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Capitulo 3
3 Desarrollo experimental

3.1 Procedimiento experimental

En este capitulo se expondra el desarrollo experimental de toda la investigacion, los
parametros utilizados tanto para las pruebas de corrosion como para el estudio
microestructural, el disefio de experimentos y las hipétesis de investigacion. La Figura 3-1

describe el procedimiento empleado.

Preparacion de la superficie por los métodos de :
granalla metalico, dico abrasivo y sand-blasting

Deposcién de los recubrimientos de bronce y 6xido
de cromo

Caracterizacion morfoldgica mediante microscopia
Optica, SEM y confocal

Caracterizacion microestructural utilizando XRD

Realizacion de pruebas de voltamperometria ciclica
e impedancia

Realizacion de pruebas de adhesion y cohesidn

Caracterizacion de productos de corrosién del
recubrimiento por microscopia éptica y electrénica

Figura 3-1: Desarrollo experimental
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3.2 Prepararacion de la superficie

El sustrato utilizado fue un bronce fosforado de una pulgada de diametro y un espesor
aproximado de 3 mm, | sustrato fue previamente lijado con un tamano de grano de 80. La
preparacion se realizé con el objetivo de limpiar la superficie y lograr una rugosidad
apropiada para mejorar la adherencia, los métodos utilizados fueron:

¢ Granallado con Al,Oa:
Se utilizé primero alumina con un tamafo de particula de 100 um, con una presion de 100
psi, durante 10s, después se proyecto un tamafio de particula aproximadamente de 500
Mm bajo las mismas condiciones de presién y tiempo.

¢ Arenado:
Se utilizé arena comercial, con un tamafio aproximado de particula de 200 um, se realizé en
la misma camara con una presion de 100 psi y tiempo de 10s.

¢ Disco abrasivo:

Se utilizé un disco abrasivo de una pulidora marca Black Decker durante 10 s.

3.3 Deposicion de los recubrimientos

Después de realizada la preparacion de la superficie, se aplicé un desengrasante, y se seco
con aire. El equipo utilizado fue una pistola Castodyn 8000, que es un equipo oxiacetilénico

modular. Los pasos para la deposicién de los recubrimientos fueron los siguientes:

e Ensamble de la pistola utilizando los mdédulos de proyeccion SSM10 para Proxon
21021 (aleciéon que permite dar una mejor adherencia al recubrimiento) y SSM30
para Metaceram 25050, cada uno con su correspondiente inyector.

e Conexion a los suministros de oxigeno, acetileno y aire comprimido, utilizando los
acoples rapidos para cada entrada.

e Instalacion del contenedor de polvo en su respectivo soporte con ajuste por medio del

obturador en la posicién verde.

La deposicién se realizé en los siguientes pasos:
1) Se realizé primero un calentamiento, primero en la parte posterior de la probeta y
después en la cara donde se depositara el recubrimiento, esta no excedia los 150 °C.
2) Puesta a punto del encendido del equipo: Primero se proyectd el material sin aire, lo

cual permitié que se produzca mejor la reaccion exotérmica.
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3) Los recubrimientos se proyectaron con los parametros mostrados en la Tabla 3-1..

Tabla 3-1: Parametros de deposicion de los recubrimientos

PARAMETRO Ni-Al Cr,0, Bronce
Presién de oxigeno [bar] 4 4 4
Presion de acetileno [bar] 0.7 0.7 0.7
Presion de aire comprimido [bar] 0.6 0.6 0.6
Distancia de proyecciéon [mm] 150 85 150

La secuencia para realizar el proceso, fue la siguiente

o Verificar longitud de la distancia de proyeccion.

¢ Verificar que la valvula de aire se encuentra cerrada (Botén rojo pulsado).

e Verificar la posicion del diafragma segun recomendaciones del catalogo.

e Mover la palanca de cierre rapido hacia adelante para permitir paso de la mezcla
oxiacetilénica.

e Encender la llama por medio de una chispa.

¢ Regular la llama con la valvula de control de acetileno, hasta lograr que los haces que
salen de la boquilla tengan una longitud similar a la de las patas del mdédulo de
proyeccion.

« Dirigir la pistola hacia el sustrato perpendicularmente.

¢ Abrir la valvula de aire comprimido (Botdn verde pulsado) para permitir el paso de
material de aporte.

e Hacer pasadas lentas proyectando el material de aporte, una y otra vez sobre el
sustrato hasta lograr el espesor deseado.

¢ Cerrar la valvula de aire comprimido.

e Mover hacia atras la palanca de cierre rapido.

3.4 Analisis microestructural

3.4.1 Preparacién metalografica

Se realizaron cortes transversales de las probetas del recubrimiento depositadas, se
montaron sobre baquelita en frio, se utilizé lija con un grano de 1200, puesto que si se
llevan a espejo se corria el riesgo de desprendimiento del recubrimiento. Este andlisis se

realizé con un microscopio 6ptico LECO de lentes convexas con aumento de 500X.
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3.4.2 Analisis por SEM

Se realizaron barridos con un equipo FEI QUANTA 200 que consta de un cafién de
electrones con su Optica, camara de muestras, circuito de vacio, electrénica de deteccion y
registro de imagen. Cuenta con un programa con el cual se toman las micrografias T
microscope control” versidon 2.01. La prueba de caracterizacion de composicién quimica no
fue posible realizarla, debido a un dafio en el vacio. Se reemplazo ésta medicion con la de
fluorescencia de rayos X, y fue complementada con las mediciones en el microscopio
confocal. Se alcanzaron magnificaciones hasta 1600X, se realizaron medidas sobre la
superficie y sobre probetas montadas en baquelitas para observar la seccion trasversal de

los recubrimientos. Las imagénes se tomaron antes y después de la prueba de corrosién.

3.4.3 Analisis por difraccién de rayos X

Se realizaron andlisis de fases presentes en la superficie utilizando el equipo disponible en
la Universidad Nacional sede Bogot4, el cual es un Panalytical X"Pert PRO MPD con un
equipo X-pert Pro Panalytical con la linea monocromatica ka del cobre (1,540998A)
trabajando a 45 kV y 40 mA. El rango de barrido fue de 20° a 80°, con tamafio de paso de

0.02° en modo continuo.

3.4.4 Analisis por Fluorescencia de Rayos X

Se realizaron analisis de los elementos presentes de los recubrimientos antes y después de
corrosion y también del sustrato de bronce. Se realizé una limpieza antes de ser analizados
con acetona e isopropanol con un limpiador ultrasénico. El equipo utilizado fue un

Espectrémetro de Fluorescencia marca Philips modelo MagiXPro.

3.4.5 Analisis de la rugosidad por microscopio confocal laser

Se realizaron analisis de la superficie de los recubrimientos para hallar el valor de rugosidad
Ra ¥ Rsa con un microscopio laser confocal marca Zeiss referencia LSM 700. Poder de
resolucion maximo de 250 nm, proporcionando imagenes con un aumento maximo de
100X.
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3.5 Pruebas electroquimicas

Previamente los recubrimientos fueron limpiados y desengrasados con acetona e
isopropanol en ultrasonido durante 5 minutos en cada solucion y secados con aire. Las
pruebas se realizaron en una celda como la mostrada en la Figura 3-2:. Se empleo un
contraelectrodo de grafito de alta pureza y un electrodo de referencia de calomel saturado,
utilizando un puente salino entre el electrodo de referencia y la celda. Todas las mediciones
se realizaron dentro de una jaula de Faraday de manera que se garantizara la anulacion de

efectos de los campos electromagnéticos externos.

CE

Figura 3-2: Plano lateral de la celda utilizada para la realizacion de las pruebas
electroquimicas [80]

3.5.1 Voltamperometria ciclica

Las pruebas de voltamperometria se realizaron con un equipo ACM Instruments. Se
siguieron las recomendaciones de la norma ASTM G5. Los ensayos de voltamperometria

ciclica se realizaron en las siguientes condiciones:

e Solucidon a temperatura ambiente de NaCl al 3%

e Potencial inicial (Ei): -500 mV

e Potencial final (Ef): 1000 mV

e Velocidad de barrido: 50 mV/s

e Ciclo: 1

e Area de la muestra expuesta a la solucién: 0.196 cm?.

e La medicion se realiz6 después de 45 min de inmersion de la muestra en la

solucién, permitiendo que el potencial se estabilizara.
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3.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se aplicaron al sustrato
de bronce pulido con disco abrasivo y preparados con granallado con alumina y arena, y
sobre los recubrimientos de Cr,O; y bronce. Se uso un potenciostato marca GAMRY
Reference 600 y el procedimiento para los ensayos se realizd siguiendo las
recomendaciones de la norma ASTM G5, las condiciones experimentales para el desarrollo

del experimento fueron las siguientes:

e Una solucion de NaCl al 3% y temperatura ambiente

e Frecuencia inicial: 100 (mHz).

e Frecuencia final: 0.01 (KHz).

e Voltaje AC: 10 (mV).

e Area de la muestra expuesta a la solucion: 0.196 (cm?).

e En todos los casos para la primera medicion se permitio un tiempo de 45 minutos
para la estabilizacion de la solucién después de la inmersion de la muestra.

e Las mediciones se realizaron después de 1, 24, 48, 72 y 168 horas de estar
inmersa la muestra en la solucién, a fin de evaluar el comportamiento a la

corrosion de los diferentes recubrimientos.

3.5.2.1 Corriente y potencial de corrosiéon

A partir de las curvas potenciodinamicas se obtuvieron los valores de corriente de corrosion
y potencial de corrosion mediante la extrapolaciéon Tafel usando el software Analysis de

ACM Instruments.

3.5.2.2 indice de porosidad

Se determind el indice de porosidad total a través de la Ecuacion (3.1) [61, 66].

R _ AEcorr
P= 2410 ©®a (3.1)
RpC
Donde R,s es la resistencia a la polarizacién del sustrato de bronce fosforado, R es la

resistencia a la polarizacion del recubrimiento, AE.,, es la diferencia entre el potencial de



Desarrollo experimental 109

corrosion del recubrimiento y del sustrato y B, es la pendiente de Tafel anddica obtenida

con la técnica de extrapolacion Tafel.

3.5.2.3 Circuitos Eléctricos Equivalentes

Los resultados del ensayo de EIS fueron modelados a partir de un circuito eléctrico

equivalente con el software Gamry Echem Analyst.

3.6 Diseno de experimentos

3.6.1 Numero de replicas de cada tratamiento

Se realizd una prueba piloto, que permitié determinar el nimero de réplicas a utilizar en el
trabajo. El numero de réplicas necesario esta influenciado primordialmente por cuatro
factores que se requieren para los calculos, debido a que anteriormente se realizé una

prueba piloto es posible establecer este valor, teniendo en cuenta los siguientes valores:

e Lavarianza (o?).

o Eltamanio de la diferencia entre las dos medias ( §).

¢ El nivel de significancia de la prueba (a), o la probabilidad del error tipo 1

e La potencia de la prueba 1 - 8, o la probabilidad de detectar & donde B es la

probabilidad del error tipo 2.

El numero de réplicas necesarias para cada grupo en tratamiento, r, para alternativas
bilaterales se estima mediante la Ecuacién (3.2) segun los datos obtenidos en la prueba

piloto.

a ? 2
rzz[z?rzg} 75

(3.2)

En la Tabla 3-2: se muestran los datos obtenidos durante la prueba piloto de EIS realizada
el 2009-1l para el recubrimiento Metaceram 25050 sobre bronce. En la Tabla 3-3: estan
tabulados los valores para una potencia 1 — 3, un nivel de significancia a, una diferencia
significativa & y un porcentaje de variacion %CV, para la prueba que se le realizd al
recubrimiento de 6xido de cromo en el experimento de corrosiéon sobre bronce. No se

dispone de datos para el recubrimiento de bronce (Proxon 21071), pero se asumiran los
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mismos valores ya que el equipo y las mediciones no presentan una significativa variacion
[73].

Tabla 3-2: Datos de corriente y voltaje de corrosién obtenidos en la prueba piloto
para el recubrimiento Cr,O; sobre bronce
Muestra | corr (A) E corr (V)

Probeta 1 7,71E-6 -2,12E-1
Probeta 2 7,18E-6 -2,34E-1
Probeta 3 6,77E-6 -2,27E-1
Probeta 4 7,39E-6 -2,54E-1
Probeta 5 1,40E-5 -1,85E-1

Tabla 3-3: Numero de réplicas obtenidas para el recubrimiento Cr,O3; sobre bronce

%0
%CV 1-8 a=0.05 a=01
0.6e-5 0.8e-5 0.6e-5 0.8e-5
9.19e-12 .90 5 3 4 2
9.19e-12 .95 6 3 5 3

Segun lo reportado en la literatura lo mas comun en investigacién es usar un nivel de
significancia de 0.05 y un error tipo 1 de 0.95. Se encuentra que en comun con ese nivel de
significancia 3 réplicas seria lo ideal con un tamano de diferencia significativo. Por lo que se
definira como numero de réplicas para todos los tratamientos la cantidad de tres (3). Como
prueba de control se realizara también un ensayo sobre el bronce sin recubrimiento, para
comparar con la deposicion hecha. Se realizara el mismo numero de réplicas, pero no se

incluira dentro del disefo.

3.6.2 Tratamientos

El disefio experimental es un disefio factorial con tres factores, sustrato, recubrimiento y
método de preparacién, donde cada factor tiene a, b y c niveles respectivamente, de
manera que se tienen a*b*c combinaciones o posibles tratamientos y n observaciones para
cada tratamiento. En la Tabla 3-4: se presentan los niveles y los factores y en la Tabla 3-5:

todas las combinaciones y los tratamientos.
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Tabla 3-4: Factores y niveles del disefio de experimentos

FACTOR NIVEL
Sustratos Bronce fosforado, Bronce fosforado con capa base
Recubrimiento Cr,03, bronce
Método Granallado por arena, Granallado metalico y Pulidora disco abrasivo

Tabla 3-5: Tratamientos para el disefio de experimentos

PREPARACION

SUSTRATO RECUBRIMIENTO SUPERFICIAL NOMENCLATURA TRATAMIENTO ABREVIATURA
Metaceram Granallado por arena (1+ +) 1 BA
Bronce 25050 Granallado metalico (1+ -) 2 BG
Pulidora disco abrasivo (1- 4) 3 BP
Bronce con Metaceram Granallado por arena (1- -) 4 BBA
capa base 25050 Granallado metalico (2+ +) 5 BBA
Pulidora disco abrasivo (2+ -) 6 BBP
Granallado por arena (2- +) 7 CA
Bronce Proxon 21071 Granallado metalico (2- -) 8 CG
Pulidora disco abrasivo (3+ +) 9 CP
Bronce con Granallado por arena (3+ -) 10 CBA
capa base Proxon 21071 Granallado metalico (3- +) 1 CBG
Pulidora disco abrasivo (3- -) 12 CBP

El modelo estadistico esta dado por la Ecuacion (3.3).

Vik =Hta;+ B +1, +(aﬁ)ij + (at); +(ﬁr)jk "‘(aﬂr)ijk + & (3.3)

parai=1,...,aj=1,...,b,k=1,...,ndonde:

M es el efecto medio global.

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

Bj es el efecto incremental sobre la media causado por el nivel j del recubrimiento.
Tk es el efecto incremental sobre la media causado por el nivel k del método.

(aB)ij el efecto incremental sobre la media causado por la interaccién del nivel i del

sustrato y el nivel j del recubrimiento.

(aT)ik el efecto incremental sobre la media causado por la interaccion del nivel i del

sustrato y el nivel k del método.
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(BT)jk el efecto incremental sobre la media causado por la interaccion del nivel j del

recubrimiento y el nivel k del método.

(aBT)ijk el efecto incremental sobre la media causado por la interaccion del nivel j del

recubrimiento con el nivel del i del sustrato y el nivel k del método.

eijk el término de error

Donde se supondra que las Ecuaciones (3.4) y (3.5) se cumplen.

—1a = ?:1 Bi= iz1(Ba)i= ?:1(304)1'1' =0 (3.4)

SijkNN 0,0'2 (35)

3.6.3 Respuestas

Con el fin de determinar si el método de preparacién y el uso de capa base tiene un efecto
estadisticamente significativo para el comportamiento frente a la resistencia a la corrosion,

se realizdé un analisis de varianza factorial.

3.6.4 Modelo de analisis de varianza

Las hipotesis estadisticas segun el modelo planteado son:
Método de preparacion:
Ho: Los efectos del método de preparacion son nulos.

H,: El método de preparacion produce un efecto significativo sobre la respuesta.
Capa base:

Ho: Los efectos de la capa base son nulos.

H1: El método de preparacion produce un efecto significativo sobre la respuesta.

El nivel de confianza empleado fue del 95%, por tal razon el valor de a sera de 0.05 y para
comprobar si se acepta la hipétesis nula el p-valor tendra que ser mayor a 0.05, de lo

contrario para un p-valor menor a 0.05 se aceptara la hipotesis alterna.
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Capitulo 4

4 Resultados y discusién

4.1 Analisis microestructural
4.1.1 Sustrato

En la Tabla 4-1: se presentan los resultados de la caracterizacion del sustrato por medio de
la técnica de Fluorescencia de Rayos X. Se corrobora que es un bronce fosforado aunque
se obtiene el valor minimo para el porcentaje de bronce y los maximos para Pb, Sn y Zn,

los otros elementos se pueden considerar como impurezas.

Tabla 4-1: Composicion quimica del bronce fosforado
Elemento Cu Zn Pb Sn Fe S Ni Nb
% 84,37 7,071 5,791 2,595 0,072 0,059 0,023 0,019

En la Figura 4-1: se muestra el espectro de XRD del sustrato después de ser tratado con
disco abrasivo y granallado con arena y alumina. Se encontraron solo los picos del sustrato
de fase a del cobre que es el mayor elemento aleante presente en el sustrato; estos se
encuentran en los picos 43.13, 50.08 y 73.65 de estructura atémica FCC, de acuerdo con
la carta 01-070-3038 [81]. Estos picos estan de acuerdo con los estudios de Afshar et
al.[82], Hwang et al. [83] y Balajii et al.[84]. No se encontraron otras fases como € o CusP
[83]. El plomo se detectd en las posiciones 31.39 y 36.34 de estructura atébmica FCC, que
concuerda con la carta 00-001-0972 [85]. También se detecto la presencia de estafio de
estructura FCC, que se aprecia en el pico 73.4, que coincide con la carta 01-089-4789 [86]
y adicionalmente con lo estudiado por Balaji et al. [84]. Por ultimo es posible observar la
presencia de zinc en los picos 36.34 y 43.13 de estructura hexagonal con direcciones (002)
y (101), respectivamente; que concuerdan con la carta 03-065-5973 [87]. Los elementos de
la de alumina o silice después del proceso de granallado no se detectan en ninguno de los

espectros.
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Figura 4-1: Difractograma del sustrato de bronce preparado con pulidora, con granalla
metalica y arenado.
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En la Figura 4-2: se muestra una micrografia SEM de las particulas utilizadas durante el
proceso de preparacion de la superficie del granallado con Al,O; y arena. El proceso de
granallado metalico se realizé con dos tamafos de particula diferentes de particulas con el
fin de darle mayor adherencia por el aumento de la rugosidad. Se observa que son

particulas irregulares y con formas puntiagudas lo que resulta en mayor rugosidad.

Figura 4-2: (a) Particulas de alumina con tamafio de grano 50 um (b) Particulas de
alumina de tamano de 500um (c) Particulas de arena de tamario de 100 ym

B

La micrografia superficial después de realizados los procedimientos de preparacién de
superficie se presenta en la Figura 4-3:. Aparentemente se forma una regién mas rugosa
con el proceso de granallado con alumina, debido al tamafio de particula utilizado durante
el procedimiento (500 yum) comparado con el de arena (100 um). La morfologia obtenida por

el proceso de granallado con alumina genera mas puntos de anclaje.
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Figura 4-3: Micrografia SEM a 800X del sustrato de bronce después de (a) Granallado
con arena (b) Granallado con alumina

(@)

4.1.1.1 Medicion de la rugosidad

En la Tabla 4-2: se presenta la rugosidad superficial Rs, y el valor medio de la rugosidad
aritmética R, del sustrato de bronce preparado con pulidora con disco abrasivo, granallado
con arena y granallado con alumina con dos tamafios de particulas diferentes, primero se
aplico el tamafio de particula de 50 um y después del de 500 uym, sobre la misma muestra.
Se observa que el mayor valor de la rugosidad se presenta en la superficie granallada con
alumina con tamario de particula de 500 um, el valor mas bajo se presenta en la superficie
granallada con arena con tamafo de particula de 100 um, la rugosidad de la superficie
preparada con pulidora también es baja. En las Figura 4-4: aFigura 4-6: se presentan las
imagenes topograficas obtenidas por medio del microscopio confocal para el sustrato de
bronce con diferentes preparaciones, se observa la diferencia clara del perfil de rugosidad

de la superficie preparada con alumina (Figura 4-6:).

Tabla 4-2: Rugosidad promedio del sustrato de bronce con distintas preparaciones

de superficie
MATERIAL RSa [um] Ra [um]
Disco abrasivo 6.78 7.181
Alimina (50 pm) 9.891 8.668
Alimina (500 pm) 12.017 12.170

Arena (100 pm) 4.420 3.979
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Figura 4-4: Analisis topografico del sustrato de bronce preparado con pulidora con
disco abrasivo.

Figura 4-5: Analisis topografico del sustrato de bronce preparado con granalla con
arena.
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Figura 4-6: Analisis topografico del sustrato de bronce preparado con granalla con
granalla.

4.1.2 Polvo del recubrimiento de capa de liga Ni-11%(Al, Mo)

Se caracteriz6 el polvo utilizado como capa base de liga Ni-11%(Al, Mo). El difractograma
se muestra en la Figura 4-7:. Se puede observar un solapamiento en el pico 51.32 del
compuesto AlNiz de direccion (200) que concuerda con la carta 03-065-0430 [88] y el niquel
con direccion (220) cuya carta es 00-003-1043 [89], ambos de estructura cubica. En el pico
44.05 y 75.53 es posible ver de nuevo el compuesto AlNi; con direcciones (111) y (220) No
se observan 6xidos de aluminio, ni compuestos de Molibdeno. En el pico 75.53 se observan
dos picos que son los de la linea espectral ka y kB del pico de AINi;. Estos resultados

concuerdan con los de los investigadores Cunguan Xu at al.[90].
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Figura 4-7: Difractograma del polvo utilizado como capa base Ni-Al
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4.1.3 Polvo de bronce al aluminio (Cu-Al)

El difractograma del polvo autofundente de bronce al aluminio se presenta en la Figura 4-8:.
Se muestra un claro patrén con el del AlCu; en los picos 27.16, 40.28, 42.73, 44.88, 78.30 y
76.89 de estructura ortorrombica de la fase martensita que concuerda con la carta 00-028-
0005 [91], no se observa presencia de hierro. Estos resultados concuerdan con los

encontrados por otros investigadores como Wang Liang at al. [92].

Figura 4-8: Difractograma del Polvo Cu-Al.
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4.1.4 Polvo del recubrimiento Cr,0;

En la Figura 4-9: se presenta el difractograma del recubrimiento de 6xido de cromo. Se
observa en los picos 24.49, 33.58, 36.17, 39.74, 41.45, 44.17, 50.19, 54.82, 58.36, 63.41,
65.06, 72.91, 76.78 y 79.03 la presencia de Cr,O; que cristaliza en sistema romboédrica
segun la carta 00-002-1362 [93]. Estos resultados estan en concordancia con lo investigado

por otros autores Cellard et al. [94-95].

Figura 4-9: Difractograma del polvo del recubrimiento Cr,0s.
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4.1.5 Recubrimiento de capa base Ni-Al

Después de depositado el recubrimiento, se compararon los difractogramas con el del polvo
de capa base Ni-11%(Al, Mo), ver Figura 4-10:. Se encontré que los tres espectros eran
iguales, es decir, no habia ningun aporte de alumina o arena. Se observan en los picos
4411, 51.39 y 75.64 el compuesto AlNi; de estructura cubica de la carta 03-065-0430 [88],
los cuales también se hallaron en el difractograma del polvo base de liga mostrado en la
Figura 4-7:. A su vez, durante la deposicion del recubrimiento base se puede observar
nuevas sefiales del niquel de estructura cubica (carta 00-003-1043 [89]), ademas del que
se aprecia en la Figura 4-7:, estos picos se encuentran muy cercanos a los del AlNis, los
picos fueron 44.37, 51,59 y 76.08. Se encontré también en el pico 73.52 NiO (bunsenita)
que corresponde a la carta 00-001-1239 [96]; y en el pico 66.64 Ni,O3, (carta 00-014-0481
[97]). Estos oxidos se formaron durante la interaccion del niquel de la aleacién con el

oxigeno del aire durante la proyeccién del recubrimiento hacia el sustrato. Los picos 42.99 y
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45.72 se presentan debido a la desviacion de la linea espectral kP y ka que corresponden al
cobre. También, se observa un corrimiento de los picos a la derecha, lo que se puede deber
a la creacion de esfuerzos residuales compresivos durante la deposicion del recubrimiento
[7].

Figura 4-10: Difractograma del recubrimiento Ni-Al depositado sobre los sustratos
después del proceso de disco abrasivo, granallado con Al,O3 y arena.
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En la Figura 4-11:, se pueden observar las micrografias SEM del recubrimiento de la capa
base sobre las tres preparaciones de superficie. Es posible apreciar que la base depositada
sobre el recubrimiento granallado con arena es mas homogénea, posiblemente por su mas
baja rugosidad; mientas que la depositada con granallado con Al,O; parece mas
heterogénea y con una estructura en forma de dendrita, posiblemente porque no se realizé
un correcto pre-calentamiento sobre la superficie [41]. En general en todas las micrografias

se observan particulas sin fundir o semi-fundidas, 6xidos y poros.
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Figura 4-11: Micrografia SEM a 800X del recubrimiento Ni-Al sobre superficies (a)
Granallado con Al,O; (b) Pulidora con disco abrasivo (c) Granallado con arena.
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4.1.6 Recubrimiento Cu-Al

En la Tabla 4-3: se presentan los resultados de la caracterizaciéon por medio de la técnica
de Fluorescencia de Rayos X para el recubrimiento Ni-11%(Al, Mo). Se observa que hay un
porcentaje elevado de Al, y no se detecta la presencia de Mo. Al comparar con la
composiciéon quimica de bronces al aluminio [98], no se encontraron composiciones
similares, ya que en los bronces al aluminio comerciales el porcentaje no sobrepasa el 5%.
Por lo que se puede pensar que el alto contenido de aluminio le proporcionara mejoras
propiedades frente a la corrosién por la capacidad de formar un éxido que podria actuar

como barrera frente a la corrosién [98]. Los otros elementos aleantes tipicos fueron

detectados.
Tabla 4-3: Composicion quimica del recubrimiento Cu-Al.
Elemento Cu Al Fe Sn Zn Cr Ni Pn Mn
% 63.615 33.558 1.824 0.453 0.198 0.155 0.089 0.051 0.034

En la Figura 4-12: se presenta el difractograma del recubrimiento de bronce sobre las
diferentes superficies estudiadas. Se observa que no hay variacion en las fases
encontradas con respecto al polvo de bronce presentado en la Figura 4-8:. En los picos
40.18, 43.13, 50.08 y 73.65 se observa la presencia del compuesto AlCuz de estructura
ortorrombica, cuya carta es 00-028-0005 [91]. En los picos 43.11 y 50.07 hay presencia de
cobre de fase a de estructura cubica FCC, segun carta 01-070-3038 [81], seguramente
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debido al sustrato, ya que éstos picos no se detectaron en el difractograma del polvo de

bronce al aluminio mostrado en la Figura 4-8:.

Figura 4-12: Difractograma del recubrimiento Cu-Al depositado sobre diferentes
preparaciones de superficie.
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En la Figura 4-13: se presentan las micrografias del recubrimiento de bronce al aluminio
depositado sobre bronce fosforado con las preparaciones de superficie de disco abrasivo,
granalla con alumina y con arena, con y sin capa base. Se puede decir que en general se
observan particulas no fundidas, porosidades y microgrietas; las cuales se deben al rapido
proceso de enfriamiento en los recubrimiento de polvos a la llama [99]. Especialmente en
las superficies preparadas con disco abrasivo (Figura 4-13:(a-b)) se observan estructuras
en forma de estrella o dendriticas, las cuales se deben a la temperatura a la que se
encontraba el sustrato [41]. En la Figura 4-13:(e-f) se puede observar de nuevo como con
en el recubrimiento Ni-Al (Figura 4-11:) que la superficie preparada con arena es la mas

suave debido a que presentan la rugosidad mas baja.



Resultados y discusion 123

Figura 4-13: Micrografia SEM del recubrimiento Cu-Al sobre las siguientes
preparaciones de superficie (a) Pulidora con disco abrasivo y Ni-(Al,Mo) (b) Pulidora
con disco abrasivo (c) Granallado con Al,O3 y Ni-(Al,Mo) (d) Granallado con Al,O;

e) Granallado con arena y Ni-(Al,Mo) (f) Granallado con arena.
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Se observa la micrografia de la seccién trasversal del recubrimiento de bronce al aluminio
en modo de electrones secundarios a 500X (Figura 4-14:(a)) y en modo electrones
retrodispersados a 1000X (Figura 4-14:(b)). En la Figura 4-14:(a) se observa la estructura
laminar tipica de estos recubrimientos. En estas micrografias se pueden observar que las
particulas semi-fundidas aparentemente también tienen poros dentro de ellas, como se
puede observar en la Figura 4-14:(b), donde se aprecia el aumento de la zona en el
recuadro de la parte de la Figura 4-14:(a). Al parecer es una particula no fundida la
observada en la Figura 4-14:(b), donde se observa un cambio en la morfologia,
apreciandose zonas oscuras dentro de las particulas no fundidas, las cuales se pueden
interpretar como poros ya que no son zonas tan oscuras como para suponer que son
oxidos [28]. A su vez, parece que la adhesion del recubrimiento no es muy buena ya que se
observan zonas oscuras entre la interfase sustrato/recubrimiento [99]. Todos estos defectos
podrian tener un efecto negativo en las propiedades mecanicas de los materiales, ya que al
presentar poca adherencia el recubrimiento se puede delaminar [100]. Posiblemente, en la
interfase sustrato/recubrimiento no se formaron Oxidos seguramente debido a que el
mecanismo de unién de los recubrimientos de bronce-aluminio esta relacionado con la
afinidad del aluminio por el oxigeno, lo cual promueve oxidacidon exotérmica de las

superficies de la particula y remueve los 6xidos de la superficie del substrato [27].

Figura 4-14: .Micrografia SEM de la seccion trasversal del recubrimiento de bronce (a)
Modo de electrones secundarios a 500X (b) Modo electrones retodispersados a
1000X.
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4.1.7 Recubrimiento Cr,0;

En la Tabla 4-4:, se presenta la composicién quimica del recubrimiento Cr,O3 obtenida por
la técnica XRF. Se observa el alto contenido de cromo, no se puede detectar el compuesto

como 6xido, la presencia de elementos como el Sn, Cu y Pb seguramente se deben al

sustrato.
Tabla 4-4: . Composicién quimica del recubrimiento Cr,04
Elemento Cr Sn Cu Pb Zn Mg
% 97.917 0,0958 0.738 0.300 0.047 0.040

En la Figura 4-15: se pueden observar los difractogramas del recubrimiento de 6xido de
cromo para las diferentes preparaciones de superficie. En los picos con sus respectivas
direcciones 24.49 (102), 33.5 (104), 36.17 (110), 41.45 (113), 44.17 (202), 50.19 (024),
54.82 (116), 58.36(018), 63.41 (214), 65.06 (300), 72.91 (119), 76.78 (217) y 79.03 (306);
se observa la presencia de la Cr,O3; que cristaliza en un sistema romboédrico segun la carta
00-002-1362 [93] al igual que se observo en la Figura 4-9:. Se aprecia un solapamiento de
la linea espectral ka y kB en los picos 41.45 y 44.17 que corresponde también al éxido de

cromo. Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos por Cellard [95].

Figura 4-15: Difractograma del recubrimiento Cr,O3; depositado sobre diferentes
preparaciones de superficie.



Resistencia a la corrosiéon en recubrimientos comerciales Metaceram 25050 y
Proxon 21071 producidos con el sistema de proyeccidn térmica por llama

& g g _ @ = Base pulidora
e T = 2§ § = ® §8 & - -
5 oS >= e % e Sa T =3
3 oli g g OA g 98 g i
S S o 8} 5 N e
l | .(j (.)L UA Q (i S5O
)
2 l l j Base granalla
K ‘ A A N
2 l l Granalla
5 | Lo AN ~—
£ 7 Base arena
l l | A A A N
Arenado
l l N | l ~ A A
| |l N ' | L a . Polvo
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

En las imagenes SEM que se muestran en la Figura 4-16: se puede apreciar la formacion
laminar de forma de lenticular tipicas de este recubrimiento. Se observa una forma poco
suave en el recubrimiento, propia de los sistemas de proyeccion térmica por llama [99].
También se observan microgrietas, especialmente en los recubrimientos que tienen capa
base, formadas por las tensiones producidas por la restriccion de la contraccion térmica de
las laminas con el sustrato durante el proceso de enfriamiento en la solidificacion [101]. En
todos los recubrimientos es posible encontrar poros formados como consecuencia de la
baja temperatura de las particulas durante el proceso de deposicion de los recubrimientos
[32], representado por las regiones mas oscuras en las micrografias [102]. De igual modo
se pueden observar particulas no fundidas en los recubrimientos, debido al gradiente de
velocidad de las particulas antes de ser proyectadas, siendo las que poseen menor
velocidad las que no se funden al alcanzar el recubrimiento [32]. Por ultimo, se observa la
presencia de 6xidos, formados durante la deposicion, que aparecen como pequefias zonas
grises en el recubrimiento [103].

Figura 4-16: Micrografia SEM del recubrimiento Cr,O; sobre las siguientes
preparaciones de superficie (a) Con capa base y arenado (b) Arenado (c) Con capa
base y granallado (d) Granallado (e) Con capa base pulida (f) Pulida
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En la Figura 4-17: se presentan micrografias SEM del recubrimiento Cr,O3 preparado con
granalla de alumina con y sin capa base. Se observa que aparentemente hay buena
adherencia del sustrato; la microestructura del recubrimiento es similar a la estudiada por
Reisel et al [23] y Li et al. [24] para el recubrimiento de 6xido de cromo por proyeccion
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térmica. En este tipo de recubrimiento no son tan claros los splats y la estructura lenticular
tipica de los recubrimientos por llama, pero si se observan las particulas no fundidas, los

oxidos y los poros. En general, se observa un recubrimiento compacto y denso.

Figura 4-17: Micrografias SEM a 1000 X del recubrimiento Cr,O3; preparados con
granalla con alimina con capa base.
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4.2 Medicion del espesor

La medicién del espesor de las multicapas se realizé mediante microscopia Optica; se
montaron cortes de la seccidn transversal del recubrimiento sobre baquelita, se tomaron
micrografias con microscopia éptica y con el analizador se obtuvo el espesor aproximado
en micras. Se realizaron 10 mediciones para cada recubrimiento. En la Figura 4-18: se
presentan los valores promedio de los espesores de los recubrimientos de bronce y éxido
de cromo. En general se observa que los recubrimientos con capa base tienen mayor
espesor. No se realizo un control sistematizado del control de espesor, solo era posible
controlarlo con el numero de pasadas de la pistola sobre el recubrimiento. El espesor de los
recubrimientos Cr,O; es menor, ya que puede estar influenciado por los esfuerzos
residuales que pueden ser provocados por la oxidacion de la capa de union metalica a altas
temperaturas, por la permeabilidad de la capa ceramica porosa, o por las diferencias de

expansion térmica ciclica [104].

Figura 4-18: Espesores de los recubrimientos de bronce al aluminio y Cr,0s.
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4.3 Medicion de la rugosidad

Por medio del microscopio confocal laser se midi6 la rugosidad de los recubrimientos, de la
capa base de liga, con las distintas preparaciones de superficie. Los resultados se
presentan en la Tabla 4-5:. Se reporta la rugosidad superficial (Rs,) y el valor de rugosidad
medio aritmético (R,). Se observa que la menor rugosidad la presentan los recubrimientos
que fueron granallados con arena, después los preparados con pulidora y finalmente los
preparados con granalla. Pero en general no se encuentran diferencias significativas entre
las preparaciones. Parece que la adicion de capa base tampoco tiene un efecto sustancial
en la rugosidad final del recubrimiento. Adicionalmente, se observa que el recubrimiento
Cr,0; presenta menor rugosidad que el bronce dada por el tamano de la particula de polvo

del recubrimiento.

Tabla 4-5: Rugosidad promedio de los recubrimientos de los recubrimiento de Cu-Al
y Cr,O; con diferentes preparaciones de superficie.

MATERIAL RSa[um] Ra [um]
Base arena 17.510 17.556
Base granalla 17.231 19.831
Base pulidora 18.829 18.789
Bronce pulidora 21.340 19.723
Bronce base pulidora 22.241 21.139
Bronce granalla 22.463 22.286
Bronce base granalla 19.758 16.034

Bronce arena 20.930 15.331
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Bronce base arena 20.098 20.261
Cr,0; arena 16.836 15.893
Cr,0; base arena 15.921 15.308
Cr,0; granalla 17.177 12.220
Cr,0; base granalla 17.634 17.935
Cr,0; base pulidora 16.186 12.169

En las Figura 4-19: a Figura 4-21: se presentan imagenes topograficas representativas de
los recubrimientos depositados, obtenidas por microscopia confocal. Se decidié mostrar las
tratadas con arena para todas las combinaciones (sustrato, recubrimientos Ni-Al, Cu-Al y
Cr,03) que fueron las que menor rugosidad presentaron respecto a las otras preparaciones.
En las figuras se observan los distintos perfiles de rugosidad, donde es evidente que la
rugosidad aumenta con el recubrimiento; aunque parece que el efecto de la capa base Ni-Al
no tiene efecto en la rugosidad final del recubrimiento, y que este valor es determinado por

el tamano de la particula del recubrimiento de la superficie final [25].

Figura 4-19: Analisis topografico del recubrimiento de Ni-Al preparado con arena.
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Figura 4-20: Analisis topografico del recubrimiento de Cu-Al preparado con arena.

Figura 4-21: Analisis topografico del recubrimiento de Cr,O3; preparado con arena.
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4.4 Analisis pruebas electroquimicas

4.4.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica
4.4.1.1 Sustrato

A continuacién se presentan los ensayos de EIS para todos las preparaciones empleadas a
168h, posteriormente se muestran las graficas de impedancia para la preparacion que
mejor resultados presentaron en funcién del tiempo de inmersién, y finalmente las pruebas
del recubrimiento de bronce y Cr,O; depositadosb con las preparaciones de superficiales
propuestas. Adicionalmente, se presenta el andlisis microestructural SEM, analisis

topografico por medio de microscopio confocal y analisis quimico por la técnica XRF.

Debido a que la rugosidad en la superficie tiene un efecto en el comportamiento frente a la
resistencia a la corrosion, ya que las superficies mas rugosas tienen una mayor tasa de
iones libres especialmente en los bordes, es decir, tienen mas sitios para la disoluciéon del
material [105-106]. Se decidio realizar pruebas EIS con las diferentes preparaciones del

sustrato, antes de la deposicion de los recubrimientos. En la Figura 4-22: se presentan los



Resultados y discusion 133

diagramas de Bode de los sustratos con preparaciones de superficies con granallado con
arena, con alumina, pulidora con disco abrasivo, después de ser sometidos al ensayo de

impedancia durante 168 horas.

Se observa que el mejor comportamiento frente a la corrosion se presenta en la superficie
preparada con granalla de arena, ya que tiene valores mas altos de impedancia a bajas
frecuencias y angulo de fase mas alto. Aparentemente se reduce el valor de impedancia en
varios 6rdenes de magnitud del sistema al someterlo a granallado con alumina, debido al
aumento del valor de la rugosidad, siendo asi mas propensos a presentar corrosion por
picado [25-26, 105].

Figura 4-22: Diagramas de Bode para el sustrato de bronce después de pulido,

granallado con arena y alumina después de 168h (a) Impedancia vs frecuencia
(b) Angulo de fase vs frecuencia
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En la Figura 4-23: se presentan las micrografias SEM del sustrato de bronce fosforado
preparado con granallado con arena. Se pueden observar los productos de corrosion
llamadas patinas [22], las cuales cuando alcanzan un espesor apreciable pueden actuar
como una capa protectora para el sustrato, pudiendo aumentar su capacidad protectora si
son expuestas a condiciones atmosféricas normales [21]. También, se observa que estas
estructuras no se formaron homogéneamente sobre el sustrato, posiblemente debido a que

no fue suficiente el tiempo de exposicion al electrolito durante el ensayo de corrosion.

Figura 4-23: Micrografias SEM del sustrato de bronce preparado con granallado con
arena después de haber sido sometido a la prueba de corrosion durante 168h (a)
800X (b) 3000X.
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Patina

En la Tabla 4-6: se presenta la composicién quimica del sustrato de bronce preparado con
arena, obtenida por la técnica de XRF, después del ensayo de corrosién. En general se
observan los mismos elementos que para el sustrato sin corrosion, con la aparicion del

cloro aportado por la solucién electrolitica.

Tabla 4-6: Composicion quimica del sustrato de bronce después de ser sometido a
corrosion durante 168h
Elemento Cu Al Fe Pb Cl Sn Zn Cr Mg Ni
% 62,6 32,349 1,756 1,098 0,76 0599 0302 0212 0,153 0,086

En la Figura 4-24: se presenta el diagrama de Bode para el bronce fosforado preparado
con granallado con arena, en funcién del tiempo de inmersién. Se observa un incremento
del angulo de fase (Figura 4-24:(b)) a medida que aumenta el tiempo de inmersion, debido
posiblemente a la formacién de una capa pasiva de 6xido de cobre que segun estudios de
Bendezu et al. [21] puede ser de Cu,0O. De igual modo, se observa que a medida que
aumenta el tiempo de inmersién a bajas frecuencias el valor de la impedancia aumenta,

valor que representa la resistencia a la polarizacion (Ry).

Figura 4-24: Diagramas de (a) Impedancia vs frecuencia (b) Angulo de fase vs
frecuencia para el sustrato de bronce fosforado preparado con granallado con
arena.
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Para modelar los resultados de impedancia se utilizo el circuito mostrado en la Figura 4-25:.
Este circuito fue propuesto por Quartarone et al. [107] para bronce sometido a procesos
corrosivos. Donde Ry, es la resistencia a la solucion, Ri; es la resistencia a la trasferencia
de carga, CPE es el elemento de fase constante, n es un exponente fraccionario para la
interfase recubrimiento/electrolito, que por lo general asume el valor entre 0.5 y 1, el cual
representa caracteristicas capacitivas de las interfases [107]. Finalmente, W es la
impedancia de Warburg la cual representa los procesos de transferencia de masa entre el

recubrimiento y el electrolito [108].

Figura 4-25: Circuito equivalente para el sustrato de bronce [107].

En la Tabla 4-7: se presentan los valores de simulacion del circuito propuesto para los
resultados experimentales de la Figura 4-24:. El incremento de Ry, puede ser atribuido a la
formacion de éxidos de cobre que protegen la superficie contra la corrosion. El parametro n
es menor que 1 por lo tanto se trata de un capacitor con fugas de carga o masa. La linea
que aparece a bajas frecuencias en el diagrama de angulo de fase (Figura 4-25:(b)) se crea
porque la trasferencia de carga es influenciada por el proceso de difusion semi-infinita,

cuando el electrolito penetra la capa protectora formada en el bronce [107]. Segun estudios,
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el bronce presenta tres etapas durante proceso corrosivo; en la primera se forma una capa
de corrosion la cual es homogénea, después esta capa aumenta su espesor y por ultimo
comienza a observarse corrosion localiza en la mayoria de los limites de grano; después de
20h de inmersion, casi todos esos ataques localizados gradualmente son cubiertos por

otros productos de corrosion [109].

Tabla 4-7: Parametros de la simulacién de EIS para el sustrato de bronce fosforado

Rsin Rct CPE w
Muestra n

[ohms/cm2] [ohms/cm2] [S*sa] [S/cm2]

1h 62,42 8,22E+03 3,13E-05 8,37E-01 5,08E-04
2h 55,76 1,21E+04 2,72E-05 8,09E-01 6,40E-04
24h 41,81 1,64E+04 3,97E-05 8,08E-01 4,58E-04
48h 39,40 1,48E+04 2,98E-05 8,28E-01 5,11E-04
168h 56,82 5,70E+04 1,89E-05 8,08E-01 2,50E-04

4.4.1.2 Recubrimiento de Cu-Al

En la Figura 4-26: se presenta la grafica de impedancia en funcion del tiempo de inmersion,
del recubrimiento de Cu-Al preparado con arena. Se nota que tiene un comportamiento
similar al sustrato de bronce, es decir se presenta una sola constante de tiempo. La
variacion de la constante de tiempo con el tiempo de inmersion puede ser interpretada
como que el recubrimiento es afectado por la solucion en el tiempo de exposicion. Pero en
este caso se observa que los valores de impedancia van disminuyendo a medida que
aumenta el tiempo de inmersion, pero al parecer es solo hasta las 24 horas de inmersion ya
que después el valor de la impedancia aumenta. Un comportamiento muy similar se
presenta en la Figura 4-27: donde se muestra la grafica de impedancia de los recubrimiento
de bronce preparado con arena depositado sobre capa base, aunque en este caso hay un
pequefo incremento en la impedancia a bajas frecuencias. Comportamiento que se puede
deber a la presencia de la capa base, la cual crea una interfase que puede actuar como una
barrera adicional en el interior evitando la propagacion de porosidad interconectada, ya que
el recubrimiento de capa base es mas compacto, con menor contenido de 6xidos y mejor

cohesion intralamelar comparado con el recubrimiento de bronce [12, 90].
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Figura 4-26: Graficas de Bode para el recubrimiento de bronce, preparado con
granallado con arena (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo de fase vs
frecuencia.
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Figura 4-27: Graficas de Bode para el recubrimiento de bronce con capa base,
preparado con granallado con (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo de fase
vs frecuencia.
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En la Figura 4-28: se presentan los diagramas de Bode para el recubrimiento Cu-Al
preparado con Al,O3; Se observa que disminuye la magnitud de la impedancia a frecuencias
bajas a medida que aumenta el tiempo de inmersion, pero a 48h y 168h el valor de la
impedancia aumentd. A su vez, se observa que los valores de impedancia no son inferiores
a los presentados para el sustrato de bronce tratado con Al,O; como se mostré en la Figura
4-22:, comparado con las otras preparaciones superficiales. Esto no se esperaba ya que el
sustrato de bronce bajo esta preparacién de superficie tuvo el comportamiento mas
deficiente frente a la resistencia a la corrosidon. Este comportamiento seguramente se debe
a que los valores de rugosidad final no difieren demasiado (Tabla 4-5:), siendo lo que
determina el valor final de la rugosidad del recubrimiento el que esta en contacto con el
electrolito. Adicionalmente es posible que las particulas de arena que estan adheridas a la
superficie presenten menor estabilidad electroquimica que las particulas de Al,O;

permitiendo que se oxiden mas facilmente sobre la superficie. Este comportamiento al



Resistencia a la corrosiéon en recubrimientos comerciales Metaceram 25050 y
Proxon 21071 producidos con el sistema de proyeccidn térmica por llama

parecer esta relacionado con las tensiones residuales de compresion que se inducen al
realizar el granallado en la superficie, siendo posible que las propiedades fisicoquimicas
varien y en consecuencia la reactividad de las superficies y/o la conductividad [110]. Por
otro lado, de nuevo se observa un comportamiento similar cuando se aplica adicionalmente
capa base, tal como se muestra en la Figura 4-29:. Se aumentan las propiedades
capacitivas y dieléctricas del sistema porque la capa base mejora las propiedades

anticorrosivas.

Figura 4-28: Graficas de Bode para el recubrimiento de bronce, preparado con
granalla de alumina (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo de fase vs

frecuencia.
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Figura 4-29: Graficas de Bode para el recubrimiento de bronce, preparado con
granalla con alumina y capa base (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo de
fase vs frecuencia.
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En la Figura 4-30: y Figura 4-31: se presentan las graficas de Bode para el recubrimiento
Cu-Al con y sin capa base respectivamente, preparados con pulidora con disco abrasivo.
Se observa que los valores de impedancia disminuyen con el tiempo de contacto con el
electrolito de NaCl, lo que indica que el electrolito penetrd el sustrato a través de las

fronteras de grano entre los splats, siendo el proceso de corrosion contralado por
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trasferencia de masa [17]. Sin embargo, después de aproximadamente 24 horas de ensayo,
la impedancia volvid a aumentar. Este proceso involucra la difusiéon de los reactantes a
través de la capa por los defectos como los poros, caracteristicos de estos recubrimientos.
Generalmente la difusion de O, entre los defectos es mucho mas lenta que la de los iones
pequenos de CI, siendo similar al proceso corrosivo por grietas [111]. De esta forma se
hace evidente la influencia de los defectos presentados en los recubrimientos depositados
por proyeccion térmica en el comportamiento frente al fendmeno corrosivo, asi como las
particulas no fundidas o las fronteras de grano, siendo éstos los que pueden permitir que el

electrolito penetre facilmente el recubrimiento hasta alcanzar el sustrato [112].

Figura 4-30: Graficas de Bode para el recubrimiento de bronce, preparado con
pulidora (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo de fase vs frecuencia.
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Figura 4-31: Graficas de Bode para el recubrimiento de bronce con capa base,
preparado con pulidora (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo de fase vs
frecuencia.
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4.4.1.2.1 Simulacién del circuito eléctrico equivalente para el

recubrimiento Cu-Al

Para modelar los resultados de impedancia se utilizd el circuito mostrado en la Figura 4-
32:., el cual fue propuesto por Dermaj et al [22] y Rahmouni et al [113] para bronce
sometido a procesos corrosivos en una soluciéon de NaCl. En este circuito se observan dos
circuitos en paralelo (CPE 1 R,,), donde CPE, describe el caracter dieléctrico de la superficie
del recubrimiento y R, representa la resistencia a la transferencia de carga a través de la
porosidad del recubrimiento. El otro circuito en paralelo (CPE,R,) describe el
comportamiento del sustrato (en la interfase) en contacto con el electrolito, donde CPE,; es
elemento de fase constante de la doble capa entre el sustrato y la solucion y Ry es la
resistencia a la transferencia de carga en la interfaz sustrato/recubrimiento. Finalmente Ry,

es la resistencia a la solucion [22].

Figura 4-32: Circuito equivalente para el recubrimiento de bronce al aluminio para
distintas preparaciones de superficie [22].

En la Tabla 4-8: se muestran los valores de los parametros del CE para el recubrimiento de
bronce depositado sobre las tres diferentes preparaciones de superficie: pulido y granallado
con Al,O; y arena. Las tendencias del comportamiento a la resistencia a la corrosion fueron
similares para todos los tratamientos; en general se observd que la degradacion del
recubrimiento disminuye hasta un tiempo de 24 horas de ensayo y después aumenta. Esto
posiblemente se debe a que el electrolito penetré el recubrimiento hasta alcanzar el
sustrato pero estos poros o defectos son taponados por los productos de corrosién que no
permite que el electrolito continle penetrando, evitando asi que el electrolito ataque

severamente el sustrato [15-16].
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Tabla 4-8: Resultados simulacion circuito eléctrico para el recubrimiento de bronce

Muestra Tiempo [h] Rsin Rtc Rpo CPE1 CPE2 m
P [ohms/cm?2] [ohms/cm?2] [ohms/cm?2] [S*sa] [S*sa]
1 57,17 3,00E+03 6,84E+02 1,30E-15 0,92 9,92E-03 0,66
2 52,16 2,72E+03 3,38E+02 8,75E-10 0,83 1,92E-04 0,65
BRONCE ARENA 24 51,3 1,90E+03 3,53E+02 2,59E-06 0,64  4,58E-04 0,68
48 31,11 1,87E+03 7,41E+01 7,36E-07 0,74  6,73E-04 0,61
168 42,52 2,31E+03 5,67E+02 5,64E-07 0,98  7,84E-04 0,62
1 53,53 4,25E+03 3,23E+03 1,23E-04 0,69  1,07E-04 0,51
BRONCE
BASE ARENA 2 43,22 3,22E+03 1,99E+00 1,61E-04 0,7 1,01E-04 0,55
24 41,47 2,59E+03 1,22E+00 1,61E-03 0,38 8,71E-05 0,6
48 42,52 2,33E+03 2,07E+02 523E-03 054  3,71E-04 0,75
168 43,38 2,31E+03 3,25E+02 1,35E-03 0,71  4,95E-04 0,75
1 16,78 3,48E+03 1,50E+03 588E-05 0,44  2,71E-05 0,81
BRONCE 2 28,74 2,83E+03 1,06E+03 5,86E-05 0,48 2,53E-05 0,79
GRANALLA 24 33,91 1,37E+03 7,34E+02 1,64E-04 0,35 2,62E-05 0,74
48 36,08 1,50E+03 6,37E+02 8,65E-04 0,33 2,87E-05 0,68
168 55,73 2,16E+03 2,19E+03 1,33E-03 0,67  4,55E-05 0,81
1 54,59 7,96E+03 5,05E+02 2,45E-07 0,87 2,10E-05 0,76
BRONCE 2 53,47 7,48E+03 1,16E+01 2,00E-06 0,93 1,39E-05 0,73
BASE 24 28,15 3,14E+03 7,39E+00 7,52E-06 0,82 3,27E-06 0,46
GRANALLA
48 43,22 3,20E+03 2,97E+01 6,78E-06 0,84  4,30E-05 0,57
168 47,22 5,60E+03 8,95E+01 6,45E-06 0,83 7,18E-05 0,59
1 42,58 2,72E+03 1,32E+03 2,52E-06 0,88  9,59E-05 0,64
BRONCE 2 54,59 2,61E+03 1,83E+02 2,28E-05 0,69 6,24E-05 0,89
PULIDORA 24 77,6 1,19E+03 1,20E-01 1,80E-05 0,85  5,66E-05 0,62
48 40,75 1,55E+03 1,56E+02 2,48E-05 0,83  4,39E-05 0,6
168 37,75 2,61E+03 2,32E+02 7,36E-05 0,66  9,01E-04 0,86
1 47,22 4,42E+03 1,43E+02 432E-05 0,85 2,63E-05 0,7
2 49,78 3,98E+03 9,81E+01 1,15E-04 0,82 154E-04 0,69
BRONCE
BASE 24 28,72 2,04E+03 5,65E+01 1,08E-04 0,82 2,97E-04 0,58
PULIDORA 48 48,71 2,93E+03 6,47E+00 3,48E-04 0,64 9,82E-03 0,63
168 49,47 2,90E+03 2,97E+01 2,55E-04 0,66 1,96E-03 0,68

Lo anterior se corrobora con la disminucion R, y Ry, @ medida que pasa el tiempo de

ensayo hasta 24 horas, lo que se puede interpretar como la difusion del electrolito, sin

embargo, este fendmeno se lleva a cabo a baja velocidad de difusion [15-16, 18, 108, 114].

Después se observa un aumento del valor de R,,, seguramente debido a la acumulacion

local de productos de corrosién en los defectos [15-16]. EI aumento del valor de CPE; se

puede interpretar por un incremento del proceso corrosivo, a su vez causa el incremento en

la rugosidad del recubrimiento, parametro que se evalué con microscopio confocal. Por otro
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lado se aprecia que decrece el valor de CPE; hasta las 24 horas de inmersion, lo cual se
puede deber a una disminucion de las especies disponibles para el balance de carga.
Después éste valor aumenta posiblemente a la acumulacién de las especies reactivas

durante el proceso corrosivo [113].

Un parametro importante que se utiliza normalmente para analizar el comportamiento de
materiales frente al proceso corrosivo es el valor de resistencia a la polarizacion (R,) [14].
Se define como Ry= R+ Ry [108, 115]. En la Figura 4-33: se presenta el valor de
resistencia la polarizacion en funcién del tiempo de inmersion. Los mayores valores
corresponden a los recubrimientos depositados sobre las superficies preparadas con
granalla metalica, seguidos de los de arena y por ultimo los pulidos con disco abrasivo. De
igual modo se observa que los recubrimientos que fueron depositados sobre capa base
tienen los mas altos valores de R,, es decir, siendo la capa base le brinda una proteccion
adicional al recubrimiento, posiblemente por la formacion de una nueva interfase y la

formacion de una capa pasivada [18].

Figura 4-33: Resistencia total en funcion del tiempo de inmersion para el
recubrimiento de bronce con diferentes preparaciones de superficie.
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4.4.1.2.2 Analisis composicion quimica
En la Tabla 4-9: se presenta la composicion quimica del recubrimiento de bronce preparado

con granallado con Al,O3;, después de ser sometido al proceso corrosivo. Se observa la

presencia de cloro; debido posiblemente a la formacién de productos corrosivos, como
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CuCl [20, 109, 116-117]. Por otro lado, los resultados también arrojan la presencia de los

mismos elementos detectados en el recubrimiento sin corroer.

Tabla 4-9: Composicion quimica elemental XRF del recubrimiento de bronce
después de ser sometido a la prueba de impedancia
Elemento Cu Al Fe Pb Cl Sn Zn Cr Mg Ni
% 62,68 32,34 1,75 1,09 0,76 0,59 0,30 0,21 0,15 0,08

4.4.1.2.3 Analisis SEM

En la Figura 4-34: se puede observar una micrografia SEM del recubrimiento de bronce,
preparado con granalla con alimina y capa base. Se observan algunos productos de
corrosion adheridos al recubrimiento, lo cual concuerda bien con el trabajo de Regina et al.
para recubrimientos aplicados por llama, quien reporta que los 6xidos formados durante la
deposicion del recubrimiento de proyeccion térmica con llama quedan bien adheridos a la
superficie y que los productos de corrosion usualmente se forman sobre éstos [9]. Este
comportamiento fue reportado por Galvele et al.[118] que propuso que el rompimiento de la
capa pasiva y comienzo del proceso corrosivo puede ocurrir en la capa de 6xidos formada
durante la deposiciéon. Adicionalmente, el proceso corrosivo se puede acelerar, debido a la
difusion de la solucion electrolitica que puede atacar el sustrato por debajo de esta capa de
oxidos.

Figura 4-34: Micrografia SEM del recubrimiento de bronce preparado con granalla con

alumina y capa base, después de ser sometido al ensayo de impedancia durante

168h (a) 800X (b) 1000X.
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En la Figura 4-35: se presentan las micrografias de la seccion transversal SEM del

recubrimiento de bronce y capa base preparado con granalla con alimina después de ser
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sometido al ensayo de impedancia durante 168h. Se puede observar que el electrolito
penetré hasta la superficie del sustrato para finalmente delaminarlo. También se observa en
la superficie del recubrimiento una capa formada seguramente por productos de corrosion
[119]. A su vez, se realizé otra micrografia en modo de electrones retrodispersados LFD
(Figura 4-35:(d)) que nos permite observar que efectivamente si hay un vacio entre el
recubrimiento y el sustrato. También se aprecian particulas no fundidas o semi-fundidas. En
la Figura 4-35:(a) es posible observar un posible camino que tomo el electrolito, hasta que
finalmente desprendio el recubrimiento.
Figura 4-35: Micrografia SEM de la seccién trasversal del recubrimiento de bronce

después de ser sometido a corrosion (a-c) Modo de electrones secundarios (d)
Modo electrones retrodispersados a 500X

Posible
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., Desprendimiento
corrosion

del recubrimiento
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4.4.1.2.4 Analisis topografico por microscopio confocal

En las Figura 4-36: a Figura 4-38: se presentan las imagenes tomadas con el microscopio

confocal para el recubrimiento de bronce preparado con granalla con arena, alimina y disco
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abrasivo, respectivamente, después de haber sido sometidos al ensayo de impedancia
durante 168h. Adicionalmente, en la Tabla 4-10: se presentan los datos promedio de la
rugosidad de la superficie de los recubrimientos de bronce, después de ser sometidos a
corrosion. En general se observa un pequeno aumento de la rugosidad de la superficie con
respecto a las superficies que no fueron sometidas al proceso corrosivo, seguramente

debido a la formacién de productos de corrosion sobre la superficie del recubrimiento.

Tabla 4-10: Rugosidad promedio de los recubrimientos de bronce después de haber
sido sometidos al proceso corrosivo.

MATERIAL RSa[um] Ra [um]
Bronce pulidora 23.340 20.678
Bronce base pulidora 23.567 22.143
Bronce granalla 24.565 24.56
Bronce base granalla 20.564 18.535
Bronce arena 23.567 18.984

Figura 4-36: Analisis topografico del recubrimiento de bronce preparado con arena
después del ensayo de impedancia durante 168h.
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Figura 4-37: nalisis topografico del recubrimiento de bronce preparado con granalla
con alumina después del ensayo de impedancia durante 168h.

Figura 4-38: Analisis topografico del recubrimiento de bronce preparado con
pulidora con disco abrasivo después del ensayo de impedancia durante 168h.
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4.4.1.2.5 Analisis de varianza

Con el fin de establecer qué incidencia tiene la preparacién de la superficie, el uso o no de
una capa base de liga y el tiempo de exposicion de los recubrimientos al contacto con el
electrolito, se realizé un ANOVA factorial con el valor de la resistencia a la polarizacion,
siendo este valor representativo para observar el comportamiento frente al fendmeno
corrosivo. El procedimiento consiste en descomponer la variabilidad de R, en las
contribuciones debidas a varios factores. Se ha elegido la suma de cuadrados Tipo Il (valor
por defecto), y se ha medido la contribucién de cada factor independientemente de los

efectos del resto de los factores.

En la Tabla 4-11: se presentan los valores obtenidos del analisis de varianza factorial. Se
observa que el uso de la capa base, como las horas de exposicion al electrolito no tienen
influencia en el valor de R, ya que su P-valor es mayor que 0.05, mientras que la

preparacion de la superficie si tiene significancia estadistica.

Tabla 4-11: Analisis de varianza para la resistencia a la polarizacion de corrosion
para el recubrimiento de bronce

FUENTE Suma de GL Cuadrado Cociente-F P-Valor
cuadrados Medio
PREPARACION 1,13047E7 2 5,65233E6 3,78 0,0436
BASE 1,288E7 1 1,288E7 6,34 0,0695
HORAS 7,1382E6 4 1,78455E6 2,88 0,4925
RESIDUOS 4,46647E7 22 2,03021E6
TOTAL 7,38338E7 29

Que la capa base no tenga un efecto sobre la resistencia a la polarizacion posiblemente se
deba a que el recubrimiento de bronce actia como un recubrimiento auto-enlazante. Por
medio de una reaccion exotérmica apenas alcanza el sustrato, generandose un fenomeno
de fusion-difusion que consiste en que las primeras particulas que llegan al recubrimiento
elevan localmente la temperatura del sustrato y debajo de esta zona de impacto la particula
y el sustrato interactian. Si el calor disponible es suficiente el sustrato se puede fundir
formando capas microscopicas de la aleacién; pero si por el contrario no se produce la
fusién, la interaccién puede ser caracterizada por la difusién de estado sodlido a alta

temperatura, nuevamente dando como resultado una capa base de aleacion [32].

Ahora bien, se observa que el tiempo de inmersion tampoco tiene efectos significativos

sobre la resistencia a la polarizacién, posiblemente debido a los productos de corrosién
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formados y los residuos que se desprenden durante el tiempo de inmersion del

recubrimiento en el electrolito.

4.4.1.3 Recubrimiento Cr,0;

En las Figura 4-39: a Figura 4-43: se presentan las graficas de Bode en funcién del tiempo
de ensayo para el recubrimiento Cr,O3, preparado con granallado por arena, alumina y
pulidora, con y sin capa base. Cabe aclarar que los recubrimientos preparados con pulidora
con disco abrasivo no se pudieron realizar, dado que estos recubrimientos no presentaron

buena adherencia con el sustrato.

En las graficas se puede observar que la impedancia aumenta a medida que aumenta el
tiempo de inmersion. Posiblemente esto se presente por el rapido crecimiento de los
productos de corrosion dentro de los defectos del recubrimiento, que producen una
disminuciéon de la conduccién iénica [13-14, 120] y/o la pasivacion simultanea del

recubrimiento [121].

En el diagrama del angulo de fase se pueden observar dos constantes de tiempo bien
definidas para todas las combinaciones de recubrimientos. Se aprecia que el angulo de
fase aumenta con el tiempo del ensayo. La primera constante de tiempo se puede
relacionar con la superficie y los defectos del recubrimiento, mientras que la segunda

constante se relaciona con el proceso de corrosién en el sustrato [16, 122].

Figura 4-39: Graficas de Bode para el recubrimiento Cr,O3, preparado con
granallado por arena (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo de fase vs
frecuencia.
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Figura 4-41: Graficas de Bode para el recubrimiento Cr,O3, preparado con
granallado por alumina (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo de fase vs
frecuencia.
40
—=—1hr
10000 4
- 3
£ =
N w
<] a
= 1000 o o)
N 5
[0
=z
<
100 . . . . T . . . . . .
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
(a) FRECUENCIA (Hz) (b) FRECUENCIA (Hz)
Figura 4-42: Graficas de Bode para el recubrimiento Cr,0O3 con capa base,
preparado con granallado por alumina (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo
de fase vs frecuencia.
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Figura 4-40: Graficas de Bode para el recubrimiento Cr,O3 con capa base,
preparado con granallado por arena (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo de
fase vs frecuencia.
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Figura 4-43: Graficas de Bode para el recubrimiento de Cr,O;3 con capa base,
preparado con pulidora (a) Impedancia vs frecuencia. (b) Angulo de fase vs
frecuencia.
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4.4.1.3.1 Simulacion del circuito eléctrico

Para la simulacion del circuito eléctrico se tom6 en cuenta las dos constantes de tiempo
observadas en las graficas de angulo de fase. Todos los recubrimientos se pudieron simular
con un solo circuito, propuesto por Wang et al.[18] para recubrimientos depositados por
proyeccion térmica. En la Figura 4-44. se presenta el circuito que se ajusta a los
recubrimientos de 6xido de cromo. Este circuito se ajusta tanto a los que poseen capa base
como los que no, debido a que los dos recubrimientos forman superficies pasivadas, por lo
que se pueden tomar como un solo recubrimiento [18]. La primera parte del circuito
(Rp0,CPE,) se asocia con la resistencia de la solucion del electrolito dentro de los poros,
siendo un valor inversamente proporcional a la porosidad del recubrimiento y proporcional a
la longitud de los poros (R.) y la capacitancia del recubrimiento (CPE+). La segunda parte
del circuito (CPE;Ry), esta relacionada con la resistencia a la trasferencia de carga (Ry) ¥y
de la capacitancia de la doble capa (CPE,), y W es la impedancia difusiva Warburg [123-
124).

En este caso, los valores pequefios de Ry, se pueden interpretar como la facilidad del
electrolito para pasar a través de los poros y de una baja habilidad protectora del
recubrimiento. Debido a la cantidad de defectos observados en los recubrimientos, el
electrolito posiblemente alcanzé el sustrato y ya que el recubrimiento de Ni-Al es mas noble
que el sustrato, una vez la soluciéon de NaCl alcance el sustrato seguramente se formé un
par galvanico, generandose asi corrosion preferencial en el sustrato. En el caso que el
recubrimiento no tenga capa base ocurrira lo mismo ya que el recubrimiento de Cr,0O; es

mas noble que el sustrato de bronce fosforado.
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Por otro lado, los valores de Ry y CPE; reflejan el comportamiento electroquimico de los
procesos corrosivos del sustrato durante el tiempo de inmersién, por ende, la resistencia a
la corrosién del recubrimiento puede ser evaluada por medio del por el parametro R.. Los
pequenos valores de Rt se interpretan como la facilidad de que ocurra el fendmeno de
trasferencia de carga a través de la interfase solucion/sustrato y de que se presente

corrosién en el sustrato [18].

Finalmente la impedancia Warburg se presenta debido a que la concentracion del electrolito
que puede decrecer gradualmente a través de su recorrido por los poros, entonces la

impedancia Warburg describe la difusion semi-infinita a través de éstos.

Figura 4-44: Circuito equivalente para el recubrimiento de Cr,0;[18].

En la Tabla 4-12: se presentan los valores de la simulacién de los circuitos para el
recubrimiento de o6xido de cromo, depositado sobre tres diferentes preparaciones de

superficie: pulido y granallado con Al,O3 y arena, con y sin capa base.
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Tabla 4-12: Resultados de la simulacién circuito eléctrico para el recubrimiento

Cr203.
Muestra Tiempo [h] [Ohn?;}:cmzl [ohrﬁss',’;mz] [ohrffg/%mz] fSF,ZSE% " ey M [S/‘évmz]
7 2,006 13 3.91E-12 B83E04 052 G,74E09 089 3556704
Cr,0; ARENA 2 3.374 145 2,08E-12 6,40E-04 0,64 2,72E-08 0,97 3,64E+04
2 6.085 131 8,56E-14 419E-04 075 174E-08 0,85 374E+04
48 6.212 127 1,00E-13 4,04E-04 0,69 2,00E-08 0,84 4,53E+04
168 7,641 119 165E-13 344E-04 067 5EOE-10 004 6,25E+03
1 2.022 125.1 151E09 570E04 056 103E04 086 8 68E-01
CriO; BASE ARENA 2 3.900 80,2 9.18E-00 G00E04 065 7,11E03 0,81 1,60E+02
24 6.002 88 5,55E-11 5,49E-04 0,66 4,29E-03 0,89 1,69E+03
78 6.610 2166 6.80E-10 5,57E-04 066 333603 0,94 1,13E+03
168 9.017 68,6 167E-08 336E-04 056 164E-03 083 1,03E-03
7 5.487 109,1 1.07E:07 5,00E04 056 B313E+00 071 7.95E+03
(S CRARTLA 2 5.602 109,8 2,42E-11 4,12E-04 0,74 1,24E-02 0,94 2,72E+04
2 5.696 64,68 213E-06 2,00E-04 068 157E+00 0,85 138E+05
28 9.301 3011 2.30E-10 2,18E-04 061 507E03 0,92 B8,78E+05
168 REE 2814 195E-12 146E04 065 109E02 096 1.88E-02
i 5.604 191 3.00E-05 3,10E-04 053 483E+01 073 2,06E+03
Cr,0; BASE 2 7.484 204,2 1,55E-07 4,06E-04 0,67 8,18E-03 0,83 1,15E+04
GRANALLA 24 8.339 232 4 14E-10 4,69E-05 0,52 5,84E-03 0,94 4,77E+05
78 10.050 2375 3.15E-06 170E-04 076 300E+00 0,88 B.67E+05
168 10.050 230,9 599E-10 1,76E-04 0,73 3,15E+00 0,99 1,68E-02
] 6.06E 1522 280E-03 2.06E04 053 322E03 079 418E-04
€10, 2 6.45E 158,2 1,30E-03 3,29E-04 0,7 6,07E-03 0,79 5,28E-04
BASE % 667E 1692 130E03 329E04 07 6,07E-03 079 7.28E04
PULIDORA 48 7.88E 169,2 1,30E-03 3,29E-04 0,7 6,07E-03 0,79 8,28E-04
168 8.34E 143,2 1,67E+01 2,45E-04 0,6 2,10E-03 0,7 4,45E-04

El aumento de la resistencia a la polarizacién indica que se esta formando una capa de
oxido en el recubrimiento. El valor de la impedancia de Warburg aumenta hasta 48h, esto
representa que la velocidad a la que penetra el electrolito es alta [18]. Sin embargo, a 168h
disminuye, seguramente porque los poros estan llenos de solucién y mas productos de
corrosion se acumulan en éstos. Los valores de n, estan relacionados con la difusion del
electrolito a través de los poros, estos valores estan entre 0.52 y 0.73, es decir, se esta
comportando como un capacitor con fugas [123]. La disminucion del valor CPE, esta

asociado con el aumento del espesor por los productos de corrosién formados [16]. Las
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variaciones de los valores de Ry, se pueden atribuir a los productos formados durante el
proceso corrosivo. Por otro lado, la disminucion del valor de CPE, indica que las
caracteristicas dieléctricas de la capa pasiva estan disminuyendo por la presencia de

fendmenos de difusion de especies electroquimicamente activas.

En la Figura 4-45: se observa una grafica de tiempo de inmersion versus R,, donde se
puede apreciar que para todos los recubrimientos el valor de la resistencia a la polarizacion
aumenta a medida que pasa el tiempo de inmersién. Sin embargo, los recubrimientos que
mejor comportamiento presentaron, al igual que en el caso del bronce, son los preparados
con granallado con alimina. A su vez, la base les proporciona también un mejoramiento
frente al comportamiento a la corrosion. Al parecer, la presencia de la capa base contribuye
a que el electrolito no penetre tan rapidamente hasta el sustrato; debido a que presenta
menor porosidad que el recubrimiento ceramico y adicionalmente le proporciona mejor

adherencia al recubrimiento, evitando que éste se desprenda.

Figura 4-45: Resistencia total en funcion del tiempo de inmersion para el
recubrimiento de 6xido de cromo con diferentes preparaciones de superficie.
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4.4.1.3.2 Analisis de composicion quimica del recubrimiento Cr,0;

En la Tabla 4-13: se presenta la composiciéon quimica obtenida por la técnica de XRF del
recubrimiento Cr,O; preparado con granalla con alumina, después de ser sometido al
ensayo de impedancia durante 168h. Se observa principalmente la presencia de Cr, por

otro lado se eleva el contenido de Cl a 2,735 y se encuentran otros elementos como el Al,
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Oxido
formado
durante

deposicion

que posiblemente se le pueda atribuir a la alumina utilizada en la preparacién .Por otro lado,

elementos como el Sn, Zn, ect, se podrian tomar como defecto del equipo.

Tabla 4-13: Composicion quimica elemental XRF del recubrimiento Cr,O3; después
de ser sometido a la prueba de impedancia.

Elemento Cr Cl Sn Zn Mg Pb Al Fe Si
% 91,819 2,735 0,885 0,281 0,272 0,228 0,147 0,092 0,068

4.4.1.3.3 Analisis SEM

En la Figura 4-46: se presentan micrografias SEM del recubrimiento de Cr,O; preparado

con granalla con alumina, después de ser sometido al ensayo de impedancia durante 168h.
Se puede observar que evidentemente se presenta corrosion localizada [11, 125]. A su vez,
se pueden observar los 6xidos formados durante la deposicion del recubrimiento y de igual
modo la porosidad elevada del recubrimiento. En estos recubrimientos no fue tan clara la
evidencia de formacion de cristales de NaCl. Al parecer el recubrimiento es menos poroso,

pero de igual modo el electrolito penetrd el recubrimiento.

Figura 4-46: Micrografia SEM del recubrimiento de Cr,03; después de ser sometido a
impedancia sobre las siguientes preparaciones de superficie.

la

(a) R T '_"f o

En la Figura 4-47: se presentan las micrografias SEM de seccion transversal del
recubrimiento de Cr,O3; preparado con granalla con alumina, después de ser sometido al
ensayo de impedancia durante 168h. Evidentemente se observa que el electrolito penetro el
recubrimiento a través de los poros y defectos hasta alcanzar el sustrato y lograr el
desprendimiento. Esto puede ser debido a que los productos de corrosién se precipitan

dentro del recubrimiento entre las subcapas de la interfase sustrato/recubrimiento,

Corrosion

localizada



Desprendimiento del

recubrimiento
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agudizado por el estrés causado por el proceso de deposicion dentro del recubrimiento y la
interfase recubrimiento/sustrato [11]. Este es uno de los problemas presentados por estos
recubrimientos, que a pesar de que su estructura hace mas dificil la penetracion directa del
electrolito, la presencia de estos defectos igual permite que éste alcance el sustrato [126].
Creus et al [127] estudiaron el efecto de la porosidad como parametro critico en la
resistencia a la corrosion, encontrando que las formas observadas en las micrografias de la
Figura 4-47: son inherentes a los recubrimientos proyectados. A diferencia del estudio
realizado por Li et at. [24], donde se investigo la resistencia a la corrosion del recubrimiento
Cr,03; depositado por proyeccion térmica, y encontraron que cuando la muestra poseia
capa base, el electrolito corroia la capa base, en este caso se corroe el sustrato ya que el

recubrimiento de capa base es mas noble que el sustrato.

Figura 4-47: Micrografia SEM de la seccién trasversal del recubrimiento Cr,O3; con capa

- _— _base (a) 500X (b) 1000X.
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4.4.1.3.4 Analisis topografico por microscopio confocal

En las Figura 4-48: a Figura 4-50: se pueden observar las imagenes tomadas con el
microscopio confocal para el recubrimiento de Cr,O; preparado con granalla con arena,
alumina y disco abrasivo, respectivamente, después de haber sido sometidos al ensayo de
impedancia durante 168h. En la Tabla 4-14: se presenta los valores de rugosidad obtenidos
después de someter a los recubrimientos al ensayo de impedancia durante 168h. Se
aprecia que hay un pequeno incremento de la rugosidad, debido a la acumulacion de los

productos corrosivos.
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Tabla 4-14: Rugosidad promedio de los recubrimientos de Cr,O3 después de haber
sido sometidos al proceso corrosivo.

MATERIAL RSa[um] Ra [um]
Cr,0; arena 18.765 16.863
Cr,0; base arena 17.644 18.123
Cr,0;z granalla 16.789 15.785
Cr,0; base granalla 19.542 20.342
Cr,0; base pulidora 18.534 15.634

Figura 4-48: Analisis topografico del recubrimientoCr,O3; preparado con granalla con
arena después del ensayo de impedancia durante 168h.

Figura 4-49: Analisis topografico del recubrimientoCr,O3 preparado con granalla con
alumina después del ensayo de impedancia durante 168h.
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Figura 4-50: Analisis topografico del recubrimientoCr,O; preparado con pulidora con
disco abrasivo después del ensayo de impedancia durante 168h.

4.4.1.3.5 Analisis de varianza del recubrimiento Cr,0;

Para determinar estadisticamente el efecto de los factores evaluados se realizé un analisis
de varianza factorial con los valores de R, obtenidos durante la prueba de impedancia
realizada. El analisis se realizd6 nuevamente, como en el caso del recubrimiento de bronce,
por medio de la suma de cuadrados.

En la Tabla 4-15: se presentan los datos obtenidos del analisis de varianza, donde se
observa que el P-Valor para todos los efectos es menor que 0.05, asi que con una
confiabilidad del 95% se puede afirmar que tanto el método de preparacién de la superficie
(granallado con alumina, arena y pulidora) tiene un efecto estadisticamente significativo en

la respuesta de R, durante el fenédmeno de corrosion.

Tabla 4-15: Analisis de varianza para la resistencia a la polarizacién de corrosion
para el recubrimiento de Cr;0..

FUENTE Suma de GL Cuadrado Cociente-F P-Valor
cuadrados Medio
PREPARACION 3,04904E7 2 1,52452E7 21,06 0,0000
BASE 5,53836E6 1 5,53836E6 7,65 0,0132
HORAS 7,23732E7 4 1,80933E7 24,99 0,0000
RESIDUOS 3,23074E7 17 723966,0
TOTAL 1,08365E8 24
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A diferencia del recubrimiento de bronce, se encontré que para el recubrimiento de Cr,O3 si
tiene efecto la capa base y las horas de prueba para la variable respuesta R,. Posiblemente
el recubrimiento de éxido de cromo, al no ser un recubrimiento auto-enlazante, si se hace
necesario el uso de la capa base de liga. El hecho de que el tiempo de exposicidén tenga un
efecto en la respuesta de R, puede ser debido al menor espesor del recubrimiento de Cr,0;
ya que el electrolito necesita menos tiempo para penetrar hasta el sustrato y, como
cualitativamente se observé en las imagenes de microscopia Optica y electrénica, es un
recubrimientos mas denso y con menores defectos, obstruyendo asi el paso del electrolito

al sustrato.

4.4.2 Voltamperometria ciclica
4.4.2.1 Sustrato

En la Figura 4-51: se observa la curva de voltamperometria ciclica del sustrato de bronce
preparado con pulidora, granalla con alumina y arena. Se observa que el sustrato
preparado con granalla con arena presenta potenciales mas altos y corrientes mas bajas
por lo que presenta mejor resistencia a la corrosion. La superficie granallada con arena y
tratada con pulidora, presentan zonas de pasivacion que comienzan aproximadamente a
una corriente de ~10 mA/cm?. Los potenciales de corrosién se encuentran entre -600 y -200

mV en concordancia con los encontrados por Rahmouni et al.[113].

Por otro lado, la curva de disolucién decrece a valores menores indicando que los
productos de oxidacion formados son estables y no permiten que se disuelvan en el tiempo.
Al tener diferentes valores de potencial en reposo se asume que No €S un proceso
reversible. Las curvas de disolucion para las tres preparaciones tienen mayor potencial y
corriente; el incremento en la densidad de corriente se puede atribuir a la formacion de los

compuestos CuCl, y Cu,0 los cuales protegen al sustrato [113].

Los resultados obtenidos concuerdan con los de impedancia donde se observd que la
preparacion que mejor resistencia tenia era la de la superficie tratada con granalla con
arena, seguida por la pulida con disco abrasivo y por ultimo la preparada con granalla con
alumina; lo que concuerda con la Figura 4-22: donde se presentan los diagramas de Bode
para los distintos tipos de preparacion de superficie. Seguramente, como se explicé
anteriormente, debido a la baja rugosidad de la superficie del sustrato preparado con arena
y con pulidora con disco abrasivo como lo muestra la Tabla 4-2:. Por otro lado, en la

superficie granallada con Al,O; se observa la formacion de dos productos de corrosion,
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para el caso de pulidora con disco abrasivo solo uno, mientras que para la superficie
granallada con arena no se presentan productos de corrosion. Todos los fendmenos
corrosivos son irreversibles ya que los potenciales de formacion y disolucion son distintos.
En la curva anddica del proceso de disolucion para todos los casos decrece con corrientes
menores indicando que los productos formados son estables y no permiten que se diluyan
[62].

Figura 4-51: Curva de voltamperometria ciclica del sustrato de broce preparado con (a)
granallado con arena (b) pulidora (c) granallado con alumina.
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En la Tabla 4-16: se presentan los datos representativos de las curvas potenciodinamicas.
Se observa que el mayor potencial de corrosion se presenta para el sustrato granallado con
arena, lo cual ya fue discutido en la seccion 4.1.1. Se observa que la superficie preparada

con arena presenta valores de E.,, mas nobles comparados con el recubrimiento tratado

con granalla metalica.
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Tabla 4-16: Datos representativos de las curvas potencio dinamicas para el sustrato
de bronce con diferentes preparaciones de superficie.
EPa IPa R

Ecorr leorr P
MUESTRA [mV] [mAlcm2]  [mV]  [mAlcm2] [ohms/cm2]
SUSTRATO ARENA 230,36 1,39E-01 15489  -0.023 1,52E+05
SUSTRATO PULIDO 27569  7.80E-03  -10390  -0.004 2.02E+04
SUSTRATO ALUMINA  -523.11  212E-01  -98.8 -0.078 9.27E+02

4.4.2.2 Recubrimiento Cu-Al

En la Figura 4-52: se observa la curva de voltamperometria ciclica del recubrimiento de
bronce sobre todas las preparaciones de superficies propuestas. El recubrimiento que
presenta menor actividad electroquimica, menor tendencia termodinamica y mayor
resistencia a iniciar el proceso corrosion es el preparado sobre la superficie granallada con
alumina, que a su vez tiene capa base, seguido de la misma preparacion pero sin la capa
base. El comportamiento de las otras preparaciones (arena y pulidora) es similar. También
se observa que para bronce preparado con arena y bronce base pulidora, se forman
productos de corrosion, el primero entre -500 y -250 mV y el segundo entre -250 y 150mv

terminando con una zona de desprendimiento de oxigeno.

En todas las curvas se observa, en la rama anddica, un comportamiento pasivo
aproximadamente a los 250 mV. El rapido incremento de la corriente en recubrimientos
depositados por proyeccion térmica después de la zona pasiva, usualmente se debe a
corrosion localizada, comunmente conocida como corrosion por picado, ya que ocurre un
rompimiento de la capa pasivada [128]. En el caso de los recubrimientos de bronce,
potenciales por debajo de 0 mV, en la zona activa pasiva, se pueden atribuir a la formacion
de una capa de CuCl [21, 129], la cual esta asociada con altas tasas de corrosién cuando el
material es sometido a ambientes marinos. La curva de disolucién decrece a valores
menores de densidad de corriente indicando que el producto de oxidacién que se formo es
estable y no tiene tiempo para disolverse nuevamente. Por otro lado, la linea de la curva de
disolucion no se cruza con la de formacion, lo que indica que los materiales formados no
conducen facilmente, por lo que la interacciéon entre la nueva superficie con los electrones o

iones disminuye, comportandose como un aislante [62].
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Figura 4-52: Curva de voltamperometria ciclica del recubrimiento de bronce con y sin
capa base sobre una superficie con preparaciéon superficial de granallado con arena
y alumina y pulido.
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En la Tabla 4-17: se presentan los valores mas relevantes de las curvas potenciodinamicas
obtenidas para el recubrimiento de bronce. Se observa que los valores mas altos de |, un
parametro relacionado directamente con la tasa de corrosiéon [130], estan asociados a los
recubrimientos depositados sobre la superficie preparada con arena. A pesar los valores de
la rugosidad de estos recubrimientos hayan sido menores antes de la deposicién de los
recubrimientos, la falta de adherencia aparentemente permite que el electrolito penetre mas
facilmente el recubrimiento. Posiblemente, esto se debe a que el enlazamiento de las
particulas proyectadas en los puntos de anclaje al momento que se deposita el
recubrimiento depende de la rugosidad del sustrato [131]. Se observa que los
recubrimientos que presentan mas bajos valores de I, son los que mas alto potencial en
reposo presentan, en este caso corresponden a los tratados con granalla con alumina. Esto

nos indica que son los que mejor se comportan frente al fenédmeno corrosivo.
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Tabla 4-17: Datos representativos de las curvas potenciodinamicas para el sustrato
de bronce y los recubrimientos de bronce y Cr,Os, con diferentes preparaciones

de superficie.
It:orr IPa R .
Ecorr 2 Epa 2 P Porosidad

MUESTRA [mV] [mA]Icm [mV] [mA]Icm [otr\nnziflc P) %
BRONCE
PULIDORA -512,7  1,10E-01 -97.42 -0.0054  1,82E+03 9,78
BRONCE BASE
PULIDORA -501,87 9,07E-02 -98.707 -0.0311 1,87E+03 8,78
BRONCE
GRANALLA -357,99 8,39E-02 -96.923 0.0127 2,62E+03 8,08
BRONCE BASE
GRANALLA -322,3 3,42E-02 -108,94 0.0107 6,41E+03 9,02
BRONCE ARENA -455,5 3,75E-02 -98,707 0.014 4,76E+03 8,24
RN BASE 4542 6,81E-02 -98.84 0.0085  4,60E+03 8,33

ARENA

4.4.2.2.1 Analisis de varianza Anova

Con el fin de determinar estadisticamente el efecto de los factores evaluados (preparacion y
uso o no de base) se realizé un analisis de varianza factorial con los valores de lco Y Ecorr
obtenidos durante la prueba de voltamperometria ciclica para el recubrimiento de bronce.
Se realizé el analisis por medio de la suma de cuadrados. En las Tabla 4-18: y Tabla 4-19:
se presentan los analisis de varianza obtenidos para los recubrimientos de bronce para los
factores Eqor ¥ lcor respectivamente. Se observa que el P-Valor para todos los efectos es
menor que 0.05, por lo que con una confiabilidad del 95% se puede afirmar que tanto el
método de preparacion de la superficie (granallado con alumina, arena y pulidora) como el
uso de la capa base tienen un efecto estadisticamente significativo en la respuesta de E

y leorr Obtenidos por pruebas de voltamperometria ciclica.

Tabla 4-18: Analisis de varianza para el potencial de corrosion para el recubrimiento

de bronce

FUENTE Suma de GL Cuadrado Cociente-F P-Valor
cuadrados Medio

PREPARACION 29228.3 2 14614,1 92,71 0,0107

BASE 381,125 1 381,125 42,42 0,0260
RESIDUOS 315,252 14 157,626

TOTAL 29924,7 17
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Tabla 4-19: Andlisis de varianza para el corriente de corrosion para el recubrimiento

de bronce
FUENTE Suma de GL Cuadrado Cociente- P-Valor
cuadrados Medio F
PREPARACION 0,0243338 2 0,0121669 558,71 0,0425
BASE 0,000316246 1 0,000316246 558,71 0,0018
RESIDUOS 0,0000435532 14 0,0000217766

TOTAL 0,0246936 17

4.4.2.3 Recubrimiento Cr;0;

En la Figura 4-53: se presenta la curva de voltamperometria ciclica del recubrimiento 6xido
de cromo sobre todas las preparaciones de superficies propuestas. Se debe tener en
cuenta que la superficie preparada con pulidora no se pudo realizar la prueba, ya que el
recubrimiento no se adhirié al sustrato. Se observa un comportamiento electroquimico
similar en todos los recubrimientos; al parecer no hay productos de oxidacion en la etapa de
formacion en la rama anddica. El potencial primario de pasivacion de los recubrimientos es
similar, pero al determinar la resistencia a la polarizacibn se observan pequefas
diferencias, las cuales concuerdan con los datos obtenidos en impedancia y son
congruentes con los datos del recubrimiento del bronce en cuanto a la incidencia del
método de preparacion de superficie. Se observa una zona de semi-pasivacion
aproximadamente a 250 mV. Aunque en este caso, a diferencia del recubrimiento de
bronce, el ramal anddico en la etapa de disolucién se cruza con la curva de formacion en la
zona de pasivacion lo que indica que los productos formados son pasivantes. Las
densidades de corriente son mayores en la etapa de disolucion, presentandose una mayor
area superficial que interactua con el electrolito, pudiendo de éste modo liberar una mayor

cantidad de corriente al material [62].
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Figura 4-53: Curva de voltamperometria ciclica del recubrimiento 6xido de cromo con
capa base, preparado con granalla con alumina y arenado y pulidora.
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En la Tabla 4-20: se presentan los valores de lsor, Ecor, Iras Epa resistencia a la polarizacion
(Rp) y porcentaje de porosidad (P). Se aprecian algunas diferencias significativas entre el

método de preparacion de la superficie, tanto como para el sustrato como para los
recubrimientos.

A su vez se observa que el método de preparacion de la superficie tiene un efecto en el
potencial de corrosion para el recubrimiento. Estos valores son cercanos al del sustrato, lo
que implica que el recubrimiento ceramico tiene un efecto similar sobre la cinética del
proceso corrosivo. Los valores de E., para el recubrimiento Cr,O3; son mayores cuando los
recubrimientos son tratados con granalla metalica, lo que implica que el potencial del
electrodo fue alcanzado y es un indicativo del mejoramiento de la resistencia a la corrosion
[132]. Por otro lado también se observa que cuando el material posee capa base, éste tiene
un efecto protector subyacente en el sustrato contra la corrosion posiblemente porque se
minimiza el efecto del coeficiente de expansion térmica entre el sustrato y el recubrimiento
[133], evitando que se creen grietas durante el proceso de deposicién, por las cuales
posteriormente puede penetrar el electrolito. Los valores de | para el recubrimiento de

Cr,0O3; obtenidos durante la prueba de voltamperometria ciclica fueron calculados usando
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las pendientes de Tafel que establece que los valores mas bajos son mejores a la

resistencia a la corrosion. [132].

Tabla 4-20: Datos representativos de las curvas potenciodinamicas para el
recubrimiento Cr,O3, con diferentes preparaciones de superficie.

Icorr Rp

Ecorr Ecorr Icorr Porosidad
MUESTRA [mV] [mAz‘]/cm [mV] [mA/c?] [ofr\nn;]s/c (P) %
CERAMICO ARENA -323,23 1,95E-01 -123.8 0,0027 1,23E+04 5,54297
CERAMICO BASE ARENA -263,17 1,88E-01 -72.45 0.0008 1,16E+04 6,27647
CERAMICO GRANALLA -173,31 5,42E-02 -109.9 0.0019 1,21E+04 6,90892
CERAMICO BASE GRANALLA -113,86 3,58E-02 -115.2 0.0007 1,25E+04 6,987
CERAMICO BASE PULIDORA -288,01 8,03E-02 -115.2 0.0015 8,83E+03 6,55713

4.4.2.3.1 Andlisis de varianza

Para determinar estadisticamente el efecto de los factores evaluados (preparacion y uso o
no de base) se realizd6 un analisis de varianza factorial con los valores de leor ¥ Ecor
obtenidos durante la prueba de voltamperometria ciclica para el recubrimiento de oxido de
cromo. Se realizo el andlisis por medio de la suma de cuadrados. En las Tabla 4-21: y Tabla
4-22: se presentan los analisis de varianza obtenidos para los recubrimientos Cr,O3 para los

factores Eco Y lcor respectivamente.

Se observa que el P-Valor para todos los efectos es menor que 0.05, por lo que con una
confiabilidad del 95% se puede afirmar que tanto el método de preparacién de la superficie
(granallado con alumina, arena y pulidora) y el uso de la capa base tienen un efecto
estadisticamente significativo en la respuesta de E., y leor Obtenidos por pruebas de

voltamperometria ciclica. Por tanto no se rechaza la hipétesis alterna (H,).

Tabla 4-21: Analisis de varianza para el potencial de corrosion para el recubrimiento

de Cr203
FUENTE Suma de GL Cuadrado Cociente- P-Valor
cuadrados Medio F
BASE 3570,66 1 3570,66 38383,88 0,0032
PREPARACION 234375 2 11718,7 125974,16  0,0020
RESIDUOS 0,093025 11 0,093025

TOTAL 29832,7 14
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Tabla 4-22: Analisis de varianza para el potencial de corrosion para el recubrimiento

de Cr203
FUENTE Suma de GL Cuadrado Cociente- P-Valor
cuadrados Medio F
BASE 0,00016129 2 0,00016129 44,96 0,0268
PREPARACION 0,0227706 1 0,0113853 350,42 0,0372
RESIDUOS 0,00003249 11 0,00003249

TOTAL 0,0228082 14

4.5 Mecanismo de corrosién propuesto

Finalmente, se propone un mecanismo de corrosion que permita comprender el proceso
corrosivo al que fue sometido el recubrimiento. Ahora bien, teniendo en cuenta que los
recubrimientos depositados por polvos a la Illama presentan una porosidad
considerablemente alta, y defectos como particulas no fundidas y/o semifundidas, oxidos y
microgrietas. Estos defectos se observaron en las micrografias SEM mostradas den las
Figura 4-34: y Figura 4-46:, donde se aprecié claramente sitios preferentes de corrosion y en
las micrografias SEM de seccion transversal mostradas en las Figura 4-35: y Figura 4-47:,
donde se observo que el electrolito logré penetrar hasta el sustrato. Por otro lado, se puede
establecer que gran numero de iones de Cl presentes en la zona de transicion, desde la
superficie del recubrimiento hasta la interfase, promovieron la reaccién del sustrato con la
solucion de NaCl al 3%. De esta forma, se va a generar una reaccion catodica la cual
ocurre en la superficie del recubrimiento y una reaccién anddica en la superficie del

sustrato, descritas por las siguientes reacciones:
M —ne » M"* (Anddica)
0, + 2H, = +4e - 40H~ (Catddica)

A su vez, el proceso de corrosion se complementa con los iones producidos por la reaccién
anodica que se mueven a través de los poros del recubrimiento y se combinan con los
productos OH™ producidos en la reaccion catddica, tal como lo describe la siguiente

reaccion:
M™ + nOH™ - M(OH),

Sin embargo, sobre la superficie del sustrato puede suceder una reaccion con los iones

positivos que estan presentes en la zona anddica, y con los iones de CI” para mantener la
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neutralidad eléctrica. Por lo tanto, grandes cantidades de MCIn son formados en la

interfase, siguiendo la siguiente reaccion:
McCl, + nH,0 - M(OH),, + nHCI

Tanto los iones de H* como CI- que se difunden hasta el sustrato a través de los poros o las
fronteras de los splats ,pueden acelerar el proceso de corrosion en el sustrato; mientras que
los productos de corrosién se van acumulando cada vez mas, en los defectos del
recubrimiento. Es asi, que se aumentan las fuerzas de tensiéon hasta producir una
delaminacion del recubrimiento, produciéndose un proceso de corrosion preferencial del

sustrato bajo el recubrimiento [19].

Por otro lado, la superficie del recubrimiento con mayor rugosidad, presenta un mayor
numero de sitios preferenciales donde se va a desarrollar la corrosiéon selectiva o por
picado. Esto debido a que la superficie mas rugosa posee picos y valles, que actian como
sitios activos y promueven la corrosién por medio de sus bordes afilados [25]. Pero a su
vez, la adherencia del recubrimiento también depende en gran medida de la rugosidad.
Esto se debe a que cuando la rugosidad de la superficie no es lo suficientemente alta, el
splat resultante no permite que ocurra enlazamiento entre las particulas proyectadas y el
sustrato; debido a su rapido enfriamiento y solidificacién. Por lo tanto, el enlace mecanico
no puede ser efectivamente creado bajo la accién de la contraccion térmica durante la
solidificacion de la gota proyectada. Ahora bien, so6lo cuando el sustrato posee una
superficie lo suficientemente rugosa, es decir, cuando el espaciamiento maximo en el perfil
de la superficie es comparable al tamafio del splat; el enlace mecanico entre la particula
proyectada y las asperezas de la superficie efectivamente se producira. Por otra parte, el
enlace mecanico se incrementa cuando las particulas se fundan completamente sobre la

superficie rugosa [33].

A su vez, la adhesion del recubrimiento al sustrato también se puede dar por efectos de
enlaces metalurgicos o fisicos. La unidon metalurgica es el resultado de la interdifusién en la
interfase entre el recubrimiento y los constituyentes del sustrato. Pero para hallar este
fenémeno interdifusivo es necesario hacer una andlisis de composicidbn quimico en la
interfase, recubrimiento/sustrato, lo cual esta fuera del alcance de esta investigacion.
Mientras que el enlace fisico resulta de la alta presion de impacto de las particulas en su

fase liquida/solida, de este modo, la fraccion liquida que rodea la particula sdélida entra en
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contacto con la superficie del sustrato bajo la presién de impacto sustancial de la particula

sélida, resultando asi, en fuerzas de Van Der Waals [33].

El efecto de la rugosidad en la preparacion de la superficie del sustrato parece tener poca
influencia en la rugosidad final de la superficie de acuerdo a los resultados presentados en
la Tabla 4-5:. Sin embargo, el efecto en la adherencia del recubrimiento, parece ser el mas
importante en la resistencia a la corrosion. Esto se ve reflejado porque a pesar de que la
superficie preparada con granalla fue la mas rugosa, fue la que mejor resistencia a la

corrosion presenté.

En la Figura 4-54: se presenta la propagacion del electrolito en el recubrimiento preparado
con granalla con alumina, donde se observa de que a pesar de que el electrolito penetro el
sustrato, el desprendimiento del recubrimiento fue menor, dado que la adherencia fue

mejor, debido al mayor valor de la rugosidad.

Figura 4-54: Propagacion del electrolito a través de la superficie preparada con
granalla con alumina.

En la Figura 4-55: se presenta un esquema de la propagacién del electrolito a través de un
recubrimiento preparado con pulidora con disco abrasivo, donde se puede apreciar que el
electrolito encontré un camino de corrosion, pero al llegar éste al sustrato debido a las
tensiones creadas por la acumulacion de los productos de corrosién logré desprender el

recubrimiento.
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Figura 4-55: Propagacion del electrolito a través de la superficie preparada con
disco abrasivo.

De modo similar, el recubrimiento que fue preparado con granalla con arena, al ser
sometido al proceso corrosivo sufrié delaminacion, pero en este caso fue mas severa, pues
presentaba mas baja rugosidad y por lo tanto menor adherencia, permitiendo asi el
desprendimiento casi total del recubrimiento. Este comportamiento al parecer ser se vio
agravado por la baja estabilidad electroquimica que las particulas de arena que quedaron
adheridas al sustrato en el momento de su proyeccion, permitiendo asi que se oxiden mas
facilmente sobre la superficie y disminuyendo consecuentemente la adherencia del sistema
sustrato/recubrimiento. Este comportamiento puede estar relacionado con las tensiones

residuales de compresion que se inducen al realizar el granallado en la superficie.

Figura 4-56: Propagacion del electrolito a través de la superficie preparada con
granalla con arena.
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En el caso donde el recubrimiento se depositd sobre la capa base, el electrolito penetrd, de
igual forma el recubrimiento por los poros, las fronteras de los splats u otros defectos, pero
al llegar el electrolito al sustrato, éste se propaga a través de la interfase base/sustrato.
Posiblemente, esto es causado porque el recubrimiento de capa base tiene un
comportamiento mas noble que el sustrato de bronce, y una vez el electrolito alcanza el
sustrato, se crea un par galvanico entre los dos sistemas, por ende, se lleva a cabo la

corrosion preferencial en el sustrato como se puede ver en la Figura 4-57:.

Figura 4-57: Propagacion del electrolito en un recubrimiento con capa base.



5 Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se lograron depositar recubrimientos por medio de la técnica de polvos a la llama con los
mismos parametros de deposicion, variando la preparacion de la superficie para obtener
diferentes calidades de recubrimientos, demostrando asi la importancia de la preparacion

de la superficie para la técnica de proyeccion térmica.

La microestructura de los recubrimientos de Cu-Al y Cr,O; fue de estructura laminar y
presentaban poros, microgrietas particulas sin fundir y particulas semifundidas. En el
recubrimiento Cu-Al fue evidente la formacién de splats mientras que el recubrimiento Cr,O3
presento una estructura mas compacta y densa. El método de preparacion de la superficie

no tuvo efecto en la microestructura final de los recubrimientos.

Se logro establecer que el mejor método de preparacién de la superficie para cualquiera de
los dos recubrimientos es granallado con alumina ya que proporciona mayor rugosidad al
recubrimiento, aumentando su adherencia y asi haciendo mas dificil la delaminacién del

recubrimiento después de que el electrolito penetra el recubrimiento.

El uso de la capa base tiene un efecto sobre la resistencia a la corrosién del recubrimiento
Cr,03, mientras que para el recubrimiento Cu-Al no la tiene. Debido a que el recubrimiento
de bronce actua como un material auto-enlazante, permitiendo que se adhiera mejor el
recubrimiento. Adicionalmente la menor formacion de Oxidos en la interfase
sustrato/recubrimiento del recubrimiento del bronce, seguramente porque el mecanismo de
union esta relacionado con la afinidad del aluminio por el oxigeno, promueve la oxidacién
exotérmica de las superficies de la particula y remueve los éxidos de la superficie del

substrato, mejorando asi la adherencia.

El recubrimiento de Cr,O; tiene un mejor comportamiento frente a la corrosion que el
recubrimiento de bronce, presentando valores mas nobles de E.,. y por la superficie pasiva
formada, aunque al momento de ser aplicado se deben tener en cuenta otros variables

como a que esfuerzos va a estar sometida la pieza a recubrir.
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El mecanismo de corrosion para los recubrimientos ocurre a través de los poros y defectos
del material, permitiendo que el electrolito penetre hasta llegar al sustrato, y al llegar este al
sustrato se hace dependiente de la rugosidad el desplazamiento de la solucién a travées del

sustrato y de la adherencia en la interfase.

Los valores que determinan la resistencia a la corrosion de los recubrimientos no fueron
mejores que los del sustrato sin recubrimiento, debido a la microestructura porosa de los
recubrimientos. Pero, teniendo en cuenta que a la aplicacion de estos recubrimientos son
para recuperacion dimensional mas que para sistema protector; estos recubrimientos son
una alternativa viable para ser aplicados en la industria naval, bajo las condiciones de

preparacion de superficie adecuada.

5.2 Recomendaciones

Para la implementacién de la técnica de proyeccién térmica en el astillero, es recomendable
instalar un sistema automatizado que permita tener un control sobre el espesor del

recubrimiento sobre toda la pieza.

A pesar de que se realizd el analisis quimico por la técnica XRF, es recomendable para
futuros estudios emplear la técnica EDS, antes y después del fenbmeno corrosivo y
adicionalmente, para detectar el fendmeno interdifusivo es necesario hacer una analisis de

composicién quimica en la interfase sustrato/recubrimiento.

Modificar el tamafio de la particula de la alumina y evaluar como afecta la rugosidad, la

adherencia y la resistencia a la corrosién de los recubrimientos.
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