

de una corriente eléctrica.
Graficando la sefial de perturbacion en funcion del tiempo, se tiene la figura 1-17

Figura 1-17: Respuesta sinusoidal en corriente para un sistema lineal, como respuesta

a la aplicacion de una sefial en potencial [34]
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La ecuacién asociada a la gréafica anterior, se muestra a continuacion

E; = Epsen(wt) Ecuacién 21
Donde
E (t): potencial al tiempo t
EO: amplitud de la sefal
Q: frecuencia angular
La relacion entre la frecuencia radial w (Expresada en radianes/segundo), y la frecuencia

f (expresada en Hertz), esta dada por

w=2nf Ecuacién 22

Dado que la respuesta esta en términos de corriente, y que en un sistema lineal esta

sefial se encuentre desfasada (@), y posee una amplitud diferente, |, esta dada por
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I, = Iy sen (wt + ¢) Ecuacion 23

Empleando las expresiones previas en la Ecuacién 20 y considerando la relacion entre

impedancia, se tiene que

Z==-= (E) (S:Z’z%) Ecuacion 24

Ip

La impedancia se expresa en términos de la magnitud Z, y un angulo de fase, ¢, y es
considerada un magnitud compleja. Para poder expresarla en su forma matematica, se
recurre primero a la relacion de Euler, como se muestra en la Ecuacion 25

exp(j@) = cos® + jsend Ecuacion 25

Adicionalmente el potencial y la corriente se expresan de acuerdo a las Ecuaciones 26 y

27, respectivamente.

E(t) = Ejexp(jwt) Ecuacion 26
1(t) = Iyexp(jwt — j@) Ecuacioén 27

La impedancia en términos de un nimero complejo esta dada por la expresion de la

Ecuaciéon 28

Z= ? = Zyexp(jO) = Zy(cos® + jsen®) Ecuacion 28
Graficamente, la impedancia se representa en los diagramas de Nyquist y Bode [35],
utilizando las componentes real e imaginaria de la Ecuacion 28.La impedancia real Z' se
grafica en el eje X en tanto, que la impedancia imaginaria Z*~ se grafica en el eje Y.
Tomando como referencia el circuito de la figura 1-16, se tiene que el diagrama de

Nyquist puede representar la impedancia de dicho circuito.

La parte real relaciona al elemento Rs del circuito de la figura 1-16, y su equivalente en el
diagrama de Nyquist es el elemento RQ., debido a que a altas frecuencias los

capacitores se comportan como un corto. La parte imaginaria relaciona a Rp y Cdl. En el
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caso contrario, en el que las frecuencias son bajas, el elemento capacitor hace que el
circuito se mantenga abierto, y por lo tanto, alcance el maximo valor de impedancia del
circuito, denominada como RQ + Rp. La grafica de la figura 1-18 representa un
comportamiento ideal, sin embargo en la practica no es posible obtener este semicirculo,

por lo cual se recurre al diagrama de Bode.

Figura 1-18: Diagrama de Nyquist para un circuito equivalente [35]
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Para poder ajustar las graficas de los diagramas de Nyquist que se obtienen en la
practica, y empleando circuitos equivalentes, se hace uso de un andlisis matematico de
un elemento de fase constante, denominado CPE y el cual representa a varios
elementos de un circuito eléctrico. La impedancia de un CPE esta dada por la ecuacién
29 [43]

Zepp = Zo(jw)" Ecuaciéon 29

De acuerdo a esta expresion, cuando n = 0, el CPE se comporta como un resistor donde:
R = Z,. Sin =1, el CPE se comporta como un capacitor con C = Z,-1. Para efectos
practicos, se considera que: cuando n > 0.8 el CPE se comporta como un capacitor [33]

El diagrama de Bode relaciona los parametros de la impedancia en funcion de la
frecuencia, por lo cual resulta mas practico realizar andlisis del comportamiento de la
impedancia con respecto al tiempo. Basicamente, el diagrama de Bode esta compuesto

por dos gréaficas: la primera de ellas relaciona la variacién logaritmica del valor absoluto
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de la impedancia con el logaritmo de la frecuencia, y la segunda grafica relaciona la

variacion del angulo de fase con el logaritmo de la frecuencia.

Figura 1-19: Diagrama de Bode - Impedancia |Z| y &ngulo de fase vs. Logaritmo de la

frecuencia [34]
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Con este diagrama es posible determinar los valores de impedancia a diferentes valores
de frecuencia. Como se menciond previamente en la descripcion del diagrama de
Nyquist, a altas frecuencias se determina la resistencia de la soluciéon, RQ asociada al
comportamiento del elemento capacitor que establece un corto. A bajas frecuencias, el
elemento capacitor establece un circuito abierto, por lo cual el valor de impedancia se

determina como RQ + Rp.

La porcion de pendiente cero de la curva que representa el valor de impedancia versus el
logaritmo de la frecuencia en el diagrama de Bode, indica que hay presencia de
elementos de comportamiento resistivo, ya que estos elementos no alteran su valor con
respecto a la variacién de frecuencia. La prolongacion de la curva con una pendiente

negativa, representa un proceso de difusién, conocido como difusion de Warbug [29]

En el diagrama de fase se pueden establecer las frecuencias de formacion de
capacitores y puntos de relajacion, los cuales representan el momento en que se rompe
la proteccién debido a la probable penetracion de electrolito y la consecuente disolucién
del recubrimiento. Esto significa que si en la grafica de angulo de fase soélo se representa
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un pico en un determinado valor de frecuencia, el sistema puede ser asociado a un
circuito RC. Asi, el diagrama de Bode para angulo de fase y el circuito RC asociados a

esta descripcién, se muestran en las figuras 1-20 y 1-21.

Figura 1-20: Diagrama de Bode - Impedancia |Z| y angulo de fase vs. Logaritmo de la

frecuencia [34]
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Figura 1-21: Circuito equivalente RC [29]
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El coeficiente q, indica la presencia de un capacitor ideal el cual no tiene fugas y tiene un
valor igual a 1. Dado que en la practica no ocurren procesos ideales, y especificamente
para el fenédmeno de corrosion en que el electrolito de la interactia con la muestra se
presenta una pérdida de la capacitancia en el sistema y por lo tanto el valor de a
disminuye o no es igual a 1. Un valor para el angulo de 90 representa un capacitor
perfecto ya que este elemento eléctrico presenta un desfasamiento entre las sefiales de
corriente y voltaje sinusoidales. Conforme menor sea el angulo, la capacidad del
capacitor sera reducida formando una capa no perfecta con penetracién de electrolito
[29]



Capitulo 1 45

Los circuitos equivalentes estan constituidos por elementos de circuitos eléctricos que
permiten realizar el analisis de celdas electroquimicas. Dado que durante el proceso
corrosion existe transferencia de carga, la simulacion por medio de circuitos es util al
poder representar por medio de resistencias, capacitores y otros elementos, el
comportamiento de los elementos de la celda.

Asi, por medio del circuito equivalente mas comdun, el circuito Randless, es posible
determinar que la resistencia del electrolito es representado por Rs, la cual se encuentra
en serie con un circuito paralelo formado por un capacitor Cdc y un elemento resistor Rtc,
que representan la interfaz que experimenta corrosion. El capacitor, debido a su
configuracion de elemento de almacenamiento de cargas positivas y negativas, se asocia
a la capa que se forma durante el ordenamiento de los iones positivos y negativos
desprendidos durante la reaccién, y Rtc es la resistencia de asociada a la transferencia

de carga.

Figura 1-22: Circuito equivalente de impedancia Randless [47]
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Sin embargo, el circuito Randless, no contempla que durante el fendmeno de corrosion
en la celda electroquimica pueden existir procesos de difusion. Para ello, es necesario
recurrir a otro circuito equivalente que contiene un elemento denominado impedancia de
Warbug [44]. Este elemento se coloca en serie con el elemento Rtc y describe la
impedancia relacionada al proceso de difusibn que es causado por un gradiente de

concentracion. Asi se muestra en la figura 1-23.

Figura 1-23: Circuito equivalente que simula los fenémenos de difusion [47]

Cdc

1.3 Técnicas de caracterizacidon microestructural

1.3.1 Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

Técnica no destructiva en la cual se hace incidir un rayo X sobre el material. Este rayo
incidente en un atomo del material, puede hacer que sea absorbido o dispersado. Si es
absorbido, el atomo afectado transfiere su energia a un electron de la capa interna,
haciendo que por el alto valor de energia aportado, el electron sea eyectado. El
desequilibrio ocasionado por la eyeccion del electrén, hace que electrones de otras
capas ocupen el lugar de vacancia que éste ha dejado, generando un rayo X
caracteristico. Dado que cada elemento existente tiene niveles de energia Unicos, los
rayos X emitidos también tienen energias Unicas que permiten detectar el elemento. Las
capas k y | son cominmente analizadas por medio de esta técnica, y a excepcion de los
elementos livianos H, C, Li, Be, B, Ny O y los elementos transuranicos, todos los demas
elementos pueden ser determinados. [50]El principio de esta técnica se presenta en la
figura 1-24
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Figura 1-24: Principio de fluorescencia de rayos X [50]
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1.3.2 Difraccion de rayos X

Técnica no destructiva regida por la ley de Bragg, la cual proporciona informacién sobre
las estructuras cristalinas de los materiales, las fases presentes, el tamafio del cristal,
microtensiones y macrotensiones, parametro de red, y distancia entre planos. Bragg,
quien observé que las sustancias cristalinas dan lugar a patrones de rayos X reflejados
muy caracteristicos y con picos intensos, consideré que rayos X incidentes sobre una
muestra cristalina produciran difraccién de estos en dos planos, los cuales se encuentran
separados una distancia d, que determina la diferencia de fase de los campos eléctricos
y la posibilidad de obtener interferencia constructiva. Cuando se cumple con la Ecuacion
31.

nl = 2dsen@ Ecuacién31

Donde,

A es la longitud de onda de los Rayos X,

8 es el angulo de difraccién (medido con respecto a los planos de difraccién)
d es la separacion entre planos

n es el orden de reflexion
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Figura 1-25: Esquema de Difraccion de Rayos X en los planos cristalinos de un sélido
[38]
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1.3.3 Microscopia electronica de barrido

Esta es otra de las técnicas no destructivas. Gracias a la emision de un haz de electrones
es posible obtener imagenes aumentadas cientos de veces con excelente resolucion. [52]
En el microscopio de barrido electrénico, se emiten electrones desde el catodo por efecto
de la emision de campo y termoibnica, los cuales son acelerados por medio de una
diferencia de potencial que varia entre los 0.5 y -30 KV, generando un rayo entre el
catodo y el anodo. Este rayo o haz de electrones es focalizado por lentes magnéticas
instaladas en el equipo que se encargan de controlar la distancia focal en un rango entre
los 5 y 30 nm, garantizando que las diferentes sefales producidas por la interaccion la
muestra sean detectadas. La amplificacion de las imagenes es posible gracias a una
serie de lentes que forman una imagen sobre una placa fotogréafica que es transmitida al
software del equipo. Comunmente la técnica SEM estudia la sefial producida por

electrones secundarios de baja energia y de electrones primarios de alta energia [54].

El microscopio de barrido electrénico esta configurado como una columna en la que se
aloja el cafion de electrones, lentes condensadoras, bobinas de deflexion, lentes
objetivos y aperturas. La camara en la que se coloca la muestra posee detectores para
las diferentes sefiales generadas por interaccién de los electrones con la muestra. Su
operacioén es posible gracias a un sistema de vacio en la camara, donde la presion tiene
un valor préximo a los 10E-4 Pa, permitiendo que los electrones se desplacen sin
interrupcion alguna. La consola de control eléctrica permite el manejo de las lentes del
microscopio y del voltaje con el que son acelerados los electrones.
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Entre los componentes basicos de un SEM estan el cafién de electrones, el cual
proporciona una fuente estable de electrones usados para formar el haz de electrones de
seccion transversal, dos o mas sistemas de lentes (condensadoras y objetiva)
encargadas de focalizar el haz, y tubos de rayos catddicos utilizados para el registro y

visualizacién de la imagen

Figura 1-26: Principio de operacién del SEM [54]
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Figura 1-27: Elementos que conforman un Microscopio Electrénico de Barrido SEM [56]
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1.3.4 Microscopia laser confocal

Técnica no destructiva en la que un rayo x es enfocado en el plano XY y cuya interaccion
fisica es medida entre la luz del laser y el objeto punto a punto, permitiendo la deteccién
de la sefal emitida pixel a pixel. Para obtener la informaciéon completa, es necesario
mover el laser a través de toda el area que se desea analizar, accion denominada

barrido.

Figura 1-28: Principio de operaciéon del microscopio laser confocal [57]
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En la figura 1-28, se presenta el recorrido del rayo laser es focalizado en el microscopio
por medio de un objetivo, el cual incide sobre la muestra donde hay una excitaciéon de
fluorescencia. El elemento “pinhole” es el encargado de permitir el paso de la luz
reflejada en un solo plano, por lo cual es posible hacer analisis punto a punto, ya que el
punto iluminado y el punto observado se encuentran enfocados al estar en un plano

conjugado. [57]

La generacion de imagenes en dos dimensiones contempla un barrido linea a linea de la
muestra con un haz laser deflectado en el plano X, Y, la deteccion pixel a pixel de la
fluorescencia emitida por la muestra por medio de un tubo fotomultiplicador (PMT) vy la
digitalizacion de la informacién contenida en la sefial eléctrica provista por el PMT.
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Figura 1-29: Principio de operacién del microscopio laser confocal [57]
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2.Antecedentes
2.1 Antecedentes del recubrimiento Ni + Fe, B, Si

= Zhenyu Zhanga, Zhiping Wang, Bunv Lianga, en China, [59] depositaron una
aleacion de Ni—Cr—B-Si—Fe, sobre un sustrato de acero, y determinaron la
resistencia al desgaste del recubrimiento. La preparacion de la superficie del
acero 1045, se realizé por blasting con arena, y la proyeccion térmica se realizé
en atmoésfera de argdn. Las capas obtenidas alcanzaron espesor de 1mm, y su
morfologia evidencia una zona de difusion entre el recubrimiento y el sustrato. El
analisis por XRD, revel6 diferentes fases de los elementos de la aleacion del
material de aporte, como FesNi, y-(Fe,Ni), CrxCs, CrB, (Fe,Ni),3Ce ¥ NigBs. La
evaluacion de la resistencia al desgaste, se hizo realizando un ensayo de
desgaste por movimiento relativo (deslizante) el cual fue reportado como una tasa
de desgaste de mm®min, y que mostré que esta tasa aumenta con el incremento
de carga mientras que el coeficiente de friccion disminuye. Morfolégicamente, el
recubrimiento presenta signos de oxidacién debido al contacto relativo en
presencia de oxigeno y al desprendimiento gradual del material de la capa
depositada.

Figura 2-1:  Difraccion de rayos X del patrén de la aleacion Ni Cr B Si Fe [59]
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Figura 2-2:  Vista de la seccién longitudinal del recubrimiento de aleacién Ni Cr
B Si Fe [59]

Juan. F. Flores, A. Neville, N. Kapur, A. Gnanavelu, [60] presentaron un articulo
en el cual se evalla la resistencia de materiales compuestos de matriz metalica
bajo condiciones de erosion corrosion. Para ello emplearon la técnica de plasma
de arco transferido para depositar un recubrimiento compuesto de matriz
metdlica base Ni con adiciones de Cr, Fe, B, Si y W y un recubrimiento no
reforzado de base Fe con adicion de Cr, C, Ni y Si. El ensayo de resistencia a la
erosion corrosion, se realizd utilizando un sistema con recirculacion de chorro
sumergido incidente, utilizando como medio agua recirculada de la industria
minera cuyo contenido de cloro era aproximadamente 1000ppm y pH de 8.5, el
cual fue ajustado con una solucién salina. En el agua del medio fueron
adicionadas particulas de arena Otawa para producir el fenémeno de erosion y
las variables que controlaron en el ensayo fueron la velocidad, la temperatura y el
contenido de solidos. Sobre la técnica de deposicion concluyeron que la
microestructura obtenida para el recubrimiento compuesto, mostré diferentes
areas las cuales corresponden a la formacién de WC, a la precipitacién de una
fase rica en Ni, y a fases secundarias de W, Ni, Mo, Cr. Como resultado del
ensayo de erosién corrosién, encontraron que el recubrimiento compuesto
presenta menores pérdidas de masa con respecto al recubrimiento de matriz no
reforzada. También encontraron, que al realizar una evaluacion del
comportamiento frente a incrementos de temperatura, el recubrimiento de matriz
no reforzada presenta pequefias variaciones en el porcentaje de pérdida de

masa, mientras que en el recubrimiento compuesto, estas pérdidas aumentan
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hasta un 40%. También presentan como resultado la mejora de la resistencia a la
erosién corrosion con la adicion de WC, gque significa un aumento de esta
resistencia en valores superiores al 200% para los dos recubrimientos. Concluyen
que la velocidad, temperatura y cantidad de sélidos generan diferentes valores de
pérdida de material, los cuales se traducen en que a menor velocidad,
temperatura y presencia de soélidos, la resistencia es més alta, en tanto que al
incrementarse cualquiera de estas tres variables, la resistencia disminuye

considerablemente.

Figura 2-3:  Micrografia SEM mostrando constitutivos de la microestructura

general de matriz metalicas con refuerzo ceramico a) W Ni y b) W Fe [60]

22 SR

Figura 2-4:  Superficies degastadas luego de un test de pérdida de masa a) C
Ni b) CFe ¢c)W Ni d) W Fe [60]
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Figura 2-5: Comparacién de polarizacion potenciodinamica del recubrimiento
WC Co Cr y WC CrC Ni, luego de la inmersion y después de 10 horas de
inmersién [60]
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Un posterior analisis de las imagenes de la superficie de cada uno de los
recubrimientos mencionados WC-Co, WC-Co-Cr, WC-CrC-Ni y WC Ni, después
de ser sometidos a inmersién en la solucién acida por 120 horas, revel6 que para
los recubrimientos WC-Co y WC-Ni se presenté desprendimiento de particulas de
WC atribuido a la disolucién del Co y del Ni en la solucién, dando paso a tal
desprendimiento. Para el recubrimiento WC-CrC-Ni, el desprendimiento de la
capa se atribuyd a la penetracion del acido por las zonas porosas y microgrietas
del recubrimiento. En comparacién a estos tres comportamientos, la capa de WC-
Co-Cr, permanecio integra y en buenas condiciones. [60]

Susumu Uozato, Kazuhiro Nakata y Masao Ushio, en Japén, [61] realizaron un
estudio sobre muestras de aluminio en las que fue depositada una nueva aleacion
en polvo Fe—-C—Ni-Cr—-Cu-V-B, con la técnica de proyeccién térmica por plasma
en atmosfera abierta, y la superficie del sustrato fue preparada con blasting de
alimina y titanio. Los resultados obtenidos por la técnica y acorde con la
composicion del recubrimiento, reportaron espesor entre los 250 y 300 um, con
una capa homogénea y bien adherida a la superficie del sustrato, porosidad
menor al 2%. El andlisis de dureza en la seccién transversal de la muestra, con

lecturas tomadas desde la superficie hacia el interior, revel6 mayores valores para
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mediciones tomadas en la superficie y una reduccion significativa con mediciones
hacia el interior de la seccién transversal. La resistencia a la corrosion fue
evaluada por el % de pérdida de material de la capa superficial, al ser expuesta
en una solucion de agua y acido sulfarico al 20% por un periodo de 95 horas, tras
el cual fue comparada la pérdida de peso entre los materiales propios de la
fundicion de aluminio con el del recubrimiento, observando un valor
considerablemente menor para el recubrimiento del 2%, contra el 8% y 9% de
pérdida de material de la fundicion de aluminio.

= R. Gonzéalez, M. Cadenas R. Fernandez, J.L. Cortizo, E. Rodriguez, [62] de la
Universidad de Oviedo en Espafia, realizaron analisis de un recubrimiento de
composicion Ni+CrBSi depositado por la técnica de proyeccién térmica por llama
sobre un sustrato de fundicién de gris, y del cual se estudiaron los efectos de un
post tratamiento de “remelting”. Para desarrollar el estudio en mencion, realizaron
la limpieza del sustrato con blasting de acero al carbono para eliminar las
impurezas de la superficie. Como equipo de proyeccién térmica, emplearon una
pistola PB7-G METCO, con presién de gases de 1.7bar para el oxigeno y 1 bar
para el acetileno. La distancia de proyeccién se mantuvo en un rango entre los
125 y 150mm, y para asegurar la aplicacion homogénea de la capa, utilizaron un
montaje en torno de la pieza a recubrir. Para el post tratamiento de “remelting”,
hicieron uso de dos modalidades: la primera, con la llama oxiacetilénica de la
pistola directamente sobre el depdsito hasta alcanzar como temperatura de fusion
1025<C; la segunda, con laser para fundir la capa termo-rociada. Previo al post
tratamiento de “remelting”, se analizé el recubrimiento. La capa depositada
alcanzé un espesor de 1.3 mm y su microestructura mostré una configuracion
laminar con adherencia netamente mecénica en la interfaz con el sustrato.
Resaltaron la presencia de porosidades y 6xidos entre las laminas de la capa
depositada. Luego realizaron el andlisis de las imagenes del recubrimiento con las
dos modalidades de “remelting”. Para la primera modalidad, encontraron que la
fusién de la capa solo se produce en el area proxima a la superficie y no alcanza
a generar la interaccion metallrgica en la interfaz del recubrimiento y del sustrato.
Por el contrario, la segunda modalidad de post tratamiento, generé una fusion
total de la capa depositada y una reaccion metallrgica entre el sustrato y el

recubrimiento. Para los dos casos de post tratamiento, se evidencié disminucién
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de la porosidad y mejora en la homogeneidad del recubrimiento. Un analisis de
microdureza, reveld que el valor en la superficie disminuye con los post
tratamientos en contraste con el recubrimiento tal cual fue depositado. Sin
embargo, hacia el interior de la capa, el valor de microdureza de los post
tratamientos aumenta hasta alcanzar el valor obtenido en el recubrimiento sin

“remelting”.

Figura 2-6:  Estructura del recubrimiento Ni Cr B Si "as sprayed" [62]

Figura 2-7:

Yingna N. Wua, Yuzo Kawaharab, Kazuya Kurokawac en Japén [63] realizaron un
estudio sobre un recubrimiento de composicion quimica NiSi depositado por
proyeccion térmica por plasma. Para ello, prepararon la superficie del sustrato por
medio de blasting con Al,O; y depositaron el material de aporte en polvo hasta
fundirlo completamente. El analisis XRD de la capa reveld la presencia de fases
de NiSi y NiSi, y de 6xidos producto de la técnica de aplicacién del recubrimiento.
La seccion transversal de la capa, mostré configuracion laminar, propia de la
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deposicién por proyeccion térmica, como acumulacion de “splats” o laminas con
presencia de poros y oxidos entre ellas. Sobre el recubrimiento se realiz6 un
ensayo de oxidacién por temperatura, obteniendo como resultado la presencia
predominante de la fase SiO, ya que permanecié en la capa del recubrimiento
después de 100 horas de exposicion a la atmésfera oxidante lograda con
temperaturas entre los 500C y 800C. A diferencia de este Oxido, el NiO
desaparecié después de alcanzar la temperatura de 500C. La seccién
transversal de la capa oxidada muestra otros 6xidos creados a temperatura de
700, como CO/CO , y FeO generados por la composicion quimica del sustrato.

Figura 2-8:  Morfologia de la seccion transversal del recubrimiento Ni Si 1: Si, 2:
NiSiz, 3: N|S|, 4. A|203, [63]

Figura 2-9:  Patron de rayos X del recubrimiento Ni Si[63]
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Figura 2-10: Morfologia de la seccion transversal del recubrimiento y su interfaz
luego de oxidacion por 100 h a 700 [63]
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K.F. Tam, F.T. Cheng,, H.C. Man [64] presentaron en su articulo de
“Enhancement of cavitation erosion and corrosion resistance of brass by laser
surface alloying with Ni—-Cr-Si—B” la justificacién de utilizar un recubrimiento
metdlico de buena resistencia al desgaste y a la corrosion sobre un sustrato como
el bronce, que pese a presentar muy buenas caracteristicas de resistencia a la
corrosion por lo cual es ampliamente usado en la industria marina, su baja dureza
lo hace un material de baja resistencia al desgaste, especialmente a fendbmenos
de erosion y cavitacion. Por ello, decidieron modificar con laser la superficie de un
recubrimiento de Ni-Cr-Al-Mo aplicado por la técnica de proyeccién térmica. Para
garantizar una buena adherencia de la capa de Ni, el sustrato de cobre fue
sometido a una limpieza por blasting El uso de la aleaciéon de Ni como capa de
revestimiento para el cobre fue justificado, mencionando que el punto de fusién de
dicha aleacion es de 1050C, temperatura cercana al punto de fusién de la
aleacion 38%CuZn del sustrato. La aplicacién del recubrimiento se realizo
utilizando una pistola SPH-2yh, de Shangai Cutting Tool Works, manejando llama
neutra y depositando material de aporte hasta lograr una capa de espesor entre
los 200 y 600 pm. Para mejorar la adherencia del recubrimiento al sustrato, se
realizé un post tratamiento con haz de laser, al cual se le vari6é la potencia para
lograr fundir el recubrimiento de manera localizada. La maodificacion por laser
mejora considerablemente la microestructura, lo cual fue revelado por las
micrografias de la seccion transversal, que comparan el recubrimiento después
del depdésito con proyeccion con llama y después del post tratamiento con el haz
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de laser. En el analisis de los resultados se determiné que una capa con espesor
de capa de 350 um. tratada con laser a una potencia de 212W/mm2 y enfriada
rapidamente presenta una mejor microestructura y mejor comportamiento de
resistencia a la corrosion, luego de ser sometida a un ensayo polarizacion
potenciodinamica, luego de estabilizar la muestra por 10 minutos en una solucion
de NaCl al 3.5%. Para este ensayo se utiliz6 un electrodo de referencia de
calomel y dos alambres de grafito como conductores de corriente.

Figura 2-11: Seccibn transversal de la muestra "as sprayed" a 20X[64]

Figura 2-12: Seccioén transversal de la muestra modificada por laser a 40 x a)

espesor de capa 400um b) espesor de capa 200um [64]
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Figura 2-13: Polarizacion potenciodinamica para los diferentes tipos de post

tratamiento con laser y variacion del espesor de capa [64]
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2.2 Antecedentes del recubrimiento Ni + WC/Co

V.A.D. Souza, A. Neville, University of Leeds,[65] realizaron un estudio de la
resistencia a la erosién promovida por corrosién, en dos recubrimientos de
composicion quimica similar WC-Co-Cr, depositados por la técnica proyeccién
térmica por llama, en las modalidades de HVOF y Denotation gun. El efecto de
erosién debido a la corrosién, denominado sinergia, fue evaluado por medio de la
medicion de pérdida de material en %, para lo que se observé que el
recubrimiento depositado con HVOF, presenta mayores porcentajes de pérdida
que el depositado con Denotation gun. Para ello, primero se evalud la resistencia
a la corrosién con variacién de temperatura en ambos recubrimientos y se
determind que la tasa de corrosion es mayor en el recubrimiento depositado por
HVOF, lo cual explica que la erosién promovida por corrosién, también sea mayor
en el recubrimiento con la técnica HVYOF que con la técnica de Detonation gun.
Este fendmeno se atribuye a mayor presencia del elemento Cr, en la composicién
quimica del recubrimiento aplicado por D-Gun, y que induce a una mayor
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pasivacion de la capa y aumentar en espesor. Adicionalmente, el comportamiento
frente a los fendmenos de erosion y corrosion esta fuertemente influenciado por la
microestructura de los recubrimientos, que varian de acuerdo a la técnica

empleada.

= M.J. Tobar , C. Alvarez, J.M. Amado, G. Rodriguez, A. Yafiez [66] realizaron una
caracterizacion de una aleacién en polvo base niquel de composicion quimica Ni
+ 4% Cr, Fe, B, Si a la cual fue adicionada una aleacion de WC en diferentes
proporciones. La combinacién de las aleaciones fue depositada por la técnica de
revestimiento por laser sobre un sustrato de acero inoxidable. Este articulo resalta
el uso de la aleacion base niquel en aplicaciones que requieren mejorar la calidad
de la superficie de componentes expuestos a condiciones de desgaste y corrosion
especialmente a altas temperaturas y la posibilidad de combinarse con particulas
ceramicas para mejorar su comportamiento. Sobre el WC destacan el hecho de
ser una aleacion ceramica que se combina facilmente con otras aleaciones para
incrementar la dureza, dar cierta plasticidad y soportar condiciones himedas.
Mencionan la deposicion de esta combinacion de aleaciones por la técnica de
proyeccion térmica, indicando que los recubrimientos que se obtienen presentan
generalmente porosidades y que la adhesion al sustrato no es lo suficientemente
alta. Los resultados de este estudio muestran que la aleacién base niquel que
presenta buena resistencia a la corrosion y al desgaste, mejora significativamente
su comportamiento de resistencia al desgaste con pequefias adiciones de WC la
cuales se distribuyen uniformemente en la capa del revestimiento. La adicién se
hace progresivamente, con solo adicionar un 5 % en volumen de WC a la
aleacion base niquel es suficiente para reducir 10 veces el factor de desgaste.
De otra parte, una adiciébn mayor del 45% WC sélo conduce a producir
recubrimientos porosos y de baja adhesion a la superficie. Esto se debe a la
inestabilidad de la aleacion para llegar al punto de fusién, por lo cual se presentan
particulas semifundidas y agrietadas que disminuyen la resistencia al desgaste
del revestimiento. El articulo relata también la importancia de los parametros de
proceso, los cuales determinan la fusibn adecuada de la aleacion combinada.
Finalmente, encuentran que una proporcion de 75% de la aleaciéon de Ni y un
25% de la aleacion de WC, es la combinacion que proporciona mejores

resultados frente al desgaste.
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V.A. de Souza, A. Neville, de Heriot-Watt University, [67] desarrollaron un articulo
en cual presentan los mecanismos de dafios por erosion y corrosion de
recubrimientos cermets WC-Co-Cr, aplicados por la técnica de proyeccién térmica
por detonacion. Para ello, emplearon un sistema re circulante de chorro liquido
con presencia de solidos a velocidad y temperatura constantes. El liquido
correspondia a una solucién de 3.5% NaCl para el cual se vari6 la cantidad de
sélidos de arena en 200 y 500 mg/L. Para realizar el ensayo de erosién, el angulo
de ataque del chorro fue de 90° El ensayo de corrosion fue llevado a cabo
usando una celda electroquimica, configurada por la muestras a analizar como
electrodo de trabajo, y por un electrodo auxiliar y otro de referencia. Estas
pruebas se realizaron sobre el recubrimiento y sobre sustratos de acero
inoxidable superddplex e inoxidable austenitico. Los primeros resultados, se
obtuvieron haciendo un analisis del fenbmeno de corrosibn en condiciones
estéticas. La polarizacion anddica muestra que hay similitud en el comportamiento

de los inoxidables y el recubrimiento. Sin embargo, destacan el hecho de que
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para el valor de Ecorr los aceros inoxidables no presentan un incremento
significativo en la densidad de corriente, en tanto que para el recubrimiento se
presentan dos puntos donde se favorece la corrosion y se incrementa el valor de
esta densidad de corriente de manera significativa. Esto significa que los aceros
inoxidables tienen un comportamiento pasivante mientras que el recubrimiento
tiende a presentar actividad de corrosién. Luego de esto, presentaron los
resultados del comportamiento a la corrosion del recubrimiento ceramico
expuesto a la presencia de sélidos. El analisis mostré que hay un gran efecto de
la presencia de sélidos en valor de la densidad de corriente de corrosion, el cual
se incrementa tanto en la polarizacion anddica como en la polarizacién catddica.

Por lo general, las referencias bibliograficas correspondientes a los anteriores
numeros, se listan al final del documento en orden de aparicion o en orden
alfabético. Otras normas de citacion incluyen el apellido del autor y el afio de la
referencia, por ejemplo: 1) “...énfasis en elementos ligados al ambito ingenieril
que se enfocan en el manejo de datos e informacion estructurada y que segun
Kostoff (1997) ha atraido la atencién de investigadores dado el advenimiento de
TIC..”, 2) “...Dicha afirmacién coincide con los planteamientos de Snarch (1998),
citado por Castellanos (2007), quien comenta que el manejo...” y 3) “...el futuro
del sistema para argumentar los procesos de toma de decisiones y el desarrollo

de ideas innovadoras (Nosella et al., 2008)...".

Figura 2-16: Curva de polarizacion anddica en un recubrimiento WC-Co-Cr en
condiciones estaticas, comparado con un acero inoxidable daplex UNS S32760 y

un acero inoxidable austenitico 316[67]
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Figura 2-17: Polarizacion anddica bajo la exposicién a una solucion de 3.5%

NacCl en condiciones estaticas y de impacto de particulas erosivas [67]
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Figura 2-18: Polarizacion catédica medida en condiciones estaticas y de impacto
de particulas erosivas [67]
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Luego de este analisis, realizaron el estudio del comportamiento del recubrimiento
y los sustratos de inoxidables frente a la erosién corrosion. Como lo esperaban, la
pérdida de material en los inoxidables fue considerablemente mayor que en el
recubrimiento ceramico. Finalmente, concluyeron, que a en condiciones cercanas
a la condicién estatica con baja presencia de sdélidos, el fenédmeno predominante

de dafio es la corrosién, pero en condiciones de contacto con fluido en
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movimiento y con presencia de soélidos, el fendmeno predominante de dafio es la
erosion. [67]

= Guozhi Xie, Xiaoyan Lin, Keyu Wang, Xiangyin Mo, Dongjie Zhang, Pinghua Lin
[68] publicaron sus resultados para el estudio de las caracteristicas de corrosién
de recubrimientos de Ni + WC depositados con la técnica de proyeccion por
plasma con diferentes post tratamientos. El recubrimiento utilizado fue una
aleacion en polvo de composicion quimica en peso de 20% Ni, 1.5% impurezas y
el balance en WC depositado sobre un acero al carbén, el cual fue desengrasado
con acetona y limpiado con blasting de Al,Os. En la presentacion de este estudio,
destacan la ventaja de la técnica de proyeccién por plasma, pues permite
alcanzar altas temperaturas para la fusién del recubrimiento y disminuir
considerablemente la formacién de 6xidos, y mencionan la desventaja que
presenta la alta temperatura sobre el sustrato y la baja adherencia y
homogeneidad de la capa depositada. Como post tratamientos emplearon
recocido al vacio y laser. La microestructura de los recubrimientos fue analizada
antes y después del post tratamiento, encontrando que para los recubrimientos
con post tratamiento de recocido al vacio se produce una difusién en la fase del
niquel del tungsteno que se encontraba localizado en la deposicion por plasma.
Por otra parte, para el post tratamiento con laser, se observo la alta presencia de
niquel distribuida uniformemente en el recubrimiento, producto de la oxidacion en
la primera etapa de la deposicion con plasma y del post tratamiento con laser.
Después de realizar este andlisis, centraron la atencion en una zona porosa del
recubrimiento depositado con plasma, e identificaron la misma zona con los post
tratamientos. Las imagenes revelaron una disminucién de la porosidad con los
post tratamientos, en especial, con el uso del laser. De igual forma, se comporté
la microdureza en la interfaz del sustrato con el recubrimiento, donde se presenté
el mayor valor de microdureza para el recubrimiento con post tratamiento de
laser. Para el ensayo de corrosion, se utilizé el test de Salt spray, consistente en
exponer la muestra a una neblina producida por una solucién de 5% NaCl con pH
entre el 6.5y 7.2. por un periodo maximo de 400 horas. Los resultados mostraron
que la superficie del recubrimiento tal cual fue depositada presentaba, grandes
grietas y fisuras, comunmente conocidas como corrosién por pitting. La superficie

con tratamiento de recocido por vacio muestra los tipicos signos de fractura fragil
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con micro grietas y secciones astilladas. En el documento se hace énfasis en los
efectos del tratamiento térmico mencionando que no sélo altera las fases
presentes del recubrimiento, sino que también afecta los esfuerzos residuales que
pueden originar las microgrietas como consecuencia de la diferencia entre los
factores de dilatacion térmica del recubrimiento y el sustrato. En este documento
se explica detalladamente el proceso de corrosion que experimentan esta clase
de recubrimientos asi: “El primer paso en el proceso de corrosién corresponde a
la penetracion de los iones del electrolito a través de las irregularidades o
defectos del recubrimiento, la prolongacion de la penetracion depende del nUmero
de tales defectos en el recubrimiento. El segundo paso corresponde al proceso de
corrosion que ocurre después de la penetracién del electrolito. El sustrato
comienza a corroerse por picadura, formando principalmente 6xidos e hidréxidos
los cuales se acumulan en la interfaz entre el recubrimiento y el sustrato. Como
consecuencia, los productos de la corrosién desprenden el recubrimiento dejando
una protuberancia sobre la picadura. La acumulaciéon de los productos de
corrosion constituyen una barrera para la penetracion del electrolito y retardan
corrosion en el futuro. Esto debe ocurrir en la formacién temprana de la picadura.
Su duracién depende de la capacidad del recubrimiento de soportar el crecimiento
de la protuberancia sin promover la extension del astillamiento del recubrimiento.
Para muchos lugares del recubrimiento, bloquear los canales de penetracién se
hara irreversible y la corrosién cesarda, equivalente a la terminacion de la picadura.
Para otros casos, el bloqueo no ocurrira de modo que el recubrimiento sera
removido parcialmente.” Finalmente concluyen que el mecanismo de corrosiéon es
del recubrimiento sin post tratamiento esta controlado en parte por las particulas
del carburo y en parte por las particulas de la matriz de niquel, mientras que en el
post tratamiento de recocido por vacio esta controlado principalmente por las
particulas del carburo y en el post tratamiento con laser, por la matriz metalica de

niquel.

J.E. Cho, S.Y. Hwang, K.Y. Kim en Corea, [69] realizaron un estudio sobre el
comportamiento de la corrosion de recubrimientos cermet de WC con diferentes
elementos metalicos como ligadura depositados por la técnica de proyeccion
térmica HVOF: Para ello, emplearon cuatro recubrimientos: WC-Co, WC-Co-Cr,

WC-CrC-Ni y WC-Ni que se depositaron sobre un sustrato de acero al carbono
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S45C. Los recubrimientos con contenido de Cr también fueron depositados sobre
un acero inoxidable 316. Las imagenes obtenidas con un analizador Leica
Q550MW, presentan recubrimientos homogéneos, de estructura laminar bien
adheridos a la superficie del sustrato. El analisis por XRD del recubrimiento WC-
CrC-Ni se presenta a continuacion, mostrando las diferentes fases que se
originan en la deposicién y que en las imagenes magnificadas se presentan como
zonas grises y blancas.

Figura 2-19: Perfl EDS de las areas blancas y grises de la capa de
recubrimiento WC-CrC-Ni[69]
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Para determinar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos, se realizaron
ensayos electroquimicos con un potenciostato-galvanostato, al sumergir las
muestras en una solucién de 5% de H,SO, por 30 minutos. Los resultados
mostraron que el recubrimiento WC-Co-Cr presentaba el mejor comportamiento
debido a la capa pasivante formada por efecto de la presencia del Cr. Los
resultados de la polarizacion potenciodinamica muestran un incremento gradual
en el valor de la densidad de corriente de los revestimientos con contenido de Cr,
indicando un mejor comportamiento de resistencia a la corrosion. Los autores
presentan dos regiones en la curva de polarizacién potenciodinamica de los

recubrimientos, determinando que para la region | el comportamiento a la
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corrosién esta relacionado con los elementos ligantes, mientras que para la regién

II, el comportamiento a la corrosion esta relacionado con la oxidacién del WC.

Adicionalmente, realizaron ensayos de polarizacién potenciodindamica para
evaluar el efecto de las microgrietas en la resistencia a la corrosién sumergiendo
las muestras en la solucién acida por 10 horas. Los resultados que obtuvieron
mostraron que el recubrimiento WC-Co-Cr no presentd variaciones significativas
en su comportamiento mientras que para el recubrimiento WC-CrC-Ni el potencial
de corrosion disminuy6 y los signos de corrosién fueron mas evidentes. La
corrosion de este recubrimiento se atribuy6 a la aceleracién de la corrosiéon del
sustrato asociada a la filtracién de la solucion hacia la interfaz del sustrato y la
capa del recubrimiento. [69].

Figura 2-20: Polarizacion potenciodinamica de las capas de recubrimiento en un
solucién aireada de H2S04 [69]
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2.3 De la proyeccion térmica a la llama en caliente

Rajeev Dhiman, André G. McDonald, Sanjeev Chandra, [70] enfocaron el estudio
de la técnica de proyeccién térmica al efecto de la formacién de splats,
influenciado por el tamafio de particula, la velocidad de proyeccion, la
temperatura del sustrato, y que tienen alta incidencia en las propiedades fisicas
del sustrato y del recubrimiento. Para ello, determinaron un parametro
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adimensional de solidificacion asociado a las variables mencionadas, y mas
exactamente al diametro de la particula, velocidad de impacto, temperatura del
sustrato y una relacion denominada resistencia térmica de contacto entre el
recubrimiento y el sustrato. En este trabajo se destaca la gran influencia de la
temperatura del sustrato, anotando que a temperatura ambiente, existe una baja
interaccion entre las particulas fundidas y el sustrato, por lo cual se tienen splats
fragmentados y hasta cierto punto, desintegrados. Por el contrario, temperaturas
del sustrato entre los 200C y 300° favorecen la fo rmacién de splats circulares,
que favorecen las propiedades del sustrato y generan capas mas homogéneas.

Figura 2-21: Splats de particulas de Ni formados sobre un acero inoxidable
pulido a espejo a a) 27C y b) 340C[70]
(b)
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3.Metodologia

3.1 Detalles experimentales de la produccion de
recubrimientos

3.1.1 Elementos empleados durante la produccion de

recubrimientos
Para la deposicion de los recubrimientos por la técnica de proyeccién térmica por llama,
se emplearon los siguientes elementos

= Soplete Superjet Eutalloy

= Cilindro de acetileno con manguera de conexion y medidor de presion
= Cilindro de oxigeno con manguera de conexién y medidor de presion

= Sustratos de fundicion y bronce de dimensiones didmetro 20 mm, espesor 5mm
= Material de aporte en polvo Nitec

= Material de aporte en polvo Metaceram 23075

= Pulidora

= Granalla gruesa

= Arenafina

= Pulidora

= Equipo de blasting

= Medidor laser de temperatura

=  Encendedor

3.1.2 Preparacion de la superficie

La preparacion de la superficie de los sustratos se realiz6 empleando los métodos de

preparacion superficial por disco abrasivo (pulidora), arena fina y granalla gruesa.
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= Disco abrasivo: Disco abrasivo de 4" de diametro, de pulidora de mano
Black and Decker

= Arena fina: Arena comercial, tamafio de particula de 200 pum
aproximadamente, dirigida sobre la superficie de los sustratos con presién
de 100 psi por un lapso de 15 segundos

» Granalla gruesa: Alimina con tamafio de particula de 500 um, dirigida

sobre la superficie de los sustratos por un lapso de 15 segundos

3.1.3 Deposicion de los recubrimientos

Previo a la preparaciéon de las superficies de los sustratos, fue ensamblado el equipo
Superjet Eutalloy, utilizando la lanza estandar B3 y realizando las conexiones a las
mangueras de alimentacion de los gases de oxigeno y acetileno. Se instalé el médulo de
alimentacién del polvo de aporte y se verifico el paso de gas a través de la lanza.

La secuencia para la preparacion de los recubrimientos fue constituida por las siguientes

etapas:

= Preparacion de la superficie por los diferentes métodos

= |gnicidén de la llama en la boquilla de la lanza

= Ajuste de la llama a estado carburante (tonalidad azul) con los reguladores de
paso de gases

»= Precalentamiento del sustrato con medicién de temperatura (Bronce 450<T,
Fundicién 600C)

= Apertura de la valvula de alimentacion del material de aporte

= Verificacion del paso de material de aporte por la boquilla de la lanza

= Colocacién de la lanza en posicién perpendicular al sustrato

= Aspersion del material de aporte por accionamiento del gatillo

= Distribucion del material de aporte por medio de pasadas de izquierda a derecha,
y de derecha a izquierda hasta obtener capa de espesor detectable a la vista y

tonalidad grisacea de los recubrimientos
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= Fusion de la capa depositada, por medio de contacto localizado de llama
carburante con superficie del recubrimiento (este paso solo fue empleado en la
deposicion de los recubrimientos sobre el sustrato de fundicién)

= Post tratamiento de la capa depositada con llama carburante, realizando control
de temperatura (Bronce 380C, Fundicién 500C)

Los parametros empleados durante la proyeccion, se han consignado en la tabla 3-1.

Tabla 3-1: Parametros de proyeccion para la deposiciébn de recubrimientos base
niquel
PARAMETRO Nitec Metaceram 23075
Presién de oxigeno [bar] 2 2
Presién de acetileno [bar] 0.5 0.5
Distancia de proyeccion [mm] 70mm 200mm

= Deposicién de recubrimientos sobre el sustrato de b ronce
Luego de preparar la superficie de las muestras del sustrato de bronce por los diferentes
métodos de disco abrasivo, arena fina y granalla gruesa, se realiz6 un precalentamiento
de cada probeta con la llama de la lanza hasta alcanzar una temperatura de 450<C,
controlando el calentamiento del sustrato, no sélo por medicién directa de la temperatura,
sino también por visualizacién del color del bronce, el cual fue llevado al rojo vivo, sin
permitir su deformacion o fusién parcial. El depésito de los materiales de aporte Nitec y
Metaceram se realiz6 por medio de aspersion sobre la superficie precalentada y las

capas depositadas fueron tratadas con post tratamiento por temperatura hasta 380C.

= Deposicién de recubrimientos sobre el sustrato de f undicion
Luego de preparar la superficie de las muestras del sustrato de fundicién por los
diferentes métodos de disco abrasivo, arena fina y granalla gruesa, se realiz6 un
precalentamiento de cada probeta hasta alcanzar una temperatura de 600C, con la
llama de la lanza, controlando el calentamiento del sustrato, no sélo por medicion directa
de la temperatura, sino también por visualizacion del color al cual fue llevado al rojo vivo,

sin permitir su deformacion o fusién
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3.2 Detalles experimentales de la produccion de
recubrimientos

El disefio experimental es un disefio factorial con tres factores, sustrato, recubrimiento y
método, donde cada factor tiene a, b y ¢ niveles respectivamente, de manera que se
tienen a*b*c combinaciones o posibles tratamientos y n observaciones para cada

tratamiento.

Tabla 3-2: Factores y niveles del disefio de experimentos Parametros de proyeccion

para la deposicién de recubrimientos base niquel

FACTOR NIVEL
Sustratos Fundicién gris, Bronce fosforado
Recubrimiento | Nitec, Metaceram 23075
Método 1,2y3

Graficamente esta nomenclatura es representada de la siguiente manera:

Figura 3-1:  Representacion grafica del disefio de experimentos

)

NN

Por medio de la siguiente expresion de la ecuacion 32, se determinaran los valores de las

propiedades a estudiar
Yijkl =y + ai + ] + 1k +(af)ij+(az ))ik+(Fr )jk+(afr) ijk +¢&ijk] Ecuacion 32
parai=1...,aj=1...,b,k=1..., ndonde:

M es el efecto medio global.

ai es el efecto incremental sobre la media causado por el nivel i del sustrato.
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Bj es el efecto incremental sobre la media causado por el nivel j del
recubrimiento.

1k es el efecto incremental sobre la media causado por el nivel k del método.

(aB)ij el efecto incremental sobre la media causado por la interaccién del nivel i
del sustrato y el nivel j del recubrimiento.

(am)ik el efecto incremental sobre la media causado por la interaccién del nivel i
del sustrato y el nivel k del método.

(BM)jk el efecto incremental sobre la media causado por la interaccién del nivel
del recubrimiento y el nivel k del método.

(apmijk el efecto incremental sobre la media causado por la interaccién del nivel j
del recubrimiento con el nivel del i del sustrato y el nivel k del método.

eijk el término de error

Donde se supondra que:
i1 Q; =Z?=1 B; :Zlq=1(ﬁa’)ij :Z?=1(ﬁa)ij =0 Ecuacion 33
&ijk~N(0,02) Ecuacion 34
Las hipétesis que se desean probar son:
Ho: g =ty = U3 = Yy Ecuacion 35
Hy:p# y Paraalgini Ecuacion 36

El nimero de réplicas necesario esta influido primordialmente por cuatro factores que se

requieren para los célculos:

= lavarianza (¢7)

= el tamafio de la diferencia (que tiene un significado fisico) entre las dos medias
@)

= el nivel de significancia de la prueba (¢ ), o la probabilidad del error tipo 1

= |a potencia de la prueba 1 - £ , o la probabilidad de detectar ¢ , donde # es la

probabilidad del error tipo 2.
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El nGmero de réplicas necesario para cada grupo en tratamiento, r, para alternativas
bilaterales se estima mediante la ecuacién 37

r=2 [Zg + ZS’]: (%): Ecuacioén 37

Por lo comun, es dificil estimar 6”2, pero si se dispone de resultados de experimentos
anteriores similares al que se considera, entonces pueden emplearse las estimaciones
de la varianza para lograr valores razonables.

3.3 Caracterizacion de recubrimientos

3.3.1 Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

Para el analisis de composicion quimica de los recubrimientos depositados fue empleado
un espectrometro de fluorescencia de rayos X, MagixPro PW - 2440 Philips equipado con
un tubo de Rodio, con una potencia maxima de 4 KW. Este equipo tiene una sensibilidad
de 200ppm (0.02%) en la deteccién de elementos pesados metalicos y pese a que en
esta técnica no se cuantifican elementos con un nimero atémico inferior al Fltor (9), el

software 1Q del equipo, permitié incorporar Nitrdgeno para los analisis.

3.3.2 Difraccion de rayos X

El analisis micro estructural de las fases presentes fue realizado utilizando el equipo de
difraccién de rayos X (XRD) X-pertPro Panalytical en el modo Bragg-Brentano. Los picos
fueron hallados empleando el software origin y su descripcion utilizando las cartas del
software del equipo X-pert. Las mediciones de XRD fueron realizadas con linea
monocromaética Ka del cobre, longitud de onda de 1.540998 A, intensidad de corriente de
40 mA y una diferencia de potencial de 45 kV. El rango de barrido fue de 20°a 90° con

tamarfio de paso de 0.02°en modo continuo.

3.3.3 Microscopia de barrido electrénico SEM

El andlisis de morfologia de los recubrimientos depositados antes y después de ser
sometidos a las pruebas electroquimicas, fue realizado con un microscopio electrénico de
barrido SEM FEI QUANTA 200, el cual consta de un cafién de electrones con su 6ptica,

camara de muestras, circuito de vacio, electrénica de deteccion y registro de imagen.
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Cuenta con un programa con el cual se toman las micrografias “xT microscope control”
version 2.01. No fue posible estimar la composicion quimica por a un dafio existente en
el sistema de vacio. En este equipo se obtuvieron imagenes desde los 50X hasta los
5000X. Se realizaron micrografias en el modo de electrones secundarios y retro-

dispersados, en alto vacio y con voltaje de 30KV.

3.3.4 Microscopia laser confocal

El andlisis de morfologia de los recubrimientos depositados luego de las pruebas
electroquimicas, fue realizado con un microscopio laser confocal marca Zeiss referencia
LSM 700 con un poder de resolucién maximo de 250 nm, proporcionando imagenes con

un aumento maximo de 100X.

3.4 Pruebas electroquimicas

Para el desarrollo de las pruebas electroquimicas, fue empleado un potenciostato marca
GAMRY reference 600 y el procedimiento para los ensayos se realizd siguiendo las
recomendaciones de la norma ASTM Gb5. Fue empleada una celda de acrilico en la que
se disponia un area efectiva de la muestra a la solucion del electrolito, dentro de la cual
también se encontraba un electrodo de referencia de calomel saturado y un
contraelectrodo de grafito. La figura 3-2, presenta la celda en mencién durante su uso en

otros proyectos.

Figura 3-2:  Celda y montaje empleado para las pruebas electroquimicas [93]

Las condiciones experimentales para el desarrollo del experimento fueron las siguientes:
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Solucién a temperatura ambiente de NaCl al 3%.

Potencial inicial (Ei): -0.3 (V).

Potencial final (Ef): 0.4 (v).

Velocidad de barrido: 0.5 (mV/s).

Area de la muestra expuesta a la solucion: 0.196 (cm2).

En todos los ensayos se permitié un tiempo de estabilizacién de la solucién de 45
minutos después de la inmersion de la muestra

Para el ensayo de espectroscopia de impedancia electroquimica, las mediciones
se realizaron en los intervalos de tiempo de 1 hora, 24 horas, 48 horas y 168

horas (1 semana) de estar inmersa la muestra en la solucion.



4.Analisis y discusion de resultados

4.1 Sustratos

4.1.1 Andlisis de composicion quimica

El andlisis de composicion quimica de los sustratos de bronce y fundicion fue realizado
por medio de emision Optica, el cual revel6 la presencia y cantidad de los elementos que
conforman el material de cada uno de los sustratos de este estudio. Las tablas 4-1 y 4-3,
muestran el analisis promedio de los valores de cada elemento, confirmando que los
sustratos corresponden a una fundicion de hierro gris y a una aleacion de bronce,
cominmente denominada bronce laton, al ser comparados con composiciones quimicas
comerciales de estos materiales.

Tabla 4-1: Composicién guimica sustrato Fundicion
Elemento | Fe C Si Mn | Cr S Cu P Ni Sn Mo | Mg
% 92.70 | 3.56 | 2.64 | 0.37 | 011 | 0.19 | 0.16 | 0.09 | 0.06 | 0.05 | 0.02 | <0.002

Tabla 4-2: Composicion quimica de fundicién gris comercial [71]

Grade Carbon Silicon Manganese Sulfur, max Phosphorus, max Approximate Carbon
Equivalent
G1800 3.40-3.70 2.30-2.80 0.50-0.80 0.15 0.25 42545
G2500 3.20-3.50 2.00-2.40 0.60-0.90 0.15 0.20 4.0-4.25
G3000 3.10-3.40 1.90-2.30 0.60-0.90 0.15 0.15 3.0-4.15
G3500 3.00-3.30 1.80-2.20 0.60-0.90 0.15 0.12 3.7-39
G4000 3.00-3.30 1.80-2.10 0.70-1.00 0.15 0.10 3.7-39
(usually alloyed)

Tabla 4-3: Composicién quimica sustrato Bronce

Elemento | Cu Zn Pb Ni Fe Si Al Sn Mn
% 92.70 | 3.56 | 2.64 | 0.37 | 0.11 | 0.19 | 0.16 | 0.09 | 0.06
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Tabla 4-4: Composicién quimica sustrato Bronce

Cu - Al Sh Fe Pb Ni P Si - S - Sn In
Min./Max. 86.0-90.0/ .005 .25 .25 1.0-20 1.0 05 .005 .05 55-6.5 | 3.0-5.0
Nominal | 88.0 1.5 6.0 45

4.1.2 Morfologia de la superficie

Para determinar las caracteristicas de las superficies de los sustratos luego de ser
sometidas a los diferentes métodos de preparacion superficial, se realizaron mediciones
con rugosimetro y se analiz6 la morfologia de los sustratos por medio de imagenes

obtenidas por microscopia electrénica de barrido.

Las mediciones de rugosidad media superficial obtenidas con las preparaciones de
granalla, arena y pulidora, se presentan como el valor promedio de 5 lecturas, y se
muestran en la tabla 4-5 tanto para el sustrato de bronce como el sustrato de fundicion.

Tabla 4-5: Rugosidad media superficial de los sustratos de bronce y fundicion con las

preparaciones por granalla, arenay pulidora

Rugosidad media superficial [um]
Sustrato
Granalla Arena Pulidora
Bronce 15.78 10.12 6,85
Desviacion estandar 0.28 0.25 0.26
Fundicion 10.47 7.93 4,37
Desviacion estandar 0.22 0.23 0.19

Los valores de la tabla 4-5 indican que la superficie preparada con granalla, posee
mayor rugosidad que las superficies preparadas con arena y pulidora para los dos
sustratos de este estudio. De acuerdo a la teoria [2], la rugosidad media superficial esta
definida como la media de los valores de los picos de un perfil de anclaje, lo cual sugiere,
gue la preparacion con granalla, posee un perfil con picos de mayor magnitud, y por ende

un mejor perfil de anclaje.
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El analisis realizado por medio de microscopia electronica de barrido, muestra las
imagenes de la seccion transversal de los sustratos. En ellas se observa la superficie
preparada con pulidora, arena y granalla. De acuerdo a las imagenes, la preparacién con
granalla proporciona una superficie con variaciones en su perfil, lo cual se traduce en
mayor capacidad de anclaje para el recubrimiento a ser depositado. El procedimiento de
preparacion con arena, también produce variaciones en el perfil, pero menores que las
producidas por la granalla. Por su parte, la preparacion con pulidora no genera
variaciones significativas en el perfil de la superficie, y muestra una textura lisa y poco
rugosa.

El perfil de rugosidad para el sustrato de bronce con las preparaciones de granalla, arena
y pulidora se muestra en la figura 4-1

Figura 4-1:  Morfologia de la superficie del sustrato de bronce con las preparaciones

por a) granalla b) arena c) pulidora

El perfil de rugosidad para el sustrato de fundicién con las preparaciones de granalla,
arena y pulidora se muestra en la figura 4-2.
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Figura 4-2:  Morfologia de la superficie del sustrato de fundicion con las preparaciones

por a) granalla b) arena c) pulidora

- 1.0mm:
a) Mix KV 5.0 SEM-UNAL

1.0mm
SEM-UNAL

4.1.3 Analisis de corrosion electroquimica

Los sustratos de fundiciéon y bronce laton, fueron sometidos a pruebas electroquimicas
Tafel y Espectroscopia de impedancia, bajo las mismas condiciones experimentales a
gue fueron sometidos los recubrimientos. Los resultados de la prueba Tafel para los
sustratos se presentan en la figura 4-3.

Figura 4-3:  Polarizacion potenciodinamica de los sustratos Bronce y fundicion
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Tabla 4-6: Rugosidad media superficial de los sustratos de bronce y fundicién con las

preparaciones por granalla, arena y pulidora

Sustrato E corr (V) | corr (A)
Bronce -5.38E-01 9.75E-0-6
Fundicion -7.84E-01 8.51E-07

Los resultados muestran que la resistencia del bronce a la corrosién, es mayor que la
presentada por el sustrato de fundicién. Esto se debe a que el bronce es una aleacién de
base cobre, el cual es uno de los elementos que mejor comportamiento presenta ante el
fendmeno de transferencia de cargas al encontrarse expuesto a un medio electrolitico.
Por su parte, la fundicion muestra que la aplicacion de corriente en el tiempo altera su
comportamiento, aumentando la transferencia de carga hacia el interior de su estructura.
Como se vera mas adelante, los valores obtenidos en estas pruebas electroquimicas son
considerablemente mas bajos que los valores obtenidos durante las pruebas de los
recubrimientos, induciendo a determinar el buen caracter de resistencia a la corrosion de

las capas depositadas.

Figura 4-4: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de angulo de fase
vs. Frecuencia para el sustrato Bronce
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Figura 4-5:  Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de éangulo de fase
vs. Frecuencia para el sustrato Fundicién

SUSTRATO FUNDICION SUSTRATO FUNDICION

70 —»— 1 hora
——1hora —¥— 24 horas

—&— 24 hora o —a— 43 horas
=48 hora -

1 semana
—=%— 1 semana

10000 4

20 |

Z ()

1000 o
20 4

Angulo de fase (B)

20 o

100 o

T T
T T
01 2.1 ! 10 Toa 1000 1e000 100000 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000

Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

Las figuras 4-4 y 4-5 presentan los resultados de espectroscopia de impedancia
electroquimica. En ellas se observa que su comportamiento del cobre, en funcién del
tiempo, tiene una tendencia a aumentar ligeramente su médulo de impedancia, en tanto
que el comportamiento de la fundicion presenta un decremento la magnitud de su médulo
de impedancia. Esto sugiere, que el cobre desarrolla una capa protectora que mejora la
resistencia a la corrosion, en tanto que la fundicién, en el periodo de tiempo de
experimentacion de 1 semana, no disminuye su resistencia a la corrosion. El angulo de

fase, para los dos casos, presenta un solo tiempo de relajacion.

4.2 Recubrimiento Metaceram 23075

4.2.1 Analisis de composicion quimica por fluoresce ncia

Los resultados obtenidos por medio del andlisis de espectroscopia de emisién Gptica por
fluorescencia, permitieron identificar plenamente la composicion quimica del
recubrimiento Metaceram 23075. La tabla 4-7 presenta el resultado del analisis del
recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre el sustrato de bronce. Se observa, que
los valores de mayor magnitud corresponden a los elementos Cu y Pb, principales
componentes de la aleacion bronce del sustrato. Esto indica que en durante la prueba, el

rayo X incidente alcanzé el sustrato, probablemente por la porosidad del recubrimiento,
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detectable a simple vista, lo que habria facilitado la penetracién del rayo hasta contactar
puntos del sustrato. En orden de magnitud, luego del Cu y el Pb, aparecen el W y el Ni,
elementos propios del polvo Metaceram 23075, descrito comercialmente en el capitulo de

marco tedrico.

Tabla 4-7: Andlisis quimico del recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre

sustrato de bronce

Elemento Cu Pb W Ni Sn Cr Co Zn Al Fe Si Rb Nb P

% 34.320 | 20.723 | 17.992 | 13.960 | 3.380 | 2.589 | 2.366 | 2.004 | 1.397 | 0.698 | 0.384 | 0.043 | 0.025 | 0.019

La tabla 4-8 presenta el resultado del analisis del recubrimiento, ahora depositado sobre
el sustrato de fundicion. A diferencia del resultado previamente descrito, se puede
determinar que los valores de mayor magnitud en esta ocasion, corresponden al Ni y W,
principales componentes del polvo de aporte Metaceram 23075. Adicionalmente,
aparecen elementos como el Cr y el Co, también participantes de la aleacion del
recubrimiento.

Tabla 4-8: Andlisis quimico del recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre

sustrato de fundicién

Elemento Ni W Cr Fe Co Si Al F Na S Ti

% 38416 | 36891 | 12.262 | 4.715 4.321 1.896 0.920 0.428 0.085 0.037 | 0.029

4.2.2 Analisis microestructural

El analisis de difraccion de rayos X, del recubrimiento Metaceram 23075 depositado
sobre los sustratos de bronce y fundicién, se muestra en las figura 4-6 y 4-7. Dado que
esta prueba toma informacion de la capa de la superficie y no alcanza a tomar
informacién del sustrato, no se encontraron mayores variaciones entre los resultados
obtenidos para el bronce y para la fundicién. Por el contrario, se destaca el hecho de que
para las dos aplicaciones, los resultados fueron coincidentes y revelaron la presencia de

fases de los elementos constituyentes de la aleacion del recubrimiento.
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Figura 4-6: Espectro XRD del recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre
sustrato de bronce con preparaciones de a) Pulidora b) Arena c) Granalla
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Figura 4-7:  Espectro XRD del recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre

sustrato de bronce con preparaciones de a) Pulidora b) Arena c) Granalla
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Particularmente, fueron encontradas fases del elemento Ni y de los compuestos WC
Co3C, los cuales coinciden con la descripcién técnica comercial del recubrimiento. El
elemento Ni se ubica en las posiciones 44.497°y 53 .851°% con estructura atdmica BCC y
parametro de red a 3.5238 A, en las direcciones [1 1 1] y [2 0 0], de acuerdo a la carta
01-087-0712 [73]. Para el compuesto WC, los picos caracteristicos se ubican en las
siguientes posiciones con sus respectivas direcciones: 31.512°y [0 0 1], 35.642°y [1 O

0], 48.297°y [1 0 1], 64.024°y [1 1 0], 65.758°y [0 0 2], 73.106°y [1 1 1], 75.480°y [2 2

0], 84.070°y [2 0 1], de acuerdo a la carta 00- 051-0939. [74] Su estructura atémica es
hexagonal, y los parametros de su red estan definidos como a=b=2.9063 A y ¢=2.8375 A:
Por su parte, el compuesto de Co3C, se identifica por la posiciéon 52.113 y direccién [2 0
0] La presencia de estos elementos, coincide con los resultados obtenidos otros estudios,
como el presentado por Y. Wang y Z. Xu,[76] quienes realizaron un estudio de
recubrimientos de composicion similar a la del Metaceram 23075, pero depositados por la
técnica de deposicion electroforética sobre sustratos de acero inoxidable. Igualmente, el
estudio de M. Stroumbouli y compafiia [77] presenta resultados comparables en el

analisis micro estructural.

4.2.3 Morfologia del recubrimiento producido

» Rugosidad del recubrimiento
Los valores de medicién de rugosidad sobre el recubrimiento, se presentan en la tabla 4-

9. Dichos valores fueron obtenidos por medio de lecturas con un rugosimetro Mitutoyo.

Tabla 4-9: Rugosidad media superficial del Metaceram 23075 depositado sobre

bronce y fundicion con preparaciones superficiales de granalla, arena y pulidora

Metaceram 23075
Rugosidad media superficial [um]
Sustrato
Granalla Arena Pulidora
Bronce 17.04 17.67 19.38
Fundicion 1.72 2.33 1.71
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= Morfologia del material de aporte y recubrimiento p roducido
Por medio de la microscopia electrénica, ha sido posible determinar la morfologia del
material de aporte y del recubrimiento producido por éste. La figura 4-8 presenta el polvo
Metaceram 23075, donde es posible apreciar su calidad de compuesto, identificando las
particulas de tonalidad gris oscura como Ni, y las de tonalidad gris clara como WC/Co,
haciendo referencia al estudio de las propiedades de recubrimientos de WC/Co con capa
liga de Ni, realizado por Tong Yul Cho y compafiia. [79]

Figura 4-8:  Morfologia del polvo de aporte Metaceram 23075 a 300X

Una vez depositado el polvo de aporte sobre el sustrato de bronce, y considerando que
para este par no se realizé la etapa de fusién del recubrimiento como lo sugiere la técnica
de proyeccion térmica en dos pasos, se obtuvieron capas de recubrimiento como las
mostradas en la figura 4-9. El analisis de microscopia electrénica permite identificar los
elementos caracteristicos de un recubrimiento obtenido por proyeccién térmica de una
etapa, notandose claramente las particulas superpuestas en estado fundido, semifundido
y sin fundir, asi como poros y otros defectos como grietas y 6xidos. Nuevamente, se
revelan los dos componentes del polvo de aporte: Ni y WC/Co, cuya forma conserva su
estado original. Este resultado se atribuye a la falta de fusién del material de aporte,
justificada por la diferencia en los puntos de fusion del sustrato de bronce y el
recubrimiento de caracter ceramico. La apariencia de la capa con los tres métodos de
preparacion de superficie granalla, arena y pulidora, no presenta variaciones

significativas en la morfologia del recubrimiento.
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Figura 4-9:  Micrografias SEM a 500X: Sustrato bronce, Recubrimiento Metaceram
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La figura 4-10 presenta el analisis morfologico de la capa de recubrimiento Metaceram
23075 depositada sobre el sustrato de fundicién. Dado que para esta aplicacion fue
posible realizar los dos pasos de la técnica de aplicacién en caliente, la deposicién y
posterior fusion del recubrimiento, los resultados obtenidos muestran una capa
completamente homogénea. En las figuras 4-10 a y 4-10 b, la superficie de las muestras
fue mecanizada por rectificado para facilitar el analisis de la muestra en otros ensayos de
este proyecto. Pese a estar maquinada, es posible identificar de nuevo la matriz de Ni y
el agregado de WC/Co. Adicionalmente, con el maquinado, se revelaron defectos de la
capa como poros y grietas. Por su parte la figura 4-10 ¢, muestra el recubrimiento en el
estado “as sprayed” [62], definicion que previamente fue presentada en los resultados de
Gonzalez y compafiia en el estudio del comportamiento a la corrosién de un
recubrimiento base Ni.

Figura 4-10: Micrografias SEM a 500X: Sustrato Fundicién, Recubrimiento Metaceram
23075 a) Preparacion con granalla b) Preparaciéon con arena c) Preparacion con
pulidora
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Las figuras 4-11 y 4-12 presentan las secciones transversales del recubrimiento
Metaceram 23075 depositado sobre los sustratos de bronce y fundicion respectivamente.
A diferencia de las imagenes previas, aqui es posible apreciar el efecto de la preparacion
de la superficie del sustrato.

La figura 4-11 a, muestra la capa de recubrimiento Metaceram 23075 depositada en el
sustrato de bronce con la preparacion de superficie por medio de granalla. Se evidencia
que el perfil con variaciones de picos y valles, favorece la adherencia de la capa y pese a
no estar completamente en contacto, si presenta puntos de anclaje en las ya
mencionadas variaciones del perfil. La figura 4-11 b) presenta el mismo conjunto
Metaceram 23075-bronce, pero con preparaciéon de superficie con arena. En esta imagen
se nota que existe un perfil de anclaje, de menor variacién que el de la figura 4-11 a), lo
cual permite identificar que la capa en varios puntos de la seccion analizada, no se
encuentra completamente en contacto con el sustrato. Finalmente, en la figura 4-11 c) se
analiza la capa de Metaceram 23075 sobre bronce, esta vez con preparacidon de
superficie por pulidora. A diferencia de las figuras 4-11 a) y 4-11 b) en las cuales eran
facilmente perceptibles las variaciones del perfil, en esta Ultima se aprecia una superficie
con tendencia plana, la cual ha generado pobre adherencia, que se traduce en el
desprendimiento del recubrimiento. Todas las imagenes fueron tomadas a 500X.

Figura 4-11: Micrografias SEM a 500X: Sustrato Bronce, Recubrimiento Metaceram

23075 a) Preparacion con granalla b) Preparacion con arena c) Preparacion con

pulidora

En la figura 4-12, se observa el recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre el

sustrato de fundicion con las diferentes preparaciones de superficie. En ella es posible
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apreciar el caracter laminar y porosidades propias del recubrimiento producido por la

técnica de proyeccion térmica.

Figura 4-12: Micrografias SEM a 500X: Sustrato Fundicion, Recubrimiento Metaceram
23075 a) Preparacion con granalla b) Preparacion con arena c) Preparacion con
pulidora
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Los resultados de este andlisis, en funcion de la adherencia, difieren claramente con los
anteriores mostrados para la combinaciéon Metaceram 23075- Bronce. La fusion de dos
etapas de la proyeccién térmica, propicio la fusién del recubrimiento en el sustrato,
ademas de estar favorecida también por la preparacion de la superficie. Como se
observa en la figura 4-12 a) donde la superficie fue preparada con granalla, la capa esta
completamente ligada al sustrato a lo largo de la seccién analizada mostrando incluso la
zona de difusién por efecto de la etapa de fusion. La figura 4-12 b) en la que la
preparacion superficial fue realizada con arena, muestra una capa similar a la de la figura
4-12 a), y aunque graficamente se observa que existe una linea divisora entre el
recubrimiento y el sustrato, se aprecian también zonas de difusion y de punto de anclaje.
La figura 4-12 c) muestra el recubrimiento adherido al sustrato que fue preparado con
pulidora. En esta imagen es posible identificar completamente dénde termina el sustrato
y dénde comienza el recubrimiento y se observa de forma clara que la linea de interfaz
no presenta mayores variaciones en el perfil. Sin embargo, la capa permanece
homogénea en toda la seccion. y se observa se encuentra bien adherido a la superficie
y que debido a la etapa de fusion de la capa luego de ser depositada, se presenta una
zona de difusién del recubrimiento en el sustrato. Las figuras 4-12 a) y ¢) muestran que la
difusién es alta y la interfaz se confunde entre la superficie de la fundicion y el
recubrimiento. La figura 4-12 b) muestra una capa perfectamente homogénea y bien
adherida.
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Este andlisis de seccidon transversal, se encuentra acorde con resultados de otros
estudios realizados para recubrimientos de similar composicion. Por ejemplo, J. E Cho, S
Hawng y K Kim, [69] publicaron en su articulo “Corrosion behavior of thermal sprayed WC
cermet coatings having various metallic binders in strong acidic environment” el analisis
morfoldgico de sus recubrimientos, cuyos analisis se asemejan a los encontrados en este
documento. Igualmente, el articulo de M. Magnani [80] y otros autores, denominado
“Influence of HVOF parameters on the corrosion and wear resistance of WC-Co coatings
sprayed on AA7050 T7” presenta un apartado para el analisis morfologico que coindice

con los resultados de Cho y los del presente trabajo.

4.2.4 Analisis de corrosion electroquimica

= Polarizacién potenciodinamica
Se presenta a continuacion el comportamiento electroquimico del recubrimiento
Metaceram 23075 al ser sometido a las pruebas de polarizacién potenciodinamica.

La figura 4-13 a), presentan el comportamiento de la capa depositada sobre el sustrato
de bronce con las tres preparaciones de superficie. De esta imagen es posible determinar
gue el posicionamiento de las curvas de polarizacion, se encuentra desplazado hacia un
valor de menor densidad de corriente con respecto a la curva obtenida para el sustrato.
Comparativamente entre ellas, se muestra que la curva correspondiente a la preparacion
de superficie con granalla, es la que se localiza en el valor mas bajo de densidad de
corriente de la gréfica, lo cual indica que es la que mejor se comporta al fenémeno de
corrosion. Esto puede explicarse, recurriendo al analisis morfoldgico de la seccién previa,
en la que se observo que la capa mejor adherida al bronce, fue aquella depositada luego
de la preparacion con granalla. Una mayor adherencia se traduce en mayor resistencia a
la corrosién, por generar un interfaz de dificil penetracién hacia el sustrato. Teniendo esto
en cuenta, se anota también como resultado, que para este sustrato de bronce, las

preparaciones con arena y pulidora, muestran comportamiento pasivante en la porcion
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anodica de la curva, lo que puede sugerir que el electrolito haya alcanzado el sustrato a
través de las porosidades del recubrimiento y a los espacios generados por la baja
adherencia de la capa, produciendo la pasivacién del material por la formacién de una

capa protectora, propia de los bronces. [72]

Por su parte la figura 4-13 b), presenta el comportamiento de la capa depositada sobre el
sustrato de fundicion. Realizando el mismo andlisis comparativo con el comportamiento
presentado por el sustrato de bronce en la ya mencionada figura 4-13 a), nuevamente se
confirma que el recubrimiento muestra una adecuada resistencia a la corrosion, al
disminuir el valor de la densidad de corriente. De igual forma, la comparacién entre
preparaciones, demuestra esta vez que la preparacién por arena fue la que mejor se
comportd durante el fendmeno, al localizar su curva en la parte de los valores de menor
magnitud de la densidad de corriente. Este resultado, puede ser asociado a la difusion
del recubrimiento en el sustrato, como se mostré que ocurria en el andlisis morfolodgico
de las secciones transversales preparadas por granalla y por arena. Adicionalmente,
puede atribuirse a una mayor densidad de la capa de recubrimiento depositada sobre la

superficie con preparada con arena.

Figura 4-13: Polarizacion Tafel de Metaceram 23075 depositado sobre a) bronce y b)

fundicién con preparaciones de sustrato de pulidora, arena y granalla

o oA

- —
—— BRONCE ARENA METACERAW [——TFUNDICION ARENA METAGERAM | |
- BRONGE GRANALLA METAGERAM 024 | — FUNDICION GRANALLA METACERAM :
—— BRONCE PULIDORA METACERAM {— FUNDICION PULIDORA METACERAM .
Lo = i |
2l 2.0 A 1|
1
7 2 ‘ |
: At :
E ' = |
s . A = |
2 _V.I// T |
——— -—h-._.
. = s |
) !
; i !
-~ !
1,8 derer— S —— ) |
2.8 1] L8 £ L it u ._-I_. _.:'.‘ ‘-!I--' lrl_r F‘ g r' t
a] e b] ™

Estos resultados permiten inferir que, tal como lo han descrito otros estudios con
publicaciones en la literatura cientifica, los recubrimientos tienen un caracter protector de
la superficie y proporcionan mejoras a la resistencia de ciertos fendbmenos como la
corrosion y el desgaste. Asi lo han concluido V.A de Souza y A Neville en sus



Capitulo 4 97

publicaciones de resistencia a la corrosion [65] y [65][67]. Neville, junto con Shresthay T.
Hodgkiess, también han estudiado el fenédmeno, publicando sus resultados en un articulo
referente al comportamiento de un recubrimiento autofundente sometido erosion —

corrosion. [78]

En general, para esta prueba electroquimica, la resistencia a la corrosién del
recubrimiento Metaceram 23075 presentdé un buen comportamiento. Asi lo revelan los
valores de Icorr y Ecorr presentados en las tablas 4-10 y 4-11 los cuales también se han
comparado con los valores obtenidos para los sustratos. Tal como se menciond en el
analisis de la grafica, el menor valor de densidad de corriente corresponde a la
preparacion por granalla, para el sustrato de bronce, y preparacion por arena para el
sustrato de fundicion.

Tabla 4-10: Valores de Icorr y Ecorr para el recubrimiento Metaceram 23075
depositado sobre el sustrato de bronce y del sustrato de bronce con preparaciones de

granalla, arena y pulidora

Superficie analizada E corr (V) | | corr (A)
Bronce + Granalla+ Metaceram 23075 -6.41E-01 | 6.42E-06
Bronce + Arena+ Metaceram 23075 -4,90E-01 | 1.67E-04
Bronce + Pulidora+ Metaceram 23075 -5.26E-01 | 1.25E-05

Tabla 4-11: Valores de Icorr y Ecorr para el recubrimiento Metaceram 23075
depositado sobre el sustrato de fundicidn y del sustrato de fundicidon con preparaciones
de sustrato de granalla, arena y pulidora

Superficie analizada E corr (V) | | corr (A)
Fundicion + Granalla+ Metaceram 23075 -3.90E-01 | 9.75E-07
Fundicion + Arena+ Metaceram 23075 -3.39E-01 | 3.99E-07
Fundiciéon+ Pulidora+ Metaceram 23075 -4.19E-01 | 4.04E-05

= Espectroscopia de impedancia electroquimica
Para el analisis de espectroscopia de impedancia electroquimica, se presentan los
resultados obtenidos en la prueba, con tiempos de exposicion de 1h, 24h, 48h y 168h del
recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre los sustratos de bronce y fundicién
con las diferentes preparaciones de sustrato, en la solucién de 3% NaCl.
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El analisis se realiza por medio del diagrama de Bode, que indica que es posible conocer
el valor de impedancia a bajas y altas frecuencias. Para las figuras 4-14 a 4-16, que
presentan el analisis del Metaceram 23075 depositado en bronce con preparaciones de
sustrato, en funcion del tiempo de inmersion, se tiene que a bajas frecuencias, el valor de
impedancia se incrementa con el paso del tiempo. Este patron se repite para las tres

preparaciones de sustrato.

Por su parte, el diagrama de angulo de fase, revela la formacion de elementos
capacitores con presencia de picos a diferentes valores de frecuencia. En las figuras 4-
14 a 4-16, se muestra que dada la existencia de un solo pico la interfaz entre el
recubrimiento y el sustrato puede ser contempladas como un capacitor, y que la
magnitud del angulo, por aproximarse mas a 90°que a 0°, estd comportandose como un
elemento que almacena, mas no, que transfiere carga. Este hecho se traduce en la
generacién de una capa protectora que retrasa la transferencia de carga del electrolito

hacia la superficie de la pieza de trabajo.

Figura 4-14: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de éangulo de fase
vs. Frecuencia para el recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre bronce con

preparacion de granalla
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Figura 4-15: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de angulo de fase
vs. Frecuencia para el recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre bronce con
preparacion de arena
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Figura 4-16: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de angulo de fase
vs. Frecuencia para el recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre bronce con

preparacion de pulidora
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En las imagenes se observa que el valor de la impedancia aumenta conforme se hacen
las lecturas en los tiempos mencionados previamente. La medicién realizada a 1 hora de
exposicion, determina la resistencia de la capa de Metaceram 23075 a ser corroida por la
solucion, cuyo valor es superior a la resistencia del sustrato en el mismo periodo de
tiempo. Conforme al paso de las horas, el valor de la impedancia se incrementa, lo que
determina que el recubrimiento estd proporcionando una adecuada proteccion a la
superficie del bronce, aumentando la resistencia al paso de la corriente electroquimica
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gue genera el proceso corrosivo. La medicion de la impedancia luego de 168 horas de
exposicion a la solucién, aumenta con respecto a la medicion tomada a 1h para los tres
métodos de preparacion de la superficie. Los valores de impedancia se encuentran en un
rango entre los 10000 y los 30000 ohms para las tres preparaciones de sustrato,

manteniendo una tendencia de comportamiento.

Realizando un analisis comparativo con respecto a las preparaciones de superficie, se
destaca que el mejor comportamiento fue mostrado por la preparacion del sustrato con
granalla, al presentar mayores valores de impedancia en cada uno de los tiempos de
medicion durante la prueba. El valor obtenido a 1 hora, se encuentra préximo a los 20000
ohmios y se incrementa de acuerdo al paso del tiempo hasta el final de la prueba a las
168 horas, con un valor cercano a los 40000 ohmios. En contraste, la preparacion con
pulidora, mostré los menores valores de resistencia a la corrosion, considerablemente
mas bajos a los obtenidos con la preparacion por granalla. Para la preparacion con
pulidora, la medicién a 1 hora presenta un valor de impedancia cercano a los 2000
ohmios, y el maximo logrado corresponde aproximadamente a 10000 ohmios luego de
168 horas de exposiciéon. Al remitirse a la teoria de la proyeccion térmica donde se
plantea que a mayor rugosidad de la superficie de sustrato hay un mayor anclaje de la
capa de revestimiento y por tanto mejores propiedades de resistencia a fenémenos como
el desgaste y la corrosion [2], se demuestra con estos resultados que los mejores
resultados corresponden a la preparacion con granalla. Sin embargo, en este caso
practico se han presentado resultados que indican que el recubrimiento aplicado sobre la
superficie menos rugosa preparada con pulidora, también se comporta adecuadamente
ante el fenébmeno de corrosion, y que este hecho puede estar influenciado por otros
factores como el precalentamiento de la superficie, el espesor de la capa, menor
presencia de oOxidos y el post tratamiento. Cabe anotar, que la morfologia de este
recubrimiento, como se menciond anteriormente, corresponde a una capa rugosa y con
presencia de porosidades, que también pueden haber producido efectos en la realizacion

de esta prueba.

Los resultados obtenidos para la preparacibn con arena presentaron valores de
impedancia intermedios entre los mostrados por las preparaciones de granalla y pulidora.
El ensayo realizado sobre este recubrimiento presenta el mayor incremento de
impedancia en el tiempo, con valores de 6000 ohmios a 1 hora, hasta 20000 ohmios a las
168 horas.
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Auln con las variaciones en el comportamiento de los recubrimientos evaluados con
respecto a la preparacion del sustrato, se resalta la importancia de la mejora de la
resistencia a la corrosion en los tres casos, indicando que el perfil de la superficie, en
efecto, genera cambios en las propiedades de la capa, pero que este factor, sumado a
otros, finalmente produce otras variaciones en el comportamiento de los revestimientos a

las diferentes solicitaciones.

Estudios previos sobre este recubrimiento determinan que su comportamiento mejora
considerablemente cuando se somete a condiciones de erosion corrosion, dado su
caracter ceramico, que soporta de manera apropiada los fenédmenos de desgaste,
producidos por particulas en movimiento en un fluido. [69][82][83]

En las figuras 4-17 a 4-19 se presentan los resultados del ensayo de espectroscopia de
impedancia electroquimica del recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre el
sustrato de fundicién con las diferentes preparaciones de superficie. Para este analisis se
resalta el hecho que el recubrimiento fue depositado en dos pasos: aspersion del polvo
sobre el sustrato, y fusion con llama de la capa depositada. Con esto, se esperaria que
los resultados proximos a presentarse, mostraran mayores valores de mayor magnitud a
los obtenidos en la deposicion sobre bronce.

De nuevo, el analisis se realiza por medio del diagrama de Bode con frecuencia de 0,01
Hz, por el cual se determina la magnitud de la impedancia a altos y bajos valores de
frecuencia Tal como lo muestran las figuras 4-17 a 4-19, correspondientes al conjunto
formado por Metaceram 23075 depositado en sustrato de fundicién con preparaciones
superficiales de granalla, arena y pulidora, el valor de la impedancia se incrementa en
funcién del tiempo de inmersion y debido a las bajas frecuencias. El diagrama de angulo
de fase en las mismas figuras, muestra que existe un solo pico, por lo que para estos
arreglos la interfaz entre el recubrimiento y el sustrato puede ser contemplada como un
capacitor que almacena carga, y que COMO Se expuso anteriormente, retrasa la
transferencia de carga del electrolito hacia la superficie de la pieza de trabajo. Por su
parte, el diagrama de angulo de fase de la figura 4-17, posee una serie de picos
formados a diferentes frecuencias, lo que indica que se estan generando nuevos
elementos de transferencia de carga, responsables de permitir que el electrolito alcance
la superficie del sustrato.
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Figura 4-17: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de &ngulo de fase
vs. Frecuencia para el recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre fundicién con

preparacion de granalla
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Figura 4-18: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de éangulo de fase
vs. Frecuencia para el recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre fundicidn con
preparacion de arena
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Figura 4-19: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de éangulo de fase
vs. Frecuencia para el recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre fundicién con

preparacion de pulidora
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Siguiendo la misma metodologia utilizada, se realizaron mediciones de los valores de
impedancia en los tiempos de exposicion de 1h, 24h, 48h y 168h a la solucion de 3%
NaCl. Para cada preparacion de sustrato, los resultados variaron, revelando que para la
preparacion con pulidora, se presentd el valor de impedancia mas bajo facilitando la

resistencia a la corrosion. E

No obstante, los valores de impedancia mostrados para el Metaceram 23075 depositado
sobre fundicién, son iguales y superiores a los obtenidos en las mediciones del
recubrimiento depositado sobre el sustrato de bronce, siendo el valor mas bajo 20000
ohmios y el mas alto préximo a los 400000 ohmios.

En el analisis de cada una de las preparaciones de superficie del sustrato de fundicion,
se detecta que la preparacion con arena fue la que proporcioné mejores resultados de
resistencia a la corrosion. El valor de impedancia luego de 1 hora de exposicion
corresponde aproximadamente a 100000 ohmios, y se incrementa progresivamente, tal
como lo registran las lecturas a 24 h, 48h y 168 h, donde alcanza un valor cercano a los
400000 ohmios. Esto indica, que el recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre
fundicion gris con preparacién de superficie por arena, presenta un buen comportamiento
de resistencia a la corrosion. Sin embargo, para determinar el correcto comportamiento
del Metaceram 23075 sobre fundicién, hay que mencionar los resultados comparando las

otras dos preparaciones superficiales.

Se repite en el resultado de la preparacion del sustrato con granalla, con la marcada
diferencia que la disminucion de impedancia ocurre en un tiempo menor. La lectura a la
primera hora presenta un valor de impedancia entre 20000 y 3000 y ohmios, y totalmente
opuesto al resultado de la preparacién del sustrato con area, el valor de la impedancia
decrece con el paso del tiempo hasta cerca de los 8000 ohmios al final del ensayo,
sugiriendo que tal como sucedié en la preparacion con pulidora, el electrolito haya

alcanzado también la interfaz entre el recubrimiento y el sustrato.

Estos resultados determinan que pese a haber depositado el recubrimiento en una etapa
para el bronce, y en dos etapas para la fundicién, existen otros factores que alteran el
comportamiento de la capa al ser sometida al fenémeno de corrosién. Para este caso,
puede atribuirse la disminucién de la resistencia a la corrosion a la formacion de
microgrietas como producto de los esfuerzos residuales.
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Estos esfuerzos pueden ser originados por diferencia en el coeficiente de dilatacion
térmica de los sustratos y el recubrimiento, y aparte de ello, porque la temperatura del
sustrato siempre sera menor a la de las particulas fundidas del material de aporte. Esta
diferencia de temperatura en el proceso, hace que durante el enfriamiento que ocurre
posterior a la aplicaciéon del recubrimiento, el sustrato retorne mas rapido a la
temperatura ambiente, contrayéndose fisicamente, generando fuerzas de compresién en
las particulas recientemente fundidas y que alun se encuentran dilatadas, resultando en
una serie de esfuerzos que al final del enfriamiento causan un defecto distorsionando la
microestructura, el cual va del nacleo a la superficie y que se detecta como fisuras o
grietas.

»= Microscopia electronica de barrido después del ensa  yo de corrosion

En las siguientes imagenes se puede apreciar la capa formada sobre la superficie del
recubrimiento Metaceram 23075 luego de ser expuesta a la solucién salina en el ensayo
de impedancia luego de 168 horas. Para el sustrato de bronce, es posible ver la aparicién
de la patina protectora que producen los bronces, [85] especificamente en la figura 4-20
c) que corresponde a la preparacién con pulidora, y que de acuerdo a lo mencionado
previamente, el electrolito alcanzé la superficie del bronce en menor tiempo,
reaccionando para generar la capa de apariencia “borrosa”. También es posible observar
la precipitacion de cristales del electrolito, especialmente en las cavidades porosas de la
superficie.
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Figura 4-20: Superficie del recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre sustrato
de bronce, después del ensayo de impedancia, con preparacién de sustrato a) Granalla

b) Arena c) Pulidora

Cristales de sal

Pitina protectora

Para el recubrimiento Metaceram 23075, depositado sobre el sustrato de fundicion, se
puede observar en la figura 4-21 la formacién de corrosion localizada principalmente en
lugares que propiciaron la reaccién del electrolito con el sustrato: cavidades porosas y

microgrietas, donde se muestra claramente la capa corrosiva.
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Figura 4-21: Superficie del recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre sustrato
de fundicion, después del ensayo de impedancia, con preparacion de sustrato a) Granalla

b) Arena c) Pulidora
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En la figura 4-22 se presenta la diferencia entre la patina producida por el bronce y la
capa corrosiva generada por la fundicién. La primera tiene un caracter protector de la
superficie y se observa que su configuracion es diferente a la capa corrosiva que se
produce en la fundicidn. Esta, al contrario de la patina, afecta la superficie y deteriora sus

propiedades.
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Figura 4-22: a) Patina en bronce y b) capa corrosiva en fundicion del recubrimiento
Metaceram 23075

Cristales de sal

= Microscopia laser confocal

El analisis de microscopia confocal permite determinar la configuracion del perfil de la
superficie expuesta al fendmeno de corrosion, mostrando en sus imagenes, variaciones
morfolégicas como picos y valles, que corresponden a la rugosidad superficial y a la

acumulacién de productos de corrosién que originan protuberancias

Figura 4-23: a) Microscopia confocal laser al recubrimiento Metaceram 23075
depositado en bronce con la preparacion de superficie por pulidora, luego de 1 semana

de inmersion en el electrolito
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En la figura 4-23 se aprecia una porcion del area del recubrimiento Metaceram 23075
depositado sobre bronce con preparacion superficial por pulidora, la cual fue expuesta al
electrolito por un periodo de 1 semana. En la figura se observa claramente la
acumulacién de un producto de corrosién que dio origen a una protuberancia que

sobresale en la superficie analizada.

Figura 4-24:  Microscopia confocal laser al recubrimiento Metaceram 23075 depositado
en fundicién con la preparacion de superficie por granalla, luego de 1 semana de

inmersion en el electrolito

%)

La figura 4-24, muestra la rugosidad superficial propia de un maquinado por rectificado, y
como en el caso anterior, también muestra una protuberancia que se extiende
transversalmente al area seleccionada. La forma como se acumula la protuberancia
puede conducir a estimar que el producto de corrosion esté apareciendo por una

microgrieta, llegando a depositarse en la superficie.
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=  Simulacién del circuito eléctrico

Recurriendo al andlisis de espectroscopia de impedancia electroquimica, y a la
informacién suministrada por los diagramas de Bode para cada uno de los casos, es
posible analizar el comportamiento de los recubrimientos a la corrosion, por medio de la
simulacion de un circuito eléctrico, en el que se encuentren presentes todos los
elementos actuantes de una celda electroquimica. Para el presente analisis, se ha
seleccionado el modelo del estudio de Gamboa y Gonzalez Rodriguez, [84] junto con
otros autores, el cual se ha simplificado con fines practicos para el analisis de los

resultados del presente proyecto.

El circuito propuesto por Gamboa, es el mostrado en la figura4-25

Figura 4-25: Circuito eléctrico propuesto por Gamboa, Gonzalez Rodriguez y otros

autores [84]
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Figura 4-26: Circuito equivalente Randless para el analisis de impedancia del

recubrimiento Metaceram 23075
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Sin embargo de acuerdo a la informacion suministrada por los diagramas de Bode, se
empleara el circuito Randless, sugerido también por el software del equipo de corrosion.
Este circuito esta configurado como dos circuitos en paralelo, dentro de los cuales estan
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los elementos Rsln, CPE1 y Rtc para el primer circuito, y los elementos CPE2 y Rpo
para el segundo. La equivalencia entre los elementos del circuito y la celda

electroquimica se presentan asi:

R sln: Resistencia de la solucion del electrolito

R tc: Resistencia a la transferencia de carga

R Po: Resistencia del poro

CPE1: elemento de fase constante de la doble capa entre el sustrato y la solucion

CPE2: resistencia a la transferencia de carga en la interfaz sustrato/recubrimiento

Las unidades para Rs, Rpore y Rct son los ohmios, mientras que las unidades para los
elementos de fase constante (CPE) son S*sa que representan Siemens*segundoaq,
donde alfa es el exponente del CPE [86]. Los elementos de fase constante representan
un capacitor no ideal que en la practica tiene fugas en la interfaz 6xido-electrolito,
determinado por el valor de a que indica las posibles fugas presentadas en el capacitor
[86]. Este comportamiento se atribuye a la rugosidad de la superficie, a la disolucién no

homogénea o al comportamiento dieléctrico de la pelicula [87]

Una descripcién del funcionamiento del circuito equivalente, estaria ajustada a:

La resistencia a la soluciéon debe mantener un valor constante, ya que es considerado
como el primer elemento que se opone al flujo de corriente siempre en las mismas
condiciones Por tanto, el valor de RsIn, deberia permanecer invariable, o con variaciones
de un pequefio orden de magnitud. El elemento CPEL, debe ser considerado como un
elemento dieléctrico, que se opone completamente al paso de la corriente cuando
alcanza su maxima capacidad de carga de energia, y que la entrega al sistema cuando
comienza a descargarse. Este elemento debe capacitor no ideal, que permite el flujo de

la corriente una vez pierde su carga. La carga del capacitor se puede asociar

Rtc y Rpo, son consideradas resistencias que también se oponen al paso de la corriente,
pero que fisicamente siempre terminan conduciendo. Asociadas al sistema de celda
electrolitica, se hace referencia a los poros y defectos de la capa y a la resistencia del
recubrimiento, que dado su caracter protector, oponen resistencia por un periodo de

tiempo, hasta que experimentan el paso del electrolito hacia el sustrato. Por ultimo CPE
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2, es la interfaz sustrato recubrimiento, donde por la diferencia de propiedades fisicas,
guimicas y mecanicas, también se presentara una oposicién al paso de corriente de un
lado al otro.

Tabla 4-12: Valores de los elementos del CE para el recubrimiento Metaceram 23075

depositado sobre sustrato de bronce con las diferentes preparaciones de superficie

BRONCE GRANALLA METACERAM 23075
1 hora 24 horas 48 horas 168horas
Rsin

[ohms/cm2] 1056 127 1104 103,8

CPE1[S*sa] | 8,24E-05 | 7,64E-05 | 9,07E-05 | 5,88E-04
n 0, 54 0,72 0, 61 0,73

[Kohﬁ'i‘/’cmz] 3343 9974 | 1,14E+03 | 7619
Rtc 127E+03 | 2,23E+03 | 2,60E+03 | 2,13E+03
[ohms/cm2]

CPE2 [S*sa] 3,52E-04 | 6,89E-04 | 8,43E-04 | 1,86E-03
m 0,73 0,59 0,62 0,75
BRONCE ARENA METACERAM 23075
1 hora 24 horas 48 horas 168horas
Rsin

[ohms/cm2] 107,8 1148 114,2 1114

CPE1[S*sa] | 528E-05 | 4,11E-05 | 3,66E-05 | 2,47E-05
n 0, 47 0, 66 0,75 0,51

[Koh?ni?cmZ] 4157 9712 | 978E+02 | 8137
Ric 7,.80E+02 | 4,76E+03 | 6,05E+03 | 6,75E+03
[ohms/cm2]

CPE2 [S*sa] 3,35E-04 | 1,09E-04 | 1,05E-04 | 1,15E-04
m 0,68 0,62 0,75 0,58
BRONCE PULIDORA METACERAM 23075
1 hora 24 horas 48 horas 168horas
Rsin

[ohms/cm2] 1053 108,6 108,0 109,4

CPE1[S*sa] | 3,73E-05 | 4,11E-05 | 4,02E-05 | 3,41E-05
n 0,49 0,77 0,59 0,53

[Kohm;cmz] 1,31E+03 | 1,05E+03 | 1,04E403 | 1,46E+03
[ohn'f;fcm] 1,32E+04 | 1,55E+04 | 1,89E+04 | 2,48E+04

CPE2[S*sa] | 9,32E-05 | 8,40E-05 | 7,61E-05 | 1,18E-04
M 0,69 0,70 0, 54 0,48

Los valores presentados en la tabla 4-12, muestran el comportamiento que tienen los
elementos del circuito. Realizando un analisis iniciando por el elemento RsIn, se observa
que su magnitud permanecié estable en un valor cercano a 100, en los diferentes
tiempos de medicion, lo que indica que la lectura del primer elemento del circuito que es

el electrolito, fue correctamente tomada para todo el ensayo. Continuando con el
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elemento CPE, se observa que la magnitud de sus valores, es menor en los ensayos
realizados con las preparaciones de sustrato arena y pulidora. En el circuito, CPE1 actla
como un capacitor, y ha sido asi identificado por el comportamiento del factor n que se
mantuvo mas proximo al valor de 1 que al valor de 0. Sin embargo, dado que el capacitor
tiene un comportamiento dieléctrico, en el caso de las preparaciones con arena y
pulidora, se comport6 como capacitor en descarga, que permitié la transferencia del

electrolito al recubrimiento hasta alcanzar el sustrato.

Tabla 4-13: Valores de los elementos del CE para el recubrimiento Metaceram 23075

depositado sobre sustrato de fundicién con las diferentes preparaciones de superficie

FUNDICION GRANALLA METACERAM 23075
1 hora 24 horas 48 horas 168horas

Rsin
[ohms/cm2] 85,3 85,6 88,4 84,32
CPE1 [S*sa] 5,79E-05 | 4,36E-08 | 3,79E-06 | 4,00E-07
n 0,76 0,67 0,58 0,52
Rpo
[Kohms/cm2] 8,62E+03 | 9,12E+03 | 8,82E+03 | 8,05E+03
Rte 6,73E+04 | 1,41E+05 | 1,68E+05 | 1,11E+05
[ohms/cm2]

CPE2 [S*sa] 1,54E-05 | 8,73E-06 | 9,27E-06 | 1,46E-05
m 0,66 0,78 0,7 0,62

FUNDICION ARENA METACERAM 23075

1 hora 24 horas 48 horas 168horas

Rsin

72,42 76,9 78,54 68,76
[ohms/cm2]
CPE1 [S*sq] 1,02E-06 | 7,80E-05 | 9,60E-05 | 1,54E-04
n 0,44 0,51 0,49 0,66
Rpo
[Kohms/cm2] 230,9 1,04E+03 | 8,74E+02 | 1,07E+03
Rtc 2,40E+04 | 7,95E+03 | 9,73E+03 | 6,28E+03
[ohms/cm2]

CPE2 [S*sa] 1,47E-05 | 4,39E-04 | 1,03E-03 | 1,72E-03
m 0,58 0,46 0,56 0,84

FUNDICION PULIDORA METACERAM 23075

1 hora 24 horas 48 horas 168horas

Rsin

914 85,3 94,7 79,2
[ohms/cm2]
CPE1 [S*sa] 2,16E-06 | 2,79E-06 | 3,48E-06 | 4,00E-06
n 0,61 0,58 0,54 0,53
Rpo
[Kohms/cm2] 2,78E+04 | 1,72E+04 | 6,76E+03 | 8,96E+03
Rtc 3,25E+05 | 1,49E+05 | 6,44E+04 | 7,60E+04
[ohms/cm2]

CPE2 [S*sa] 3,01E-06 | 5,25E-06 | 6,55E-06 | 1,68E-05
m 0,60 0,72 0,78 0,7
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Para esta ocasion, los valores presentados en la tabla 4-13, muestran el comportamiento
que tienen los elementos del circuito equivalente para el conjunto Metaceram 23075
fundicion, con las diferentes preparaciones de sustrato. Nuevamente se hace el analisis
del elemento Rsln, y se observa que su magnitud permanecié estable en un valor
cercano a 80, en los diferentes tiempos de medicién, mostrando que la lectura del primer
elemento del circuito que es el electrolito, fue correctamente tomada para todo el ensayo.
Continuando con el elemento CPE, se observa que la mayor magnitud de sus valores,
corresponde a la preparacion por arena, siendo congruente con que esta preparacion fue
la que mejor se comportd en la resistencia a la corrosion. En el circuito, CPE1 actia de
nuevo como un capacitor, y ha sido asi identificado por el comportamiento del factor n
cuyos valores estuvieron cercanos a 1. Sin embargo, dado que el capacitor tiene un
comportamiento dieléctrico, en el caso de las preparaciones con arena y pulidora, se
comporté como capacitor en descarga, que permitié la transferencia del electrolito al

recubrimiento hasta alcanzar el sustrato.

4.3 Recubrimiento Nitec

4.3.1 Analisis de composicion quimica por fluoresce ncia

Al igual que el recubrimiento Metaceram 23075, la microscopia de emision Optica ha
permitido identificar los elementos presentes en la aleacion del recubrimiento Nitec
depositado sobre los sustratos de bronce y fundicién. En las tablas 4-14 y 4-15, se

recopila la informacién suministrada por el ensayo.

Tabla 4-14: Analisis quimico del recubrimiento Nitec depositado sobre sustrato de

bronce

Elemento Cu Pb Ni Sn Cr Co Zn Al Fe Si P Sn
% 0,098 | 0,075 | 96.073 | 0,104 | 0,041 | 0,071 | 0,021 | 0,811 | 0,078 | 2,599 | 0.016 | 0.013

Tabla 4-15: Analisis quimico del recubrimiento Metaceram 23075 depositado sobre

sustrato de fundicién

Elemento Ni Si Fe Na Al Cl S K Cr
% 95,850 | 1,991 | 0,982 | 0,489 | 0,405 | 0,095 | 0,076 | 0,068 | 0,043
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Los resultados de las tablas 4-14 y 4-15, confirman que el rayo emitido capturd la
informacién de la capa de recubrimiento, al mostrar para los dos casos, alto porcentaje
de los elementos Ni y Si, principales componentes del polvo de aporte Nitec. El andlisis
también revel6 porcentajes comparablemente pequefios con los del Ni y el Si, los cuales
corresponden a los elementos que conforman el material de los sustratos,
especificamente del Cu, para el sustrato de bronce, y del Fe, para el sustrato de

fundicion.

4.3.2 Analisis microestructural

Por medio de la difraccién de rayos X, fue analizada la microestructura del recubrimiento
Nitec depositado sobre cobre y fundicién. Por ser una aleacién completamente de base
niquel, y estar completamente adherida al sustrato, los resultados de este analisis

mostraron el mismo pico caracteristico del Ni para todos los casos.

Las figuras 4-27 y 4-28, presentan la difraccion de rayos X para el recubrimiento
depositado en bronce y fundicidn, respectivamente, con las diferentes preparaciones de
superficie del sustrato. El pico caracteristico de Ni, se localiza en las posiciones y
direcciones 44, 497°y [1 1 1], 51,851°y [2 0 0], 76,383°y [2 2 0]. La estructura atomica
del elemento es BCC, con parametro de red a 3.5238 A, de acuerdo a la carta 01-087-

0712 [73]

Figura 4-27: Espectro XRD del recubrimiento Nitec sobre bronce con preparacion de a)

granalla b) arena c) pulidora
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Figura 4-27: (Continuacion)
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Figura 4-28: Espectro XRD del recubrimiento Nitec sobre fundicién con preparacion de

a) granalla b) arena c) pulidora
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Figura 4-28: (Continuacion)
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4.3.3 Morfologia del recubrimiento producido

» Rugosidad del recubrimiento
Los valores de medicion de rugosidad sobre el recubrimiento, se presentan en la tabla 4-

16. Dichos valores fueron obtenidos por medio de lecturas con un rugosimetro Mitutoyo.

Rugosidad media superficial del Nitec depositado sobre bronce y fundicion

Tabla 4-16:
con preparaciones superficiales de granalla, arena y pulidora
Nitec 10224
Rugosidad media superficial
Sustrato
Granalla Arena Pulidora
Bronce 12.75 14.09 16,30
Fundicion 2,59 2,11 1.74
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»= Morfologia del material de aporte y recubrimiento p roducido
La morfologia del material de aporte antes de ser aplicado y luego de la aplicacién, fue

determinada empleando la microscopia electronica de barrido.

En la figura 4-29 se presenta el polvo Nitec, tal como se encuentra comercialmente. Se
observa que sus particulas son completamente de forma esferoidal y alargada, y su color
es el caracteristico gris oscuro que se apreci6 como matriz durante el estudio del
Metaceram 23075.

Figura 4-29: Morfologia del polvo de aporte Nitec a 1000X

Det| Mag | HV Spot 100.0pm:
Mix 1000x/30.0 kV 4.5 SEM-UNAL

En las figura 4-30 y 4-31 se presentan la microestructura del recubrimiento Nitec
depositado sobre los sustratos de bronce y fundicion, las cuales fueron tomadas con la
técnica de microscopia electrénica de barrido. En ellas es posible observar claramente la
diferencia entre el estado completamente fundido y sin fundir de las particulas del
recubrimiento. La figura 4-30 presenta la morfologia de la superficie de la capa de Nitec
depositada sobre bronce. Al igual que con el recubrimiento Metaceram 23075, y debido a
la diferencia de los puntos de fusién del recubrimiento y el sustrato, en las figuras b) y ¢)
se observan las particulas semifundidas y sin fundir, mientras que en la figura a) se
aprecia una capa con las particulas fundidas y semifundidas, bien adheridas a la
superficie, lo cual se puede atribuir a la rugosidad propiciada por la preparacion del

sustrato con granalla, la cual favoreci6 la adhesion del polvo a la superficie. La figura 4-
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31 muestra la deposicion del recubrimiento Nitec sobre fundicién “as sprayed” ampliada a
500X, donde se aprecia la similitud de la morfologia para las tres preparaciones de
sustrato, las cuales presentan particulas fundidas en forma de splats alargados,
superpuestas y acumuladas en una estructura laminar. Las secciones de tonalidad mas
oscura, corresponden a superficies oxidadas por efecto de la mezcla de gases empleada,
y al post tratamiento con llama para la fusién de la capa. En general, la morfologia de
estas capas es compacta y con baja porosidad, y no muestran efectos de la preparacion
del sustrato.

Figura 4-30: Micrografias SEM a 500X: Sustrato bronce, Recubrimiento Nitec a)
Granalla b) arena c) pulidora
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Figura 4-31: Micrografias SEM a 500X: Sustrato Fundicion, Recubrimiento Nitec a)
Preparacion con granalla b) Preparacién con arena c) Preparacion con pulidora
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En las siguientes figuras, se presenta la seccion transversal de los recubrimientos

depositados. En ellas se observa que la capa de recubrimiento de Ni, se adhiere a la
superficie de los dos sustratos por accion de fuerzas mecanicas, y en la fundicién, por
accion de algunas fuerzas metallrgicas. Se observa claramente la estructura laminar de
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las particulas del polvo Nitec deformadas y superpuestas unas sobre otras, asi como la
presencia de defectos propios de la técnica como los poros y las cavidades.

Particularmente, para el recubrimiento Nitec depositado en bronce, se aprecia el efecto
de la rugosidad superficial. Se observa la capa de recubrimiento completamente adherida
a lo largo de la seccidn en los puntos de anclaje del perfil dado por la granalla. Por su
parte, la preparacién por arena muestra un perfil en el que se ancla en algunos puntos y
se encuentra desprendido en otros, mientras que en la preparacién por pulidora, se
observa apenas puesta sobre el sustrato. En todas estas imagenes del analisis del
bronce, en la figura 4-32 se distingue de forma clara el limite de contacto entre el

recubrimiento y el sustrato.

Figura 4-32: Seccion transversal del recubrimiento Nitec depositado sobre bronce con

preparaciones de sustrato a) pulidora b) arena c) granalla
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La seccion transversal de los recubrimientos depositados sobre fundicién, se presentan
en la figura 4-33 mostrada a continuacion.
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Figura 4-33: Seccion transversal del recubrimiento Nitec depositado sobre fundicién con

preparaciones de sustrato a) pulidora b) arena c) granalla
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Se observa que la imagen no muestra con total claridad la linea de interfaz que separa el
sustrato del recubrimiento. La fusion del polvo de aporte de Ni, durante la segunda etapa
del proceso, generd una difusion de buena parte del recubrimiento en el sustrato, por ser
elementos con punto de fusion y coeficiente térmico afines. Lo que si es posible distinguir
en la figura, es la estructura del grafito propio de la fundicion.

Siguiendo el mismo analisis que el realizado para el Metaceram 23075, es posible
determinar que los resultados de los recubrimientos depositados sobre bronce difieren
con los de la fundicién, justificados en el hecho de que fueron empleadas las técnicas de
proyeccion térmica por llama, de un paso para el bronce y de dos pasos para la
fundicion, debido a la imposibilidad de poder fundir los recubrimientos en el bronce por su
incompatibilidad en el punto de fusion con el de los recubrimientos.

Estudios como el presentado por Y Wang y Z xu, [76] respaldan los resultados
encontrados en esta seccion del presente trabajo.
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4.3.4 Analisis de corrosion electroquimica

= Polarizacién potenciodinamica

Figura 4-34: Polarizacion Tafel de Nitec depositado sobre a) bronce y b) fundicién con

preparaciones de sustrato de pulidora, arena y granalla
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Por medio del analisis con la extrapolacion de Tafel, se presentan los resultados
obtenidos para determinar la resistencia a la corrosion del recubrimiento Nitec al ser
depositado en sustratos de bronce y fundicion. En las figura 4-34a) se muestra el
comportamiento del recubrimiento Nitec sobre bronce, donde se observa que el punto de
encuentro de las curvas anddica y catédica se ubica en la regién de bajos valores de
densidad de corriente, significando mejoras en la resistencia a la corrosién. De las tres
preparaciones de superficie, la que mejor resultado presenta es la preparacién con
granalla, lo cual se puede sustentar con el resultado de la morfologia de la capa. A mayor
perfil, mayor nimero de puntos de anclaje, que garantizan la adherencia del
recubrimiento a la superficie. La figura 4-34b) muestra el comportamiento del
recubrimiento depositado sobre el sustrato de fundicion. Para estos recubrimientos,
también se presentan bajos valores de densidad de corriente, incluso mas bajos que los
dados sobre el sustrato de bronce. El punto de encuentro de las curvas anddica y
catddica se encuentra a un mayor valor de potencial, condicién que sumada con la baja
densidad de corriente, resultan en un excelente comportamiento al fendmeno de
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corrosién. Para ambos casos, la resistencia a la corrosion mejoré con respecto a los

resultados de resistencia a la corrosion de los sustratos.

Los valores de Icorr y Ecorr para el recubrimiento depositado sobre cada sustrato con las
diferentes preparaciones, se presentan en las tablas 4-17 y 4-18, los cuales también se
han comparado con los valores obtenidos para los sustratos. Se retoma nuevamente el
hecho de que de que las lecturas de este ensayo fueron tomadas en un tiempo de
exposicion relativamente corto, y segun lo menciona la teoria de los procesos corrosivos,
uno de los factores con los que se favorece el fendmeno, es con el tiempo de exposicion

de la superficie al medio.

Tabla 4-17: Valores de Icorr y Ecorr para el recubrimiento Nitec depositado sobre el

sustrato de bronce y del sustrato de bronce

Superficie analizada E corr (V) | | corr (A)
Bronce + Granalla+ Nitec -6.05E-01 | 7.32E-06
Bronce + Arena+ Nitec -5.31E-01 | 2.94E-05
Bronce + Pulidora+ Nitec -5.11E-01 | 4.81E-05

Tabla 4-18: Valores de Icorr y Ecorr para el recubrimiento Nitec depositado sobre el

sustrato de fundicion y del sustrato de fundiciéon

Superficie analizada E corr (V) | corr (A)
Fundicion + Granalla+ Nitec -5.10E-01 1.47E-06
Fundiciéon+ Pulidora+ Nitec -4.36E-01 1.06E-06

= Espectroscopia de impedancia electroquimica
Al igual que para el recubrimiento Metaceram 23075, se realizé un andlisis de
espectroscopia de impedancia electroquimica al recubrimiento Nitec, depositado sobre
bronce y fundicién. En las figuras 4-35 a 4-37 se presentan los resultados obtenidos para
el recubrimiento Nitec depositado en bronce, con las tres preparaciones de superficie,

con tiempos de exposicién de 1h, 24h, 48h y 168h, en la solucién de 3% NaCl.

Se recurre nuevamente al analisis de los diagramas de Bode, a una frecuencia de 0,01
Hz. El valor de la impedancia de los sistemas evaluados, muestra una vez mas que a
bajas frecuencias, el valor de la frecuencia es alto, y que aumenta en funcién del tiempo.
Esto significa que en el tiempo en que fueron evaluados los recubrimientos, su
impedancia se incrementd, procurando una mejora en la resistencia a la corrosién, por el
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hecho de oponer mayor resistencia al paso de corriente electroquimica. La variacion de
la preparacién de la superficie, muestra mayor efecto, es decir, mayor valor de
impedancia en el tiempo, con es usada la técnica de granallado. El granallado
proporciona buena adherencia de la capa de revestimiento, que restringe los canales
conductores de corrosion, y por ende, aumenta la resistencia al fendbmeno. Los
diagramas de angulo de fase, muestran que el sistema puede simularse como un circuito
eléctrico equivalente, de arreglo Randless, en el que no hay otros elementos gracias a la

presencia de un solo pico en el diagrama.

Figura 4-35:
vs. Frecuencia para el recubrimiento Nitec depositado sobre bronce con preparacion de

Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de angulo de fase
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Figura 4-36: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de angulo de fase

vs. Frecuencia para el recubrimiento Nitec depositado sobre bronce con preparacion de

arena
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Figura 4-37: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de éangulo de fase

vs. Frecuencia para el recubrimiento Nitec depositado sobre bronce con preparacién de

pulidora
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Los diagramas revelan que el recubrimiento presenta un comportamiento que mejora la
resistencia a la corrosién, al incrementar el valor de la impedancia en funcién del tiempo.
Las mediciones tomadas a 1 hora para todas las preparaciones de superficie, presentan
un valor superior al registrado para los sustratos en el mismo periodo de tiempo,
indicando que el recubrimiento esta cumpliendo con la funcion protectora. Este
comportamiento protector continla durante las 168 horas de la prueba, donde el valor de
la impedancia aumenta en cada uno de los recubrimientos depositados con las diferentes

preparaciones de superficie.

El analisis de impedancia relativo a las preparaciones de sustrato, mostré que el
recubrimiento depositado con preparacion superficial por granalla, presenta el mejor
comportamiento de resistencia a la corrosién, con valores de impedancia que varian
desde aproximadamente 20000 ohmios en la primera hora hasta 40000 ohmios a las 168
horas de exposicion al electrolito. Tal como se manifestd en el andlisis microestructural,
este comportamiento se atribuye a la buena presentacién de la capa de revestimiento,
con particulas fundidas, que se encuentran bien adheridas al sustrato y que se traducen
en el incremento del valor de impedancia. El comportamiento del recubrimiento
depositado sobre superficies preparadas con arena y pulidora, es similar al de la
preparacion con granalla, donde la impedancia aumenta en funcién del tiempo. Sin
embargo, la preparacion con pulidora proporciona mejores resultados que la preparacion
con arena. Para la preparacion arena, el valor de impedancia a una hora y 168 horas fue
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de 2000 ohmios y 4000 ohmios respectivamente, en tanto que para la preparacion con
pulidora, el valor de impedancia para los mismos periodos de tiempo fue de 4000 ohmios
y aproximadamente 20000 ohmios.

Pese a no haber sido fundida sobre el sustrato, la capa de recubrimiento Nitec mejora la
resistencia a la corrosion, y esta resistencia se ve favorecida ampliamente por un perfil
de superficie de anclaje de calidad rugosa que permita una adecuada adherencia de las

particulas fundidas a la salida de la boquilla del equipo de proyeccién térmica.

El analisis de la resistencia a la corrosién del recubrimiento Nitec depositado sobre el

sustrato de fundicién se presenta en las figuras 4-38 a 4-40.

Figura 4-38: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de angulo de fase
vs. Frecuencia para el recubrimiento Nitec depositado sobre fundicién con preparacion

de granalla
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Figura 4-39: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de éangulo de fase
vs. Frecuencia para el recubrimiento Nitec depositado sobre fundicion con preparacion
de arena
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Figura 4-40: Diagrama de Impedancia vs. Frecuencia y Diagrama de &ngulo de fase
vs. Frecuencia para el recubrimiento Nitec depositado sobre fundicion con preparacion

de pulidora
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Para dos de las tres de preparaciones de superficie del sustrato, granalla y pulidora,
figuras 4-38 y 4-40 se observd que existe un comportamiento de resistencia a la
corrosion con un valor practicamente constante de impedancia, indicando que la capa de
revestimiento se encuentra muy bien adherida al sustrato y que esta suministrando
proteccion adecuada a la superficie de la fundicién. Valores de impedancia entre los
10000 ohmios y 30000 ohmios, superiores a los del sustrato, corroboran este
comportamiento.
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La constante en el valor de impedancia significa que el recubrimiento en efecto se esta
comportando como un elemento resistivo de gran tamafio, que aunque permite el paso
de la corriente por ser elemento metalico de caracter conductor, esta produciendo una
capa que genera una fuerza de oposicion al paso del electrolito hacia el sustrato. Esta
fuerza es ejercida por la capa de electrones que se acumulan en la interfaz. Los valores
de las resistencias no varian en funcion del tiempo, y es esa la razén por la cual se
presentan secciones planas horizontales en la grafica del médulo de impedancia vs la

frecuencia.

Adicionalmente, el angulo de fase con un solo pico, indica que no existen otros
elementos presentes en el sistema, y que el circuito equivalente, puede ser modelado por

medio del circuito Randless.

= Microscopia electronica de barrido después del ensa  yo de corrosion

En las siguientes figuras se puede observar la degradacién de la superficie del
recubrimiento Nitec luego de ser expuesta a la solucién salina en el ensayo de
impedancia luego de 168 horas. De forma similar al comportamiento mostrado por el
recubrimiento Metaceram 23075, se aprecia que para el sustrato de bronce se genera la
patina protectora en forma de capa homogénea y densa, la cual, a simple vista, es de
color verde y aspecto que se asemeja al de los hongos producidos por humedad. Su
apariencia a 2000X, es borrosa y en forma de “nubes”. Mientras tanto, la oxidacién del
recubrimiento depositado sobre la fundicion revela la forma de malla y la precipitacién de

cristales salinos, como productos de corrosion por el contacto con el electrolito.
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Figura 4-41: a) Patina en bronce y b) capa corrosiva en fundicion del recubrimiento
Nitec

Producto de comosion

» Microscopia laser confocal

El analisis de microscopia confocal permite determinar la configuracién del perfil de la
superficie expuesta al fenébmeno de corrosién, mostrando en sus imagenes, variaciones
morfoldégicas como picos y valles, que corresponden a la rugosidad superficial y a la
acumulacién de productos de corrosidn que originan protuberancias

Figura 4-42: Microscopia confocal laser al recubrimiento Nitec, luego del ensayo de
polarizacién potenciodinamica, depositado sobre el sustrato de fundicién con preparacion
de superficie por granalla
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=  Simulacién del circuito eléctrico

Dada la configuracién del ensayo de espectroscopia de impedancia electroquimica, es
posible analizar el comportamiento de la impedancia, definida como la resistencia al paso
de corriente, por medio de circuitos equivalentes denominados CE. De acuerdo a la
evaluacién de los diagramas de Bode, se propone nuevamente el circuito de la figura 4-
43

Figura 4-43: Circuito equivalente para el analisis de impedancia del recubrimiento Nitec
CPE1

AMA | CPE 2
Rsln
PhA
A
L JyW k —
Rtc __.-.*'q"\',-"‘-,
Rpo

La equivalencia entre los elementos del circuito y la celda electroquimica se presentan

asi:

R sIn: Resistencia de la solucién del electrolito
R tc: Resistencia de la capa de recubrimiento
R Po: Resistencia de la interfaz

CPEL1: Capacitor

CPE2: Capacitor de la interfaz

El analisis de estos elementos se ha presentado en la seccion de analisis del

recubrimiento Metaceram 23075
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Tabla 4-19: Valores de los elementos del CE para el recubrimiento Nitec depositado

sobre sustrato de bronce con las diferentes preparaciones de superficie

BRONCE ARENA NITEC

1 hora 24 horas 48 horas 168horas

Rsin [ohmsicm2] | 181,2 1841 1913 163,1
CPE1[Ssq] 1,23E-04 | 9,04E-05 | 6,78E-05 | 3.84E-05

n 0,77 0,74 0,54 0,49

Rpo

[Kohm‘;,cm] 4263 5418 4,06E+02 340,6
Rtc [ohms/cm2] | 1,68E+03 | 2,51E+03 | 2,36E+03 | 3,05E403
CPE2 [Ssq] 341E-04 | 444E04 | 435E04 | 3,61E-04

m 0,71 0,62 0,54 0,68

BRONCE GRANALLA NITEC

1 hora 24 horas 48 horas 168horas

Rsin [ohmsicm2] | 132,5 131,1 1275 179
CPE1 [S"sd] 2.68E-05 | 281E-05 | 2,73E-05 | 2,31E05

n 0,69 0,70 0,53 0,47
[Koh';"s‘;cm] 321E+03 | 264E+03 | 3,79E+03 | 2,61E+403
Rtc [ohms/cm2] | 8,98E+03 | 948E+03 | 1,36E+04 | 2,64E+04
CPE2 [S*sa] 824E-05 | 157E-04 | 124E-04 | 454E05

m 049 0,55 0,71 0,66

BRONCE PULIDORA NITEC

1 hora 24 horas 48 horas 168horas

Rsin [ohmsicm2] | 111,6 110,1 1064 96,39
CPE1[Ssq] 368E-05 | 145E-05 | 132E-05 | 1,28E-05

n 0,75 0,65 0,81 047
[Kohﬁl‘;‘,’cm] 345E+02 | 1,92E+03 | 149E+03 | 1,43E+403
Rtc [ohmsicm2] | 4,07E+03 | 7,60E+03 | 9,21E+03 | 8,80E+03
CPE2 [Ssq] 155E-04 | 6,00E-05 | 3,98E-05 | 4,80E-05

m 0,67 0,79 0,59 0,46

Los valores presentados en la tabla 4-19, muestran el comportamiento que tienen los
elementos del circuito. Realizando un analisis iniciando por el elemento RsIn, se parecia
que sus valores varian en un rango entre los 100 y 200 ohm/cm2, en los diferentes
tiempos de medicion, lo que indica que la lectura del primer elemento del circuito que es
el electrolito, fue correctamente tomada para todo el ensayo. Continuando con el
elemento CPE, se observa que la magnitud de sus valores, es posee los menores
valores en el ensayo con preparacion del sustrato por granalla, lo que indica que para
este caso, el elemento opera como un condensador cargado que impide el paso de la

corriente hacia el sustrato.
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Tabla 4-20: Valores de los elementos del CE para el recubrimiento Nitec depositado

sobre sustrato de fundicién con las diferentes preparaciones de superficie

FUNDICION ARENA NITEC
1 hora 24 horas 48 horas 168horas
Rsin [ohms/cm2] 122,3 121,2 125,5 114,2
CPE1 [S*sa] 8,29E-06 7,57E-05 1,36E-04 1,40E-04
n 0,89 0,73 0,78 0,60
Rpo 7,96E+03 | 4,11E+02 5,48E+02 5,16E+02
[Kohms/cm2]
Rtc [ohms/cm2] 3,96E+04 | 2,75E+04 1,62E+04 9,73E+03
CPE2 [S*sa] 1,35E-05 5,61E-04 9,59E-04 1,11E-03
m 0,65 0,43 0,62 0,58
FUNDICION GRANALLA NITEC
1 hora 24 horas 48 horas 168horas
Rsin [ohms/cm2] 75,02 77,04 78,12 75,96
CPE1 [S*sa] 3,26E-06 3,37E-06 3,28E-06 3,81E-06
n 0,54 0,59 0,80 0,62
Rpo 421E+03 | 7,74E+03 | 8,55E+03 7,53E+03
[Kohms/cm2]
Rtc [ohms/cm2] 8,20E+04 | 9,06E+04 1,00E+05 6,95E+04
CPE2 [S*sa] 1,12E-05 1,28E-05 1,43E-05 2,15E-05
m 0,69 0,57 0,66 0,81
FUNDICION PULIDORA NITEC
1 hora 24 horas 48 horas 168horas
Rsin [ohms/cm2] 109,7 11,3 1,11E+02 101,8
CPE1 [S*sa] 3,96E-06 5,56E-06 5,95E-06 6,87E-06
n 0,70 0,69 0,78 0,72
Rpo 2,75E+04 1,68E+04 1,82E+04 1,51E+04
[Kohms/cm2]
Rtc [ohms/cm2] 1,30E+05 1,46E+05 1,76E+05 1,07E+05
CPE2 [S*sa] 3,20E-06 3,01E-06 3,02E-06 3,03E-06
m 0,66 0,69 0,89 0,52

Una vez mas, los valores para el elemento RsIn, oscilan entre los 100 y 200 ohm/cm2,
en los diferentes tiempos de medicion. Se corrobora entonces, que a lo largo de todo el
trabajo experimental, la solucion del electrolito permanecié siempre estable y preparada
en la misma concentracion. El elemento CPE1, se comporté como en los anteriores

casos, como elemento capacitivo, que se opone al paso de la corriente.

4.4 Mecanismo de corrosion

El mecanismo de corrosion propuesto para los resultados del presente trabajo, contempla
gue los canales de conduccion del electrolito estan considerados como los defectos de
las capas de recubrimiento, y de los defectos propios del sustrato. Estos defectos pueden
determinarse principalmente como grietas y poros entre las laminas del recubrimiento, las
cavidades en la interfaz y las grietas de los sustratos.
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Para el recubrimiento, se establece que los canales conductores son los poros y
cavidades formados durante la acumulacion de las particulas fundidas que se
superponen unas sobre otras, asi como las grietas de las laminas, producto de la
contraccion del sustrato durante el enfriamiento, que durante todo el proceso permanece
a menor temperatura que el material de la capa. Para el sustrato, los defectos se
determinan como grietas y poros producto del proceso de manufactura, y que provienen
del nucleo hasta aparecer en la superficie.

En el caso en que se produce una respuesta de generaciéon de capa protectora, por parte
del sustrato y el recubrimiento, estos mismos canales son los encargados de conducir los
productos protectores hacia la superficie, y a su vez, servir como elementos de bloqueo
para la conduccién desde el electrolito hacia la superficie.

Asi se muestra en las figuras 4-44 y 4-45.

Figura 4-44: Mecanismo de corrosion
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5.Conclusiones y aportes

5.1 Conclusiones

El analisis de las preparaciones de sustrato realizado por las técnicas de microscopia
electrénica y su efecto en la resistencia a la corrosién analizado por las técnicas de
corrosion electroquimica, ha revelado en el presente estudio que perfiles de mayor
rugosidad, facilitan la adhesién de la capa de recubrimiento al sustrato, al poseer mayor
area efectiva y por tanto, mas puntos de anclaje para las particulas fundidas. Los
analisis de la seccidn transversal permitieron identificar claramente que los perfiles con
mayores variaciones de picos y valles, muestran la capa de recubrimiento unida en varios
puntos a lo largo del perfil, mientras que los perfiles con menores variaciones muestran la
capa puesta sobre el sustrato pero no ligada a él, significando la presencia de espacios y
cavidades entre los dos elementos. Adicionalmente, el ensayo de corrosion revelé para
todos los casos, que los menores valores de moédulo de impedancia, que se traducen en
resistencia a la corrosion, fueron presentados en todos los casos por la preparacion
superficial que menor rugosidad dio a los sustratos: la pulidora. No obstante, todas las
preparaciones superficiales usadas, permitieron cumplir uno de los objetivos de este
trabajo, logrando la adecuada deposicion de recubrimientos por proyeccion térmica por
llama.

El uso de la proyeccion térmica por llama para la deposicién de recubrimientos, demostré
ser una técnica que produce recubrimientos de estructura laminar adheridos por la accion
de enlaces mecanicos para la aplicacién en un paso (en frio), y por accién mecanica y
metallrgica para la aplicacién en dos pasos (rociado y fusién). Asi quedé evidenciado en
el presente trabajo, al haber empleado la proyeccion en frio para depositar los
recubrimientos sobre el sustrato de bronce, y con fusion para los recubrimientos
depositados sobre fundicion. Para el caso del bronce, el analisis del efecto de la
preparacion del sustrato mostré que los perfiles con mayor rugosidad favorecieron el

anclaje de la capa al sustrato, mientras que la preparacién que proporcioné menor
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rugosidad, mostrd recubrimientos mal adheridos, con capas no homogéneas y defectos
de capa como poros, cavidades ademas de particulas en estado semifundido. La
presencia de particulas en este estado semifundido, se atribuye a la diferencia del punto
de fusion del material de los recubrimientos con el del bronce, indicando que éste debe
ser uno de los aspectos a tener en cuenta para las aplicaciones practicas de la técnica.

El comportamiento del recubrimiento Metaceram 23075 mostré buena resistencia a la
corrosion al ser depositado en los dos sustratos: bronce y fundicién. En comparacién con
el analisis de corrosion de ambos sustratos, la polarizacion potenciodindmica mostr6é un
menor valor de densidad de corriente, lo que indica mayor resistencia a permitir el paso
del medio electrolitico hacia el sustrato; y en espectroscopia de impedancia
electroquimica, mostré6 mayores valores de impedancia que aquellos presentados por los
sustratos, significando incremento de la resistencia a la corrosién en el tiempo.
Particularmente para el recubrimiento depositado en bronce con preparaciones de arena
y granalla, se destaca el hecho de que haya presentado mejoras en la resistencia a la
corrosion, considerando que el recubrimiento fue aplicado en frio, produciendo una
estructura poco homogénea y muy porosa. Por otra parte, para la fundicion, la buena
resistencia a la corrosion es atribuida al enlace metallrgico de la capa con el sustrato, y
una adecuada estructura de la capa, densa y homogénea, por lo cual se recomienda
hacer el estudio de su comportamiento ante fendbmenos de erosion corrosion, ya que la
literatura menciona el considerable aumento de la resistencia a la corrosion cuando se
expone a condiciones combinadas de operacién corrosién desgaste

El analisis del recubrimiento Nitec, mostré que al ser depositado sobre los sustratos de
bronce y fundicion, por las técnicas de proyeccibn en un paso y en dos pasos,
respectivamente, también proporciona mejoras en la resistencia a la corrosion, si se usa
una preparacion de superficie que genere alta rugosidad y un adecuado perfil de anclaje
con picos y valles. La resistencia a la corrosién del recubrimiento, mejord con respecto a
la de cada uno de los sustratos, mostrando que para la polarizacién potenciodinamica
también se redujo la densidad de corriente, y que para la espectroscopia de impedancia
electroquimica, aumentd la magnitud de la impedancia en funcion del tiempo. De este
recubrimiento se resaltan las buenas caracteristicas fisicas de su capa, su estructura
laminar y buena densidad, que se traducen en las mejoras enunciadas previamente.

La utilizacion de la técnica de proyeccion térmica de dos pasos, rociado y fusion, requiere

que exista una afinidad entre el sustrato y el recubrimiento, respecto al punto de fusion
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de ambos elementos. Considerando este aspecto, ha sido posible generar recubrimientos
de Nitec y Metaceram 23075 sobre el sustrato de fundicion, de excelentes caracteristicas
morfolégicas, presentando capas perfectamente adheridas a la superficie, de estructura
laminar superpuesta, alta densidad y buena resistencia a la corrosion. Estos resultados,
mostraron que el efecto de la preparacion del sustrato no fue del todo determinante para
la produccion de los recubrimientos, gracias a la etapa de fusidon que experimentaron los
materiales de aporte una vez termo rociados sobre la fundicion. Otra caracteristica a
resaltar de los recubrimientos obtenidos por esta técnica, es que son mecanizables y
permiten dar acabados como el rectificado, el cual fue empleado en este trabajo para

poder llevar a cabo los andlisis de las muestras sometidas a corrosion.

La deposicion de recubrimientos sobre el sustrato de bronce, se realizé con el fin de
determinar que es posible proteger piezas elaboradas en este material con la técnica de
proyeccion térmica en frio. El hecho de que sea un material de buena resistencia a la
corrosion, despertd el interés en mostrar que este sustrato también puede presentar
mejoras en este comportamiento, y que lo ideal es que sobre él sean aplicados
materiales a fines con su punto de fusion, empleando una preparacion de superficie que

proporcione alta rugosidad del perfil de anclaje.

5.2 Aportes

Durante el desarrollo del presente trabajo fue posible determinar que la proyeccion
térmica como técnica de tratamiento superficial corresponde a las descripciones hechas
por la teoria en cuanto a su morfologia se refiere. Los resultados aqui presentados han
mostrado que los materiales metdlicos depositados por los procesos de un paso,
proyeccion en frio, y en dos pasos, proyeccion con fusion, producen capas de estructura
laminar cuyas particulas se superponen y se adhieren al sustrato por accién mecanica
y/o metallrgica. Esta configuracion fue lograda gracias al uso de los elementos
adecuados, a la experiencia del operario que depositd los recubrimientos, al control de
los parametros de la técnica y al estudio de las diferentes preparaciones de sustrato.

Por medio del presente estudio se determina que la preparacién del sustrato por
diferentes métodos genera alteraciones en el comportamiento de los recubrimientos
depositados por proyeccién térmica, ya que la resistencia a la corrosion esta asociada a
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la adherencia de la capa de revestimiento al sustrato, y que entre mayor es la adherencia
de esta capa, mejor es el comportamiento de resistencia a la corrosién, debido a la
reduccién de canales conductores del electrolito al sustrato. Esto significa, que la
preparacion por granalla, debia proporcionar los mejores resultados ante el ensayo de
corrosién. No obstante, se presentaron casos en los que la preparacién por arena fue la
gue mejor se comportd, y este hecho puede estar asociado a defectos durante la
proyeccion del recubrimiento, como oxidacion de la capa, microfisuras por dilatacién

térmica, que se convirtieron en los canales conductores de la corrosion

Se destaca el hecho de haber realizado precalentamiento en todas las piezas, y de haber
conservado una distancia de proyeccion no mayor a los 20mm en todas las deposiciones.
El coeficiente térmico de cada uno de los materiales de los sustratos, determind la
temperatura de precalentamiento para el bronce en 450C y para la fundicién en 600<C.

Estos valores pueden ser utilizados como valores de referencia para futuros estudios, y
son respaldados con los planteamientos tedricos por los que se establece que el
coeficiente de dilatacion térmica es inversamente proporcional al punto de fusién. Asi, a
mayor punto de fusiébn menor coeficiente de dilatacion térmica, como es el caso de los
ceramicos, y a menor punto de fusion, como el del indicando que para materiales con
coeficiente de dilatacién térmica similar al del cobre (principal elemento aleante de del
bronce), la temperatura de precalentamiento estara en el orden de los que Sin embargo,
pese a tener muestras de los dos sustratos bronce y fundicion de las mismas
dimensiones, quedé puesto en evidencia la diferencia en el coeficiente térmico, ya que
para las muestras de bronce la temperatura de precalentamiento estuvo alrededor de los
450C en tanto que para la fundicion fue de 600C. Estos valores haran parte ahora de

otros estudios que tengan como fin determinar el efecto del precalentamiento.
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