UNIVERSIDAD

NACIONAL

DE COLOMBIA

Mejoramiento de la resistencia a la cavitacion de recubrimientos de WC-
Co através del control de parametros del proceso proyeccion térmica por
High Velocity Oxy-Fuel (HVOF)

Manuel Alejandro Ramos Alvarez

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Minas
Medellin, Colombia

2022



Mejoramiento de la resistencia a la cavitacién de recubrimientos de WC-
Co através del control de parametros del proceso proyeccién térmica por
High Velocity Oxy-Fuel (HVOF)

Manuel Alejandro Ramos Alvarez

Propuesta de Trabajo Final de Maestria:

Maestria en Ingenieria - Materiales y Procesos

Director:

Ph.D. Alejandro Toro

Linea de Investigacion:
Desgaste por abrasion, erosion y cavitacion
Grupo de Investigacion:

Tribologia y Superficies

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Minas
Medellin, Colombia

2022



AGRADECIMIENTOS

Agradezco al profesor Alejandro Toro por su paciencia, apoyo y direccion en este
proceso y también por dejarme hacer parte de este gran grupo de trabajo.
También agradezco a EPM y a su representante el ingeniero Pablo Gémez por
haber hecho posible toda la financiacion requerida para este proyecto.

A su vez agradezco a cada uno de los miembros del grupo de tribologia y
superficies por todo el apoyo y las asesorias cada vez que lo requeria.

Agradezco a mi familia por toda la comprension que tuvieron y el apoyo tan
significativo en esta etapa de mi carrera.

Y deseo dar un agradecimiento especial a estos sujetos ya que hicieron los ratos
de estudio mucho mas agradables: Alexander Arboleda, Sebastian Sanchez,
Sebastian Acosta, Jhonattan De La Roche, Carolina Chavez, Milena Gallego y
Oscar Muioz.



Mejoramiento de la resistencia a la cavitacion de
recubrimientos de WC-Co a través del control de
parametros del proceso proyeccion térmica por
High Velocity Oxy-Fuel (HVOF)

Resumen

En la presente investigacion se estudio la relacién entre la resistencia a la
cavitacion de recubrimientos a base de WC-Co y los pardmetros de proyeccion
de la técnica de HVOF. Los recubrimientos fueron manufacturados con la pistola
DJH-2600 la cual funciona con hidrégeno y oxigeno como gases de combustion.
El proceso de proyeccion fue automatizado. Se obtuvieron tres repeticiones para
cada condicibn de proyeccion para garantizar la repetibilidad de los
experimentos. Se evaluo la resistencia a la cavitacion mediante la prueba
indirecta de la norma ASTM G-32 asi como la rugosidad de los recubrimientos,
la morfologia superficial y la microestructura mediante SEM y microscopia optica
respectivamente. La porosidad de capa fue medida mediante tratamiento digital
de imagenes. El analisis de las fases presentes en el recubrimiento fue llevado
a cabo mediante XRD. Posteriormente los datos obtenidos se correlacionaron
con los parametros de proyeccion para asi dar con la mejor receta. Se encontro
gue el parametro que mayor efecto tuvo sobre todas las propiedades evaluadas
fue el flujo total de combustion (FTC), mientras que la relaciéon de combustion
(RC) no tuvo un efecto estadisticamente significativo en los niveles evaluados en
el plan experimental. Se logré6 mejorar la resistencia a la cavitacion de los
recubrimientos a base de WC-Co usando niveles elevados de FTC y una relacion
de combustion cercana al punto estequiométrico.

Palabras clave: Proyeccion térmica por HVOF, recubrimientos a base de WC-
Co, Cavitacion, refinamiento Rietveld, porosidad, XRD.



Improvement of the cavitation resistance of WC-
Co coatings by the control of parameters of the
thermal spray process High Velocity Oxy-Fuel
(HVOF)

Abstract

In the present work, the relationship between the cavitation resistance of WC-Co
based coatings and the thermal spraying parameters of the HVOF process was
studied. The coatings were manufactured using DJH-2600 gun, which works with
hydrogen and oxygen as combustion gases. The spraying process was
automatized. Three repetitions were obtained for each projection condition to
verify the experiments’ repeatability. The resistance to cavitation was evaluated
by the indirect test of the ASTM G-32 standard. The roughness of the coatings,
its surface morphology and microstructure were studied with the aid of contact
profilometer, SEM and optical microscopy. The porosity of the coatings was
measured by digital image processing and the analysis of the phases present in
the coating was carried out by XRD. Subsequently, the data obtained were
correlated with the projection parameters to find the best spraying recipe. It was
found that the total combustion flux was the parameter that had the strongest
effect on every evaluated property, while the combustion ratio (RC) did not have
a statistically significant effect on the levels evaluated in the experimental plan. It
was possible to improve the cavitation resistance of the WC-Co based coatings
using high levels of FTC and a combustion ratio close to the stoichiometric point.

Keywords: HVOF thermal spraying, WC-Co based coatings, Cavitation, Rietveld
refinement, porosity, XRD
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1. Introduccion

1.1 Proyeccion téermica

1.1.1 La necesidad de recubrir

Desde que ocurrié la revolucion industrial los seres humanos han cambiado
muchos aspectos de la vida, el mundo ha sufrido una creciente industrializacion
y evolucién tecnolégica generando también un aumento en la demanda
energética necesaria para su funcionamiento y un aumento en el desarrollo de
fuentes de energia. Debido a esto la energia hidroeléctrica ha sido utilizada como
una fuente de energia renovable, teniendo un alto impacto en la produccion
energética mundial, la cual se estima que es de 1.31 TW que representa 16.3 %
de la demanda de energia total y el 85% de la energia renovable total generada.
Dado el potencial que posee la generacion de energia hidroeléctrica para
satisfacer la creciente demanda de energia requerida, las centrales son
sometidas a mayores cargas de generacion y a condiciones de trabajo mas
agresivas. En regiones como Sudamérica y Asia la generacion de energia
hidroeléctrica aun esta en el desarrollo de nuevos proyectos para la identificacion
de problemas existentes y la mitigacién de su severidad, estos problemas han
demostrado que ciertas las aplicaciones exigen combinaciones de
caracteristicas del material que no se podian cumplir con el uso de cualquier
material puro, unico. Debido a esto, las modificaciones a las superficies y los
recubrimientos han sido usados para producir componentes que combinan
caracteristicas de diferentes materiales (tenacidad, dureza, peso) [1], [2]. Estas
son algunas ventajas de utilizar recubrimientos por proyeccion térmica:

1. Aumentar la vida atil de las piezas

2. Quitar la dependencia de un sustrato especifico para ciertas funciones de
la pieza.

3. Extender los limites operacionales y ambientales de las piezas.

1.1.2 Principio de la Proyeccidn térmica

Proyeccién térmica es un término que se utiliza para nombrar un grupo de
procesos de recubrimientos en los que se usa material metalico y no metalico.
Estos procesos estan agrupados en tres grandes categorias: Proyeccién térmica
por llama, Proyeccion térmica por arco eléctrico y Proyeccion térmica por plasma.
Estos tipos de proyeccién de térmica se usan para calentar el material de aporte
hasta llevarlo a un estado fundido o semifundido, y las particulas calentadas son
aceleradas y propulsadas hacia una superficie previamente preparada. Tras el
impacto con la superficie las particulas se acumulan formando una estructura
laminar o de “splats” [3].
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1.1.3 Procesos de proyeccion térmica

Las diferentes técnicas de proyeccion térmica se pueden clasificar de acuerdo
con la fuente de energia utilizada para calentar y acelerar las particulas. En la
Fig. 1 se muestra una revision de los diferentes procesos de proyeccion. En la
industria de la generacion de energia se usan preferencialmente los procesos
por combustion y los de descarga de arco eléctrico [4].

| Proyeccion Térmica |

Proyeccion
termica por
liquido

Proyeccion
en bafio
fundido

Fig. 1 Revision de los diferentes procesos de proyeccion térmica [4]

1.1.3.1 Proyeccién por combustién de gas

Los procesos de proyeccion en los cuales se usa gas para crear una combustion
son: Proyeccion por llama (Flame Spraying: FS), Proyeccion por detonacion
(Detonation Gun Spraying: D-Gun) y Proyeccién por combustion a alta velocidad
(High-velocity Oxy Fuel: HVOF). Estos procesos aun son estudiados como es el
caso de esta tesis en la que se evalla el proceso de proyeccion por HVOF,
debido a que la optimizacion de sus parametros puede ayudar a evitar problemas
como la oxidacion y la reduccion de la porosidad del recubrimiento final [5].

1.1.3.2 Proyeccién por llama (FS)

La proyeccion térmica por llama es cronologicamente la primera técnica de
proyeccion térmica. Desarrollada por el ingeniero suizo Gunther Schoop en
1917, este proceso fue usado inicialmente para fundir metales, pero luego se fue
extendiendo para el desarrollo de metales refractarios e incluso ceramicos.

En la proyeccion térmica por llama se genera la combustién del combustible con
el oxigeno para generar una llama, el gas entra de forma axial y el polvo del
material de aporte puede entrar de forma axial o perpendicular al jet, (también
puede ser usado alambre como material de aporte en lugar de polvo). Estas
particulas se funden en la llama que puede estar entre 3000 y 3350 K y son
aceleradas a velocidades de 80 a 100 m/s en direccion de la pieza de trabajo [5].
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1.1.3.3 Proyeccion por detonacion D-Gun

La D-Gun fue desarrollada a principios de la década de 1950 por Union Carbide
(Poorman, 1955) y luego en 1960 en el instituto Paton en Kiev. El principio de
funcionamiento de esta técnica consiste en la mezcla de oxigeno y acetileno que
se carga en la camara de combustién junto con el polvo, la mezcla de estos
gases es encendida y explota de manera que la detonacion acelera el polvo. Con
el fin de que no se produzca el retroceso de llama en el uso de esta técnica,
también se utiliza el nitrdgeno para purgar el barril. Se ha reportado una
temperatura de 4500K y velocidades 1000 hasta 3000 m/s [5].

1.1.3.4 Proyeccién por HVOF

La pistola de HVOF fue desarrollada a finales de la década de 1970 y a
comienzos de 1980. En este proceso el combustible (hidrogeno, propano o
propileno) y el oxigeno son usados para crear un jet de combustion que
normalmente llega a temperaturas de 2773 a 3373°K, la combustion toma lugar
en una camara de combustion que esta a alta presion, el jet sale por una pequeiia
boquilla que normalmente tiene entre 8 y 9 mm de didmetro lo que genera un
flujo supersénico y la salida de las particulas del material de aporte a alta
velocidad la cual se ha reportado que puede llegar a 1600 m/s. La camara de
combustion y la boquilla son intensamente refrigerados con agua. El esquema
del proceso de HVOF se puede ver en la Fig. 2. La técnica de HVOF se ha
convertido en un estandar para la obtencion de recubrimientos de carburo de
tungsteno para resistencia a abrasion y erosion y muchas aplicaciones en la
industria aeronautica en las que previamente se usaba cromo electrolitico han
sido reemplazadas por carburos y aleaciones aplicadas por HVOF [5].

Boquilla Sustrato

Diamantes de
choque

— <aXXIET

—
Recubrimiento

Oxigeno il
Combustible=—$

POIVO wh :
Aire —

comprimido =)

HVOF

Fig. 2 Esquema del proceso de HVOF [6]
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1.1.3.5 Proyeccién por plasma atmosférico (APS)

La pistola de proyeccién por plasma esta basada en el generador de plasma
tipo-Gerdien desarrollada en 1922. El proceso de proyeccion con el uso de
plasma ha sido patentado por Gage, como también por Giannini y Ducati en
1960.

El generador de plasma consiste en un anodo circular que generalmente es
de cobre y un catodo de tungsteno al torio. La descarga del arco eléctrico,
soportada por un generador a través de los conectores calienta los gases de
trabajo, que se expanden en la atmosfera formando un jet. El polvo,
suspendido en un gas de soporte, se inyecta en el jet. Las particulas fundidas
se aceleran hacia el sustrato y se forma el recubrimiento.

Las temperaturas reportadas normalmente en esta técnica llegan hasta los
14000 K y sus velocidades alcanzan los 800 m/s. Debido a su gran
temperatura en materiales como el WC se genera una gran descarburacion
y alta oxidacion[5], [7].

1.2 Polvos de aporte

Las caracteristicas del material de aporte juegan un papel importante en las
propiedades del recubrimiento ya que influye en la eficiencia de deposicién y la
tasa de deposicion. Las propiedades del polvo mas influyentes son:

Morfologia, La cual afecta la porosidad, espesor y esfuerzos residuales.
Distribucion de tamafio de particulas, la cual afecta en la velocidad y la
temperatura de las particulas y en la cuantificacion de fases.

e Propiedades transporte, las cuales son responsables de las fluctuaciones
en la tasa de alimentacion del polvo lo que hace que afecte la interaccion
entre las particulas y el jet.

e Composicion quimica, ya que ciertos elementos quimicos son sensibles a
las elevadas temperaturas de las técnicas de proyeccion térmica lo que
podria generar fases no deseadas y descomposicion de las fases
deseadas. [2]

1.2.1 Polvos basados en WC-Co

El polvo de carburo de tungsteno y cobalto es actualmente el material mas
utilizado para enfrentar condiciones de desgaste abrasivo y erosivo, no porque
tenga la mayor dureza, la mayor tenacidad a la fractura o el mayor punto de
fusion sino debido a que el Co no forma carburos y el W es parcialmente soluble
en el Co lo que aumenta la cohesién entre ellos dos. Normalmente a estos polvos
se les agrega Cr con el fin de aumentar su resistencia a la corrosion [8],[9]. Pero
cuando este material se encuentra a temperaturas altas es propenso a oxidacion
y descarburacion formando fases fragiles, lo que disminuye su resistencia al
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desgaste; esto hace que sea complicado aplicar estos polvos bajo técnicas de
plasma debido a la alta temperatura que se alcanza durante la proyeccion.

Los polvos de WC-Co se encuentran en varias distribuciones de tamafio de
particulas. Esta caracteristica afecta directamente el fendmeno de
descarburacién debido a que mientras las particulas sean mas pequefias se
calentardn mucho més debido a que tienen una area especifica mucho mayor,
aparte de esto hay una gran relacién entre la porosidad interna de las particulas
de polvo y su dinamica de vuelo, algunos autores reportan que particulas mas
porosas alcanzan mucha mas velocidad en el vuelo pero también mucha mas
temperatura debido también a su mayor area especifica [2] y como resultado de
estos estudios es recomendable utilizar tamafios de particulas con un didametro
promedio de 40 um para disminuir la descarburacion del recubrimiento. Pero
también se ha estudiado que el uso de particulas mas pequefias da como
resultado recubrimientos con mucha mas resistencia adhesivo-cohesiva, de tal
forma que optimizar los parametros de proyeccion en polvos de mas bajo tamafio
podria llevar a mejoras significativas en la resistencia al desgaste del
recubrimiento [2], [10], [11].

Como se puede observar en la Fig. 3, hay un aumento proporcional en la
velocidad con un aumento en el tamafio de particula y una disminucion
proporcional en la velocidad de las particulas (Vp) con el aumento temperatura
de particula (Tp) debido al ablandamiento térmico asociado [12].

‘;,\ 20um

500

200 L i QM

Tamafic
« oo um de
particula

Velocidad de impacto de particula (m/s)

100 e M

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura de impacto de particula (K)

Fig. 3 Parametros criticos de impacto para particulas esféricas [12]
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1.3 Recubrimientos en base de WC-Co aplicados por
HVOF

Cuando se utilizan parametros de proyeccién optimizados la técnica de
proyeccion térmica HVOF es una de las mejores técnicas para la aplicacion de
recubrimientos de WC-Co, debido a sus bajas temperaturas en relacion con otras
técnicas como APS, ademas de esto su alta velocidad permite que la
microestructura obtenida tenga menores defectos que afectan la resistencia
como porosidad, grietas y 6xidos.

El proceso HVOF es complejo porque implica combustion, turbulencia, flujo
compresible, flujo multicomponente, transformaciones de fase, transicién
subsbnica / supersonica, fusibn de material, deformacién de gotas y
solidificacion. Los cuatro principales subprocesos fisicoquimicos que ocurren en
el proceso HVOF pueden ser descritos como sigue [13], [14]:

l. Transformacion de la energia quimica en energia térmica del gas por
oxidacion del combustible en la camara de combustion.

I. Conversion de energia térmica en energia cinética del gas por
expansion a traves de la boquilla, incluyendo transferencia de energia
del gas a las particulas durante este proceso de expansion.

[I. El regimen del flujo el cual depende fuertemente de la diferencia de
presion entre la salida de la boquilla y presion atmosférica.

V. Conversion de energia cinética y térmica de las particulas en trabajo
de deformacion viscosa y energia superficial durante el depdésito de
recubrimiento.

1.3.1 Propiedades Mecanicas de los recubrimientos
aplicados por HVOF

Una de las caracteristicas mecanicas mas importantes en los recubrimientos
aplicados por HVOF es la presencia de tensiones residuales, las cuales
provienen de tres fuentes diferentes, a saber: (i) los esfuerzos de solidificacion,
(ii) los esfuerzos de enfriamiento y (iii) las tensiones de granallado. Las tensiones
de enfriamiento se generan a partir de la rapida solidificacion de cualesquiera
particulas fundidas que inciden en la superficie objetivo. Estas tensiones son
siempre de naturaleza extensible ya que el sustrato de contacto sélido o el
revestimiento subrayado no se adapta a la contraccién del splat [15]. Sin
embargo, su aparicion es limitada en HVOF ya que la baja las temperaturas de
deposicion resultan en una fraccion significativa de las particulas que inciden en
estado sélido. Los esfuerzos residuales de enfriamiento son causados por las
diferencias entre los coeficientes de expansion térmica del recubrimiento y del
sustrato y pueden ser de naturaleza de compresiéon o tensién dependiendo de
los coeficientes de expansion térmica. Los esfuerzos de solidificacion y de
enfriamiento forman los esfuerzos térmicos, estos pueden ser de compresion o
de tension dependiendo de las relaciones mencionadas anteriormente. Es
esperado que los esfuerzos residuales térmicos de la técnica de HVOF sean
mucho menores que los encontrados en técnicas de proyeccion basadas en
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plasma debido a la baja temperatura de deposicion. Finalmente, en el caso de la
técnica de proyeccion HVOF las tensiones residuales de granallado o de
preparacién de superficies ejercen el papel dominante en la determinacion del
valor neto de las tensiones residuales de los recubrimientos, debido a la mayor
velocidad de particulas proyectadas y a su menor temperatura como ya se
explicO anteriormente, estos esfuerzos son generalmente de naturaleza
compresiva. Ademéas de esto los materiales aplicados con esta técnica son
tipicamente metélicos, con un mejor ajuste del coeficiente de expansion térmica
[2], [16]

Generalmente las tensiones residuales de naturaleza compresiva son deseadas
para los recubrimientos que se encuentran en condiciones de alto desgaste,
debido a que estas suprimen las grietas. Por este motivo es necesaria su medida
en muchas ocasiones para realizar un control de calidad en los recubrimientos.

Otra propiedad importante en los recubrimientos aplicados por HVOF es la
dureza o micro dureza, la cual se utiliza mucho para medir la calidad de los
recubrimientos utilizando la norma ASTM E-384 ya que esta medida es funcién
de varias caracteristicas para el rendimiento del recubrimiento ante el desgaste,
algunas de estas caracteristicas son:

-Contenido de WC
-Porosidad

-Cohesion intersplat
-Tensiones residuales
-Tamafo de grano de WC

-Endurecimiento de la fase aglutinante

1.3.2 Microestructura de los recubrimientos WC-Co

La microestructura de estos recubrimientos se caracteriza normalmente por su
gran variacion debido al tipo de polvo, los parametros de proyeccion y la
preparacion superficial. Ademas, se ha estudiado que la microestructura que
produce la técnica de HVOF es mucho mejor que la que producen otras técnicas
como APS, ya que es mucho mas homogénea y sin tantos defectos como se
puede ver en la Fig. 4 [2], [17].
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Fig. 4 Comparacion de las microestructuras de recubrimientos de WC-Co
aplicados por APS a la izquierda y HVOF a la derecha [17].

Normalmente la microestructura deseada en los recubrimientos de WC-Co es
aquella que tiene alto contenido de la fase WC, es decir, que no presente
variantes empobrecidas en carbono como W2C o estructuras complejas fruto de
procesos de oxidacion. Otra caracteristica importante en la microestructura de
los recubrimientos que también tiene influencia en el desgaste y mas aun en el
desgaste por cavitacion es la porosidad, ya que ésta promueve variaciones de
presion en el fluido que resultan en la formacion y posterior implosion de
burbujas, con la correspondiente liberacién de energia en la forma de ondas de
choque que fatigan el material. La erosion por cavitacion comienza inicialmente
alrededor de los poros y grietas preexistentes y estos aumentan de tamafio
durante el proceso de cavitacion [18].

Segun algunos estudios recientes sobre la microestructura de los recubrimientos
de WC-Co los parametros de proyeccion tienen gran influencia en las
propiedades de los recubrimientos como su microestructura, dureza y por ende
su resistencia al desgaste [16], [19], [20].
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1.3.3 Identificacion de fases de los recubrimientos basados en WC
utilizando Difraccion de rayos X (DRX).

Normalmente la técnica utilizada para la caracterizacion de las fases de los
recubrimientos basados en WC es la difraccién de rayos X, la cual es una técnica
ampliamente utilizada para analizar las fases cristalinas presentes en los
materiales. El concepto principal en la técnica de DRX es que los rayos X
experimental interferencia con la estructura cristalina. La interferencia es
constructiva si y solo si el espaciado de una determinada familia de planos de la
red cristalina equivale a un mdltiplo entero de la longitud de onda de los rayos
incidentes (ver Fig. 5), esto es explicado por la ley de Bragg [21].

nA = 2d; sinf (4)

Donde n es un parametro adimensional, 4 es la longitud de onda de los ratos x
incidentes, d es la distancia interplanar y 8 es el angulo de incidencia del haz.
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g \
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Fig. 5 Difraccion de rayos X a través de un cristal.
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1.3.4 Descarburacién de recubrimientos basados en WC

En el sistema cermet WC-Co la descarburacion puede ocurrir debido a dos
mecanismos, una de ellas es la eliminacién de carburos debido al rebote de las
particulas de polvo en el sustrato y la otra es debido a recciones que se dan
cuando se alcanzan altas temperaturas provocando disolucion y difusion
generalmente cuando las particulas estan en vuelo esta ultima es la causa mas
conocida en la literatura [22].

El sistema W-C incluye dos fases que influyen mucho en la resistencia al
desgaste: W>C y WC, cada uno con varias modificaciones estructurales, que son
estables en ciertos rangos de temperatura y concentracion. Se ha estudiado que
la Fase W>C tiene una naturaleza fragil lo que la hace mas susceptible al
desgaste. Se describen cuatro modificaciones para la fase W.C. Tres de ellas
son: B”-W.C de baja temperatura, B’ -W.C intermedio y B-W.C de alta
temperatura, que también fueron designados en los trabajos como a-, B- y y-
W>C, respectivamente. Sin embargo, las estructuras de estas modificaciones
fueron propuestas en base a datos experimentales limitados. La cuarta
modificacion es designada como ¢-W>C la cual solamente es detectada mediante
difraccion de rayos de neutrones. En todas las modificaciones de W2C, los
atomos de tungsteno forman una estructura hexagonal compacta HCP como se
puede ver en la Fig. 6, cuya mitad de los intersticiales octaédricos estan
ocupados por atomos de carbono y la distribucion de estos atomos de carbono
causa la formacion de fases diferentes de W2C [23]-[26].

Fig. 6 Estructura hexagonal de B-W2C. Atomos de tungsteno en negro formando
una red secundaria metélica de HCP. &tomos de carbono en gris los cuales son
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aleatorios y que dependiendo de su distribucion se forman las diferentes fases
de W2C [9].

1.3.4.1 Mecanismo de rebote de Carbono

El mecanismo de descarburacion por rebote en el proceso de HVOF sucede
cuando la mayor parte de la pérdida de carburo ocurre después del impacto de
particulas en la superficie y se ha estudiado que esto sucede debido a un tamafio
de particula muy grande de estos carburos.

El modelo analitico que proponen LI et al [27] explica bien el comportamiento de
deposicibn de carburo. Cuando se esta realizando la proyeccion los
constituyentes de la matriz de aglutinante empiezan a aumentar y empieza a
disminuir el contenido de carburo y carbono. En consecuencia, la densidad de
las particulas de carburo en el recubrimiento se reducira cada vez mas en
comparacion con la del polvo y esto se ve mucho mas drasticamente al aumentar
el tamafio de las particulas de carburo en el polvo. Un recubrimiento de cermet
de composicion idéntica al polvo solo puede obtenerse con un polvo en el cual
su tamafo de particula sea menor al tamafio del Split. Ademas, se descubrio que
los procesos de baja velocidad, como la proyeccion por plasma, pueden suprimir
el rebote de las particulas de carburo durante la aplicacion, pero produce mucha
mas disolucion térmica y mucha mas oxidacién en comparacion con el proceso
de pulverizacion de alta velocidad HVOF [27].

1.3.4.2 Mecanismo de oxidacion y disolucion térmica de
WC-Co
La descarburaciéon por disolucion térmica de los recubrimientos de WC-Co ha

sido muy estudiada por diversos investigadores [28]—-[30], y se han sugerido
varios mecanismos para este fenbmeno.

Anqué se espera que cualquier proceso de proyeccion térmica produzca mas
descarburaciéon por disolucién térmica que el HVOF debido a que este ultimo
presenta temperaturas mucho menores, también se han reportado fases de W2C
en recubrimientos obtenidos por esta técnica. El WC normalmente se funde a los
3143°K y el cobalto a los 1770°K esto hace que el mecanismo por el cual se
genera la fase W2C no sea especificamente por fusion del WC debido a que el
HVOF normalmente alcanza temperaturas maximas de 2000°K, pero el WC se
diluye cuando el Co se encuentra en estado liquido y esto si es posible en el
proceso de proyeccion ademas de esto las particulas de polvo mas pequefas se
funden mucho antes debido a su superficie especifica mayor. Ya que la
disolucién del WC solo es posible si hay Co fundido en la técnica de proyeccion
por HVOF se presenta esta disolucién, pero no esta muy detallado en la literatura
si esto ocurre cuando las particulas estan vuelo o durante la formacién de los
splats[22].
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El conocimiento de las fases del sistema de WC-Co fue desarrollado antes de
1952, época en la cual los nuevos avances en caracterizacion de materiales
permitieron entender mucho mejor la microestructura y la quimica de los
materiales. Los resultados de estos estudios y estudios mas modernos muestran
que los sistemas WC-Co forman varios compuestos ternarios como: cubicos
Co2W4C, Co4W2C, hexagonales CoW3C, Co3W9C4 y Co6W20C7. Estos
carburos muestran una notable deficiencia de carbono debido a que no son
estequiométricos por lo tanto deben escribirse teniendo en cuenta la posible no
estequiometria. Los carbonos Co2W4Cy y Co4W2Cy a menudo se unen en una
sola fase Co3W3Cy; cuando esta fase se encuentra con un contenido de carburo
deficiente corresponde al carburo Co6W6Cy en los cortes isotérmicos del
diagrama de fases ternario Co-W-C como se puede ver en la Fig. 7 [9]

T T T T T T T - T T
C 20 4 o 80w (o) 20 40 60 80 W (o) 20 4 60 80 W

0 0
S-WC f"-W,C S-WC f3"-W,C J-WC f3"-W,C
Co

N N \
cC 20 4o 6 80 w ¢ 20 40 60 80 w c
5-WC f3-W,C B-WC 3"-W,C

Fig. 7 Cortes isotérmicos del sistema ternario WC-Co a 2073,1773,1698, 1673,
1548, 1443°K. Las concentraciones se muestran en % en
peso.(1)Co6W6Cy,(2)Co3W3Cy.[9]

Los diagramas de fase ternarios presentan las transformaciones de fase en
diferentes temperaturas, la fase Co6W6Cy debido a la descarburacion y una fase
solida Co3W3Cy, estos compuestos ternarios se forman si el contenido de
atomos de carbono es menor al contenido de &tomos de tungsteno(9].

Las particulas mas pequefias son mas sensibles a la descarburaciéon debido a
su area especifica mayor y son mas propensas a fundirse. Stewart et al [31]
mostré que la oxidacién del carbono es la reaccion mas favorable arriba de los
1000°K usando un diagrama de Ellingham como el que se presenta en la Fig. 8,
Debido a las temperaturas del proceso de proyecciéon el carbono comienza a
agotarse por la oxidacién en las intercaras del aglutinante expuesto con la
mezcla de gases oxidantes, el paso final es la formacion del splat y la rapida
solidificacion, lo que crea la fase amorfa de W-C-Co, la cual es mas fragil y
propensa a la propagacion de grietas y de la cual se habldé anteriormente.
Ademas, la formacion de la fase W2C la cual también es fragil, depende del
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tamafio de grano de WC ya que los granos mas pequefios son rodeados por
estructuras uniformes de W2C y los granos mas grandes por multiples cristales
de W2C con una estructura columnar.

Considerando una estructura descarburada, cualquier tratamiento térmico (lo
gue pasa por un rapido o lento enfriamiento) promueve la formacién de fases
fragiles como las que se hablaron anteriormente Co3W3Cy, Co6W6Cy [2], [16].
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-500

600 L 2C+0,->2C0O (@)

A G/ kd mol of O,

-700 |
%Co+ %W +0,-> % CoWO,

-800 L

Fig. 8 Diagrama de Ellingham para las recciones relevantes en un sistema W-C-
Co [31]

1.4 Tribologia y tipos de Desgaste

La tribologia es definida como la ciencia que estudia la interaccién entre
superficies en movimiento y las practicas relacionadas a ello, en general cuando
existe un sistema tribolégico en el cual hay una interaccion entre dos superficies
en movimiento, se generan algunas perturbaciones ya sea por vibracion, calor o
el ambiente lo que genera una pérdida de masa y de energia, esto es lo que se
denomina desgaste y se clasifica debido al mecanismo fisico por el cual se da la
pérdida material. Los mecanismos de desgaste basicos son [32]:

1.4.1 Desgaste Adhesivo

En este mecanismo de desgaste la pérdida de material ocurre debido a la
afinidad quimica entre dos materiales ya que el hecho de que dos superficies de
peguen es atribuido a las fuerzas interatdmicas y estas son mas fuertes cuando
las dos superficies son quimicamente similares [32].
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1.4.2 Desgaste Abrasivo

Es asociado con el corte o el arado en la superficie desgastada, generalmente
ocurre cuando hay una diferencia muy significativa entre las durezas de las
superficies que interactian, pero también es muy importante la rugosidad de
estas y su forma [32].

1.4.3 Desgaste corrosivo

Este tipo de desgaste este asociado a la accion combinada de la corrosion vy el
desgaste por deslizamiento, este Ultimo desprende facilmente los Oxidos
generados por la corrosion [32].

1.4.4 Degaste por fatiga de contacto

El cual ocurre cuando hay una propagacion de grietas debido a cargas bajas
pero repetitivas a bajas o altas frecuencias en el material, estas grietas
generalmente se generan en la superficie y se magnifican gracias
concentraciones de esfuerzos en el material como poros [32].

1.4.5 Desgaste erosivo

este tipo de desgaste podria ser una variacion del desgaste abrasivo. Ocurre
cuando hay un impacto significativo de particulas en la superficie dependiendo
en gran medida del angulo de impacto de estas, debido a que en materiales
blandos el angulo de impacto mas agresivo es normalmente inferior a 90 grados
generando micro corte y en materiales fragiles los angulos de impacto normales
a la superficie provocan mayor dafio generando microgrietas [32].

1.4.6 Erosién por Cavitacion

La erosion por cavitacion se presenta en componentes como tuberias,
hidroturbinas, valvulas, entre otros. Este fenOmeno es una derivacion de los
desgastes por fatiga y erosivo, ya que este mecanismo de desgaste es generado
por la fluctuacion de presion local en el fluido que generan burbujas, estas
burbujas implosionan y generan ondas ultrasénicas a muy altas frecuencias que
fatigan el material y provocan la pérdida de material causando la perdida de
eficiencia de los componentes descritos anteriormente e incluso fallas
catastroficas y pérdida total del componente, el esquema del colapso de las
burbujas en una superficie solida se puede observar en la Fig. 9 [33].
Generalmente este tipo de desgaste esta acompafado de erosion por particulas
ya que el fluido que normalmente se encuentra en maguinas hidroeléctricas esta
acompafiado de lodo y sedimentacion [32].
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Fig. 9 Esquema del colapso de burbujas cerca de una superficie sélida [33].

Cuando ocurre el fenébmeno de erosién por cavitacion el colapso violento de las
burbujas o cavidades en el fluido va a acompafado de pulsos de flujo repentino
gue causa esfuerzos en la superficie capaces de generar deformacién plastica.
La magnitud de estos esfuerzos va desde unos pocos cientos a 1000 Mpa, lo
cual es suficiente para generar dafios en las diferentes aleaciones [34]. La
seleccion de materiales mas resistentes a este tipo de desgaste requiere una
comprension de los mecanismos de erosion y de respuesta del material a la
exposicion de las tensiones generadas por la cavitacion. Muchos materiales han
sido estudiados bajo condiciones de erosion por cavitacion a lo largo de los afios
como: aleaciones basadas en Al, Co y Ni ademas algunos carburos cementados,
ceramicos, y algunos materiales compuestos. Cabe sefialar que los materiales
gue muestran una mejor resistencia a la erosion por cavitacion generalmente
estan relacionados con bajas energias de falla de apilamiento dando mayores
deslizamientos de planos, mayor endurecimiento por trabajo y mayores
transformaciones de fase, todo esto ayuda a la absorcion de energia de la
superficie cuando es bombardeada con esfuerzos por cavitacion [34]. Este sera
el tipo de desgaste a estudiar en esta tesis y serd profundizado en los
recubrimientos basados en WC-Co en la seccion 1.5.1.

Durante el fendmeno de erosion por cavitacion se reconocen cinco etapas:
incubacion, aceleracion de pérdida de masa, maxima tasa de pérdida de masa,
desaceleracion de pérdida de masa, y etapa terminal o de estabilizacion. En la
Fig. 10 pueden visualizarse las etapas mencionadas. Tanto el periodo de
incubacion como la etapa de aceleracion de pérdida de masa son de especial
relevancia en la resistencia de un material a la cavitacién. El periodo de
incubacion determina la capacidad de un material a transformar la energia de las
ondas ultrasénicas en deformacion plastica sin crear grietas, mientras que la
etapa de aceleracidon de pérdida de masa se da cuando el material ya no puede
deformase plasticamente, se genera entonces una fatiga superficial que conlleva
a la formacién de grietas que promueven la pérdida de material [35].
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Fig. 10 Etapas caracteristicas del patron de tasa de erosion-tiempo y parametros
para la representacion de la curva erosion por cavitacion vs tiempo [35].

1.5 Desempeiio tribologico y desgaste de los
recubrimientos basados en WC-Co

Uno de los métodos para aumentar la vida util de las hidro turbinas son las
técnicas de proyeccion térmica, de estas sobresalen el APS(Atmospheric
Plasma spray) o el HVOF( High Velocity Oxy-fuel) que han sido utilizadas para
reducir todo tipo de desgaste tribolégico, de estas dos técnicas se ha observado
gue los recubrimientos aplicados por HVOF presentan una mejor
microestructura, debido a su baja porosidad, alta densidad, buena adhesion y
buena resistencia a la fractura [17]. Los materiales de aporte mas utilizados en
recubrimientos para combatir la erosion en hidro turbinas son los recubrimientos
basados en carburo de tungsteno WC-Co [36]. A estos materiales nhormalmente
les agregan Cr en muy bajas cantidades para ayudar un poco en la resistencia a
la corrosion [37].

El rendimiento tribolégico de los recubrimientos WC-Co de HVOF ha sido
estudiado en los ultimos afios tanto sus propiedades mecéanicas, asi como con
los pardmetros de deposicion, microestructura y composicién real. Se ha
observado que la microestructura anisotropica de los recubrimientos WC-Co-Cr
pulverizados térmicamente, en particular la baja tenacidad a la fractura en una
direccion paralela al sustrato afecta la naturaleza de la formacion de grietas en
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condiciones de erosion. Estas grietas se inician principalmente en huecos y
ocasionalmente otras caracteristicas microestructurales (es decir, lagos de
cobalto, limites de salpicaduras, inclusiones interfaciales) en el recubrimiento
actiian como sitios de inicio de grietas. La tasa de erosion puede estar dominada
por grietas dentro de la profundidad de micras de la superficie. En el caso del
desgaste erosivo la influencia del angulo de chorro de lodo es mas pronunciada
en condiciones de baja energia donde la erosién maxima ocurre a 90 y la minima
a 30 debido a la naturaleza fragil del recubrimiento de WC-Co en contraste con
las tasas de erosion de lodo de mayor energia que fueron independientes del
angulo de chorro esto se puede observar en la Fig. 11. Esto refleja los niveles
mas bajos de tensiones fluctuantes impartidas al recubrimiento durante los
impactos de lodos de baja energia que conducen al &ngulo de impacto que tiene
un mayor efecto en la tasa de crecimiento de grietas subcriticas que en
condiciones de mayor energia [19].

La resistencia a la abrasion de estos revestimientos es comparable a los cermets
sinterizados de la misma composicion. Se ha encontrado que Los efectos
sinérgicos tribo-corrosion entre micro y macro abrasion y corrosion para
recubrimientos WC — 10Co — 4Cr rociados con pistola de detonacion (pistola D)
son significativos y dependen del medio ambiente. También el efecto del tamafio
de las particulas abrasivas depende de la microestructura y el tamafio del splat,
asi como la propension de las diversas fases a pasivarse para controlar los
niveles de corrosion. Las comparaciones entre las superficies de revestimiento
expuestas y recién pulidas en soluciones fuertes de NaOH (pH 11) muestran que
se observaron tasas de desgaste significativamente mas bajas para la superficie
expuesta debido a la eliminacion selectiva de la fase y los efectos de la
pasivacion localizada. La resistencia al desgaste por deslizamiento en seco y
humedo de estos revestimientos es alta con coeficientes moderados de niveles
de friccion entre 0.2 y 0.5. La presencia de oxidos en las fases aglutinantes
parece influir en los niveles de friccidn y desgaste. El mecanismo de desgaste
parece ser por eyeccion de carburo y / o por procesos triboquimicos. Los
procesos de eliminacion de material triboquimico probablemente incluyen una
oxidacion mejorada de los componentes de la superficie para formar peliculas
de 6xido multiple de CoO (o Co (OH) 2) y WO3 en condiciones acuosas Yy su
formacion y eliminacién controla el rendimiento del tribocontacto [19].
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Fig. 11 Comparacion del mecanismo de erosidbn en materiales ddctiles y
fragiles[6].

1.5.1 Desgaste por cavitacion de los recubrimientos basados
en WC-Co

La cavitacion sucede cuando en un fluido se encuentra una estructura bifasica
(liquido y vapor) debido a una reduccion de la presion del fluido por debajo de su
presion de vapor. Esta reduccion puede ser debida a cambios relacionados con
la hidrodinamica del flujo y a su régimen de turbulencia. Todo esto puede hacer
gue se presenten diferentes caracteristicas en el proceso de cavitacion el cual
se puede observar en la Fig. 12. En la cavitacion hidrodinamica, se distinguen
dos pasos en su desarrollo): 1) aparicion de burbujas de vapor, 2) desarrollo de
la cavitacion con permanencia en la zona de vapor del liquido lo que significa
una variacion en su volumen y su extension lo que lleva a que la estructura del
flujo sea muy compleja. En ciertos casos, esto ocasiona un acoplamiento fluido-
estructura (lock-in) lo que puede llevar a la falla del material. El posterior colapso
de estas burbujas cerca de las paredes del sustrato, cuando el flujo avanza a
zonas en donde la presion es mayor, produce su implosién generando pulsos de
presion de alta frecuencia que ocasionan la falla por fatiga del material solido, lo
gue conduce a la pérdida de rendimiento y dafio mecénico en turbomaquinas
[38], [39].
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Fig. 12 Presentacion esquematica del mecanismo de erosion por cavitacion a)
antes y b) durante la pérdida de material. 1) Grietas y poros existentes en el
revestimiento, 2) salpicaduras superficies con unioén deébil, 3) grietas formadas
por el desgaste por fatiga, 4) burbujas de cavitacion y 5) superficie de fractura
fragil [40].

En los recubrimientos WC-Co el dafio por erosion asociada a la cavitacion ocurre
inicialmente en o alrededor de los poros y grietas preexistentes y luego se
extiende a las regiones adyacentes. Una vez que se inicia la cavitacion, la
presion alternante causada por las ondas de ultrasonido resulta en la nucleacion
y el colapso de las burbujas, cuando el recubrimiento analizado presenta
defectos preexistentes como grietas y poros estos promueven la nucleaciéon de
mas burbujas alrededor de estos defectos, luego de que la nucleacion se
produzca la carga repetida y las tensiones inducidas debido a las ondas de
choque que actuan en la superficie tienen un efecto muy notable el cual consiste
en la transformacion de los poros en crateres, esto se puede observar en la Fig.
13 donde se muestra el proceso del dafio por cavitacion en un ensayo de
laboratorio de 35 horas. Las grietas, los poros y los crateres expandidos se
conectan y provocan el desprendimiento y la pérdida del material de
recubrimiento [18].
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Fig. 13 Morfologias transversales SEM tipicas del revestimiento WC-10Co4Cr
después de (a) O h, (b) 4 h, (c) 8 h, (d) 15 h, (e) 25 h, y (f) 35 h de exposicién a
cavitacion en el mismo punto de observacion. Una comparacion desde la a)- f)
muestra claramente que los poros se expandieron a medida que aumento el
tiempo de erosion. Esto se resalta mediante el uso de rectangulos y circulos
discontinuos. [18]

Se ha demostrado que la resistencia al desgaste por cavitacidn en diversos
materiales, especialmente en los metales, se puede probar facilmente con
unidades de ultrasonido[35], [38]. Existen dos tipos de prueba de acuerdo con la
norma ASTM G-32, directa e indirecta, la primera hace referencia al uso de la
punta que esta vibrando como muestra de prueba en los procedimientos de
pesaje, la indirecta especifica el uso de una muestra que permita tener una
superficie paralela a la superficie plana de la punta que esta vibrando. En el
laboratorio de tribologia siempre se realizan pruebas indirectas debido a que en
muchos casos el objeto de estudio son superficies con tratamientos especiales
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como texturizados, recubrimientos por aspersion, soldadura, materiales fragiles,
pinturas, etc [35]. Se ha observado que al realizar una prueba de cavitacion en
los recubrimientos basados en WC-Co se puede fijar en un tiempo de 120 min,
esto debido a que se ha observado en la literatura y en ensayos previos que la
tasa de pérdida de masa se estabiliza después de los 100 minutos de ensayo
[11], [41], [42].

Como se explico anteriormente los recubrimientos basados en WC se usan
normalmente para aumentar la resistencia al desgaste por corrosion, erosion y
abrasién debido a que las particulas de WC tienen una alta dureza y resistencia
al desgaste, mientras que el aglutinante metalico (Co, Ni o Co-Cr) proporciona la
tenacidad a la fractura necesaria[40], [43]. Sin embargo, en las tecnologias
tradicionales de proyeccion térmica, la baja velocidad y la alta temperatura
conducen a recubrimientos con muchos méas defectos como grietas y una alta
porosidad interna ademas de que la fase de WC tiende a descomponerse en
W2C la cual es una fase mucho mas fragil lo que afecta directamente la
resistencia la cavitacion de los recubrimientos y no los hace una técnica muy
viable para combatir este problema. Debido a esto la tecnologia de HVOF ha
atraido mucha atencion porque puede proporcionar recubrimientos mucho mas
densos y con una muy buena adhesion ademas de esto con un detallado
conocimiento del proceso y una buena manipulacion en los parametros de
proyeccion podria conducir a una mejora considerable de la resistencia a la
cavitacion de los recubrimientos de WC-Co [19], [44]. El estado actual de
entendimiento de los efectos de los parametros de proyeccion en las
propiedades de los recubrimientos se explicara a continuacion.

1.6 Comprension actual de los efectos de los
parametros de proyeccion térmica por HVOF

En investigaciones recientes se ha encontrado que la pistola DJH-2600 de HVOF
la cual se utilizé en este trabajo, presenta una gran sensibilidad a los parametros
de proyeccion dado que estos influyen en gran manera en la velocidad y
temperatura de las particulas, lo que desencadenaria efectos en las propiedades
de los recubrimientos. A continuacion, se discuten los parametros mas
importantes en este proceso.

1.6.1 Caudal de Oxigeno

El aumento del caudal de oxigeno bajo un caudal de hidrogeno constante
presenta un aumento en la temperatura de las particulas lo que probablemente
desencadenaria en recubrimientos mucho mas duros, pero a su vez mas fragiles
promoviendo la aparicion de fases indeseadas como W2C [16], [45]-[47].

1.6.2 Caudal de Hidrégeno

El aumento del caudal de hidrogeno bajo un caudal constante de oxigeno
también causa el efecto del aumento de la temperatura y la velocidad de las
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particulas estabilizandose en el punto en el cual la relacion de combustion se
acerca al punto estequiomeétrico teorico [16], [45]-[47]

1.6.3 Caudal de aire

Aumentar el caudal de aire en el proceso de proyeccién aparte de presentar un
gran efecto en la velocidad y la temperatura de las particulas presenta una gran
influencia en la porosidad del recubrimiento, por tal motivo puede ser el
parametro mas influyente en la resistencia a la cavitacion de los recubrimientos
de WC-Co, ya que como se habld anteriormente la presencia de defectos como
poros o grietas acelera y promueve el desgaste por cavitacion [16], [47]

1.6.4 Distancia de proyeccion

la distancia de proyeccion también tiene una gran influencia en las propiedades
de los recubrimientos ya que su aumento hace que la temperatura y la velocidad
de las particulas disminuyan de una forma casi lineal, ademas el aumento de la
distancia de proyeccion puede afectar en la formacion de splats ya que las
particulas de polvo pueden salirse del jet, lo que reflejaria una pérdida de
eficiencia y una pérdida de propiedades del recubrimiento. La distancia
recomendada en este proceso es de 260mm segun la literatura [16], [45], [47].
segun algunos estudios las distancias de proyeccion mas alejadas al sustrato
producen microestructuras menos densas debido a que las particulas se enfrian
en su viaje hacia el sustrato y no se pueden generar los splats no se pueden
generar correctamente generando gran cantidad de particulas sin fundir en el
recubrimiento final; Por su parte las distancias de proyeccion mas cercanas
generan recubrimientos mas densos pero con un nivel de descarburaciéon mas
alto, lo que podria generar recubrimientos mas fragiles[2], [22].

1.6.5 Tasa de Proyeccion de polvo (PFR)

la tasa de proyeccion es un parametro bastante importante ya que la variacion
de este influye directamente en la velocidad de las particulas, tasas de
proyecciéon mas bajas podrian aumentar la velocidad de las particulas ya que el
jet de la pistola DJH-2600 puede transportarlas mas facilmente lo que podria
generar recubrimientos con mejores propiedades mecanicas pero tasas de
proyeccién muy bajas contribuyen a un tiempo de proyeccidon mucho mas largo
lo que a su vez incrementa el consumo de los gases y su costo de proyeccion
[16], [45], [47].
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2. Motivacion de lainvestigacion

Los problemas descritos anteriormente motivan la realizacién de este trabajo
debido a que la evaluacion de los parametros del proceso de proyeccion térmica
para una aplicacion especifica, como en este caso los recubrimientos HVOF en
base WC para hidro turbinas, esta fundamentada principalmente en las
propiedades finales y el comportamiento en servicio de dichos recubrimientos.
De igual forma, esto varia en funcién de la microestructura, que a su vez depende
de las condiciones de proyeccion usadas al momento de aplicarlos [16]. Esto ha
llevado a que en la ultima década se hayan realizado numerosos estudios
orientados a mejorar las condiciones de aplicacién de proyeccién térmica HVOF,
pero estos estudios se han centrado mayormente en el estudio del efecto de
diferentes parametros operacionales y su efecto sobre la integridad
microestructural de los recubrimientos [48], analizando el efecto sobre las
particulas proyectadas y en menor medida sobre algunas propiedades
especificas relacionadas con el comportamiento de los recubrimientos.

Este trabajo busca analizar la correlacion que existe entre los parametros de
proyeccion térmica por HVOF y la resistencia a la cavitacion de recubrimientos
de tipo WC-Co. Los objetivos de este proyecto son de gran interés cientifico e
industrial, ya que debido al incremento de las condiciones cada vez mas
agresivas a las que se ven sometidas los componentes de las hidro turbinas,
como se dijo anteriormente, se podra aumentar la vida Gtil de los mismos,
evitando paros inesperados y reduccion en costos de reparacion, sin perder el
punto de vista de la seguridad y la fiabilidad. Ademas de esto debido a que las
técnicas de proyeccion térmica tradicionalmente han causado problemas en la
resistencia a la cavitacion de recubrimientos en base WC causados por defectos
tales como porosidad, morfologia de splats inadecuada fases indeseadas y a
pesar de que la técnica de HVOF es una técnica muy prometedora para aliviar
estos problemas, estudiar sus parametros mas influyentes es necesario para que
de esta manera se pueda lograr una optimizacion completa de la técnica y asi
cumplir con la motivacion de esta trabajo que es desarrollar recubrimientos de
WC-CO mas resistentes a cavitacion de manera que se pueda ampliar su
espectro de uso en componentes de hidrogeneracion [19], [44], [49].
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Establecer correlaciones entre parametros de aspersion térmica y resistencia a
la cavitacion de recubrimientos de WC-Co aplicados por HVOF sobre acero
inoxidable martensitico.

3.2 Objetivos Especificos

Desarrollar un protocolo de proyeccion (limpieza, activacion de la
superficie, aplicacion del recubrimiento, postratamientos) para
recubrimientos de WC-Co depositados por HVOF sobre acero inoxidable
martensitico.

Caracterizar los cambios microestructurales, morfolégicos y quimicos del
recubrimiento en funcion de los parametros de proyeccion.

Evaluar la resistencia a la cavitacion de los recubrimientos obtenidos con
diferentes caracteristicas microestructurales, morfolégicas y quimicas.
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4. Metodologia

4.1 Procedimiento experimental

En la Fig. 14 se presenta el diagrama de flujo experimental que se utilizo en esta
tesis de maestria en el cual se muestran las etapas experimentales en orden
descendente con su respectiva descripcion. Cada etapa es descrita en detalle a
continuacion.
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Fig. 14 Diagrama de flujo experimental.

4.1.1 Caracterizacion de materia prima

Se realiz6 la caracterizacion del polvo a base de WC-Co utilizado para la
proyeccion del recubrimiento por HVOF. Se implementd una aleacion comercial
de acero inoxidable martensitico AISI 420 como sustrato. La descripcion técnica
de la materia prima y las técnicas utilizadas para la caracterizacion del sustrato
y de los polvos se exponen a continuacion:

4.1.1.1 Polvo de proyeccion

El polvo de proyeccion utilizado ha sido un material tipo cermet a base de WC-
Co. El material de aporte seleccionado fue el polvo comercial Woka 3653fc con
una composicion de 86%WC-10%Co-4%Cr, fabricado por la empresa Oerlikon
Metco mediante un proceso de aglomerado y sinterizado presentando una
granulometria comprendida entre 10 y 38 um. En la Tabla 1 se indica la ficha
técnica suministrada por el fabricante.
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Ficha técnica Carburo de tungsteno- 10% Co- 4%Cr
clasificacion Carburo de tungsteno
Composicion quimica 86% WC, 10%Co, 4%cr
proceso de fabricacion Aglomerado y sinterizado
morfologia esférica
Aplicaciones Hidroturbinas
densidad aparente 4,8-5,8 g/lcm3
granulometria (-45+11) pym
temperatura de servicio <500°C
proceso HVOF

Tabla 1 Ficha técnica del polvo 3653fc suministrada por el fabricante[50].

4.1.1.2 Andlisis granulométrico

El andlisis de granulometria laser permite la determinacion exacta de la
distribucion de tamario de particula del polvo, este analisis fue realizado a partir
de una muestra de 5 g en un sistema mastersizer 2000 ubicado en las
instalaciones de la empresa SUMICOL.

4.1.1.3 Anaélisis de DRX del polvo

Con el fin de identificar las fases presentes en el material de aporte se llevo
a cabo un analisis de difraccion de rayos X realizando un barrido en un angulo
de 20°- 80° segun la literatura [2], [16] y procurando que los picos principales
sean debidamente identificados. Este ensayo fue realizado en un equipo
X pert Pro MPD ubicado en la Universidad Nacional de Colombia. En este
ensayo se utilizaron los siguientes parametros:

Barrido 26 20°- 80°

Tamafo de paso: 0.013°
Tiempo por paso: 59 segundos
Radiacion Ka1/Ka2 de cobre
Voltaje de generacion: 40 kV

4.1.1.4 Anélisis SEM del polvo de proyeccion.

El polvo de proyeccién fue analizado mediante SEM y EDS con el fin de
identificar la morfologia, verificar el tamafio de particula y conocer la
composicion quimica de este. El equipo utilizado para este analisis es un JEOL
JSM-5910LV, que cuenta con un detector de energia dispersiva de rayos X
(EDS) OXFORD con resolucién de 127 eV.
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41.1.5 Seleccion del Sustrato

El sustrato utilizado para el proceso de proyeccion de los recubrimientos fue el
acero AISI 420 de fabricacion comercial debido a su aplicacién especifica sobre
componentes de turbinas hidroeléctricas. El sustrato fue caracterizado
previamente para saber su composicién quimica y su dureza para garantizar el
cumplimiento de las especificaciones de los fabricantes de turbinas
hidroeléctricas. En la Tabla 2 puede observarse la composiciébn quimica
realizada por espectrometria de emision Optica la cual fue realizada en la
Universidad de Antioquia.

Elemento %p/p Elemento %p/p
Carbono (C) 0.360 Arsénico (As) 0.0027
Silicio (Si) 0.934 Boro (B) <0.00010
Manganeso (Mn) 0.486 Cobalto (Co) 0.016
Fésforo (P) 0.018 Niobio (Nb) 0.011
Azufre (S) 0.0027 Plomo (Pb) 0.0018
Cromo (Cr) 13.63 Estafio (Sn) 0.0025
Molibdeno (Mo) 0.110 Titanio (Ti) 0.0042
Niquel (Ni) 0.200 Vanadio (V) 0.302
Cobre (Cu) 0.071 Tungsteno (W) 0.0024
Aluminio (Al) 0.046 | ——-mmmmmmmmmmmmme e | mmmeme e

Tabla 2 Composicion quimica del acero AISI 420 utilizado como substrato.
Obtenida mediante espectrometria de emision éptica en la UdeA.

Para la realizacion de este estudio de tesis se utilizaron muestras cuadradas de
20x20x5 mm las cuales permitieron realizar los ensayos de cavitacion y sus
respectivas caracterizaciones morfologicas y quimicas todo esto con respecto a
la norma ASTM G32.

4.1.2 Preparacion superficial del sustrato

la preparacion superficial de los sustratos es una de las partes mas cruciales en
el proceso de proyeccion térmica, ya que un buen proceso de preparacion
superficial permite que el sustrato obtenga una rugosidad idonea para un buen
anclaje y libre de contaminantes (aceites, Oxidos, lubricantes, humedad,
granalla, etc.)[3]-[5].

Para mejorar la adherencia de los recubrimientos se disefi6 un proceso de
limpieza y activacién del sustrato cuya efectividad se validdé mediante la
evaluacion de la integridad microestructural de la intercara sustrato-
recubrimiento y también a través de ensayos de resistencia adhesivo-cohesiva
siguiendo la norma ASTM C633.

Se diseid un protocolo de preparacion superficial para garantizar una
adherencia de los recubrimientos basados en WC-Co superior a los 60 MPa el
cual se describe a continuacion.
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e Se desengrasaron las muestras o piezas con solventes para
limpieza realizando bafio ultrasonico en alcohol isopropilico
durante 3 minutos.

e La superficie fue activada mediante sandblasting, haciendo uso de
corindén blanco tamafio F24 (700 a 1000 um) con un angulo de
90° por 1 min como lo recomiendan M.F. Bahbou et al y Mellali et
al en sus trabajos [51], [52] .

e Se realizé una limpieza mediante bafio ultrasdnico en alcohol
isopropilico durante 5 minutos y luego con acetona durante otros
5 minutos para remover impurezas de la superficie. Estos dos
compuestos al tener afinidad con el agua se disuelven facilmente
en el proceso de hidrolavado.

e Las incrustaciones fueron removidas de la superficie haciendo uso
de hidrolavadora, proyectando el jet de agua a un angulo entre 30°
y 70° durante minimo un minuto.

e Luego la humedad del proceso de hidrolavado fue removida con
aire seco a presion para evitar oxidacion.

e Se midié la rugosidad en la superficie, garantizando que el
parametro Ra presente un valor mayor 10 pm.

e Se conservaron las muestras en un desecador hasta el momento
de ser proyectadas, lo cual en ningun caso sucedio después de un
tiempo mayor a 1 hora. Esto se debe a que las superficies
activadas son susceptibles a sufrir un proceso de oxidacion
acelerado.

e Antes de iniciar la proyeccion térmica, el sustrato fue precalentado
a una temperatura de 100-120 °C por un minuto con el fin de evitar
choques térmicos y esfuerzos residuales de las particulas que
impactan el sustrato.

¢ Inicio de la proyeccion térmica.

Las pruebas de adhesién fueron realizadas en los recubrimientos aplicados con
la condicién B de proyeccién ya que estas condiciones presentaron la menor
porosidad y cantidad de defectos (ver seccion 5.3) ademas de un espesor
promedio de 282um. Estas pruebas fueron realizadas siguiendo el protocolo de
preparacion superficial y siguiendo la norma ASTM C633
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4.1.3 Determinacion de los parametros de proyecciény
aplicacion de recubrimientos

Las proyecciones fueron llevadas a cabo en un equipo de HVOF fabricado por
SULZER-METCO utilizando la pistola “Diamond Jet Hybrid” modelo 2600DJM
de hidrégeno y esta equipado con un brazo robotico FANUC el cual es necesario
para controlar pardmetros de proyeccion muy importantes como la distancia de
proyeccion (Dp) o a la velocidad de pase relativa al sustrato (Vrs), este equipo
se encuentra ubicado en el taller industrial de EPM, Medellin, Antioguia. Se
realizo el ajuste de los pardmetros de proyeccion por HVOF para la posterior
aplicacion de los recubrimientos. Esta etapa de obtencion de los parametros y
aplicacion de recubrimientos exigio la realizacion de las siguientes etapas
previas:

e Busqueda de bibliografia sobre el proceso de proyeccién térmica por
HVOF, asi como la optimizacion de este proceso.

e Estudio y comprension de los parametros mas influyentes en el
proceso de proyeccion térmica por HVOF.

e Montaje y capacitacion en el manejo del equipo de HVOF.

e Anadlisis, comprension de la combustion y Seleccion de los parametros
mas influyentes en el equipo de HVOF utilizado el cual funciona con
Hidrégeno como combustible.

e Determinacion del intervalo de utilizacion segun la industria, la
literatura y las capacidades técnicas del equipo.

e Preparacion superficial y proyeccion térmica de las recetas utilizadas
en el disefio de experimentos, el cual es descrito en las siguientes
paginas.

Después de haber encontrado un rango de utilizacion segun la literatura y
las capacidades técnicas del equipo fue llevado a cabo un disefio de
experimentos de dos factores utilizando los parametros mas influyentes en
la combustion del HVOF(el cual se puede observar en la Tabla 3): Flujo total
de combustién (FTC) y relacién de combustion (RC) O2/H, cada uno con dos
niveles, para obtener una combinacion de diferentes parametros que dan
como resultado 4 condiciones de proyeccion y un punto central para dar con
una quinta condicion de proyeccion con el fin de verificar si el
comportamiento de las variables de respuesta tiene una curvatura
significativa. El flujo total de combustion modifica la energia de la llama de
combustion pero su influencia maxima se encuentra en la velocidad de las
particulas dado que a altos FTC la velocidad de las particulas es mucho
mayor que a bajos FTC[47]; a su vez, la relacion de combustion modifica la
entalpia de la llama y la energia calorifica que absorben las particulas
durante el proceso[53], [54]. Se hicieron tres replicas por cada condicion de
proyeccion para verificar la repetibilidad de los experimentos efectuados.
Después de haber realizado las proyecciones se midieron las variables de
respuesta directas las cuales fueron: la rugosidad superficial del
recubrimiento, el porcentaje de fases de cada condicién y el espesor del
recubrimiento. Después fueron medidas las variables respuesta indirectas
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las cuales fueron medidas solamente en una muestra de cada condicion
debido a que los resultados de las variables directas demostraron que cada
replica estuvo sometida bajo la misma condicion, estas variables
indirectas fueron: la porosidad y la dureza del recubrimiento. En la Tabla 4
se pueden observar los pardmetros usados en las proyecciones.

Relacion de Flujo Total de
combustién (RC) combustién (FTC)
0.35 1086
0.42 1250

Tabla 3 Factores y niveles usados para el proceso de proyeccion de los
recubrimientos.

El nivel bajo de la relacion de combustion (0.35) fue elegido debido a las
recomendaciones de OERLIKON METCO para polvos con tamafos de
particulas similares al Woka 3653fc y fabricados mediante el proceso de
aglomerado y sinterizado, estas recomendaciones se encuentran en su hoja de
datos para el equipo de proyeccion por HVOF con la pistola hibrida DIM2600.

Este nivel bajo de relacion de combustion aporta una menor energia térmica a
las particulas debido a que estd mas alejado del punto estequiométrico RC= 0.5.
Teniendo en cuenta esto, es posible que el polvo de carburo de tungsteno tenga
una tasa de absorcion de calor menor y por consiguiente, se funda con menor
facilidad lo generaria un contenido de WC mas alto en el recubrimiento final.

El criterio para la eleccion del nivel alto de la relacion de combustion (0.42), fue
a partir de la revision bibliogréafica. Algunos estudios indican que en el proceso
de proyeccion térmica por HVOF con hidrogeno como combustible el nivel
maximo de energia térmica y temperatura se encuentra en esta relacion de
combustion debido a disociacion de gases primarios en el proceso[16].

El nivel alto de flujo total de combustién (1250 LPM) fue elegida en base a
pruebas previas, las cuales dieron como resultado que 1250 LPM era el flujo
maximo posible alcanzado por el equipo en el cual eran estables los gases de
oxigeno, hidrégeno y aire. También se realiz6 una revision bibliografica para
soportar este nivel, Vackel y sus colaboradores encontraron que el FTC éptimo
para generar recubrimientos menos porosos era de 1257LPM [47], Miquel
Punset en su tesis trabajo con FTC de 1173 LPM a 1257LPM encontrando que
los mejores recubrimientos se obtenian con el maximo FTC [16], un flujo total de
combustion maximo puede generar recubrimientos mas densos y con mayor
adherencia [55], ya que la velocidad de las particulas aumenta y debido a que
para este nivel de FTC es necesario un caudal de hidrégeno mucho mas alto la
energia térmica de las particulas también aumenta, esto se puede observar en
la ecuacion 1.

ystoich

E=vx * AHc (1)
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Donde ” v “ es el flujo de combustible, ” ystoich “ es la relacién estequiométrica
para la combustién de hidrogeno, ” y “ es la relacién de combustion utilizada en
la proyeccion y AHc es el calor de combustién del hidrégeno por litro[53].

El altimo nivel escogido fue el nivel bajo de FTC (1086 LPM). El criterio para
seleccionar este nivel fue obtener un rango experimental donde se pudieran
observar efectos significativos sobre las variables de respuesta escogidas, y
también obtener resultados que permitan realizar andlisis y conjeturas sobre
puntos medios en la region experimental que permitan discutir si la relacion que
hay entre los pardmetros de proyeccion es lineal o posee una curvatura
significativa, ademas de esto al ser un nivel que implica menores caudales de
gases de combustién tiene un menor impacto econémico en el proceso.

Como se puede observar en la tabla 4, se reportan los parametros fijos utilizados
en el proceso de proyeccién. La distancia de proyeccién fue fijada en 230 mm,
esta distancia se escogié debido a que es la distancia Optima para obtener una
microestructura densa segun pruebas previas realizadas en el equipo y revision
bibliografica ademas esta distancia de proyeccion se encuentra en el rango
recomendado por OERLIKON METCO.

La velocidad del robot relativa al sustrato (Vr), la tasa de alimentacion (PFR) y
el niumero de pases fueron fijados realizando pruebas previas tratando de seguir
las recomendaciones de OERLIKON METCO para que el espesor por pase
fuera inferior a 12 um y obtener recubrimientos con un espesor de mas de 250
pm para poder realizar una correcta caracterizacion microestructural para
realizar esto el tamafio del spot de proyeccion fue medido previamente en una
placa aplicando 1, 2 , 5 pases dando como resultado un spot de 9mm y luego
se configuro el programa del robot para que este no se traslapara mas de 9mm
y finalmente se verifico el espesor por pase de 12 um. Ademas los
recubrimientos con una tasa de proyeccibn mas baja presentan una
microestructura mas densa con menos porosidad y agrietamiento segun los
estudios de Bouaricha et al [56].

Finalizando con los parametros fijados para proyectar los recubrimientos se
fijaron las presiones de los gases presentes en el proceso de proyeccion
siguiendo la ficha técnica del equipo, también se fij6 el caudal de aire en 344
LPM siguiendo las recomendaciones de OERLIKON y de algunos estudios
resultados de la literatura [16], [47].

Parametro Valor
Distancia de proyeccién (Dp) 230 mm
Velocidad del robot (Vr) 1m/s
Tasa de alimentacion de polvo (PFR) 10 g/min
Numero de pases proyeccion (Np) 25
Presion O2 180 PS|
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Presion H2 140 PSI
Presion Aire 105 PSI
Presion N2 150 PSI
Caudal de aire 344 LPM

Tabla 4 Parametros fijos de proyeccién para los recubrimientos aplicados.

La Tabla 5 reporta el plan experimental implementado para estudiar los efectos
del FTC y la RC sobre la Rugosidad, la microestructura, el indice de retencion
de WC para de esta forma poder correlacionar estos datos con la resistencia a
la cavitacion de los recubrimientos basados en WC-Co. Se pude observar que
las corridas del experimento se ejecutaron de una manera aleatoria lo que
permite que el error inducido por factores no controlables o por parte del
investigador se distribuya de manera homogénea en cada una de las
condiciones [57].

Muestra FTC (LPM) |RC (02/H2) |O2(LPM)|H2 (LPM) Condicién
1 1250 0.35 230 676 A
2 1250 0.42 263 643 B
3 1168 0.385 224 600 P
4 1168 0.385 224 600 P
5 1168 0.385 224 600 P
6 1086 0.35 187 555 C
7 1086 0.35 187 555 C
8 1250 0.35 230 676 A
9 1086 0.42 214 528 D

10 1250 0.35 230 676 A
11 1086 0.42 214 528 D
12 1086 0.35 187 555 C
13 1086 0.42 214 528 D
14 1250 0.42 263 643 B
15 1250 0.42 263 643 B

Tabla 5 Plan experimental para proyecciones de los recubrimientos
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4.1.4 Caracterizacion quimicay microestructural de los
recubrimientos aplicados

Después de realizar el proceso de proyeccion de los recubrimientos se realizo
la caracterizacion morfologica, quimica y microestructural de las muestras y a
continuacién se presenta en detalle la descripcion de cada una de las técnicas
utilizadas.

El espesor de los recubrimientos proyectados se midié utilizando un equipo de
corrientes inducidas modelo Elcometer 456 Dual FNF con sonda integrada como
se puede observar en la Fig. 15. Para garantizar un valor preciso de espesor de
los recubrimientos se realizaron 15 medidas por cada muestra proyectada.

Fig. 15 Medidor de espesores de corrientes inducidas Elcometer 456 Dual FNF.

Las técnicas de corrientes de inducidas han sido muy utilizadas en la industria
para medir los espesores de recubrimientos de una forma no destructiva. Una
bobina de cable fino que conduce una corriente de alta frecuencia se utiliza para
configurar un campo magnético alterno en la superficie de la sonda. Cuando
esta sonda se acerca a un material conductor el campo magnético crea
corrientes inducidas en la superficie. Debido a que los recubrimientos evaluados
en este trabajo poseen una conductividad y permeabilidad magnética diferente
en comparacion con el sustrato que es una aleacién ferrosa como se describié
anteriormente, estas corrientes inducidas tendran una propagacion diferente
dentro de ambos materiales. Estos cambios de amplitud e intensidad son
detectados por el equipo determinando a que profundidad se presentan, lo que
a su vez determina el espesor del recubrimiento. La tolerancia tipica de estos
equipos es de + 1% y las pruebas son sensibles a la rugosidad de la superficie,
la curvatura, el grosor del sustrato, el tipo de sustrato metalico y la distancia
desde un borde.

Al finalizar las proyecciones a cada muestra se le realiz6 difraccion de rayos X
y a su vez se escogid una muestra de cada condicion de proyeccién, la cual fue
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cortada, pulida y luego se realizo la cuantificacion de porosidad, todo este
proceso se explica en detalle a continuacion.

Para la observacion de la seccion transversal de los recubrimientos aplicados
fue necesario realizar una preparacion previa de las muestras, siguiendo toda
una secuencia de pasos que van desde el montaje en resina de las muestras,
pasando por el corte y finalizando por el pulido, estos pasos se llevaron a cabo
siguiendo algunas recomendaciones de la norma ASTM E1920-03 [58].

Con el fin de que las muestras obtuvieran las dimensiones correctas para
posibilitar el corte y el pulido estas fueron montadas en frio mediante un equipo
de impregnacion al vacio utilizando la resina epoxica de Buehler Epoxi thin 2.
La resina fue preparada utilizando 40 partes de endurecedor por cada 100 partes
de resina. Esta preparacion esta pensada para causar el minimo dafio posible
en el proceso de corte y pulido, ya que al hacerse al vacio se garantiza que la
resina va a impregnar toda la superficie del recubrimiento, ademés de esto se
utilizé esta formula en la mezcla de la resina para garantizar un secado lento de
8 horas lo que garantiza la impregnacion.

Después de tener las muestras polimerizadas de forma correcta fueron cortadas
en una cortadora de precision Buehler ISOMET-1000 haciendo uso de un disco
de corte de diamante también de la marca Buehler, la velocidad de corte del
disco fue fijada en 975 rpm. El corte fue realizado de esta forma debido a que
hay varios estudios que respaldan que los recubrimientos realizados con las
técnicas de proyeccion térmica y en especial los recubrimientos basados en
WC-Co son muy propensos a generar delaminacion en los bordes y
desprendimientos de particulas lo que afectaria directamente la calidad de las
micrografias y una mala estimacion de la porosidad de los recubrimientos,
ademas cortando de esta forma se obtiene una superficie mas lisa con menos
surcos provocados por el corte lo que facilita el pulido[59], [60].

Después de haber cortado las muestras estas fueron pulidas de forma manual
haciendo uso de pafios Microcloth de la marca Buehler usando suspension de
9, 3y 1 um. El pulido con el pafio de 9 um fue de 20 min, el pafio de 3 um fue
usado por 10 minutos y el pafio de 1 por 15 minutos. Cabe resaltar que en el
proceso de pulido no fue utilizado papel de lija ya que las lijas pueden ocasionar
desprendimientos y defectos como lo citan algunos investigadores [59], [60].

La microscopia electrénica de barrido SEM fue utilizada para evaluar la
superficie de los recubrimientos y de esta forma identificar la morfologia de los
splats particulas semifundidas y sin fundir esta informacién ayuda a
complementar las medidas de rugosidad para verificar el grado de fusiéon de las
particulas para cada condicidon. Ademas de evaluar la superficie de los
recubrimientos también el SEM se utiliz6 para el andlisis de las secciones
transversales y de esta forma identificar la cantidad de defectos como: la
porosidad de capa, la presencia de grietas y la calidad de la interfase
capa/sustrato mediante el tratamiento digital de imagenes y compararlos con los
datos obtenidos por el microscopio Optico. El equipo utilizado para este analisis
es un JEOL JSM-5910LV que cuenta con un detector EDS Oxford.
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La microscopia Optica fue usada para complementar los resultados de espesor
de capa obteniendo micrografias a lo largo del perfil. Ademas de esto, también
se realiz6 el analisis cuantitativo de la porosidad, obteniendo asi informacion
sobre cémo afectan los pardmetros en la microestructura de los recubrimientos.
El equipo utilizado fue Nikon Eclipse LV 100.

Las imagenes obtenidas en la microscopia Optica fueron recortadas para
remover las imperfecciones generadas por corte y el pulido ver Fig. 16. La
porosidad de los recubrimientos aplicados fue determinada usando el software
gratuito de analisis digital de imagen ImageJ. Este programa, permite convertir
las imagenes a color del microscopio 6ptico en un formato de 8 bits lo que
permite obtener las imagenes en una escala de grises (Fig. 18a y Fig. 1816b),
luego se normalizo el histograma saturando el 0,4% de los pixeles de la imagen
(Fig. 18c), después se utilizo la funcién de threshold en un rango de 80 a 100 en
el histograma del stack como se puede observar en la Fig. 17, en este rango se
obtuvo el mejor contraste de la imagen con respecto a la imagen original lo que
a su vez mejoro la identificacién de poros en cada una de las micrografias(Fig.
18d). En el microscopio Optico fueron tomadas un total de 10 imagenes para
garantizar la obtencién de un valor medio representativo.

Fig. 16 Seccion de la micrografia escogida para el tratamiento digital de
imagenes.
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Fig. 17 Histograma normalizado utilizado para el andlisis de imagen.
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También se realiz6 la cuantificacion de porosidad utilizando micrografias
tomadas por el microscopio electronico de barrido esto con el fin de comparar
los resultados en ambas técnicas de microscopia, ademas de tener una vision
mas generalizada en comparacion con la literatura. En el SEM se tomaron 10
fotos a 300x. Debido a que el microscopio electrénico entrega las imagenes en
8 bits por defecto simplemente de le realizo la normalizacion del histograma y
se utilizé la herramienta de threshold como se indicé anteriormente. Al finalizar
estos procedimientos en ambas técnicas de microscopia, se realizd el analisis
de particulas para cuantificar la porosidad de cada una de las fotos tomando las
areas en negro como poros y el &rea blanca como la parte densa.

MR e . . 1 : g et

Fig. 18 Procedimiento para el andlisis digital de imagen para determinar la
porosidad, a) imagen original a color, b) imagen en formato de 8 bits, c) imagen
con histograma normalizado, d) imagen binarizada final con poros identificados
en negro mediante threshold.

47



Para analizar los resultados se utilizd un intervalo de confianza del 95% que
resulta a partir de la desviacion estandar obtenida en las mediciones[7], como
se muestra en la ecuacion 2.

t.S
1€95% = —= 2)
vn

Donde t es un multiplicador para el intervalo de confianza del 95% el cual se
puede ver en la norma ASTM E2109-01, S es la desviacion estandar y n es el
namero de imagenes a analizar.

Una vez calculado el intervalo de confianza se calcul6 el porcentaje de precision
relativa como se indica a continuacion.

1C95%
%PR = —— .100 (3)

Donde x es el promedio de las mediciones de porosidad obtenidas para cada
condicion de proyeccion. Se considera que un %PR<10% es aceptable[7].

4.1.4.1 Identificacion y cuantificacion de fases utilizando
Difraccion de rayos X (DRX)

En el analisis por difraccion de rayos X de los recubrimientos aplicados se utilizé
un equipo que utiliza una fuente de Cu para crear la radiacién de una longitud
de onda de 1=0,15406 nm.

Con base en la literatura se escogioé un barrido de 26 de 20° a 80°, rango en el
cual se obtienen los picos mas caracteristicos de este tipo de materiales tipo
cermet basados en WC-Co, haciendo uso del difractometro X'Pert Pro MDP.
Este procedimiento se realizO para las 15 muestras obtenidas y fueron
superpuestos con el fin de garantizar la repetibilidad de los experimentos.

Los patrones de difraccion obtenidos fueron analizados y refinados siguiendo el
meétodo Rietveld usando el software Highscoreplus X’pert [61]. En este método
es calculado un patron de difraccidn tedrico usando un modelo estructural y unas
cartas de identificacion de fases apropiadas. EI modelo luego es refinado
utilizando algoritmos de minimos cuadrados hasta que se obtiene el mejor ajuste
posible entre el patron calculado y el patron original.

En el proceso de iteracion se pueden modificar los parametros principales y el

orden de iteracidon para obtener un mejor ajuste. Estos parametros incluyen
todas las propiedades generales de la muestra como: Estructura cristalina,
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parametros de la microestructura, tamafio de grano y tamafios de los atomos de
cada fase [56].

Para la aceptacion del modelo simulado se tienen varios indices de aceptacion,
pero en el programa Highscoreplus hay dos que son los més importantes, estos
son el GOF (goodness of fit) y el WRP (weighted residual). Para el GOF lo
recomendado es que debe ser <4. Por su parte el WRP debe ser menor al 10%
este indice de aceptacion es el mas importante ya que algunos detectores mas
modernos estan dejando atras el uso del GOF[61]. Ademas de esto también se
debe hacer una verificacion visual del ajuste del modelo. Revisando todo esto
se puede estimar la veracidad de los datos que entrega el refinamiento.

El paso a paso del proceso de refinamiento se puede observar en el anexo 1.

4.1.5 Caracterizacion topografica, mecanicay tribologica

La medicion de la rugosidad de los recubrimientos se llevé a cabo en un
rugosimetro portatil de contacto modelo Mahr - MarSurf PS-10. Se realizaron 3
mediciones de rugosidad por cada muestra con el fin de obtener un resultado
mas confiable. Las mediciones se llevaron a cabo en una longitud de muestreo
de 15 mm para obtener el perfil de toda la muestra. Estas mediciones fueron
realizadas con el fin de mantener un control en cada una de las muestras
obtenidas, verificando asi que cada una de las réplicas fueran sometidas a las
mismas condiciones de proyeccion las cuales son (A, B, P, C, D). La mediciéon
de la rugosidad de cada una de las muestras permiti6 obtener un primer
acercamiento a la informacion de como se comportaron las particulas del polvo
en cada condicion y por lo tanto da informacion de gran valor sobre la porosidad
de los recubrimientos, ya que la rugosidad esta altamente enlazada con la
microestructura de los recubrimientos.

Después se realiz6 la medida de la microdureza de los recubrimientos con el fin
de determinar el efecto que tienen los parametros sobre esta propiedad
mecanica. Se realizaron 6 medidas por muestra para garantizar un promedio
confiable. La prueba se llevd a cabo usando una carga de 500 g y un tiempo de
sostenimiento de 10 segundos. Solo se tomaron las huellas que fueron
debidamente generadas en el proceso. El microdurometro utilizado fue un
Zwick/Roel indentec Zhu.

4.1.5.1 Pruebas de erosioén por cavitacion

Para analizar la resistencia al desgaste de los recubrimientos de aplicados se
llevaron a cabo pruebas de Cavitacion bajo la norma ASTM G32 y las
condiciones generales de la prueba se muestran en la Tabla 6. Ademas de esto
se utilizé la variacion natural del ensayo en los recubrimientos basados en WC-
Co la cual ya ha sido caracterizada por otros autores la cual oscila normalmente
entre un 5 a 9.8 % para la tasa de desgaste y un 12 a 17% en la pérdida
acumulada de volumen en todo el ensayo[62]-[64], esto con el fin de calcular los
intervalos de confianza para cada condicion.
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Tipo de prueba ASTM G 32 Indirecta
(directa/indirecta)

Tiempo de prueba 1 200 (min)

Tiempo de muestreo 1 2,4,8, 16, 30, 60, 120, 180,
200 (min)

Tiempo de prueba 2 360 (min)

Tiempo de muestreo 2 2,4,8, 16, 30, 60, 120, 180,
200, 240, 300, 360 (min)

Frecuencia 20 KHz

Amplitud programada (calibrada | 49 % (25-35 um P-P)

en micras)
Temperatura del fluido 25°C+1°
Distancia de trabajo 500 um

Presion de aire de refrigeracion 10 kPa
del convertidor.

Tabla 6 Parametros de las pruebas de desgaste por cavitacion.

4.2 Andlisis estadistico de los resultados

El analisis estadistico de los resultados fue llevado a cabo mediante el software
estadistico Minitab 19 el cual permitié realizar un analisis de varianza de los
resultados obtenidos. Del analisis de varianza se obtuvieron los graficos de
Pareto respectivos mostrando la significancia de los factores FTC y RC en cada
una de las variables de respuesta en el plan experimental. Ademas de esto se
realizo la comparacion estadistica de las medias obtenidas en cada uno de los
niveles evaluados en las variables FTC (1250, 1168 y 1086 LPM) y RC (0.42,
0.385 y 0.35 O2/H2) mediante el método de la diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher esto con el fin de crear intervalos de confianza para todas las
diferencias entre las medias de los niveles de los factores, controlando el error
individual en un nivel especificado. Posteriormente, el método LSD de Fisher
utiliza el error individual y varias comparaciones para calcular el nivel de
confianza para todos los intervalos de confianza. Este nivel de confianza
simultdneo es la probabilidad de que todos los intervalos de confianza
contengan la diferencia verdadera[57], [65].
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5. Resultados y Analisis

5.1 Caracterizacion del polvo Woka 3653 fc

5.1.1 Morfologiay composicion quimica

El aspecto tipico de los polvos se presenta en la Fig. 19, en donde se puede
observar una morfologia principalmente esférica con particulas con un tamafio
de aproximadamente 45 um. Ademdas, se pueden observar algunas
irregularidades y la presencia de particulas mas pequefas. Cada particula ya
sea grande o pequefia esta principalmente compuesta de carburo de tungsteno
(WC). Las particulas se aglomeran debido a la fase metéalica de Cobalto Co y
aunque este polvo también presenta una pequefia cantidad de Cr, ésta solo
contribuye en el aumento de la resistencia a la corrosion de los recubrimientos
[8]. Esta morfologia es caracteristica del proceso de aglomerado y sinterizado
utilizado generalmente para la fabricacion de polvos tipo cermet y mas
generalmente la fabricacion de polvos basados en WC-Co.

11 42 SEI

Fig. 19 Aspecto de las particulas del polvo Woka 3653 fc. SEM.

Mediante el uso de la técnica de EDS se pudo obtener una distribucion de los
elementos quimicos que conforman las particulas de los polvos (ver Fig. 20). Los
espectros (ver Fig. 20) muestran picos caracteristicos de W, C, Coy Cr y no se
identifican impurezas.
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Fig. 20 Espectros EDS del polvo woka 3653fc en el cual se muestra las particulas
donde fueron tomados los espectros.

5.1.2 Distribucién de tamafio de particula - DTP

El Analisis DTP indica el diametro medio de las particulas de polvo de Woka
3653fc d(0.5) el cual se encuentra alrededor de 31.5 um; ademas también se
midieron los diametros derivados d(0.1) y d(0.9) de 16.1 y 53.1 um
respectivamente. La curva de distribuciéon de tamafio de particula se puede
observar en la Fig. 21.

Dx(10)um | Dx(50)um | Dx(90)um
16,1 31,5 53,1

159

.
i

Densidad en Volumen (%)

un
1

0 T T T TTTI T T T TTTTI T T T T T TTTT T T T TTTT T TTTTm
00 01 10 10,0 1000 1.000,0 10.000,0

Clases de tamafio (um)

Fig. 21 Distribucién de tamafio de particula de polvo 3653fc.
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5.1.3 Identificacion de fases mediante difraccion de rayos X.

La identificacion de las fases del polvo de aporte puede verse en la Fig. 22. Se
tuvo una clara identificacion de las fases principales del polvo utilizado. En el
espectro de difraccidén se puede observar la presencia de picos de alta intensidad
gue estan relacionados a la fase principal WC, pero a su vez se pueden observar
picos mas débiles los cuales estan asociados a la fase de cobalto cubico y a la
fases nanocristalinas Co6W6C y Co3W3C, las cuales solo son distinguibles
entre si por medio de difraccidon de neutrones [66]. Las fases nanocristalinas
probablemente se produjeron durante la fabricacion del polvo debido a las altas
temperaturas de sinterizacion, aunque segun la cuantificaciéon de fases se
encontrd una cantidad pequefia de este compuesto como se puede ver en la Fig.
22a. En el andlisis también se identificé la fase del aglomerante metalico Co, la
cual deberia aparecer segun las especificaciones del fabricante [50].

Los resultados de la cuantificacion de fases del polvo 3653fc realizados mediante
la técnica de refinamiento Rietveld se reportan en la Fig. 22b. Los resultados son
similares a la informacion suministrada por el fabricante en el caso de la fase de
WC que presenta un 84.9% de porcentaje en masa, a su vez los resultados de
la fase de cobalto también coinciden con los datos suministrados por el fabricante
ya que presenta un porcentaje del 13.5%. No se encontraron picos
representativos de Cr como fase cristalina independiente ya que normalmente el
Cr se encuentran combinado con el Co, esto concuerda con el resultado obtenido
por Punset que tampoco encontrd picos representativos de la fase cristalina de
Cr en el polvo Woka 3655 [16]. La fase nanocristalina present6 una cantidad muy
baja de porcentaje de fase. Estos resultados son similares a los reportados por
Verdon y sus colaboradores en [66]. El resultado mostrado de la cuantificacion
de fases garantiza un excelente ajuste como se puede observar en la Fig. 22c,
ademas tiene unos indices de aceptacion GOF y WRP de 2.066 y 7.23
respectivamente garantizando un ajuste correcto [61].
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Fig. 22 Identificacion de fases y refinamiento Rietveld del polvo Woka 3653 fc.
A) ldentificacién de fases, B) refinamiento completo, C) detalle de ajuste del
modelo. Notese que el Cr no se muestra en los difractogramas debido a su baja
cantidad y a su combinacién con el Co.

5.2 Resistencia adhesivo-cohesiva de los
recubrimientos.

la preparacion superficial es una parte crucial en las técnicas de proyeccion
térmica para garantizar una buena resistencia adhesivo-cohesiva y que los
recubrimientos no sufran delaminaciones cuando estan en operacion. Se
encontr6 que el protocolo descrito anteriormente garantiza una superficie
activada correctamente para la aplicacion de los recubrimientos basados en WC-
Co y una buena resistencia adhesivo-cohesiva como se explica a continuacion.

y se pueden observar en la Tabla 7.

Promedio
Fuerza| Resistencia Resistencia
Aplicada Adhesivo- Promedio Adhesivo- Desviacion,
Muestra KN | cohesiva, MPa | Fuerza, KN| cohesiva, MPa |MPa
1 31.9 64.9
2 26.1 53.2 30.15 61.40 6.70
3 33.6 68.4
4 29.0 59.1

Tabla 7 Resultados de pruebas de resistencia adhesivo-cohesiva.

Los modos de falla de las muestras sometidas a la prueba de resistencia
adhesivo-cohesiva ASTM C633 se pueden ver en la Fig. 23, donde se observa
la cara del recubrimiento, la cual quedd intacta sin signos de delaminacion.
También se pueden ver pequefias partes blancas sobre el recubrimiento las
cuales son porciones del adhesivo que no se despegaron totalmente, y a pesar
de que el pegamento no alcanza los 70MPa de resistencia en las pruebas con
los recubrimientos estos resultados indican que la resistencia adhesivo-cohesiva
del recubrimiento es de hecho mayor a lareportada en la Tabla 7 ya que en todos
los casos la falla se present6 en el adhesivo. La Fig. 23 también permite ver la
cara del adhesivo en la cual se logra observar parte del sustrato, reafirmando la
falla adhesiva del pegante utilizado.
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Fig. 23 Imagenes de estereoscopio de la Falla causada por la prueba de
resistencia adhesivo-cohesiva ASTM C633. A) y B) Cara del recubrimiento, C) y
D) Contracara del adhesivo.

5.3 Analisis morfologico y microestructural de los
recubrimientos aplicados por HVOF.

Del analisis microestructural de los recubrimientos se pueden extraer los
siguientes resultados:

A nivel general los recubrimientos mostraron un buen anclaje mecanico con el
sustrato ya que no se presentaron delaminaciones, fisuras, discontinuidades o
grietas en zonas de recubrimiento/sustrato. La naturaleza anisotrépica de los
recubrimientos basados en WC-Co aplicados mediante la técnica de HVOF se
ve reflejada en la presencia de su microestructura “lamelar” que se puede
observar en la direccién paralela al sustrato y en la parte mas superficial del
recubrimiento donde el recubrimiento posee menos tenacidad a la fractura. Esta
anisotropia se ve reflejada en la presencia de defectos como: poros, particulas
sin fundir, grietas, lugares aislados de fase matriz, espacios de remocién de
particulas sin fundir por el corte y pulido, ya que la preparacion de las muestras
puede afectar mas esta zona (ver Fig. 24).
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Fig. 24 Imagen de la seccion transversal de la parte superior del recubrimiento.
A) Poros, B) Frontera intersplat, C) Grietas, D) zonas ricas en la fase matriz, E)
Oxidos, F) Particula de WC. SEM.

Estos defectos caracteristicos no son tan visibles en las zonas mas intermedias
del recubrimiento y en la region cercana a la intercara recubrimiento/sustrato
como se puede observar en la Fig. 25.

1Z2kU HE, BBB 180m . 3 41 SEIT

Fig. 25 Seccion transversal de la parte intermedia del recubrimiento. SEM.

Los recubrimientos proyectados muestran pequefias franjas de color blanco las
cuales estan presentes mayormente en las zonas intersplats. Estas zonas mas
brillantes estan asociadas a una elevada presencia de WC diluido en la fase
matriz metélica de CoCr. Segun algunos autores esto estaria relacionado con
un sobrecalentamiento de las particulas de polvo lo que a su vez produce una
descomposicion térmica de la fase WC diluyéndose en la fase matriz de
CoCr[67].
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La porosidad fue medida de manera satisfactoria mostrando algunos aspectos
generales en la mayoria de los recubrimientos aplicados: El primer aspecto
general es la generacion de porosidad debido a la fusion insuficiente de polvo,
este tipo de poros por lo general se encuentran rodeados de la fase matriz de
tonalidad més oscura (Fig. 26). También se manifestd un segundo tipo de poros
que se presentan normalmente rodeados de zonas mas blancas, esto podria
estar relacionado a inclusiones de 6xidos o atrapamiento de gases debido a las
altas temperaturas en el proceso de proyeccion (Fig. 26). Otro tipo de porosidad
que fue observada fue la presencia de agujeros muy esféricos lo que
normalmente se relaciona a desprendimientos de particulas sin fundir durante
el pulido de las muestras (Fig. 26 y Fig. 24). En la Fig. 26 también se puede
observar el mapa EDS de los recubrimientos aplicados mostrando una mayor
cantidad de W en las partes mas brillantes de la imagen y una mayor cantidad
de Co y Cr en las partes mas grises y la confirmacion de cada uno de los tipos
de porosidad. En la Fig. 26 también se observa una clara segregacion de Cr
formando una linea en la frontera intersplat rodeada de particulas de WC lo cual
esta relacionado a disolucion, descarburacion y reprecipitacion de las particulas
de WC formando pequefios cristales de W-C que se aglomeran con el Cr como
lo explican en su trabajo Wang et al [68].

W Lal Co Kal CrKal

| P |

Sum [ —

Spm

Fig. 26 Micrografia SEM y mapa EDS de la seccion transversal del
recubrimiento. A) Porosidad debida a fusioén insuficiente del polvo, B) Porosidad

debida a o6xidos 6 atrapamiento de gases, C) Porosidad debida a
desprendimiento de particulas sin fundir.
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En general se observo una tendencia al aumento gradual de la porosidad de los
recubrimientos en las Ultimas capas depositadas. Esto se debe a que en el
proceso de proyeccion todas las capas no presentan los mismos niveles de
compactacion, ya que en las capas mas superficiales de los recubrimientos no
hay suficiente compresion de capa sobre capa lo que genera este gradiente de
densidad observado en la mayoria de los recubrimientos, esto se puede
observar en la Fig. 27. Solamente se llegd a observar una porosidad homogénea
en los recubrimientos proyectados con el maximo FTC ya en estas condiciones
se presentan altas velocidades y temperaturas de las particulas, lo que provoca
una alta compactacion y niveles minimos de porosidad ver Fig. 30. No se
observaron perdidas en el control de la deposicion ya que esta se verifico
pesando las muestras antes y después obteniendo un peso promedio de
recubrimiento de 1.638 +0.127 gramos en todas las condiciones de proyeccion.

SE R

Fig. 27 Micrografia SEM en la seccidon transversal del recubrimiento con
porosidad localizada mayormente en las capas superficiales, formando un
gradiente de porosidad.

A pesar de la preparacion superficial que garantiza una excelente resistencia
adhesivo-cohesiva explicada en la seccién 5.2 de este texto, se pudo observar
gue a lo largo de la intercara de las secciones transversales presenta
incrustaciones de corindén que no pudieron ser removidas por el proceso de
hidrolavado sin embargo esto no afecta la resistencia adhesivo-cohesiva de los
recubrimientos, ya que los resultados mostrados confirman una resistencia
mayor a los 60 MPa (ver Fig. 28 y Fig. 29). Estas incrustaciones son reveladas
mediante el proceso de pulido ya que en estas zonas el recubrimiento puede
estar mas débil debido a que en estas zonas este es mas delgado y cuando se
realiza el pulido se puede desprender con mayor facilidad dejando visibles las
particulas de corindon.
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Fig. 28 Mapa SEM-EDS de la seccion transversal de los recubrimientos
aplicados revelando las Incrustaciones de corindon aplicadas mediante
sandblasting.

5.3.1 Porosidad

La Fig. 29 presenta la microestructura de la seccién transversal de los
recubrimientos obtenidos con las diferentes condiciones de proyeccion en este
trabajo. Como se dijo anteriormente la mayoria de los recubrimientos presentan
un aumento de porosidad en la zona cercana a la superficie con excepcion de la
condicion B que presenta una porosidad homogénea y baja en la mayor parte
del recubrimiento.

Las condiciones de alto flujo total de combustion (FTC=1250 LPM), las cuales
produjeron una menor cantidad de defectos, se caracterizaron mediante SEM
para garantizar la continuidad de la intercara del recubrimiento demostrando que
no hay desprendimientos en esta zona del recubrimiento (ver Fig. 30). En la Fig.
30a y la Fig. 30b se observan las micrografias realizadas a la condicién B de
proyeccion la cual muestra una porosidad muy baja y una muy buena integridad
en la parte superior del recubrimiento dando a entender que en esta condicion
de proyeccion los polvos fueron fundidos de una mejor manera y se presenta
una mejor compactacion entre capas. A su vez la Fig. 30c y la Fig. 30d muestran
la condicion de proyeccion A la cual también fue aplicada con un FTC de 1250
pero con una relacion de combustién de 0.35 (O2/H2), esta condicion también
muestra una porosidad muy baja en la parte intermedia del recubrimiento, pero
esto se contrasta con una alta porosidad en la parte superior de éste debido a
una energia térmica mas baja y por consiguiente una menor compresion entre
capas.
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Fig. 29 Imagenes binarizadas de la seccion transversal de recubrimientos
proyectados en diferentes condiciones (A, B, C, D, P). Microscopio éptico.
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Fig. 30 Secciones transversales de las condiciones proyectadas con un FTC
1250 LPM. (A 'y B) condicién B, (C y D) condicién A.

Se observd que el parametro mas influyente en la porosidad de los
recubrimientos aplicados por HVOF utilizando un intervalo de confianza del 95%
es el flujo total de combustion FTC, como se puede observar en el diagrama de
Pareto de la Fig. 31. Esto significa que en el analisis de la varianza p<a para un
a=0.05 [57]. Ademas de esto, segun el método de comparacién LSD de Fisher
(ver Fig. 32) la porosidad en los niveles de FTC escogidos en el disefio de
experimentos 1086 y 1250 LPM es significativamente diferente con una
confianza del 95%.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es POROSIDAD; « = 0,05)

Término 2.2r28
i

Factor Nombre
A FTC
B RC

AB

I T T T T T T
0 1 2 3 4 s 6
Efecto estandarizado

Fig. 31 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados sobre la porosidad para
un intervalo de confianza del 95%.
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Fig. 32 Comparacion de medias para FTC vs Porosidad y RC vs Porosidad,
usando el método de la diferencia minima significativa (LSD) para un intervalo
de confianza del 95% (utilizando el Software Minitab 19).

En la Fig. 33 se pueden observar los efectos combinados del FTC y RC sobre la
porosidad y el efecto del FTC en la porosidad. Los recubrimientos aplicados con
el FTC mas alto de 1250 LPM presentaron la menor porosidad como es el caso
de la muestra 2 que present6 porosidades de 1.5% cuando fueron medidas con
el microscopio 6ptico. También se observo una estabilizacion después del punto
central en 1168 LPM lo que da a entender que estadisticamente no hay
diferencias significativas entre el punto central y el FTC a 1250 LPM. La relacién
de combustién segun el diagrama de Pareto (ver Fig. 31) no es estadisticamente
influyente en el rango utilizado de proyeccién lo que da a entender que la
porosidad de los recubrimientos de WC son mucho mas susceptibles a la energia
cinética suministrada por el FTC. El resumen de la porosidad en cada condicion
se puede observar en la Tabla 8.
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Fig. 33 Gréficos de los efectos de parametros de proyeccion sobre la porosidad
de los recubrimientos.

POROSIDAD
| PROMEDIO ,

MUESTRA | CONDICION (%) DESVIACION

10C A 1.53 0.58

2C B 1.56 0.39

6C C 4.55 0.96

13C D 4.80 1.05

5C P 2.11 0.69

Tabla 8 Resumen de porosidad para cada condicion de proyeccion.

Los resultados descritos anteriormente son consecuentes con los obtenidos en
las mediciones de rugosidad y con los resultados de la cuantificacién de fases
por medio de difraccién de rayos X los cuales sugieren una menor fusion de las

64



particulas cuando se usa un FTC mas bajo. Estos resultados son analizados en
la seccion 5.5 de este trabajo.

5.3.2 Calidad superficial

En la Tabla 9 se encuentra el resumen de las mediciones de rugosidad para cada
condicién de proyeccion. Se midié el Ra (rugosidad media), Rt (distancia maxima
pico-valle), RSm (distancia media entre picos), RPc (densidad de picos).

DESV-| Rt RSm DESV- RPc | DESV-
CONDICION (R"’r‘n';ROM EST | PROM ngv- PROM |EST PROM |EST
# (um) (um) (um) (um) (L/em) | (um)

6.080|0.225| 47.41 3.84 | 442.23 33.90 55.33 3.06

5.708/0.182| 44.23 3.07 | 341.54 43.30 66.50 16.26

7.72410.184| 55.09 6.46 | 582.81 86.51 52.67 5.13

8.129/0.117| 5541 7.65|479.34 75.82 56.00 4.36

VOO |T|>

6.697]0.115| 4255 3.31| 427.39 7.31 58.67 6.03

Tabla 9 Resumen de resultados de mediciones de parametros de rugosidad para
cada condicion de proyeccion.

Los recubrimientos proyectados con un FTC de 1250 LPM presentaron la menor
rugosidad media (Ra) seguido del punto central. La condicion B presenté valores
mas altos de RPc y valores mas bajos de RSm, lo que muestra una mayor
densidad de picos combinandose con una altura maxima de pico-valle mas baja
gue las condiciones con FTC bajo. Estos resultados demuestran una menor
cantidad de particulas sin fundir, ya que los picos y los valles son mucho mas
pequefios y su cantidad mas alta es producto de encontrar una superficie mas
uniforme. las otras condiciones de proyeccidon no mostraron una diferencia
apreciable en los parametros medidos de picos. El resultado obtenido en el Ra
de los recubrimientos concuerda con las investigaciones de Punset [16]. Es
esperado que los recubrimientos menos porosos presenten una menor
rugosidad debido a que las particulas de polvo presentarian una mejor fusion y
formacion de splats. Por este motivo solo se verificd la influencia de los
pardmetros sobre el Ra, ya tiene gran influencia en la porosidad de los
recubrimientos basados en WC-Co[16].

Segun el diagrama de Pareto y el ANOVA para la variable respuesta Rugosidad
Ra (ver Fig. 34 y la Tabla 10) El parametro mas influyente es el FTC en los
niveles escogidos en el plan experimental seguido de la interaccion entre FTC y
RC, estos resultados comprueban que es mas importante la energia cinética que
se aporta en el proceso de proyeccion por HVOF que la energia térmica para la
obtencién de recubrimientos de mejor calidad. Ademas de esto no se encontrd
una curvatura significativa en el analisis del punto central del ANOVA dando
como resultado un efecto lineal de los parametros de proyeccién evaluados
sobre el Ra.
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Fuente GL| SC Ajust. MC Ajust.| Valor F| Valor p
Modelo 4 12,9551 3,2388| 112,01| 0,000
Lineal 2 12,3926 6,1963 214,29 0,000
FTC 1 12,3918 12,3918 428,56 0,000
RC 1 0,0008 0,0008 0,03f 0,872
Interacciones de 2 1 0,4533 0,4533 15,68, 0,003
términos
FTC*RC 1 0,4533 0,4533 15,68, 0,003
Curvatura 1 0,1092 0,1092 3,78 0,081
Error 10 0,2892 0,0289
Total 14 13,2443
RZ
S R? | (ajustado)
0,170044 97,82%| 96,94%

Tabla 10 ANOVA de Rugosidad (Ra) vs. FTC; RC; PtCentral.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Rugosidad (Ra); a = 0,05)

Término 223
T

i

0 5 10 15 20

Factor Nombre
A FTC
B RC

Efecto estandarizado

Fig. 34 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados sobre Ra para un
intervalo de confianza del 95%.

Los resultados de rugosidad media (Ra) observados anteriormente son
consistentes con los resultados obtenidos por Liu et al [69], quienes obtuvieron
rugosidades medias de 5 a 7 um relacionando estos niveles de Ra directamente
con la porosidad. Estos resultados de la rugosidad media de los recubrimientos
aplicados se deben a la preparacion superficial, la cual se realiz6 con un
sandblasting de alta presion presentando rugosidades medias (Ra) de 12 a 14
en el sustrato, lo que genera un efecto en la rugosidad final del recubrimiento ya
gue la ondulacién y la textura del sustrato se ve reflejada en cierta medida en la
rugosidad de recubrimientos tan delgados como lo son los aplicados por las
técnicas de proyeccién térmica. Para garantizar una diferencia significativa entre
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los niveles escogidos en el disefio experimental, se realizd la comparacion de
medias usando el método LSD de Fisher (ver

Fig. 35) mostrando una diferencia significativa entre los niveles usados en el FTC,
pero no en los usados para RC.

ICs individuales de 95% de Fisher ICs individuales de 35% de Fisher

Diferencias de las medias para Rugosidad (Ra) Diferencias de las medias para Rugosidad (Ra)

|
1

1163 - 1086 e | 03as-0350 | * :
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1250 - 1168 e 0,420 - 0,385 : * |
1
1

=20 -15 -10 -05 0,0 -2 -1 0 1 2
i un intervalo no contiene cero, las medios correspondientes son significotivamente
diferentes.
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Fig. 35 Comparacion de medias para RC vs Rugosidad media (Ra), usando el
meétodo de la diferencia minima significativa (LSD) para un intervalo de confianza
del 95% (utilizando el Software Minitab 19).

El efecto de los parametros de proyeccion en la rugosidad de los recubrimientos
se puede observar en la Fig. 36. El analisis de efectos del FTC sobre la rugosidad
media (Ra) reportado anteriormente muestra que la rugosidad de los
recubrimientos va disminuyendo a medida que se aumenta el FTC presentando
el comienzo de la estabilizacion en el punto central. Ademas, en la Fig. 36, se
observa la interaccion entre los dos parametros evaluados mostrando una
reduccion de la rugosidad cuando se utiliza la relacion de combustion de 0.42 y
un FTC de 1250LPM pero no se detectd. Estos resultados tienen sentido ya que
segun algunos estudios la relacion de combustion donde se alcanza la maxima
temperatura en el proceso de proyeccion por HVOF es 0.42, lo que garantiza
una buena fusion de las particulas [16]. Esto no sucede cuando se utiliza la
combinacién de FTC=1086LPM y RC=0.35 ya que las particulas no poseen la
energia cinética suficiente para formar una estructura lamelar de buena calidad.
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Fig. 36 Gréficos de los efectos de parametros de proyeccion sobre la rugosidad
de los recubrimientos.

La Fig. 37 presenta la superficie obtenida en el recubrimiento con menor
rugosidad media (Ra) y sus correspondientes espectros EDS. En esta imagen
se observan zonas de alto contenido de WC las cuales son de una tonalidad més
clara con respecto a la matriz metalica [2], [22]. Esto se puede observar mas
claramente los espectros EDS (ver Fig. 37) en el cual el tungsteno se observa
con una alta presencia en recubrimiento con algunas zonas oscuras que
normalmente serian grietas o poros, algunas de estas zonas oscuras tienen
contenido de Coy Cr, pero en general estos elementos se encuentran rodeando
los granos de WC.

Espectro 1

Full Scale 740 cts Qursor 5911 ke (17 cts) ke

Fig. 37 Imagen y espectros composicionales EDS de la superficie del
recubrimiento aplicado con la condicion B.
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5.3.3 Espesor

El espesor de los recubrimientos también fue analizado en funcién de los
parametros de proyeccion y su resumen se puede observar en la Tabla 11. La
comparaciéon de los niveles de FTC y RC en relacion con el espesor de los
recubrimientos permiti6 observar una cierta tendencia en la reduccién del
espesor con el aumento progresivo de FTC, es decir que los valores minimos de
espesor se dieron cuando la velocidad y la temperatura de las particulas eran
mayores (ver Fig. 40). Esto podria explicarse teniendo en cuenta que una
estructura lamelar mas compacta y con menos defectos va a tener un volumen
inferior a una estructura mas porosa y con mas particulas sin fundir por este
motivo los recubrimientos menos porosos reportados en este trabajo también
tuvieron el menor espesor.

Espesor
promedio
Condicion (um) Desviacion (um)
A 289.00 12.75
B 284.93 25.42
C 332.9 9.85
D 302.03 10.6
P 330.87 14.20

Tabla 11 Resumen de espesor para cada condicion de proyeccion.

En la Tabla 12 y la Fig. 38se puede observar la verificacion el espesor de los
recubrimientos mediante el tratamiento digital de imagenes en la seccion
transversal en muestras de diferentes condiciones con el fin de comprobar el
buen funcionamiento del medidor de espesores Elcometer 456. Los resultados
muestran un buen funcionamiento y buena confiabilidad de las medidas con una
desviacidon estandar maxima de 12.45 um.

Condicién | Muestra | Espesor um | Espesor um | Desviacion
Elcometer TDI estandar
456
B 2A 3135 302.9 7.49
D 13A 308.6 302.9 4.03
P 5A 342.1 324.5 12.45

Tabla 12 Comparacion entre técnicas de medicion de espesores.
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Fig. 38 Verificacion de espesores mediante tratamiento digital de imagenes en
la seccion transversal.

También se puede observar que la tendencia a la disminucion del espesor de
los recubrimientos con el aumento del FTC no es lineal, ya que el punto central
posee el maximo espesor medido en los recubrimientos, pero el espesor
reportado en cada uno de los niveles es satisfactorio para aplicaciones
industriales por lo que no se considerd necesario realizar mas ensayos para
estudiar mas a fondo esta variable, a pesar de esto se realizé un analisis de
varianza “ANOVA” teniendo en cuenta el espesor como covariable en las
respuestas directas del plan experimental (Rugosidad media Ra y contenido de
WC) dando como resultado que el espesor no es estadisticamente significativo
dado que el valor p>0.05 en cada una de las variables de respuesta evaluadas
(Tabla 13 y Tabla 14). Este comportamiento es normal debido a la naturaleza
anisotropica de los recubrimientos por lo que en general los cambios en el
espesor debido a la variacién en los parametros de proyeccion utilizados en el
plan experimental no son muy significativos, ya que el pardmetro que tiene
mayor efecto en el espesor de los recubrimientos aplicados con proyeccion
térmica es la tasa de alimentacion de polvos [7].

Fuente GL| SC Ajust.| MC Ajust.| Valor F|Valor p
Covariables 1 0,0746| 0,07459 3,13 0,111
Espesor(um) 1 0,0746/ 0,07459 3,13] 0,111

Tabla 13 ANOVA de Rugosidad (Ra) vs. Espesor(um); FTC; RC; PtCentral
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Fuente GL| SC Ajust.| MC Ajust.| Valor F| Valor p
Covariables 0,680 0,6797 0,25 0,632
Espesor(um) 0,680 0,6797 0,25 0,632

H

H

Tabla 14 ANOVA de WC% vs. Espesor(um); FTC; RC; PtCentral

Estadisticamente el efecto de la relacion de combustion no fue significativo
como se puede observar en el diagrama de Pareto y el ANOVA para el espesor
(ver Fig. 39 y la Tabla 15) aunque mirando los efectos de las variables puede
verse una pequeia tendencia a reducirse el espesor cuando se acerca a la
relacion de combustion de 0.42 pero no es estadisticamente significativo.

Fuente GL| SC Ajust.| MC Ajust.| Valor F| Valor p
Modelo 4 6218,4 1554,6 6,37/ 0,008
Lineal 2 3707,3 1853,7 7,59 0,010
FTC 1 2793,8 2793,8| 11,44 0,007
RC 1 913,5 913,5 3,74/ 0,082
Interacciones de 2 1 540,0 540,0 2,21 0,168
términos
FTC*RC 1 540,0 540,0 2,21 0,168
Curvatura 1 1971,1 19711 8,07/ 0,018
Error 10 24413 244,1
Total 14 8659,8
R2
S R? |(ajustado)
15,6247 71,81%| 60,53%

Tabla 15 ANOVA de Espesor(um) vs. FTC; RC; PtCentral

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Espesor(um); o = 0,05)

Término 2,208
T
i

AB

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Efecto estandarizado

Fig. 39 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para espesor usando un
intervalo de confianza del 95%.
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Fig. 40 Gréficas de factoriales efectos para espesor.
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Se realiz6 un andlisis de varianza utilizando la comparacion de LSD de Fisher de
forma grafica (ver Fig. 41) para garantizar que el efecto de los niveles de los
parametros de proyeccion escogidos es significativamente diferente en los
resultados obtenidos de espesor. En este analisis de comparacion de medias se
puede observar la dispersion de los resultados como se dijo anteriormente, pero
si se puede deducir una tendencia a la reduccion del espesor cuando se aumenta
el flujo total de combustion y cuando se usa una relacion de combustion de 0.42.
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Fig. 41 Graficas de comparacion de medias de espesor para un intervalo de
confianza del 95%.

5.3.4 Distribucién de fases y descarburacion.

En la Fig. 42 se pueden observar los difractogramas de rayos X representativos
de cada condicion de proyeccion térmica evaluada en este trabajo. El
difractograma del polvo de aporte a pesar de que fue analizado en la seccién
5.1.3 de este trabajo fue agregado a esta imagen para observar con mas detalle
el cambio que presenta cuando se realiza el proceso de proyeccion térmica por
HVOF, mostrando asi los picos representativos de cada una de las fases
principales identificadas en este trabajo. Las fichas cristalograficas
correspondientes a la base de datos internacional ICSD las cuales fueron
utilizadas para la identificacion de fases se reportan en la Tabla 16.
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FASE FICHA ICSD
wWC 98-007-7566
w2C 98-007-7568
w 98-004-4323
n fase (Co3W3C/Co6W6C) |98-016-6747
Co 98-062-2442

Tabla 16 Fases y fichas correspondientes a la base de datos utilizadas para la

identificacion de fases.
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Fig. 42 Difractogramas de rayos X del polvo de aporte y de los recubrimientos
representativos obtenidos en cada condicién de proyeccion.

Del analisis de fases utilizando la técnica de difraccion de rayos X se obtuvieron
los siguientes resultados del polvo de aporte Woka 3653fc:

e El polvo presento picos de la fase principal de WC coincidiendo con todos
los picos principales en cada uno de los angulos 26: 31.626, 35.798,
48.501, 64.329, 66.043, 73.459, 75.857, 77.457 y 84.500, lo que es
consistente con lo discutido en la seccion 5.1.3 en el sentido de verificar
gue el polvo sin proyectar presenta una cantidad significativa de fase WC.

e El polvo presenté picos de la fase del aglutinante metalico Co haciendo
coincidencia en el pico principal que se encuentra en el angulo 20

(43.943).

74



e El polvo presento picos de las fases Co3W3C/Co6W6C lo que indica una
posible degradacion térmica en el proceso de fabricacion del polvo como
se explico en la seccién 5.1.3. Sin embargo, la cantidad encontrada de
esta fase se considera marginal.

Por su parte, el analisis de identificacion de fases en los recubrimientos aplicados
en cada condicién presento los siguientes resultados:

e La identificacién de fases en todas las condiciones de proyeccion revelo
coincidencias con todos los picos de la fase principal de WC reportados
anteriormente, pero variando la intensidad de estos lo que da una nocién
de la ocurrencia de efectos de degradacion durante la aplicacion de los
recubrimientos, como por ejemplo la descarburacion.

e Se identificaron los picos de la fase W>C haciendo coincidencia en la
mayoria de los angulos 20 (34.735, 38.184, 39.796, 52.564, 62.260,
70.100, 73.304, 75.434, 76.480). Esta fase es producto de la
descomposicion térmica de la fase WC durante el proceso de proyeccion
térmica el cual se presenta cuando hay zonas de Co liquido que diluye la
fase principal de WC como se indica en estudios de Katranidis [2] y
Katranidis et al [16]. Esta fase tuvo una variacion en la intensidad
dependiendo de las condiciones utilizadas en el proceso de proyeccion.

e Se identifico la presencia de la fase secundaria W haciendo coincidencia
con los picos presentes en los angulos 20 (40.266, 58.254, 73.190). Esta
fase es resultado de una descomposicion térmica de la fase secundaria
W-C, luego de la cual el Tungsteno se distribuye en los granos de W>C
restantes y en los limites de splat, mientras que el Carbono reacciona con
el Oxigeno formando CO2 6 CO como lo explican Punset [16], Katranidis
et al [22], Bouaricha et al [56] y H. Wang et al [70]. Esta fase estuvo
presente en todas las condiciones variando su intensidad dependiendo de
la energia térmica absorbida por las particulas en el proceso.

e En cada una de las condiciones de proyeccion se presento la formacion
de una zona de ensanchamiento en el intervalo de (37<26<45) de los
difractogramas. Algunos autores han mostrado que este ensanchamiento
corresponde a la fase nanocristalina de CoxWyC; [56], [66]. La formacion
de esta fase seria resultado de elevadas temperaturas en la proyeccion y
elevadas velocidades de enfriamiento de las particulas fundidas o
semifundidas en el momento del impacto con el sustrato [2], [16], [22].

e Se observo una desaparicion generalizada de los picos de la fase metalica
Co fusionandose con los picos de la fase de Co3W3C presentes en el
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polvo en cada una de las condiciones de proyeccion utilizadas. Este
fendmeno ocurre cuando durante el proceso de solidificacion de las
particulas hay una velocidad de enfriamiento de hasta 10® K/seg. El Co
liguido con WC disuelto es formado por la fusion de la fase Co3W3C, el
Co y una pequeiia cantidad de WC. Esta combinacion al enfriarse
rapidamente forma W2C, W y un aumento significativo de la fase
Co3Wa3C.

En general los recubrimientos aplicados en cada una de las condiciones
mostraron una intensidad de picos de WC muy alta lo que sugiere una menor
degradacion térmica en comparada con otras técnicas de proyeccion térmica
como el APS [71].

El refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos X permitié conocer el
porcentaje de fases presente en cada una de las condiciones de proyeccién y es
reportada en la Tabla 17 y su desviacién estandar es reportada en la Tabla 18.
Como se explico anteriormente todas las condiciones de proyeccion presentaron
unas zonas de ensanchamiento del patron de difraccion lo que generalmente
estd atribuido a la presencia de una fase nanocristalina o amorfa que
probablemente esta compuesta de W, Co y C. Estas zonas o “Halos” como lo
[laman algunos autores pueden ser cuantificadas de dos maneras. La primera es
considerar esta fase como una fase amorfa pero usando este método la
cuantificacion no puede realizarse mediante refinamiento Rietveld debido a que
no se posee informacion suficiente acerca de la estructura; Sin embargo es
posible cuantificar el contenido de fases amorfas usando el indice de cristalinidad
(Ic), el cual se define como la proporcion entre las Areas de los picos principales
y el area total del patrén de difraccion, como lo proponen Verdon y sus
colaboradores en su trabajo [66]. Este método da una proporcién muy basica de
la cristalinidad del material y se asume que si el Ic es mayor habra una menor
descarburacion de los recubrimientos. La cuantificacion de fases usando el
indice de cristalinidad del material a pesar de ser un método usado comunmente
en la literatura tiene grandes limitaciones, ya que no permite diferenciar entre la
fase cristalina ideal de WC y las fases cristalinas presentes en los recubrimientos
‘reales” como W2C y W, las cuales dan una informacion muy valiosa de la
degradacion térmica del material [22]. Para realizar una cuantificacion mucho
mas precisa es necesario utilizar otro enfoque, el cual consiste en considerar que
el ensanchamiento del patron de difraccion en el rango de 37<2©<45 seria
causado por una fase nanocristalina. Este enfoque permite la cuantificacion de
fases mediante el método de refinamiento Rietveld siendo soportado por varios
estudios [29], [30], [56], [72].
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CONDICION | %WC | %W2C | %W 0/:];";‘]? GOF| WRP
A 58.60 | 13.53 | 9.10 | 18.80 | 3.63| 6.49
B 6127 | 12.87 | 8.67| 17.17 |3.29| 6.21
C 66.40 | 12.35 | 6.95| 1425 |2.18| 5.16
D 6520 | 11.30 | 7.73| 1577 |3.12| 6.23
P 61.25 | 14.30 | 7.05| 17.40 | 2.26| 5.19

Tabla 17 Resumen de cuantificacion de fases mediante refinamiento Rietveld.

- % fase
CONDICION | %WC | %W2C | %W nano %GOF | %WRP
A 3.54 | 0.40 |1.47 2.00 0.21 0.21
B 1.81 0.31 |0.67 1.17 0.31 0.31
C 0.71 | 0.35 |0.35 0.78 0.16 0.16
D 1.04 | 0.44 |0.50 0.64 0.43 0.43
P 0.78 | 2,55 |0.35 1.98 0.44 0.44

Tabla 18 Resumen de desviacion estandar de la cuantificacion de fases
mediante refinamiento Rietveld.

La cuantificacion de fases dio como resultado recubrimientos con un contenido
de WC entre 60 y 66% dependiendo de la condicion de proyeccién en
comparacion del 84.9% de WC del polvo inicial. Estos resultados demuestran
gue en el HVOF lo mas importante es la energia cinética de las particulas ya que
la energia térmica en las condiciones evaluadas es muy similar. Estos resultados
concuerdan con las investigaciones realizadas por Punset usando la pistola de
proyeccion DJ-2600 utilizando hidrégeno como combustible [16] y por Bouaricha
et al [49] y Verdom [56], [66] en la cual el porcentaje de WC se redujo entre un
20y 30 % segun sus parametros utilizados. De la Fig. 43 a la Fig. 47 se muestra
un buen ajuste en cada uno de los refinamientos realizados. Esto se puede
corroborar en la tabla 17 donde se reportan los criterios de aceptacion del ajuste
como el WRP<10 y el GOF<4. Para una mejor vision de las condiciones de
proyeccién, éstas son resumidas en la Tabla 19.

Condicion | O2 H2 Aire Dp FTC RC PFR
LPM LPM LPM (mm) |LPM 02/H2 | g/min
230 676 344 230 1250 0.35 10
263 643 344 230 1250 0.42 10
187 555 344 230 1086 0.35 10
214 528 344 230 1086 0.42 10
224 600 344 230 1168 0.385 |10
Tabla 19 Resumen de desviacion estandar de la cuantificacion de fases
mediante refinamiento Rietveld.

T OO W >
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Counts b W Bt CREE F BF REEE REE EE LY BEEEEE EREE

8000 | I Tungsten Carbide (1/1) 62.5 %
B Tungsten Carbide (2/1) - Ht 13.6 %

CONDICION A

A Il Tungsten 7.4 %
[l Cobait Tungsten Carbjde (3/3/1) 16.6 %
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. | NI
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2000

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Fig. 43 Refinamiento Rietveld del recubrimiento proyectado con la condicion A.
A) refinamiento completo, B) detalle de ajuste del modelo.

Counts | Eb ¢ RRPEVBE b O REEE BM P BUE E EE B EREEH A
8000 |l Tungsten Carbide (1/1) 62.0 % CONDICION B
A I Tungsten Carbide (2/1) - Ht 12,6 %
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2000 uu
- AN - Ad ._%J u
S I [ O | I M
30 40 50 60 70
) . Position [*2Thetal (Cf:pber (Cu))' o i
Counts £ f [k | [ [ EE [
8000 +
B
6000
4000
2000 /\
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Fig. 44 Refinamiento Rietveld del recubrimiento proyectado con la condicion B.
A) refinamiento completo, B) detalle de ajuste del modelo.
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Counts | b BEEEHE | H !IEI?I EEEEEE L
A Il Tungsten Carbide {1/1) 66,9 % CONDICION C

8000 1l Tungsten Carbide (2/1) - Ht 12.1 %
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Fig. 45 Refinamiento Rietveld del recubrimiento proyectado con la condicién C.
A) refinamiento completo, B) detalle de ajuste del modelo.
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Fig. 46 Refinamiento Rietveld del recubrimiento proyectado con la condicion D.
A) refinamiento completo, B) detalle de ajuste del modelo.
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Counts b BE | EEE e & FROE PR ECRERE L CREEERF .
CONDICION P

A ggu-;)ﬁ.Tungswn Carbide (1/1) 61,8 %
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Fig. 47 Refinamiento Rietveld del recubrimiento proyectado con la condicion P
del DOE. A) refinamiento completo, B) detalle de ajuste del modelo.

Durante el proceso de proyeccién la descarburaciéon ocurre en dos fases.
Primero cuando las particulas estan en vuelo y son calentadas por la llama y
luego cuando las particulas impactan en el sustrato y se enfrian, pero
principalmente la descarburacion ocurre cuando las particulas estan en vuelo.
El efecto de los parametros de proyeccion sobre el contenido de WC fue
evaluado y es reportado en la Fig. 49. En general los efectos de estos
parametros fueron muy similares ya que el contenido de WC vari6 entre 60 y
66%, el parametro que mayor efecto tuvo en esta variable de respuesta fue el
FTC como se observa en el diagrama de Pareto y el ANOVA para %WC (ver
Fig. 48 y Tabla 20) ademas no se observé un efecto significativo de la curvatura
generada por el punto central lo que da como resultado un efecto lineal de los
parametros de proyeccion sobre el contenido de WC (ver Tabla 20 ). Se aprecio
una tendencia a la disminucién del contenido de WC cuando se usaba un FTC
de alto caudal, lo cual indica que el FTC no influye solamente en la velocidad de
las particulas sino también en la energia térmica que estas absorben lo que
genera una mayor descarburacion del recubrimiento. Ademas, cuando las
particulas poseen una velocidad mayor tienen menos tiempo de enfriarse
mientras estan en vuelo, generando un enfriamiento mas rapido cuando
impactan el sustrato y causando mas descarburacién. Ademas de esto se pudo
observar que los niveles manejados en la relacion de combustion RC no tuvieron
un efecto muy significativo en el contenido de WC final, lo que indica que en la
pistola DJ 2600 la relacién de combustidon no es muy importante ya que estos
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son los niveles maximos que se pueden variar en FTC mayores a 1000 LPM en
esta pistola. Estos resultados son consistentes con los resultados obtenidos en
la porosidad y la rugosidad del recubrimiento los cuales fueron explicados
anteriormente.

Fuente GL| SCAjust.| MC Ajust.| Valor F| Valor p
Modelo 4 109,217 27,3043| 10,67, 0,001
Lineal 2 94,350 47,1750, 18,44/ 0,000
FTC 1 94,080 94,0800 36,78/ 0,000
RC 1 0,270 0,2700 0,11 0,752
Interacciones de 2 1 8,333 8,3333 3,26/ 0,101
términos
FTC*RC 1 8,333 8,3333 3,26 0,101
Curvatura 1 6,534 6,5340 2,55 0,141
Error 10 25,580 2,5580
Total 14 134,797
RZ
S R? | (ajustado)
1,59937 81,02%)| 73,43%

Tabla 20 ANOVA de WC% vs. FTC; RC; PtCentral.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es WC%; a = 0,05)

Término 2.2_28

Factor Mombre
A FTC
B RC

AB

0 1 2 3 4 5 6

Efecto estandarizado

Fig. 48 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para contenido de WC
usando un intervalo de confianza del 95%.
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Gréafica de efectos principales para WC%
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Fig. 49 Graficas de efectos factoriales para contenido de WC.

También se pudo observar el efecto combinado del FTC y RC sobre el contenido
final de WC el cual tampoco es significativo variando solamente de un 2 a 3%
en los extremos de los niveles lo que indica finalmente que la variable mas
importante en este proceso es el FTC.

Para garantizar una diferencia significativa entre los niveles escogidos en el
disefio experimental, se realiz6 la comparaciéon de medias usando el método LSD
de Fisher (ver Fig. 50), mostrando una diferencia significativa entre los niveles
usados en el FTC, pero no en los usados para RC.
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Fig. 50 Graficas de comparacion de medias para %WC usando un intervalo de
confianza del 95%.

5.4 Andlisis de propiedades de los recubrimientos.

5.4.1 Dureza

La relacion entre la dureza de los recubrimientos y su interaccion con los
parametros de proyeccion se puede observar en la Fig. 51. De este analisis se
puede deducir un aumento de la dureza cuando se aumenta el FTC, esto es
debido a mayor compactacion de los recubrimientos cuando el polvo de aporte
estd sometido a mayores velocidades y temperaturas, 10 que a su vez genera
fases mas duras como W>CJ[2], [16], [22]. No se observaron efectos significativos
de relacion de combustidén ni tampoco de la interaccion entre los dos parametros
de proyeccion evaluados en este trabajo lo que sigue dando fuerza al hecho de
gue lo mas importante en el proceso de proyeccién térmica por HVOF son las
velocidades. Las medidas de dureza fueron realizadas en 1 muestra de cada
condicion del plan experimental ya que la rugosidad y la difraccion de rayos X
indicaron que sus respectivas repeticiones fueron sometidas a las mismas
condiciones|7], aunque por la naturaleza anisotropica de los recubrimientos y la
técnica de medicion de la microdureza pueden presentar una dispersion
considerable como se aprecia en la Tabla 21.
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Fig. 51 Gréficos de los efectos de parametros de proyeccion sobre la dureza de
los recubrimientos

PROMEDIO | DESVIACION
MUESTRA | CONDICION |HV HV
10C A 1454.8 105.8
14C B 1438.6 324
6C C 1293.3 100.8
13C D 1287 126.1
5C P 1414.8 123.9

Tabla 21 Resumen de medidas de microdureza para cada condicidon con su
desviacién estandar. Carga aplicada de 500gf.

En términos generales los recubrimientos aplicados bajo la condicion B de
proyecciéon muestran la mayor dureza y la menor dispersion en los resultados.
Se concluye que bajo la condicion B los recubrimientos presentan una mayor
compactacion y una microestructura mucho mas homogénea.
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5.4.2 Resistencia a cavitacion

La resistencia a la cavitacion de los recubrimientos fue medida en cada una de
las condiciones de proyeccion evaluando la pérdida acumulada de volumeny la
tasa de desgaste a las cuales se le calcularon sus respectivos intervalos de
confianza del 95% teniendo en cuenta la variabilidad natural del ensayo la cual
oscila normalmente entre un 5 a 9.8 % para la tasa de desgaste y un 12 a 17%
en la pérdida acumulada de volumen en todo el ensayo [62]—-[64]. Los resultados
de la pérdida de volumen acumulada son reportados en la Fig. 52, las
condiciones de proyeccion con el mayor FTC resultaron ser significativamente
mas resistentes al fendmeno de erosién por cavitacion. La Fig. 52 muestra que
la pérdida de volumen acumulada de los recubrimientos aplicados aumenta de
manera significativa en los primeros minutos del ensayo y no se presenta un
periodo de incubacion perceptible, pero luego el sistema se estabiliza y el
volumen removido tiene un comportamiento lineal con el tiempo hasta el final
del ensayo.

La Fig. 53 y la Fig. 54 muestran los resultados de la tasa de pérdida de volumen
de los recubrimientos aplicados en cada una de las condiciones de proyeccion,
obteniendo diferencias significativas en los intervalos de confianza evaluados
entre las condiciones de alto FTC y bajo FTC pero no hay diferencias
perceptibles entre las condiciones de RC. Se puede observar que la tasa de
pérdida de masa es alta al principio del ensayo sin un periodo de incubacion
observable, luego esta se reduce de una forma significativa y se estabiliza
después de los 50 minutos de ensayo.

—®&— Condicion A
2.5 - —e— Condicion B
—4— Condicion P
./ ¥ Condicion C
«7“2.0— T Condicién D
E | v
é I v v
$ 1.5 J J
: v J
= ] ,‘,
3] \ s
s g4 i i E
e 94 ﬁ _— %I f
5057 v i
5 0.5 "T,v,iflf "
g
0.0 1 !
T r : I | | | | |
0 50 100 — -

Tiempo (min)

Fig. 52 Pérdida de volumen acumulada de cada una de las condiciones
proyectadas sometidas a desgaste erosivo por cavitacion.
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Fig. 53 Tasa de desgaste por cavitacion de cada una de las condiciones
proyectadas.
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Fig. 54 Tasa de desgaste por cavitacibn de cada una de las condiciones
proyectadas luego del periodo de inestabilidad al principio de la prueba.
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Con el fin de verificar el comportamiento de las dos mejores condiciones de
proyeccion se realizaron pruebas de cavitacion de 360 minutos y fueron
comparadas con el sustrato utilizado (AISI 420). Estos resultados se pueden
observar en la Fig. 55, la Fig. 56 y la Fig. 57. Los recubrimientos proyectados
con las mejores condiciones descritas anteriormente presentan una mayor tasa
de erosién que el sustrato en los primeros minutos del ensayo de cavitacion, ya
que el sustrato presenta un periodo de incubacion perceptible a diferencia de los
recubrimientos aplicados. El sustrato no presenta una estabilizacion perceptible
de la tasa de desgaste después de los 420 minutos de ensayo. Por otro lado, se
observa una tendencia a que los recubrimientos se comporten de una mejor
manera después de 260 minutos de ensayo debido a la estabilizacion de la tasa
de desgaste de los recubrimientos después de 50 minutos de ensayo garantiza
un comportamiento estable de la tasa de pérdida de material después de este
tiempo.

—&— Promedic
—e— Promedic
—A— AIS| 420

2.5

2.0 H

1.5 . T ///
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T T T T T T T T T T T T T T 1
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Fig. 55 Pérdida de volumen acumulada de las mejores condiciones proyectadas
y el sustrato sometidas a desgaste erosivo por cavitacion.
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Fig. 56 Tasa de desgaste por cavitacion de las mejores condiciones proyectadas
y el sustrato.
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Fig. 57 Tasa de desgaste por cavitacion de las mejores condiciones proyectadas
y el sustrato luego del periodo de inestabilidad al principio de la prueba con
intervalos de confianza del 95% calculados a partir de la media y la variabilidad
natural.
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También se realizaron pruebas de cavitacion sobre recubrimientos aplicados
con un flujo total de combustion de 1250 LPM, a los cuales les fue aplicado un
postratamiento de pulido utilizando un disco abrasivo de diamante, esto con el
fin de darle un acabado lo més parecido posible al que se le puede dar en un
taller industrial de reparacion de componentes como rodetes hidraulicos. Los
resultados se pueden observar de la Fig. 58 a la Fig. 62. Los recubrimientos
pulidos presentaron un comportamiento similar al del sustrato en los primeros
minutos del ensayo; en el caso de la muestra pulida A este comportamiento se
mantuvo en casi todo el ensayo.
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Fig. 58 Pérdida de volumen acumulada de las mejores condiciones proyectadas
con y sin postratamiento vs el sustrato sometidas a desgaste erosivo por
cavitacion.

Los recubrimientos pulidos presentaron una reduccion significativa en la tasa de
erosion en comparacion con las muestras no pulidas en los primeros minutos del
ensayo, pero después de 200 minutos su pérdida de masa aumenta de manera
significativa sobrepasando la de los recubrimientos no pulidos (ver Fig. 59 y Fig.
60) la profundidad media de erosién (MDE) muestra que el dafio causado por la
cavitacién nunca alcanzo el sustrato (ver Fig. 61y Fig. 62). Este comportamiento
se debe a que los recubrimientos pulidos retrasan la incubacién de dafios cuando
se esta en los primeros minutos de ensayo debido a una menor presencia de
imperfecciones en la superficie, pero en la medida en que el ensayo avanza la
tasa de pérdida de masa aumenta de manera significativa debido a la
acumulacién de tensiones y la pérdida de la fase aglutinante Co principalmente
en los limites de grano de WC como lo reportan Kumar et al [61] y Hankey [73],
[74].

89



—a— Promedio CA
0.14 - —e— Promedio CB
1 —4— AISI 420
0.12 - I — v Pulida A
= Pulida B
£ 0.101
™
=
E 0.08-
9
%]
S 0.06
(7]
()
-O |
© 0.04 1
o }L
o
i w\
lr_c 0.02 s
Fi.n¥ T — S A~ A
0.00- Wy ¥ ¥ ¥yu & 028
T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Tiempo (min)

Fig. 59 Tasa de erosidn por cavitacion de las mejores condiciones proyectadas
y Su postratamiento vs el sustrato.
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Fig. 60 Tasa de erosién por cavitacién de las mejores condiciones proyectadas
y su postratamiento vs el sustrato luego del periodo de inestabilidad al principio
de la prueba.
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Fig. 61 Profundidad de erosion media (MDE) para recubrimientos pulidos, no
pulidos y sustrato después de 360min.
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Fig. 62 Profundidad de erosién media (MDE) para recubrimientos pulidos, no

pulidos y sustrato
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Los resultados mostrados anteriormente concuerdan con los resultados
obtenidos por varios investigadores [11], [41], [42], [63], [73], ya que
normalmente los recubrimientos en base WC-Co presentan una alta tasa de
pérdida de material en los primeros minutos del ensayo para luego disminuir y
finalmente estabilizarse. Este comportamiento es debido a la pérdida y la
transformacién de la estructura cristalina de la fase aglutinante de Co de FCC
(cubica centrada en las caras) a HCP (Hexagonal compacta) en los primeros
minutos del ensayo de cavitacion, la estructura HCP es mas fragil provocando
una pérdida de masa mas acelerada [73], [74]. La resistencia a la cavitacion
mejorada de los recubrimientos que se fabricaron con un FTC mas alto podria
explicarse como resultado de una menor cantidad de esfuerzos residuales y de
defectos como grietas y poros, los cuales aumentan el dafio por el fenémeno de
la cavitacion debido a que generan cambios de presién en el fluido lo que hace
gue se incuben mas burbujas que luego implotan generando fatiga superficial
en el material. En general los recubrimientos aplicados con un FTC menor dieron
como resultado recubrimientos mas porosos y por ende una menor resistencia
a la cavitacion presentando una tasa de erosion alta en los primeros minutos del
ensayo, y a pesar de que también se presenta una estabilizacion no es suficiente
como para garantizar un buen desempefo en términos generales.

A continuacion, se discute el modo de falla de los recubrimientos aplicados con
las mejores condiciones con y sin postratamiento de pulido. En la Fig. 63 y la
Fig. 64 se puede observar el dafio causado por el fendmeno de cavitacion sobre
estos. Debido a que en estos recubrimientos la estructura cristalina de la fase
principal WC y el aglutinante metalico Co son diferentes se empieza a generar
un incremento en las tensiones internas, las cuales llegan a un limite en el que
se empiezan a producir microgrietas y estas se propagan a traves de los limites
de grano de WC que por lo general son las zonas mas fragiles, estos lugares se
van convirtiendo en defectos mucho mas grandes con el tiempo generando aun
mas pérdida de masa [64].

Los recubrimientos a los cuales les fue aplicado un postratamiento presentaron
surcos provenientes del pulido (ver Fig. 63a, b) los cuales se eliminaron después
de 200 minutos de ensayo coincidiendo precisamente con la estabilizacion de la
tasa de erosion por cavitacion, aunque aun se pueden observar algunas lineas
de pulido después de 360 minutos de ensayo (ver Fig. 63c). Ademas de esto,
en la Fig. 63d se puede observar una falla de delaminacién la cual es
caracteristica de materiales que fallan por cedencia [44], [75]. Esta falla se
presentd debido a defectos iniciales como porosidad y grietas superficiales
probablemente generadas durante el postratamiento utilizado, creando asi un
efecto sinérgico que aumenta la cantidad de defectos y a su vez mayor cantidad
de pérdida de masa. Como se menciond anteriormente, la fase matriz de Co
presenta cambios en la estructura cristalina de FCC a HCP debido al pulido
realizado y al fendbmeno de cavitacion, lo que genera una baja tasa de pérdida
de masa al inicio debido a la calidad inicial de la superficie, pero luego se
empiezan a ver esas fallas caracteristicas de delaminacion y pérdida de
particulas de WC debido a la falta de la fase aglutinante. Segun los estudios de
Szala et al la estructura HCP del Co es mucho mas propensa a la nucleacion de
grietas y por ende menos resistente al fendmeno de erosién por cavitacion [76].
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Fig. 63 Dafio causado por la erosién por cavitacion a los recubrimientos con

postratamiento. A) y B) Antes del ensayo, C) y D) a 360 minutos de ensayo.
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Fig. 64 Dafo causado por la erosion por cavitacion a los recubrimientos sin
postratamiento. A) y B) a 360 minutos, C) antes del ensayo.
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Los recubrimientos que no fueron pulidos presentaron una disminucion de la
fase aglutinante de Co en la superficie después del ensayo (Fig. 64a,b) con
respecto a su estado inicial (Fig. 64c), debido a la superficie tan irregular y
transformacion de la estructura cristalina del Co a una fase menos resistente, lo
gue concuerda con su alta tasa de pérdida de material en los primeros minutos
de ensayo después de que esta primera capa de aglomerante es desgastada.
También se observé que la morfologia de los recubrimientos después del
ensayo es similar a la original; a pesar de esto se pueden observar algunos
agujeros formados por picadura, la cual es atribuida normalmente al fenémeno
de fatiga superficial (ver Fig. 65). Aparentemente al tener una superficie
naturalmente irregular pero una porosidad baja el ensayo es mas agresivo en
los primeros minutos ya que como se explic6 en secciones anteriores los
recubrimientos presentan una mayor cantidad de defectos en la parte mas
superficial y estas capas se retiran en los primeros minutos de ensayo, esto
explicaria la estabilizacion tan rapida de la tasa de erosion.

1 Bkarn 18 44 SEI Sk HE. @8 18 on 18 &2 EEC

Fig. 65 Dafo de picadura causado por el fendmeno de erosién por cavitacion
sobre las muestras no pulidas después de 360min de ensayo. A y C)imagenes
en electrones secundarios SEI, B y D)imagenes en electrones retrodispersados
BEC.

A continuacion, se describira la relacién que se encontré entre la resistencia a
la erosion por cavitacion y las diferentes caracteristicas microestructurales,
morfoldgicas y quimicas obtenidas en los recubrimientos aplicados.
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5.5 Relacidn entre la resistencia a la erosion por
cavitacion, las caracteristicas de los
recubrimientos aplicados y los parametros de
proyeccion.

De la Fig. 66 a la Fig. 68 se puede ver la relacion de las diferentes propiedades
de los recubrimientos como la rugosidad media (Ra), la porosidad y el espesor
con la resistencia a la cavitaciéon de los recubrimientos estudiados en este
trabajo.

Como se explico en las secciones anteriores las caracteristicas mas importantes
para obtener unos recubrimientos basados en WC-Co que tengan un buen
comportamiento ante el fendbmeno de erosion por cavitacion son la rugosidad
media (Ra) y la porosidad. Los recubrimientos con menor porosidad y menor
(Ra) resultaron con una resistencia a la erosion por cavitacion mejorada esto a
su vez es un efecto del uso de parametros de proyeccion térmica que aumenten
la velocidad y la temperatura de las particulas (ver figura Fig. 66 y Fig. 67).

No se observo una incidencia significativa del espesor en la resistencia a la
erosion por cavitacion de los recubrimientos aplicados, los resultados mostrados
en la figura Fig. 68 revelaron que a diferentes espesores se obtuvieron
resistencias a la cavitacion analogas. Se observo una dispersion alta en los
resultados debido a la naturaleza de las variables evaluadas FTC y RC. En todos
los niveles se dieron espesores industrialmente aceptables de 250-300um (ver
Fig. 40 y Fig. 41).

‘flf Rugosidad media vs Perdida de volumen por EC (mm3)‘

8.0

IS N ~N
[63] o (6]
1 1 1
| |
|

Rugosidad media (Ra)

o
o
1

5.5

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
08 10 12 14 16 18 20 22 24
Perdida de volumen por EC (mm?)

Fig. 66 Relacion entre la rugosidad media del recubrimiento y la erosién por
cavitacion EC.
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Fig. 67 Relacion entre la porosidad del recubrimiento y la erosion por cavitacion
EC.
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Fig. 68 Relacion entre el espesor del recubrimiento y la erosién por cavitacion
EC.

Ademas de lo anterior también se pudo sacar la relacion que hay entre los
parametros de proyeccion y la resistencia al desgaste por cavitacion EC (ver
Fig. 69, Fig. 70 y Fig. 71). Los resultados mostraron que el parametro de
proyecciéon mas influyente en la EC es el FTC (ver Fig. 69) dando como
resultado una mejor resistencia a la cavitaciéon cuando se utiliza un FTC de 1250
(ver Fig. 70 y Fig. 71) esto debido a que los recubrimientos aplicados con estos
flujos dieron recubrimientos mas densos y con una menor rugosidad media (Ra).
A su vez la relaciéon de combustién RC no tuvo una incidencia significativa en la
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resistencia a la cavitacion Fig. 69 y Fig. 70. También se evalu6 el efecto
combinado del FTC y RC sobre la resistencia a la cavitacion de los
recubrimientos proyectados Fig. 70, no se percibieron diferencias significativas
entre las condiciones aplicadas variando RC y dejando el FTC constante.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados

(la respuesta es EC(mm*3); o = 0,05)

Término 2228
T

AB

0 1 2 3 4 5 6
Efecto estandarizado

Factor

A
B

Nombre
FTC
RC

Fig. 69 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para Erosion por
cavitacion EC usando un intervalo de confianza del 95%.
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Fig. 70 Gréficos de los efectos de parametros de proyeccion sobre la erosion por

cavitacion EC de los recubrimientos.
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Fig. 71 Graficas de comparacion de medias para Erosion por cavitacion usando
un intervalo de confianza del 95%.

La experimentacion realizada permitié obtener recubrimientos basados en WC-
Co recomendables para su uso en hidroturbinas debido a que la resistencia al
desgaste de los recubrimientos llego a igualar en incluso a superar a la del
sustrato inoxidable martensitico AISI 420 el cual es usado en aplicaciones de
hidroturbinas [77], Ademas de esto los recubrimientos aplicados presentaron
una igual o mejor resistencia a la cavitacion que la de otros aceros inoxidables
usados en hidroturbinas [62], [78], Yy complementandolo con su buena
resistencia a la erosion y abrasion se convierte en un excelente candidato para
Su uso en estas aplicaciones[79]. la condicibn Optima de proyeccion
determinada fue la condicion B por sus buenas propiedades mecanicas y
microestructurales sumandose a la resistencia a la erosién por cavitacion
mejorada en comparacion con las otras condiciones usadas.
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6. Conclusiones

A continuacion, se exponen las conclusiones encontradas en este trabajo:

e Seimplemento un protocolo para la aplicacién de recubrimientos basados
en WC-Co mediante la técnica de proyeccién térmica HVOF, con énfasis
en el estudio del flujo total de combustién (FTC) y la relacién de
combustion (RC) sobre la microestructura, la rugosidad y la dureza.
También esto a su vez fue relacionado con la resistencia a la erosion por

cavitacion de los recubrimientos.

e EIl andlisis estadistico refleja que el incremento del FTC tiene una
influencia significativa en la reduccién de la rugosidad media (Ra), la
porosidad y el contenido de la fase cristalina WC de los recubrimientos

aplicados.

e El analisis estadistico reflejé que el aumento sistematico del FTC produjo
una disminucién en el contenido de la fase cristalina WC debido a la
descarburacion de los recubrimientos por las altas temperaturas y
velocidades de particulas que se presentan en estas condiciones de

proyeccion.

e El andlisis estadistico indica que la variable RC no tiene una incidencia
significativa en la Rugosidad media (Ra), la porosidad, la dureza y el
contenido de fase WC de los recubrimientos aplicados en los niveles

evaluados.

e El analisis de difraccion de rayos X permitio distinguir el enriquecimiento
de la fase matriz con W y C formando fases fragiles como W.C y W,

ademas de la aparicion de fases nanocristalinas.

e Laresistencia a la erosion por cavitacion de los recubrimientos aplicados
fue mejorada al reducir la cantidad de defectos como la porosidad
mediante el aumento del FTC. A su vez se observé que todos los
recubrimientos aplicados bajo las diferentes condiciones presentaron una
estabilizacidon en la tasa de desgaste después de 50 minutos de ensayo.

e Los recubrimientos a los cuales les fue aplicado el postratamiento de
pulido presentaron un cambio en el comportamiento en la tasa de
desgaste, reduciéndose en los primeros minutos del ensayo, pero a su
vez su resistencia al desgaste empeoré después de 200 minutos de

ensayo.

e El modo de falla de los recubrimientos pulidos presentd un patron de
celdas caracteristico, a diferencia de los recubrimientos no pulidos que
cuales presentaron una clara variacion entre el nivel de dafio de los

granos de WC y las areas de la fase matriz.
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e Con el uso adecuado de los parametros de proyeccién se lograron
obtener recubrimientos mas compactos con menor cantidad de defectos
como grietas y poros lo que ayud6 a mejorar sus propiedades mecanicas
como la dureza y la resistencia a la erosiébn por cavitacion. Las
condiciones recomendadas para la aplicacion de recubrimientos basados
en WC-Co por medio de HVOF con la pistola DJH-2600 corresponde a
H>=643 LPM, 02=263 LPM, Aire=344 LPM, Dp=230 mm, Vr= 1m/s y
PFR=10 g/min.
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/. Trabajos futuros

Los resultados obtenidos en este estudio mostraron una interaccién significativa
entre los parametros de proyeccidbn y las propiedades finales de los
recubrimientos. Mas alla del avance en la comprension de como estos
parametros como FTC y RC afectan al recubrimiento, se podria obtener un
espectro en el cual se combinen parametros de proyeccion, paradmetros
cineméaticos como velocidades relativas a la superficie, angulo de impacto de las
particulas al sustrato y variaciones en la distancia de proyeccién relacionandolas
con la resistencia al desgaste erosivo y por cavitacion para acercarse lo maximo
posible a las condiciones a las que son sometidas las piezas de hidroturbinas.
Posteriormente probar diferentes polvos y combinaciones de polvos con el fin de
obtener mapas de estas variables que permitan un uso 6ptimo de este proceso.
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8. Anexos

8.1 (Refinamiento Rietveld)

A continuacion, se detallan los pasos seguidos para realizar la cuantificacion de
fases de los recubrimientos basados en WC-Co mediante refinamiento Rietveld
automatico en el software X’Pert HighScoreplus.

1. Se determino el background con una granularidad de 7 y un factor de
flexion de 1.

2. Se editaron los pasos del rietveld automatico de la siguiente manera.

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)

h)

)

Refinar el Scale factor con un Min. Shift/ESD de 0.1 y no apagarlo
después de su uso.

Refinar Flat background con un Min. Shift/ESD de 0.1 y no apagarlo
después de su uso.

Refinar Zero shift con un Min. Shift/ESD de 0.1, no refinar specimen
displacement y no apagarlo después de su uso.

Refinar Lattice parameters con un Min. ShiftESD de 0.8, un
minimum weight de 5% y no apagarlo después de su uso.

Refinar More background con un Min. ShifttESD de 0.1, con los 5
parametros adicionales y no apagarlo después de su uso.

Refinar W, U y V con un Min. ShiftfESD de 0.1, con un minimum
weight de 2% y no apagarlo después de su uso.

Refinar Peak shape parameters con un Min. ShiftfESD de 0.1, con
un minimum weight de 10, refinar asymetrty, no refinar anisotropic
broadening y no apagarlo después de su uso.

Refinar Site occupancy factor con un Min. Shift/ESD de 0.1, con un
minimum weight de 5%, usar overall B true, y no apagarlo después
de su uso.

Refinar preferred orientation con un Min. ShiftfESD de 0.1, con un
minimum weight de 5% y apagarlo después de su uso.

Refinar Extinction con un Min. Shift/ESD de 0.1, con un minimum
weight de 5% y apagarlo después de su uso.

3. Guardar el archivo
4. Refinar el patron de difraccion con rietveld automatico
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8.2 Verificacion de los supuestos del modelo

Con el fin de garantizar la validez de los resultados obtenidos en el disefio
experimental se realiz6 un analisis de los supuestos para las salidas directas
(Rugosidad, Espesor, Contenido de WC) y para las variables indirectas
(porosidad y erosién por cavitacion EC) estos supuestos son: normalidad (la
respuesta debe distribuirse de forma normal), varianza constante (igual varianza
de los tratamientos) e independencia (cada una de las mediciones deben ser
independientes. De la Fig. 72 a la Fig. 74 se pueden observar los residuos
mostrando que no hay evidencia en contra de los supuestos en cada una de las
salidas directas como lo explica Humberto Gutiérrez [57]. Las gréaficas de
probabilidad normal e histograma indican que las respuestas se distribuyen
correctamente formando una linea recta lo que verifica la normalidad de las
respuestas descartando valores atipicos, a su vez en la grafica de residuos vs
ajustes muestran que los residuos estan distribuidos aleatoriamente y tienen una
varianza constante y finalmente las graficas de residuos vs orden muestran que
los residuos estan independientes no muestran tendencias ni patrones.

Gréficas de residuos para Rugosidad (Ra)

Grafica de probabilidad normal vs. ajustes
ag
/ < . .
L m 1
-] [ ]
30 - L]
-1 o - L ] *
— - .
= S 0 L)
& 50 & b . .
w} o L ]
= a »
o o -1
= =
10 . -
. 7 “n L]
4 3
; / o ™
2 1 0 1 2 5 7 8
Residuo estandarizado Valor ajustado
Histograma vs. orden
43 = -
mo 1 ]
] I
e II
m m
= 36 - ’\\ f Y
'~ c 0 v i f
g E ™ | II.
o 24 :H | |
2 o -1 | .'I
L S - .'I |
12 = | /
3 /
‘ | ‘ x _2 II
0.0
20 -5 -0 -05 00 05 10 15 12 3 4 5 5 7 8 3 10 1 12 13 14 15
Residuo estandarizado Orden de observacion

Fig. 72 Gréficos de residuos para Rugosidad.
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Fig. 74 Gréficos de residuos para contenido de WC.
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Griéficas de residuos para EC(mm#3)
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Fig. 75 Gréficos de residuos para la erosion por cavitacion EC.
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Fig. 76 Gréficos de residuos para porosidad.
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