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Resumen y Abstract IX

Resumen

Mediante proyeccién térmica de arco eléctrico, fueron depositados con las condiciones
ambientales de Cartagena de Indias tres materiales comercialmente conocidos como
140MXC, 530AS y 560AS, sobre acero AISI/SAE 4340. Con el objetivo de evaluar la
mejor estrategia para preservar la resistencia a la corrosion y al desgaste del sistema
capa-sustrato los recubrimientos fueron depositados de tres formas: (1) Monocapas
homogéneas de cada material; (2) Bicapas compuestas de una monocapa de 140MXC
sobre una de 530AS o de 560AS y (3) recubrimientos tipo monocapas disimiles utilizando
dos materiales simultdineamente 140MXC+530AS en el primer caso y 140MXC+560AS
en el segundo caso. La resistencia a la corrosiéon y al desgaste fue evaluada mediante
ensayos de polarizacion potenciodinamica, espectroscopia de impedancia electroquimica
y desgaste abrasivo con arena seca y rueda con caucho. La caracterizacion estructural y
morfolégica se realiz6 mediante microscopia Optica, microscopia laser confocal,
microscopia electronica de barrido, microscopia electronica de transmision, difraccion de
electrones, difraccién de rayos X y micro dureza. Fue encontrado que el recubrimiento
llamado 140MXC posee dureza de alrededor de 10GPa y que se deposité con estructura
de matriz amorfa que embebe nanocristales, esto fue encontrado mediante microscopia
electrénica de transmisién, ademas su combinacidon en monocapas disimiles produjo
seudoaleaciones en las que las tasas de desgaste fueron ligeramente superiores a las
del 140MXC vy estas fueron las menores tasa de todo el estudio. Por otra parte los
productos de corrosién posiblemente causaron que los depdésitos tipo bicapa
incrementaran su resistencia a la polarizacion con respecto al tiempo, debido a
taponamiento de defectos estructurales como poros y grietas interconectados. Los
resultados de corrosion y desgaste, asi como los mecanismos de falla se describen en

esta investigacion.

Palabras clave: Desgaste. Corrosion. Proyeccion térmica. Nanocompuestos.
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Abstract

Using thermal spray wire arc were deposited with atmospheric condition of Cartagena de
Indias three materials commercially known as 140MXC, 530AS and 560AS, above steel
AISI / SAE 4340. With the aim to evaluate the best strategy for preserving the corrosion
and wear resistance of the system coating-substrate; Coatings were deposited in three
ways: (1) homogeneous single layers of each material, (2) bilayers consist of a monolayer
of 140MXC above 530AS or 560AS and (3) type monolayer coatings using two different
materials 140MXC + 530AS in the first case and 140MXC + 560AS in the second case,
the corrosion and wear resistance was evaluated by potentiodynamic polarization test,
spectroscopy electrochemical impedance and abrasive wear with dry sand rubber wheel,
on the other hand, the structural and morphological characterization were made by,
optical microscopy, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, X-
ray diffraction and hardness; Were found that the coating call 140MXC has a hardness of
10GPa. and was deposited with an amorphous structure that inbedts nano crystals, also it
combination at single layers produced pseudo-alloys in which the wear resistance was
lightly greater than 140MXC, and those was the best wear rates of all the investigation.
On the other hand the corrosion products possibly caused the bilayers increased the
polarization resistance with time, due to the clogging of structural defects connected as
cracks and pores. The corrosion and wear results and failure mechanisms are described

in this research.
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Introduccioén

El desarrollo industrial y las respectivas aplicaciones en ingenieria son cada vez mas
exigentes en cuanto a desempefo, durabilidad y confiabilidad, estas estan directa o
indirectamente relacionadas con algun tipo de desgaste (0 pérdida de masa) como el
corrosivo 0 abrasivo. Algunas aplicaciones toleran pérdida de grandes cantidades de
material antes de requerir remplazo 0 mantenimiento, mientras que otras solo permiten
pérdida de algunos gramos o0 micras de espesor. En la dinamica existente entre desgaste
y mantenimiento han surgido mdltiples alternativas de defensa y correccién, algunas de
ellas son nuevos materiales, tratamientos térmicos y/o superficiales que apuntan a
incrementar la confiabilidad y disponibilidad de sistemas y los elementos que los
componen. Cuantificar el efecto de los tratamientos y materiales en condiciones
especificas, se hace entonces imprescindible para establecer sus fortalezas, debilidades
y oportunidades de implementacion para el desarrollo industrial.

Los fendmenos de corrosion y desgaste por abrasién producen pérdida de masa
superficial y ademas pueden presentarse de manera combinada. Sustituir los elementos
afectados superficialmente puede ser costoso e implica desechar material al interior de la
pieza que es aun apto para el servicio. Uno de los métodos utilizados para contrarrestar y
prevenir los efectos del desgaste y la corrosion es el depdsito de recubrimientos
especializados.  Polimeros, metales, ceramicos, materiales compuestos Yy
nanoestructurados son elegidos para estas tareas.

El avance de la ciencia de materiales, asi como las tecnologias de deposicion de
recubrimientos crean constantemente estrategias para combatir el ataque del medio,
cada una de ellas implica un material, un método de deposiciéon y un medio de aplicacién
especifico. Cada método de deposiciébn posee a su vez variables inherentes a él y
también cada material depositado posee sus propias variables por medio de las cuales
son obtenidas diversas propiedades. Por lo tanto se hace necesario conocer
detalladamente las caracteristicas de los procesos de recubrimiento asi como las
propiedades que se pueden obtener de cada material aplicado mediante un proceso
dado.

La proyeccion térmica de arco eléctrico es un método de deposicion de materiales en el
cual son utilizados dos alambres conductores de electricidad, estos son forzados a
encontrarse en el extremo de una pistola de proyeccion, el arco eléctrico funde y atomiza
los extremos de los alambres, posteriormente es utilizado un gas como medio de



transporte que puede ser reactivo o inerte; este se suministra a gran velocidad tal, tal que
las particulas fundidas son arrastradas desde el lugar de fundicion hasta el sustrato, lugar
donde solidifican rapidamente debido a diferencias de temperatura. Este técnica es
particularmente atractiva debido a la temperatura del arco eléctrico que ronda los 5000
°C [1], lo cual ello diversifica ampliamente los materiales que puede fundir, por otra parte
es posible obtener recubrimientos de hasta 7 milimetros en algunos casos, ademas
mediante esta técnica es posible reducir significativamente la cantidad de defectos si se
compara con otras técnicas de proyeccion como el oxi-combustible, finalmente es
importante resaltar que la técnica de arco eléctrico permite depositar dos materiales al
mismo tiempo, por lo que es factible la obtencion de seudoaleaciones o mezcla parcial de
materiales, en los cuales las propiedades pueden ser similares a sus precursores o
incluso mejores.

En la industria naval, la tecnologia de proyeccion térmica como método de deposicion de
recubrimientos ya ha sido abordada [2], encontrado que este método de depdsito
favorece el recubrimiento de grandes areas en corto tiempo, ademas puede realizarse
sobre diversos materiales, en diferentes espesores y con gran variedad de materiales de
aporte. Uno de ellos es una aleacion Fe-Cr-W-Nb comercialmente llamada 140MXC [3],
recomendada para proteger elementos de ambientes corrosivos y con riesgo de desgaste
abrasivo, sus propiedades se deben a los elementos aleantes y estructura
nanocompuesta obtenida en los depdsitos. Otros materiales que puede ser depositados
mediante esta técnica es el acero carbono AISI/SAE 1020 disponible comercialmente con
composicion similar como 530AS [4], este acero de bajo carbono se caracteriza por
poseer baja dureza asi como reducida resistencia mecanica por lo que suele ser utilizado
en aplicaciones de poca responsabilidad mecanica o como fusible mecanico, también
suele ser utilizado como material de relleno o como material de sacrificio en
recubrimientos. Finalmente otro material que puede ser utilizado con la técnica de arco
eléctrico, es el acero inoxidable AISI/SAE 420 de naturaleza martensitica debido al
contenido de cromo, este material esta disponible comercialmente como 560AS [5], se
caracteriza por poseer durezas medias entre los aceros y formar una capa de oxido de
cromo pasiva en presencia de algunos medios, por lo tanto suele ser utilizado en algunos
ambientes corrosivos, también es posible encontrarlo en algunas aplicaciones contra
desgaste moderado o como material de relleno.

Por lo anterior el presente proyecto evalla la resistencia a la corrosion y al desgaste
abrasivo de recubrimientos hechos mediante proyeccion térmica por arco eléctrico
utilizando los materiales comercialmente conocidos como 140MXC, 530AS, 560AS y
combinaciones de ellos, utilizando como sustrato el AISI/SAE 4340 [6] en estado
templado, revenido y granallado con corindén. Sobre este acero se realizaron tres
arquitecturas de recubrimientos, (1) tres monocapas, una de cada material; (2) diez
recubrimientos tipo bicapa con diferentes espesores, 5 contienen en la parte inferior
530AS y 140MXC en la parte superior y 5 que contienen 560AS en la parte inferior y
140MXC en la parte superior; (3) finalmente dos recubrimientos tipo monocapas con
materiales disimiles, en el primer caso 140MXC+530AS, y en el segundo caso
140MXC+560AS. La resistencia a la corrosion fue evaluada mediante polarizacion



potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica, mientras que la
resistencia al desgaste se evalu6 mediante ensayo abrasivo con arena seca y rueda de
caucho (dry sand rubber wheel DSRW) segin norma ASTM G 65 [7]. Los recubrimientos
fueron caracterizados mediante microscopia O&ptica, microscopia electrénica de
transmision, microscopia electrénica de barrido, microscopia laser confocal, difraccion de
electrones, espectroscopia de energia dispersa de rayos X, difraccibn de rayos X y
microdureza.

Los recubrimientos fabricados en la presente investigacién constituyen un nuevo aporte
al conocimiento, pues existen muy pocas referencias de bicapas y monocapas disimiles
realizadas mediante proyeccion térmica de arco eléctrico y las investigaciones
encontradas fueron elaboradas con materiales diferentes a los utilizados en este trabajo.

Se recomienda utilizar los resultados de esta investigacion con precaucién teniendo en
cuenta los pardmetros de deposicion y ensayo aca implementados.






1. Objetivos

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo General

A Evaluar la resistencia a la corrosién y al desgaste abrasivo de los recubrimientos
de 140MXC-530AS y 140MXC-560AS sobre acero AISI-SAE 4340 usando la

técnica de proyeccion térmica por arco.

1.1.2 Objetivos Especificos

A Producir recubrimientos de 140 MXC vy bicapas de 140 MXC /530AS y 140MXC
/560AS sobre acero AISI SAE 4340 en diferentes espesores individuales
utilizando la técnica de proyeccion térmica por arco.

A Producir recubrimientos mediante la combinacion de alambres 140 MXC+530AS y
140MXC +560AS sobre acero AIS SAE 4340 (monocapas) utilizando la técnica de
proyeccion térmica de arco.

A Caracterizar la microestructura de los recubrimientos producidos mediante
microscopia electrénica de barrido y microscopia éptica.

A Evaluar la resistencia a la corrosién (usando ensayos de polarizacion
potenciodinamica) y al desgaste (usando el ensayo ASTM G 65) de los
recubrimientos producidos.

A Correlacionar los resultados de corrosién y desgaste con la micro estructura

obtenida en los recubrimientos producidos.






2.Antecedentes

2.1 Estudio Universidad Nacional [2]

En el segundo semestre de 2009 fue elaborado por estudiantes de la Universidad
Nacional de Colombia un estudio exploratorio que utilizé6 proyeccion térmica de arco
eléctrico sobre sustratos seleccionados de la industria naval, y fue utilizado como
sustrato el acero AISI SAE 4340; Se evalud la resistencia a la corrosion y al desgaste
entre otros ensayos.

El estudio comenzd por realizar una consulta acerca de recubrimientos y sustratos
comunes en la industria naval, asi como diferentes métodos de proteccién. Fue
seleccionada la proyeccion térmica HVOF, arco eléctrico, y polvos frios por ser técnicas
con las que se obtienen recubrimientos de gran espesor, de manera rapida y con gran
variedad de materiales sobre diversas superficies. De esta manera se utiliz6 uno o mas
recubrimientos para diferentes sustratos.

En la Tabla 2-1 se extrae una fraccion de la matriz construida, donde se observan
algunos sustratos, entre ellos el 4340 y los recubrimientos 140MXC, 530AS y 560AS. El
equipo utilizado para la proyeccién térmica por arco fue el SYSTEM EUTECTIC 4 del tipo
Push/Pull.

Tabla 2-1 Fragmento: resumen de sustratos y recubrimientos realizados [2]

TECNICA DE

PROYECCION EQUIPO RECUBRIMIENTO SUSTRATO
HVOF ST 1242 VM
HVOF
4000 88WC 12Co Acero 4340
140 MXC Fe 1.65Ni 0.7Cr
Fe 25Cr 5B 0,2Mo 0,4C 0,6Mn
6Mo 15W 3Mg
500 AS 4C 12Ni 2Si
ARCO SYSTEM 4 95N 530AS Acero 1045 _
ELECTRICO EUTECTIC 5A| Fe 0.15C Fe 0,45C 0,3Si
(Base) 0.8Mn 0.2Si 0,8Mn
560AS Acero 316 L
Fe 13Cr 1Mn 0,03C 13Ni 2,3Mo
1Si 0.3C 17,5Cr




Con el fin de mejorar la adherencia de los recubrimientos la superficie del sustrato que se
encontraba en estado de temple superficial fue pulida y atacada con arena tamafio 50um
y posteriormente arena de tamafio 10 um.

El ensayo de desgaste fue realizado con 130N de carga durante un minuto o 200
revoluciones de la rueda para una distancia recorrida total de 183,6 metros. Los
resultados de este ensayo junto con los resultados de corrosion y parte de la
caracterizacion se observan Tabla 2-2.

Tabla 2-2 Resumen materiales, recubrimientos, ensayos y resultados [2]

Ensayo Material 140 MXC 530 AS 560 AS

Dureza KHN 570 155 335 250 270 550
Corrosion V -557E-1 -6,42E-1 -59E-1 -8,7E-1 -1,54E-1 -7,73E-2
Tafel A 1,4E-5 1,75E-5 2,9E-5 8,63E-7 5,34E-5 2,7E-6
Desgaste mm® 12,661 18,56 No No No No
reporta reporta  reporta  reporta
XRD No  Homogeneo ;.. o
cristalino cristalino
SEM No No difusion No
metalografia difusion difusion

Se observa que el recubrimiento de 140MXC tiene mayor resistencia a la corrosion que el
sustrato, también se encontrd cualitativamente que la utilizacion del 500AS como interfaz
mejor6 notablemente la adherencia y no tuvo efecto alguno sobre la corrosion.

Finalmente se observd que la dureza del 140 MXC es superior a la del sustrato AISI/SAE
4340 ello hace pensar en aplicaciones contra el desgaste. Mientras que los resultados de
dureza del 530AS y del 560AS son coherentes con su composicién quimica de aceros
tradicionales AISI/SAE 1020 y 420 respectivamente, por lo que se recomendd su uso
como material de relleno en la recuperacién dimensional de elementos, por su parte el
500AS demostré en los tres casos ser un excelente agente que incrementa la adhesion
entre sustrato y recubrimiento y se recomendo su aplicacion siempre que sea posible.

2.2 Tesis Nacionales

Laura Dimaté [8]

Deposité bronce y oxido de cromo en polvo mediante proyeccion térmica de llama, en
ellos analizo la influencia de la preparacion del sustrato sobre la resistencia a la
corrosion, encontrando que en los materiales analizados la mejor preparacion del



sustrato fue lograda con ataque abrasivo con alimina debido a que el proceso
incrementa la rugosidad y por tanto cantidad de puntos de anclaje.

Omar Fernando Becerra Silva [9] y Jhon Jairo Lucena [10]

Desarrollaron el estado del arte de piezas de la industria naval que pueden ser
recuperadas por técnicas de proyeccion térmica, como piezas de motor. Encontraron
empresas a nivel mundial que ofrecen servicio de recuperacibn mediante diversas
técnicas de proyeccion térmica; este trabajo también recopila el estado del arte de
algunas fallas propias de la industria naval y argumenta las ventajas de la proyeccién
térmica.

Sergio Echeverri, Juliana Bedoya y Fabio Vargas [11]

En la Universidad de Antioquia realizaron un estudio de la resistencia al desgaste de
recubrimientos WC y Ni i W- Co depositados mediante proyeccién térmica sobre acero al
carbono. Los recubrimientos fueron obtenidos mediante combustion de oxigeno-
acetileno con una antorcha Eutalloy y fueron caracterizados quimicamente mediante
absorcion atémica, espectroscopia de energia dispersiva y difraccion de rayos X, El
andlisis morfolégico tanto del material en bruto como depositado se realiz6 mediante
microscopia electronica de barrido, la resistencia al desgaste de los recubrimientos se
determind por deslizamiento abrasivo sobre una superficie de SiC con tamafio de grano
600, durante 20 minutos y con una carga de 937,5 gramos aplicada en direccién normal a
la superficie del recubrimiento. Establecieron que estos recubrimientos mejoran la
resistencia al desgaste abrasivo del sustrato sobre el cual fueron depositados.

2.3 Investigaciones internacionales

Georgieva, P [12]

Desarrolld recubrimientos nanoestructurados base hierro en aleaciéon con Cr, Mo, W, Si,
Nb principalmente llamados 100MXC y 110MXC, utilizando tres diferentes sistemas de
arco 8835, 9000 y 9935 CoArc. Los parametros deposito optimizados fueron: voltaje 32 a
36V, Amperaje 60 a 75 A, presion primaria de aire 345 KPa y secundaria de 276 KPa. La
Figura 2-1 (a) muestra los recubrimientos producidos, con porosidad menor que 2%,
durezas entre 8,50 y 9,00 Gpa, y adherencia estimada en 48 MPa. Se observa reducida
presencia de Oxidos entre splats. Por otra parte en (b) la observacién en microscopia



electronica de transmisién confirmo la presencia de granos nanoscépicos que se
observan como particulas oscuras en la imagen de alrededor de 30 nm que son
generados por las elevadas tasas de enfriamiento y los elementos en aleacién, esta
caracteristica junto con la dureza obtenida hacen que la resistencia al desgaste sobre
estos materiales sea alrededor de 19 mm?®. Se concluye que la resistencia al desgaste,
es debida a la microestructura nanoestructurada y a la composicién quimica.

Figura 2-1 Microestructura del recubrimiento 100MXC observado 6pticamente en (a) y en microscopia
electrénica de transmision en (b) [12]

Gedzevicius, A,V, Valiulis [13]

Estudiaron los efectos de las variables del proceso de proyeccién térmica de arco en las
propiedades de los recubrimientos. Ademas fue investigada la influencia de diferentes
configuraciones en las boquillas sobre las propiedades de los recubrimientos, fue
estudiado el comportamiento dinamico de los gases y particulas mediante céalculo por
elementos finitos (CFD) y fueron realizadas ademéas mediciones de particulas durante el
vuelo. Se encontré que existe gran influencia de la geometria de la boquilla sobre las
propiedades del recubrimiento producido, asi cuando se realizan depdsitos con aire
comprimido a alta velocidad se obtienen particulas finas como las observadas en la
Figura 2-2 (a). Ello puede generar recubrimientos nanoestructurados, sin embargo el
area superficial expuesta incrementa la probabilidad de oxidacion, por otra parte con
bajas velocidades de proyeccién se producen particulas gruesas (b) que interactian
durante mas tiempo con el ambiente, lo que genera depdsitos con gran cantidad de
oxidos, estos recubrimientos se caracterizan por elevada dureza debida a los 6xidos y
baja cohesién y adhesién por el mismo motivo.



Figura 2-2 Particulas metélicas proyectadas con alta velocidad de aire comprimido (a) y baja
velocidad (b) [13].

Barbara A, Shaw, Angela M, Leimkuhler, Patrick J, Moran [14]

Utilizaron proyeccion térmica por llama para depositar sobre AISI/SAE 1018 vy
politetrafluoroetileno en recubrimientos monocapa, bicapa y monocapas disimiles de Zn,
Al. Fue evaluada la resistencia a la corrosién mediante polarizacion potenciodinamica en
atmoésfera marina. La Figura 2-3 muestra los recubrimientos producidos, se observan
monocapas con pocos defectos y poco atacadas por el ambiente marino durante un afio.

Figura 2-3 Recubrimientos Monocapa de aluminio (a), bicapa Zn, Al (b) y seudoaleaciones Zn-Al (c)
[14]

Aluwaiows Conting Mplax Zn-top ) ¥

Se estableci6é que los depdésitos tipo bicapa observados en la parte (b) de la figura no son
recomendados, pues la corrosion ataca severamente la interfaz entre depdsitos,
finalmente se encontraron seudoaleaciones o mezcla parcial de materiales en los
depoésitos disimiles como se observa en la parte (c) de la figura, ademas fue obtenido
incremento de la resistencia a la corrosibn con respecto a Ssus precursores
probablemente debido a la composicion quimica de sus componentes y el grado de
seudoaleacion por lo que se recomiendan para utilizacion en embarcaciones.



Robert M, Kain, Earl A, Baker [15]

Utilizando proyeccion térmica de llama con acetileno y polvos fueron depositados
recubrimientos de Zn y Al en monocapas simples y disimiles en diferentes proporciones
como lo muestra la Tabla 2-3. Estos recubrimientos fueron inmersos en ambiente marino
durante treinta y cuatro afios. Durante la investigacion fue encontrado que los depdésitos
tipo monocapas disimiles con elevados contenidos de aluminio fueron mas resistentes a
la corrosion que otros depdsitos del mismo tipo con diferente composicién. Por otra parte
fue encontrado que en los recubrimientos tipo bicapa depositados mediante llama, no
existe un espesor para el cual el fluido corrosivo no penetre al depésito inferior, por lo

gue no se recomienda la aplicacion de este tipo de depdsitos industrialmente.

Tabla 2-3 Disefio experimental de monocapas simples, disimiles, y dobles realizado por Robert [15]

Polvos mezclados
y aleados
(0.08 mm) % peso

Recubrimientos en polvo Recubrimientos tipo dibaca
de un solo elemento

% Zn + 10% Al 0.08-mm Al 0.08 mm Zn + 0.08 mm Al
80% Zn + 20% Al 0.15-mm Al 0.08 mm Al + 0.08 mm Zn
70% Zn + 30% Al

60% Zn + 40% Al 0.08-mm Zn

50% Zn + 50% Al 0.15-mm Zn

40% Zn + 60% Al

30% Zn + 70% Al 0.08-mm Mn

20% Zn + 80% Al 0.13-mm Mn

10% Zn + %% Al 0.20-mm Mn
22% Zn + 78% Sn
%% Zn + 10% Mg

80% Zn + 20% Mg

70% Zn + 30% Mg

90% Al + 10% Mg

80% Al + 20% Mg

70% Al + 30% Mg

60% Zn + 20% Al + 20% Mg

60% Al + 20% Zn + 20% Mg

Pokhmurs V, I, Dovhunyk V, M, y Sydorak [, I, [16]

Utilizando proyeccion térmica de arco eléctrico se realizaron monocapas con materiales
disimiles Cu-Al y Zn-Al para aplicaciones antifriccibn. Fueron encontradas
seudoaleaciones y mezcla parcial de materiales como se observa en la Figura 2-4; para
ello utilizé voltaje de 32 a 35 V, amperaje 150 A, presion de aire primario de 0,6MPa y
distancia de proyeccion de 100mm. En esta investigacion fueron evaluadas las
propiedades tribolégicas mediante disk in shoe con carga de 5 MPa y lubricante M14V2;
encontrando mejora en la resistencia al desgaste para las seudoaleaciones bebido a la
formacion de una fase sobresaturada de aluminio en cobre. Esta investigacién pone de
manifiesto la posibilidad de realizar depésitos con materiales disimiles mediante la



técnica de arco eléctrico, las propiedades tribolégicas obtenidas dependen del grado de
seudoaleacion conseguido asi como de la naturaleza de los materiales precursores.

Figura 2-4 Seudoaleaciones obtenidas Cu-Al (a) y Zn-Al (b) [16]

Joe H, Tylczak, Jeffer A, Hawk y Rick D, Wilson [17]

Diversos materiales ferrosos y aleaciones como acero AlSI 304, 4340, 1060, D2, ASTM A
514 y Fundicion de hierro blanca fueron utilizados para evaluar su resistencia al
desgaste, esta fue cuantificada mediante diferentes métodos como aguja sobre cilindro,
rodete en tambor (para desgaste por impacto), mordaza trituradora ranurada vy
finalmente arena seca sobre rueda de caucho, este Ultimo ensayo fue realizado en el
modo B, es decir 130N de carga y 2000 revoluciones de la rueda. Fue encontrado que a
medida que se incrementa la dureza se incrementa la resistencia al desgaste en los
ensayos con arena seca y aguja sobre cilindro, con respecto al ensayo con el rodete no
fue encontrada relacion entre la dureza y la resistencia al desgaste.

Por otra parte la Figura 2-5 muestra que cuando son contrastados los resultados entre
ensayos, no existe una correlacién directa entre ellos. Por lo anterior los autores
concluyen que la dureza esta inversamente relacionada con las tasa de desgate en los
ensayos de desgate abrasivo y que cualitativamente sus efectos son predecibles y
equivalentes entre si, sin embargo existen diversos factores pertenecientes al propio
ensayo que no permiten establecer correlaciones directas entre ellos. El ensayo con el
rodete no tuvo ninguna relacion con los demés ensayos debido a que el modo de falla es
por impacto y no por abrasion.
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Figura 2-5 Correlacion entre ensayos realizados sobre diferentes materiales ferrosos (a) relacion
entre el ensayo de desgaste con guja y ensayo de desgaste con rueda de caucho y arena seca; (b)
relacion entre ensayo con rodete y ensayo con rueda de caucho y arena seca; (c) relacién entre
ensayo con agujay ensayo con rodete [17].
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J,A Hawk, R,D Wilson, J,h Tyczak y O,N Dogan [18]

Como continuacion de la investigacion anterior, los autores afinaron los parametros para
todos los ensayos y utilizando los mismos materiales procedieron a cuantificar los
resultados. La Figura 2-6 cuantifica la relacién entre dureza y resistencia al desgaste de
algunos materiales ensayados mediante rueda de caucho y arena seca. Por ejemplo el
AISI 4340 con dureza aproximada de 500 BHN presentd una tasa de desgate
aproximada de 0,05 mm®m, este mismo comportamiento fue observado en el ensayo
con aguja y cilindro, los resultados no son comparables con el ensayo de rodete debido a
gue el mecanismo de falla en los primeros es abrasién y cohesién, mientras que en el
ultimo caso el fendmeno es dominado por efectos erosivos.
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Figura 2-6 Resultados de desgaste mediante arena seca y rueda de caucho relacionados con la
dureza Brinell de diversos materiales [19].
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Finalmente se establece que las condiciones de laboratorio reproducen bien las
caracteristicas de algunos medios reales, en el estudio se indica que todas las técnicas
de ensayo son complementarias y necesarias para aproximar comportamientos reales,
también se resalta que es necesario prestar atencion al endurecimiento por deformacién
gue puede tener lugar en el desgate abrasivo.

A, Edrisy, T, Perry, Y, T, Cheng y A, T, Alpas [19-22]

Utilizando como sustrato la aleacién de aluminio 319 y aceros de bajo carbén como el

AISI 1020 como recubrimiento, fue utilizada la técnica de proyeccién térmica por plasma
transferido para realizar recubrimientos y evaluar sus propiedades frente al desgaste

mediante ensayos con arena seca y rueda de cauchoy #Apin on discd en
medida la pérdida de masa y las fuerzas friccibnales respectivamente. Entre los
resultados mas relevantes se encuentra la observacion de estructura laminar conformada

por splats, que consiste en elipsoides con éxidos en la periferia.

En la Figura 2-7 se observa que conforme se incrementa la velocidad de deslizamiento,
se reduce las tasas de desgaste ello se asocia con la reduccién del tiempo de interaccion
entre los elementos involucrados en el desgaste.
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Figura 2-7 Relacion de la velocidad de deslizamiento y la tasa de desgaste obtenida en el ensayo de
desgaste por arena secay rueda de caucho [20-23]
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La combinacion de diferentes fuerzas de contacto y velocidades de deslizamientos dio
como resultado cuatro modos de falla como que se observan en la Figura 2-8, estos se
clasificaron por cargas altas y bajas (mayores y menores que 20N) y velocidades de
deslizamiento altas y bajas (mayores y menores que 1m/s). |I) Para bajas cargas y
reducidas velocidades se propician las condiciones para que el mecanismo de falla sea
formacion de oOxidos fragiles entre splats deformados. Il). Para bajas velocidades y
elevadas cargas fueron encontradas las mayores tasas de desgaste con deformacion y
fractura de los splats. Ill) Por otra parte a elevadas cargas y velocidades favorece la
formacion peliculas delgadas de 6xidos, deformacién severa de los splats sin fractura,
ello como se asocia con la formacion de una capa de metal endurecido por deformacién y
calentamiento. IV). Finalmente para bajas cargas y altas velocidades fueron encontradas
las menores tasas de desgate, ello debido a la rapida y poco severa interaccion durante
el desgaste.
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Figura 2-8 Mapa de los modos de desgate seglin cargay velocidad de deslizamiento [19-22]
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De lo anterior se deduce que la tasa de desgaste es fuertemente influenciada por la
fuerza de contacto y en menor medida por la velocidad de deslizamiento. Finalmente fue
observado que la formacion de 6xidos puede estar influenciada por la humedad de la
arena utilizada en el ensayo, esta junto con la accién del calentamiento promueven la
formacion de diferentes tipos de 6xidos dependiendo el régimen de desgaste.

Lin Bi-Lan, Lu Xin Ying, Li Long [23]

Mediante proyeccion térmica de arco eléctrico fueron realizados recubrimientos tipo
bicapa y monocapa simple con Zn, Zn-Al y acero inoxidable SAE 316L sobre acero Q235.
Los parametros de deposicion fueron 32 V, 260 A, 200mm de distancia de proyeccion, y
650 KPa de presién primaria. Estos depdésitos fueron inmersos en solucion de Dagang
para ensayos de polarizacion potenciodinamica y espectroscopia de impedancia
electroquimica. Fue encontrado que la tasa de corrosién se incrementa con el tiempo
para el recubrimiento 316L y la monocapa Zn-Al como lo muestra la Figura 2-9. Por su
parte los depdsitos monocapa del Zn redujeron la tasa de corrosion como funcion del
tiempo debido a la formacion de una capa de oxido estable.
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Figura 2-9 Tasa de corrosion para los recubrimientos producidos como funcién del tiempo [23].
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Por otra parte los resultados de la polarizacion potenciodinamica sobre monocapas y
bicapas visto en la Figura 2-10 indican que el depésito de 316L en la parte superior no
permitié el paso del electrolito a los depdsitos subyacentes protegiéndolos correctamente
asi como al sustrato. Finalmente el ensayo espectroscopia de impedancia electroquimica
solo fue aplicado sobre la monocapa de Zn. La Figura 2-11 muestra el diagrama de
Nyquist en el que se observan dos constantes de tiempo, ademas se verifica el
incremento de resistencia a la polarizacion observado en polarizacién.

Figura 2-10 Ensayo de polarizacién potenciodinamico para monocapas y bicapas en el 316 en la parte
superior [23].
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Figura 2-11 Ensayo de polarizacién potenciodinamico sobre dep6sitos monocapa Zn [23].
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Todos los depdsitos inhibieron correctamente las caracteristicas corrosivas del sustrato
debido a la reducida cantidad de defectos que impidieron el paso del electrolito.

V,E, Buchanan, D,G, McCartney y P,H, Shipway [24]

Depositaron recubrimientos de Fe-Cr-B mediante soldadura SMAW y proyeccién térmica
sobre fundicion gris. Fue encontrado que variaciones de la morfologia de los carburos y
la estructura de los depdsitos de la soldadura producen marcadas diferencias en la
resistencia al desgaste abrasivo en seco debido a variacion en el modo de falla
caracteristico, variando de rodadura a deslizamiento con la disminuciéon en el tamafio de
los carburos. Los resultados del método de proyeccion térmica exhiben resistencia al
desgaste comparable con el método de soldadura de arco a pesar de la alta porosidad y
gue sus valores de microdureza no fueron muy altos. En este trabajo se destaca que la
técnica por arco tiene un bajo costo y alta tasa de deposicion, adicionalmente tiene la
capacidad de producir espesores desde algunas micras hasta 2cm.

Liu Jianguo [25]

Sobre acero al carbono fueron producidos recubrimientos tipo bicapa de Dacromet
(hojuelas de zinc y aluminio en matriz de cromo) en la parte inferior y polimeros
organicos en la parte externa que se caracterizaron por ser porosos. Los recubrimientos
obtenidos fueron ensayados mediante espectroscopia de impedancia electroquimica,
utilizando cloruro de sodio en solucién acuosa. El modulo de impedancia visto en la parte
superior de la Figura 2-12 muestran incremento de la resistencia a la polarizacién como
una funcion del tiempo, también se observa en la parte inferior de la figura el
comportamiento del angulo de fase, que es caracterizada por dos constantes de tiempo;
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la de la izquierda generalmente asociada con efectos de difusibn de masa y defectos
superficiales, mientras que la constante de la derecha se asocia a los fenébmenos
corrosivos propiamente dichos.

Figura 2-12 Diagrama de Bode para depésitos bicapa dacromet-polimero [25].
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El comportamiento observado se modeldé mediante los circuitos de la Figura 2-13. Estos
constan de dos elementos de fase constante colocados en paralelo, modelo tipicamente
aplicado en materiales porosos, los dos modelos difieren en la inclusion del elemento
difusivo de Warburg que modela corrosion con influencia altamente difusiva, este se
adiciona a los modelos que reproducen el comportamiento en los primeros 8 dias,
después de los cuales los efectos corrosivos se favorecen sobre los difusivos.

Figura 2-13 Circuitos equivalentes que modelan el comportamiento de los recubrimientos Dacromet-
polimero [25].
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El fendbmeno de incremento de la resistencia a la polarizacion modelado mediante dos
elementos de fase constante, se explica mediante el esquema de la Figura 2-14. En el se
ilustra la porosidad del recubrimiento polimérico con caminos abiertos al dacromet; al
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inicio del fendmeno corrosivo los caminos se encuentran abiertos y el electrolito ingresa
hasta el recubrimiento inferior (ver parte a), con el paso de los dias los productos de
corrosién se depositan en el fondo de los caminos taponandolos lentamente como se
observa en la parte (b) de la figura, ello provoca el incremento en la resistencia a la
polarizacion observado en el diagrama de Bode.

Figura 2-14 Mecanismo de corrosion encontrado en los recubrimientos bicapa dacromet-polimero
[25].
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3.Marco teorico

El marco tedrico contiene la fundamentacién de esta investigacién, se compone de cinco
apartados que van desde la proyeccion térmica y materiales, hasta algunas técnicas de
caracterizacion.

3.1 Proyeccion térmica

3.1.1 Historia

La idea de proyeccion térmica nacié en un juguete que disparaba fragmentos de plomo a
temperatura ambiente, este fue modificado y las balas impactaban con mayor fuerza, en
cierta ocasién fue disparado contra un muro de ladrillos y parte de la bala quedé
incrustada en la pared [26] dando la idea inicial de la proyeccion.

Los primeros registros escritos datan de 1882, una patente en Alemania describe el
proceso de recubrimiento de superficies mostrado en la Figura 3-1, consiste en dejar caer
material fundido en una corriente de aire comprimido para que este lo proyecte hacia el
sustrato donde finalmente solidifica [27], aflos mas tarde en 1920 Schoop registra su
patente en Zurich, Suiza; en ella describe un proceso que alimenta alambres de plomo y
estafio a una antorcha de soldadura oxiacetilénica modificada. Antorchas posteriores
fueron adaptadas para aceptar material en polvo, este era capturado en la llama donde
las particulas se fundian mientras se transportaban hacia la superficie a recubrir, cuando
estas chocaban con el sustrato se solidificaban, dando como resultado peliculas que
crecian progresivamente a partir de gotas aplastadas unas sobre otras.

Con el advenimiento de la proyeccién por arco eléctrico, fue posible depositar mariales
impensados hasta la fecha, como aceros y zinc con puntos de fusién notablemente mas
elevados que el estafio, de esta manera se da origen a la proyeccién térmica o
metalizacion [1].
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Figura 3-1 Idea de la primera patente en Alemania que describe el proceso de proyeccion térmica,
adaptado de [28]

La técnica de proyeccion térmica llegé a los Estados Unidos de América hacia 1920 a
atender la emergente industria ferroviaria y naval, sin embargo el arribo de la técnica
coincidié con la gran depresion, si bien durante este periodo se observo estancamiento
en los avances de la técnica la segunda guerra mundial promovié rapidamente los
desarrollos destinados a la guerra, fueron fortalecidas las técnicas de llama y arco
eléctrico debido a su simplicidad y economia. En e st e mar c 0o i nAderisan
Metallizing Contractorso hoy en d2a Asociaci-n i nte
(International Thermal Spray Association ITSA) fundada en 1948. A partir de la segunda
mitad del siglo XX, materiales especializados para aplicaciones como proteccién contra
corrosion y desgaste incrementaron las posibilidades de la proyeccién térmica, hacia
1960 el método de detonacién (D-GUN®) fué desarrollado y patentado por Praxair
Surface Technology, durante esa misma década la técnica de plasma tradicional fue
comercializada y posteriormente en 1973 fue adicionado a la técnica de plasma en vacio
creando el proceso conocido como Vacum Plasma Spray (VPS), desde entonces
continuamente han sido desarrollados avances en cada técnica con el pasar de los afios,
algunos de los avances han sido modos de alimentacién de material, control de variables
de proceso y materiales disefiados especificamente para cada proceso, sin embargo los
principios basicos y operativos permanecen invariantes.

3.1.2 Principios

La técnica de proyeccion térmica es un método de deposicion de materiales metalicos y
no metalicos, usada con el fin de recuperar y/o proteger elementos o conjunto de ellos.
Dentro de los procesos de recubrimiento superficial, la proyeccion térmica se destaca por
ser un proceso con el que se logran depésitos con espesor que van desde pocas micras
hasta varios milimetros, ademas se alcanzan temperaturas medias de trabajo que no
comprometen al sustrato, esto comparado con procesos como los depdsitos como
soldadura o fHard facingg que involucran elevadas temperaturas, dilucién y distorsiones
geométricas.

ri al
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La proyeccion térmica se desarrolla en tres etapas: Las dos primeras fundicion y
transporte se solapan, fundir el material a depositar se logra mediante el aporte de calor
con fuentes quimicas o eléctricas como se describe en la Figura 3-2, dependiendo de la
técnica especifica el material es fundido al inicio del transporte o durante el mismo como
se resume en la Tabla 3-1. La tercera y ultima etapa se lleva a cabo cuando las
particulas esféricas fundidas o semifundidas arriban al sustrato, el choque con la
superficie las deforma y convierte en estructuras de geometria lenticular también
conoci da splatdngue $e enfria rdpidamente sobre el sustrato o sobre splats
previamente depositados.

Tabla 3-1 Cuadro comparativo de métodos de fundicién y fuentes de calor [29],

Fuente de calor

Propiedad Quimica Eléctrica

Productos de reaccion de la

Aire comprimido externo
fuente de calor

Medio de transporte

Fundicion Durante el transporte Antes del transporte

Por otra parte el material a depositar se puede suministrar al sistema en forma de polvo,
alambre macizo, o alambre tubular relleno de polvos. Para que estos materiales se
adhieran correctamente al sustrato, este debe prepararse en cada caso dependiendo del
método de deposicién y material a depositar; asi por ejemplo aquellos métodos en los
gue el sustrato se funde (como en las técnicas de plasma) la union es metallrgica y el
sustrato solo requiere ser limpiado prolijamente; en contraste los métodos que no funden
el sustrato la uniéon es mayormente mecanica o de entrelazamiento por lo que el sustrato
debe proporcionar puntos de anclaje como la rugosidad.
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Figura 3-2 Clasificacion de técnicas de proyecciéon térmica segun fuentes de calor [1].
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3.1.3 Defectos tipicos observados en proyecciéon

térmica

La Figura 3-3 describe brevemente un proceso de proyeccién térmica con fuente de calor
guimica o de llama y material en polvo, el material es insertado en la corriente antes o
después de la combustion, en ambos casos las particulas se funden durante el
transporte. Al llegar al sustrato las gotas liquidas se aplastan y solidifican en estructuras
lenticulares también llamadas splats. Los defectos tipicos encontrados en depdsitos
realizados por termal spray y se describen a continuacion.
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Figura 3-3 Proceso de proyeccion térmica con fuente quimica y material en polvo, adaptado de [30]
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Particulas sin fundir: Puede presentarse el caso en que lleguen al sustrato particulas
solidas o semisodlidas producto del enfriamiento o pobre calentamiento, generalmente
estas particulas son esféricas y afectan la cohesion, adhesién y continuidad de los
recubrimientos.

Oxidos e inclusiones: Aquellas técnicas en que las particulas son proyectadas a través
de atmésferas sin proteccion suelen contener 0xidos e inclusiones entre splats, ello
debido a que durante el transporte las gotas de material reaccionan superficialmente con
el ambiente [30], cuando arriban al sustrato las gotas se aplastan y quedan separadas
unas de otras por diferentes compuestos, esto trae como consecuencia reduccién de la
adhesion y la cohesion; el oxido se identifica como venas de color oscuro generalmente
paralelas a la superficie del recubrimiento.

Vacios: Son producto de temperaturas bajas de depésito, y se observan como cavidades
gue quedan cuando los splats no se deforman completamente unos sobre otros, el caso
mas critico ocurre con las particulas sin fundir, que generan cavidades de gran tamafio
en sus alrededores.

Esfuerzos residuales: Durante el enfriamiento se producen esfuerzos residuales de
tension debido a las elevadas tasas de enfriamiento que dependen de la conductividad
térmica del material, temperatura inicial y factores ambientales; los esfuerzos se generan
cuando una gota proyectada se aplasta, se convierte en splat y solidifica, este proceso se
inicia en la interfaz con el sustrato o splats precedentes ya que el flujo de calor es mayor
en esta direccion [31-33], debido a que esta superficie de contacto solidifica primero que
la superficie en contacto con el ambiente, el volumen que ocupa la masa que solidifica de
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ultima es mayor que el que deberia ocupar, ello genera los esfuerzos residuales de
tension.

Poros, grietas y micro grietas: Los recubrimientos hechos por proyeccion térmica se
componen de pequefios splats, cada uno de ellos sufrié un rapido enfriamiento cuya tasa
es del orden de 1X10’ K/s, la contraccion por dilatacién térmica y los cambios alotropicos
al interior de en cada splat generan gran cantidad de esfuerzos, microgrietas y poros.

La Tabla 3-2 presenta un resumen comparativo de las técnicas de proyeccion térmica
donde se pueden observar las principales caracteristicas de cada una, estas mismas
definen el alcance y propiedades de los depdésitos obtenidos, asi por ejemplo el elevado
contenido de o6xidos en los recubrimientos de polvos con llama son debidos a la baja
velocidad de proyeccion, otra caracteristica de este proceso es la baja temperatura de
proceso que favorece algunos sustratos y perjudica algunos depoésitos. De manera
opuesta es el comportamiento de los procesos plasma, estos reducen considerablemente
la cantidad de 6xidos debido a la atmdsfera protectora y altas velocidades de proyeccion,
estas notables caracteristicas son concordantes con el incremento en el costo relativo
debido a insumos, controles y desarrollo tecnolégico.

Tabla 3-2 Resumen comparativo de técnicas de proyecciéon, tomado de [1]

Flujo de temperatura  Velocidad de Po;cdegtaj Costo relativo Tasade
Proceso gas de proceso particulas 6xidos (Escalade 1a depdsito
3 o
(m’/s) °O (m/s) (%) 10) (Kg/h)
Polvos 11 2200 30 6 3 7
llama
alambre- 71 2800 180 4 3 9
llama
HVOF 2,8-5,7 3100 6101060 0,2 5 14
Alambre-
arco 7,1 5500 240 0,53 1 16
eléctrico
Plasma 42 5500 240 0,51 5 5
Plasma de
alta 1,7-2,8 8300 240-1200 0,1 4 23
energia
Plasmaen g, 8300 240610 opm 10 10
vacio
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3.1.4 Técnica de arco eléctrico

En la Figura 3-4 se ilustra la pistola tipica utilizada para realizar proyeccién térmica por
arco eléctrico, a ella llegan dos alambres continuos de material conductor de electricidad
cargados con polaridad contraria, generalmente son halados desde la pistola vy
empujados desde un equipo que los suministra, este también se encarga de regular la
corriente y tencion eléctrica. En el extremo de la pistola de proyeccion los alambres son
forzados a encontrarse, la diferencia de potencial entre ellos genera el arco voltaico cuyo
calor funde los alambres, la temperatura y calor del mismo depende tanto del potencial
como del amperaje suministrado, mientras tanto y de manera continua son suministrados
aproximadamente 1,15 m*min de aire comprimido por la parte posterior del arco a 550
KPa o similares, Este flujo atraviesa el arco eléctrico, arrastra y pulveriza las particulas
fundidas. En ocasiones se utiliza una segunda fuente de aire comprimido a razén igual o
menor que 0,6 m*/min a 450 KPa alrededor del primer as de aire con el fin de focalizar y
concentrar la proyeccién de particulas.

Figura 3-4 Modelo general de la técnica de proyeccion térmica con arco eléctrico, adaptado de [1]
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Por otro lado y con el fin de establecer el tiempo necesario con el que se obtiene un
espesor de recubrimiento, se calculaeltiempofit 6 en segundos (s)
3-1, esta relaciona e | di 8 me t hamnde fetad prayezthdo en centimetros (cm), el
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Ecuacién 3-1

3.1.5 Parametros que definen la morfologia de
recubrimientos,

Las caracteristicas de los recubrimientos fabricados mediante proyeccion térmica de arco
eléctrico en atmoésfera abierta, son definidas por dos tipos de factores, aquellos propios
de la técnica y los concernientes a la preparacién del sustrato.

A Relacion entre potencial, corriente y velocidad de alimentacion:

Estos tres parametros se relacionan directamente. El potencial entre electrodos influir4
significativamente en la separacion de las puntas de los alambres necesaria para que
se produzca el arco eléctrico, a mayor separacion el potencial necesario para ionizar
el aire circundante y establecer el arco es mayor. Por su parte la influencia de la
corriente esta relacionada directamente con la cantidad de calor que ingresa al
sistema y que se aporta para la fusion de los alambres, asi con aumento de corriente,
mayor es la cantidad de calor que ingresa al sistema, mayor es la cantidad de material
fundido y mayor debe ser la velocidad de alimentacion. Ha sido encontrado que si el
voltaje es muy alto se produciran particulas muy grandes y seran encontrados vacios y
particulas sin fundir en los recubrimientos producidos [34].

A Relacion entre presion, caudal de aire y distancia de proyeccion:

Estos parametros afectan directamente el tiempo que permanecen las particulas en
contacto con el medio permitiendo la reaccion con el mismo. El resultado de esta
interaccion son o6xidos que separan los splats entre si y por tanto se reduce la
adhesion y la cohesion del recubrimiento, por lo anterior es deseable que tanto el
valor de la presion como del caudal de aire comprimido sean maximizados, y que la
distancia de proyeccion sea minimizada, estos pardmetros deben ser balanceados,
para que las gotas que arriban al recubrimiento se deformen unas sobre otras sin
lugar a desintegracion en gotas mas pequefias [34].

El ajuste de los pardmetros descritos anteriormente definen las caracteristicas de un
deposito realizado mediante proyeccién térmica; estos deben ser considerados de
manera independiente para cada material, ya que las propiedades fisicas como
conductividad eléctrica, densidad y punto de fusiébn de cada material son diferentes en
cada material y ello trae como consecuencia que cada fabricante al desarrollar un nuevo
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material optimiza los pardmetros de aplicacion, recomendando un intervalo de operacion
gue depende de la velocidad de aplicacion del producto.

A continuacién se describird la influencia de la preparacion de la superficie sobre la
adherencia del recubrimiento.

Debido a que la unién entre recubrimiento y sustrato en la técnica de arco eléctrico es
mecanica, es necesario proporcionar la mayor cantidad de puntos de anclaje sobre el
sustrato, para ello suelen realizarse tratamientos al sustrato en el siguiente orden.

A Limpieza quimica y mecanica: Realizada con el fin de retirar residuos grasos,
Oxidos o pinturas.

A Pulido Mecanico: Es llevado a cavo con el fin de homogeneizar la rugosidad del
sustrato y llevarla a valores del orden promedio de 0,3 a 0,9 micrémetros o Ra.

A Chorro abrasivo de particulas: Realizado generalmente con oxido de aluminio u
oxido de silicio, este proceso crea cavidades para de anclaje del recubrimiento, e
incrementa la rugosidad a 2 Ra de manera isotrépica.

A Calentamiento del sustrato: Finalmente es recomendado precalentar la superficie
antes de realizar un depésito, con el fin de remover la humedad y reducir la
aparicion de grietas debido a la reduccion del gradiente de temperatura, este paso
junto con la preparacion abrasiva deben realizarse en el menor tiempo posible
antes de la deposicion, a fin de reducir al méximo la oxidacion de la superficie del

sustrato como consecuencia de su interaccion con el ambiente.

3.1.6 Solidificacion, enlace y crecimiento de
recubrimientos

El proceso de solidificacion, anclaje y crecimiento de recubrimientos inicia con la llegada
al sustrato de las primeras gotas de proyeccion, estas han sido fundidas y transportadas
por medio de la corriente de aire comprimido, este fendbmeno ha sido modelado por
multiples autores como M. Pasandideh-[35] quien incluye en el modelo fendmenos de
transporte de masa, transferencia de calor, conservaciéon de masa y momento; en el
momento justo después de que las gotas hacen contacto con la superficie se da inicio a
numerosos procesos de manera simultanea:

Uno de ellos es el proceso de deformacion de la gota para pasar de geometria esférica a
geometria lenticular, el tamafio final y morfologia dependen de la energia cinética con la
gue chocan las particulas, de esta forma es posible que las gotas se disgreguen en gotas
mas pequefas, que se formen elipsoides o que se formen splats o laminillas como tal.
Estas geometrias también dependen del lugar donde caiga la particula, por ejemplo, si lo
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hace directamente sobre el sustrato este es plano, sin embargo a medida que crese el
recubrimiento las gotas que arriban se depositan sobre splats precedentes cuya
superficie es altamente irregular, por lo que se afectan significativamente las geometrias
la cantidad y direccién del flujo de calor hacia el elemento recubierto.

Esto se lleva a cabo mientras que la gota cede el calor al sustrato debido a la diferencia
de temperatura, un efecto de esta diferencia es el sub-enfriamiento que se genera por la
diferencia de temperatura con el sustrato y que es la fuerza impulsora de la solidificacién
de la gota, esto da como resultado solidificacion heterogénea y faces metaestables de
grano muy fino [36], el flujo de calor a medida que la gota se deforma es hacia el sustrato
en la direccion perpendicular a él, y desde la periferia del splat hacia el centro, esto es
debido a que el centro del splat en contacto con el sustrato es el primer lugar en ceder
calor y solidificar; el tipo de estructura obtenida dependera fuertemente de la direccion y
cantidad de calor, asi como de las diferencias de temperatura, los calores especificos y la
rugosidad del sustrato pudiéndose lograr un frente de solidificacion, crecimiento
dendritico, crecimiento radial o celular. Algunos autores han encontrado
experimentalmente que a los splats les toma alrededor de 5 ms solidificar un espesor de
0,5mm [36-37].

Por otro lado, de manera simultanea y debido al flujo de calor hacia el sustrato, este
incrementa rgpidamente su temperatura, en ocasiones hasta la de fusion; el sustrato
permanece en estado sélido mientras se supera en calor latente de fusién [38], este calor
adicional, proviene de la gota en solidificacion. En ocasiones puede ocurrir que el
sustrato se funda y re-solidifique dando lugar a unién metallrgica y puede ocurrir en el
centro del splat, ha sido observado que el espesor fundido no supera 0,2em de
profundidad [39], en este caso existen estudios que han modelado los procesos de
difusién durante la solidificacion, tienen en cuenta las leyes de Fick, sub-enfriamiento el
metal depositado y principios de conservacibn de masa [36], estos estudios han
determinado que a pesar de que es posible que el sustrato se funda y re-solidifique, no
es posible generar difusion significativa dentro de los 0,2e m fundidos, ya que la fusién y
re-solidificacion puede tardar menos de 100¢s [38]; por otra parte y debido a que la union
metalurgia es reducida es ampliamente recomendado crear puntos de anclaje en el
sustrato por medio de ataque abrasivo, el cual genera rugosidad y relieves intrincados,
las gotas que arriban pueden incrustarse debido a la relacion de tamafios, pues la
rugosidad lograda por este método ronda los 13 Rz y el diametro de un splat puede ser
de 50 a 300 micras, esto da una relacion de alrededor de 300 puntos de anclaje por splat.
Algunos autores sugieren que se puede fomentar el crecimiento epiteaxial incrementado
la temperatura del sustrato a 1/2 o 2/3 de la fusién [40].

A medida que el recubrimiento crese las gotas que arriban al sustrato pueden refundir las
precedentes y producir enlace metallrgico de la misma forma que con el sustrato, sin
embargo este se da preferentemente en el centro del splat que llega, debido a la
direccién perpendicular y radial del flujo de calor con respecto al depdsito previo.[41], las
gotas que arriban a la superficie se deforman, funden y anclan en las irregularidades de
las precedentes dando lugar al crecimiento del recubrimiento.
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Son pocos los trabajos que involucran la cristalografia con los depésitos de proyeccién
térmica ya que la union entre sustrato y recubrimientos se realiza mayormente de manera
mecanica, ademas es comun en esta técnica la presencia de 6xidos alrededor de los
splats, por lo en ocasiones la interaccion entre ellos no es directa; solamente ha sido
encontrado el estudio Castro [40] en el que haciendo uso de microscopia polarizada
establece que el calentamiento del sustrato puede producir crecimiento epitaxial, en este
mismo estudio se propone que es posible que el calentamiento que se produce en
proceso de proyeccién favorezca la relajacion de algunas tenciones y por tanto pueden
ocurrir ligeros reordenamientos de las estructuras cristalinas.

3.1.7 Monocapas, bicapas y capas combinadas
realizadas con proyeccion térmica

Existen diversas estrategias o arquitecturas de depodsito en las que son dispuestos
materiales como recubrimientos, por ejemplo el objetivo principal de todas las técnicas de
depdsito es realizar recubrimientos de una sola capa fabricada de un solo material, este
tipo de depdsitos son conocidos como monocapas. Si sobre estos es depositado un
segundo material, tal arquitectura es conocida como bicapa. En este orden de ideas, con
algunas técnicas de deposicion es posible continuar con este proceso creando
multicapas que pueden ser compuestas de dos 0 mas materiales diferentes. La adhesion
entre depédsitos depende de la naturaleza del proceso, preparacion superficial y
naturaleza de los materiales. Una tercera arquitectura 0 modo de depositar materiales
consiste en mezclar dos materiales diferentes en un solo depdsito.

Con las técnicas de proyeccion térmica es posible realizar los tres tipos de arquitecturas,
sin embargo ni las bicapas, ni las monocapas con dos materiales diferentes son
comunes.

Las bicapas en proyeccion térmica son simples de fabricar por diversas técnicas y
usualmente se implementan cuando se requiere recuperar grandes espesores y la
aplicacion implica presencia de un medio agresivo, se utiliza material resistente a este
medio sobre material mas econémico que actia como relleno. Por ejemplo Bérbara [14] y
sus colaboradores utilizaron la técnica de llama para determinar la resistencia a la
corrosion de recubrimientos duplex (bicapas) Zn y Al en medios marinos, encontrando
gue para todos los espesores investigados al cabo de un afio la corrosion habia atacado
la interfaz de los dos materiales por lo que no se recomienda la implementacion de este
tipo de depositos en ambientes marinos [14].

Con respecto a las monocapas fabricadas con dos materiales diferentes o disimiles, las
técnicas de polvos son las mas favorables, dado que estos son mezclados previamente,
lo cual permite controlar la fraccion de cada componente en el depésito, de hecho
mediante estas técnicas es posible depositar mas de dos materiales simultaneamente.
Por ejemplo Robert [42] investigl la influencia de depositar en diferentes proporciones
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Zn y Al sobre la resistencia a la corrosién, encontrando que los depdsitos con altos
contenidos de aluminio poseen mejor resistencia a la corrosién que sus precursores.
Barbara [14] también experimento con este tipo de depdsitos y los mismos materiales
encontrando concordantemente seudoaleaciones o mezclas parciales Zn-Al con mejor
resistencia a la corrosion que sus precursores; finalmente la Gnica referencia encontrada
de bicapas hechas con proyeccién térmica de arco eléctrica es la de Lin [23] quien realiz
bicapas de sobre acero inoxidable 316 con Zn, Zn15Al, Al; encontrando que algunos
depdsitos inhibieron completamente el paso de electrolito a depdésitos inferiores.

Como se vio anteriormente los recubrimientos bicapa y nomocapas disimiles son factibles
en las técnicas que involucran polvos y alambres, debido a las caracteristicas del
método. Con respecto a las monocapas con dos materiales disimiles fabricadas con la
técnica de arco eléctrico son un area con gran potencial de investigacion, pues no han
sido ampliamente estudiadas. Mediante revisién bibliografica solamente fue posible
encontrar el trabajo de Pokhmurs [16] quien realiz6 monocapas con materiales disimiles
Cu-Al y Zn-Al para aplicaciones antifriccién, encontré seudoaleaciones y mezcla parcial
de materiales. Esta investigacién pone de manifiesto la posibilidad de realizar depdsitos
con materiales disimiles mediante la técnica de arco eléctrico, las propiedades
triboldgicas obtenidas dependen del grado de seudoaleacion conseguido asi como de la
naturaleza de los materiales precursores.

El analisis de la relacion entre redes cristalinas de los materiales depositados en las
arquitecturas anteriormente descritas, se limita a unas pocas micras en donde es posible
gue se de fusion de splats sobre splats, pues el resto de la interaccién posiblemente
sera mecanica. Con el fin de que los dos materiales se correlacionen coherentemente
también es necesario que sus propiedades fisicas como punto de fusion, calor latente de
solidificacién, conductividad térmica, coeficiente de expansion térmica y temperatura de
fusion también sean similares; De modo tal que el grado de afinidad y unién metallrgica
entre splats de diferentes materiales estara dado por la similitud en las propiedades
anteriormente descritas. Por ejemplo el estudio de M. Gruijicic [43] modela el proceso de
depositar cobre sobre aluminio y aluminio sobre cobre, dos materiales con puntos de
fusién, conductividad térmica y propiedades fisicas diferentes, este autor encontrd que es
posible que en ambos casos el sustrato o particula precedente se funda con la llegada de
la segunda particula, sin embargo en el caso del aluminio sobre el cobre el grado de
unién es significativamente menor que en el caso del cobre sobre el aluminio, esto es
debido a que el cobre tiene mayor temperatura de fusién, por lo tanto requiere mayor
tiempo para solidificar, esto da como resultado que el sustrato se funda y deforme
alrededor del cobre, ademés la conductividad térmica del aluminio es menor que la del
cobre, lo que retrasa mas el proceso de solidificacion. En la situacion contraria del
aluminio sobre el cobre la penetracion y grado de unién es reducido ya que el aluminio
solidifica a bajas temperaturas y ademas el cobre extrae rapidamente el calor, por lo
tanto la interaccion entre materiales toma mucho menos tiempo.

Finalmente analizando el caso de materiales con parametros de red y propiedades fisicas
similares se puede decir que la unién de particulas que conforman el recubrimiento sera
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una mezcla de uniones en su mayoria mecéanicas y algunas metallrgicas localizadas en
el centro de los splats.

3.2 Materiales

3.3 AISI/SAE 4340

Acero al medio carbono y baja aleacion con excelente templabilidad, elevada resistencia

al frreepoy susceptible a la corrosion bajo esfuerzo (SCC), su composicién quimica se
presenta en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3 Intervalos de composicion quimica segun la ATSM [44]

Elemento

Fraccion 0,38-

0,15-  1,65-
en peso 0143 016_018 0,035 0,04 0,35 2,00 0,7'0,9 0,2'0,3

Los elementos quimicos anteriormente descritos son los responsables de conferir las
notables propiedades de este acero, que es utilizado industrialmente en estado
bonificado o con temple superficial, para tal efecto es necesario observar las curvas de

tratamiento tiempo transformacion (TTT) y revenido en la Figura 3-5, Figura 3-6 y Figura
3-7.

Figura 3-5 Diagrama TTT del acero AISI/SAE 4340 tomado y adaptado de [45]
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Figura 3-6 Propiedades del AISI/SAE 4340 durante el revenido tomado y adaptado de [6]
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Figura 3-7 Curva de revenido promedio para un acero AISI/SAE 4340 templado desde 845°C en aceite,
adaptado de [46]
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En la Figura 3-5, Figura 3-6, y Figura 3-7, no se aprecia endurecimiento en caliente
debida a precipitacion de elementos en los limites de grano, es notable el incremento de
resistencia a tencion casi en un 100% en el estado templado sin revenir. En ocasiones el
AISI/SAE 4340 suele ser nitrurado para incrementar la resistencia a la fatiga. Teniendo
en cuenta lo anterior este material es utilizado en diferentes estados para aplicaciones
como ejes de transmision de potencia, engranes, barrenadoras, equipo de perforacion,
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elementos estructurales aeronauticos como trenes de aterrizaje, levas, propelas, tornillos
de alta resistencia, entre otros elementos mecénicos de alta responsabilidad, por lo que
es muy importante desarrollar tecnologias que protejan los elementos fabricados en este
material.

Son numerosas las investigaciones realizadas con este material, ya que es un acero de
baja aleacion y bajo costo al que es posible aun incrementarle de manera notable sus
propiedades, por tanto gran cantidad de las investigaciones se concentran en mejorar la
resistencia a fatiga mediante tratamientos térmicos, termoquimicos, superficiales y
mecanicos, otra cantidad significativa de investigaciones se concentra en estudiar el
comportamiento frente a diversos tipos de mecanizado, estos dos tipos de investigacion
apuntan a sacar el maximo provecho a este material.

3.4 Material 500AS

Es un recubrimiento 95% niquel y 5% aluminio disefiado por Castolin Eutectic ® [47],
utilizado para ser enlace entre el sustrato y depdsitos posteriores, posee un elevado
punto de fusion de 1450°C y solubilidad total del aluminio en el niquel desde liquido hasta
sélido, por lo que no se presentan segregaciones, o tratamientos térmicos que implique
cambios de estructura cristalina [48], la deposicion de este material requiere poca
preparacion del sustrato y una vez aplicado se obtiene rugosidad estimada Ra 6,22 Ra
44,04 Rz y 69,63 Rt , adicionalmente este material también puede ser utilizado como
relleno para recuperaciéon dimensional, no se recomienda su uso en aplicaciones
abrasivas o erosivas debido a su baja dureza de 75 HRB.

Este material es utilizado en la presente investigacion con el fin de mejorar la adherencia
entre sustrato y depdsitos posteriores.

En la Tabla 3-4 y Tabla 3-5 se listan los parametros recomendados por el fabricante para
depdsito y las propiedades de los mismos.

Tabla 3-4 Parametros de depdsito recomendados para el 500AS [47]

Parametro Magnitud

Presion aire comprimido 300 a 400 KPa
Voltaje 29a32V
Amperaje 100 a 200 A
Distancia de proyeccion 10 a 20 cm
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Tabla 3-5 Propiedades del 500AS reportadas por [47],

Propiedades Valor

Dureza 55-80 HRB
Tasa de depdésito 1,8875 g/s/150 A
Eficiencia del deposito 70%
Consumo de alambre 10,85 g/cm? /mm
Densidad del recubrimiento 7,8 gm/cc
Composicion quimica: 95%Ni, 5%Al
Punto de fusion 1427°C
Diametro del alambre 1,581mm
Coeficiente de expansién térmica 7x107"-6 1/°C

3.5 Material 530AS

Alambre sélido de composicion similar a un AISI/SAE 1020 (0,15% C, 0,8% Mn, 0,2% Si)
disefiado por Castolin Eutectic ® [4]. Es empleado como material de relleno y en
reconstruccion de piezas debido a su bajo costo y baja dureza (270 HVN), sus
aplicaciones se restringen a medios que no implican desgaste o contacto metal metal. Es
recomendado por el fabricante preparar prolijamente la superficie del sustrato eliminando
grasas y oxidos, ademas se recomienda tratar el sustrato mediante chorro abrasivo de
oxido de aluminio malla 24 hasta obtener metal blanco.

En la Tabla 3-6 y Tabla 3-7 se presentan los parametros de depésito y propiedades del
530AS reportados por el fabricante.

Tabla 3-6 Parametros de depdsito recomendados para el 530AS [4]

Presién aire comprimido 300 a 400 KPa
Voltaje 28a30V
Amperaje 100 a 200 A
Distancia de proyeccion 10al15cm




35

Tabla 3-7 Propiedades reportadas por [4] del 530AS,

Propiedades Valor

Composicion Fe 0,15C 0,8Mn 0,2Si
Dureza 95-100 HRB
Diametro del alambre 1,581 mm
Eficiencia del deposito 80%
Densidad del recubrimiento 6,78 gr/cm3
Tasa de atomizacion 1,8875 g/s/150A
Punto de fusion 1500°C

3.6 Material 560AS

Alambre sélido de composicion similar a un acero inoxidable martensitico AISI/SAE 420
(0,3% C, 1,0% Mn, 1,0% Si, 13% Cr) disefiado por Castolin Eutectic ® [4], empleado
para proteccién contra corrosion, como material de relleno en reconstruccién de piezas y
en algunas aplicaciones contra desgaste dada su dureza promedio de 431 HVN, por este
mismo motivo se recomienda mecanizar con herramientas de carburo de silicio o piedra
de 6xido de aluminio malla 30-50. Se recomienda aplicar sobre superficies limpias, libres
de grasas, 6xidos y recubrimientos no metdlicos, ademas se recomienda realizar sobre
el sustrato tratamiento con chorro abrasivo de 6xido de aluminio malla 24 hasta obtener
metal blanco, algunas aplicaciones tipicas de este material son en cilindros de motores,
pistones, levas y asientos de rodamientos.

En la Tabla 3-8 se listan los parametros recomendados por el fabricante para depésito y
la Tabla 3-9 muestra las propiedades de los recubrimientos de este material.

Tabla 3-8 Parametros de depdsito recomendados para el 560AS [5]

Parametro Magnitud

Presién aire comprimido 300 a 400 KPa
Voltaje 28a30V
Amperaje 100 a 200 A
Distancia de proyeccion 10al15cm
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Tabla 3-9 Propiedades reportadas por [5] del 560AS

Propiedades Valor
Composicion Fe 13Cr 1Mn 1Si0,3C
Dureza 40-45 HRC
Diametro del alambre 1,581 mm
Eficiencia del depdsito 70-80%
Densidad del recubrimiento 6,74 gr/lcm3
Tasa de deposito 1,885 g/s 150A
Consumo de alambre 9,645 g/cm?® /mm
Coeficiente de expansion térmica 6,6x10-7 in/in °F
Punto de fusion 1427 °C

3.7 Material 140MXC

Aleacion creada por Praxair Surface Technologies y Tafa Incorporated. Se deposita con
estructura nanocompuesta. consiste en un alambre tubular de hierro ferrita relleno con
polvos de cromo. Boro. Molibdeno. Tungsteno. Manganeso. Carbono. Niobidio y Silicio
de tamafios que varian desde pocos nandémetros hasta 200um. Se sugiere su
implementacién en medios con desgaste adhesivo y abrasivo debido a que su dureza
gue se encuentra entre 890 y 1200 HVN. Por este mismo motivo debe ser mecanizado
Unicamente con piedra abrasiva de 6xido de silicio u 6xido de aluminio, el alto contenido
de cromo hace factible su aplicacion en algunos medios corrosivos y como barrera
térmica.

la Tabla 3-10 [3] presenta los parametros de depdsito recomendados por el fabricante y
en la Tabla 3-11 las propiedades mas importantes que se obtienen. El fabricante indica
gue el voltaje excesivo produce particulas grandes y elevada porosidad, mientras que
potenciales pobres producen pequefios estallidos, finalmente se recomienda no
sobrecalentar el sustrato, teniendo en cuenta que puede perdérsela la estructura de
matriz amorfa con nanocristales, debido a la difusion y recristalizacion.

Tabla 3-10 Parametros recomendados para depositar el 140MXC [3]

Parametro Magnitud

Presion aire comprimido primario 345 a 413 KPas
Presion aire comprimido secundario 275 KPas
Voltaje 29a32V
Amperaje 175 A
Distancia de proyeccion 10 cm
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Tabla 3-11 Propiedades reportadas por [3] del 140MXC,

Propiedad Valor

Composicion Fe 25Cr 5B 6Mo 15W 3Mg 4C 12N
2Si
Diametro del alambre 1,581 mm
Eficiencia de deposicion 80 %
Dureza 65-67 HRC
Porosidad 1,9-3%
Densidad 7,8 gricm3
Tasa de atomizacion (Ibs/hr) 1,0066 g/s
Punto de fusioén (°c) 1200 °C
Consumo de alambre 8,4400 10,85 g/cm?® /mm

En la se Tabla 3-12 se lista la composicion quimica en peso tedrica del recubrimiento, no
es posible predecir esta con precisién ya que los polvos contenidos en el alambre se
distribuyen de manera aleatoria en los recubrimientos.

Tabla 3-12 Composicién quimica aproximada [3]

% enpeso C

Teodrico <4 <3 <15 <2 -- <12 <25 <6 <5

3.8 Materiales nanoestructurados o nano compuestos

Es importante conocer la naturaleza de los materiales en los cuales se pretende
determinar la resistencia a la corrosion y al desgaste, para ello en la Figura 3-8 se
muestra un esquema de un material nanoestructurado como el 140MXC, la figura
representa una matriz amorfa la cual embebe nanocristales que pueden corresponder a
una o varias fases con o sin orientacién preferente [49].
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Figura 3-8 Diagrama de la microestructura del recubrimiento de nanocomposito, mostrando la fase
policristalina embebida en la matriz, adaptado de S, Zahng [49]

. oo % M Matriz
*

® «——— Nano-cristales
| L |

Los recubrimientos hanocompositos representan una nueva clase de material que puede
exhibir especiales propiedades mecdnicas, eléctricas magnéticas y oOpticas. Algunos
materiales varian sus propiedades en funcién del tamafio de grano, por ejemplo la dureza
tiende a ser inversamente proporcional al tamafio de grano con un maximo que depende
del material y que ha sido calculada alrededor de las decenas de nanémetros [50].

Como se observa en la Figura 3-9 algunos autores como J, schiotz [50], relacionan esta

propiedad como del tipo Hall-Petch (ver Ecuacién 3-2), que correlaciona la dureza (H) en

funcién del diametro de grano (d), teniendo en cuenta una dureza de referencia H, y K

gue es una constante de dimensiénalidad.
— -1/2

H,=H,+Kd

Ecuacién 3-2

Un mecanismo de endurecimiento de las microestructuras es debido a apilacion de
dislocaciones en los limites de grano, cuando estas traspasan esta frontera la dureza se
reduce significativamente, pues el material se libera de esfuerzos y deformaciones
inducidos. La Figura 3-9 ilustra que cuando el tamafio de grano se reduce los defectos se
apilan con mayor rapidez en los limites de grano y por lo tanto la dureza se incrementa
en igual medida, sin embargo cuando los defectos tienen un tamafio comparable a los
granos este endurecimiento desaparece [51].
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Figura 3-9 Relacién del tamafio de grano con la dureza segun relacidon de Hall-Petch adaptado de [50]
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Los materiales nano-estructurados han encontrado gran acogida en las aplicaciones
industriales del mundo moderno. Por ejemplo se pueden encontrar en recubrimientos
para motores, maquinas, herramientas y otros componentes que requieren ser
resistentes al desgaste, corrosion o emisiones térmicas. Su aplicacibn mediante diversos
métodos de deposicién se esta incrementando continuamente y ha tenido gran éxito
comercial, debido a las notables propiedades de estos materiales, por ejemplo una
aplicacion de los nanocompositos es en aplicaciones resistentes al desgaste en forma de
peliculas delgadas duras para mecanizado en seco y de alta velocidad, de esta manera
se ha permitido que la industria incremente la productividad de costosas maquinas

automatizadas y ahorrar en costos asociados a refrigerantes que generalmente son poco
amigables con el ambiente.

Las propiedades mecanicas estan intimamente relacionadas con el tipo de enlace
guimico. En la Figura 3-10 se muestra la incidencia de este factor sobre algunas
propiedades mecanicas de materiales nanoestructurados [51]. Se observa que la dureza
esta intimamente ligada a los enlaces covalentes asi como la estabilidad quimica a los

enlaces ionicos, finalmente se observa que la tenacidad esta ligada a los enlaces
metalicos.
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Figura 3-10 Propiedades materiales nanoestructurados segun enlace quimico, adaptado de [51]
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Las propiedades de los materiales nanoestructurados dependen del proceso de
fabricacién, por lo que es necesario seleccionarlo adecuadamente dependiendo de la
aplicacion. La Tabla 3-13 enuncia algunas técnicas utilizadas para realizar recibimientos
nanoestructurados.

Tabla 3-13 Algunos métodos de produccidon de nanocompuestos

Método Sub grupo Método especifico
general
Evaporacion térmica Laser pulsado (PLD)
(TE) Rayo de electrones (EB-PVD)
ASputerin Magnet_rén
PVD Rayo de iones
Arco En v_acio
Arco filtrado
Implantacion Iénica Rayo de iones (IBD)
Plasma activado (PE CVD)
CvD Plasma asistido (PACVD)
Resonancia de electrones (ECR CVD)
Coloides SOL,GEL

Los anteriores métodos son utilizados dado que la naturaleza del proceso permite
generar particulas de tamafio nanométrico y depositarlas sobre el sustrato. En las
técnicas de proyeccién térmica por su parte no es facil generar particulas nanometricas
individuales. Es posible hacerlo mediante métodos que utilizan polvos muy finos y
aprovechar el hecho que cuando un material es enfriado desde estado liquido a
temperatura ambiente, la tasa de nucleacién de granos es mayor que la de crecimiento a
altas temperaturas [52-53], por tanto es posible nuclear grandes cantidades de
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nanocristales a elevada temperatura durante unos cuantos nanosegundos,
posteriormente el enfriamiento aproximado de 10’ K/s [1] no permite la generacion de
nuevos granos, dejando zonas sin cristalizar o vidrios metalicos alrededor de cristales
gue solo pudieron crecer algunos nanémetros; En la proyeccion térmica por arco eléctrico
es posible generar nanoestructuras por medio de polvos contenidos en los alambres, o
por medio de boquillas especiales que atomizan a tamafio nanoscopico las gotas
producidas en el arco eléctrico.

Mediante proyeccién térmica ya ha sido producidas estructuras cristalinas de tamafio
manoscopico B, Zahmatkesh y M,H, Enayati [54] utilizaron la técnica de plasma y
alambre para producir recubrimientos Al-10%Al,0; con granos de tamafio menor que
100nm, por su parte P, Georgieva, R, Thorpe, A, Yanski, y S, Seal [12] experimentaron
con una aleacion llamada 100MXC, con el uso de este material fueron obtenidos granos
de tamafio alrededor de 30nm. No obstante en ninguna de las dos investigaciones se
establece el mecanismo por el cual se conforma la estructura, ello pertenece al fknow
howdodel fabricante de cada producto.

El 140MXC que es utilizado en la presente investigacion fue desarrollado para que sus
depdsitos formen una estructura de tamafio nanoscopico, la cual es favorecida por
elevadas tasas de enfriamiento y por que el alambre esta relleno de polvos, que como se
menciond anteriormente ello genera posibles puntos de nucleacion; esto acompafiado de
los parametros 6ptimos de depdsito logran obtener depdésitos de 140MXC con estructura
cristalina de tamafio manométrico [12, 54].

3.9 Desgaste y caracterizacion de la resistencia al
desgaste

El desgaste es el proceso mediante el cual se remueve material de la superficie de un
elemento; se clasifica como adhesivo, abrasivo, entre otros [55].

El desgaste adhesivo se presenta cuando dos superficies solidas entran en contacto
directo mientras deslizan una sobre la otra, a escala microscépica las crestas de la
rugosidad pertenecientes a cada material entran en contacto, la friccion calienta los
materiales en un area reducida soldandolos, posteriormente se desgarran debido al
movimiento relativo, el material con menor dureza se fractura y queda adherido al mas
duro[56].

Por su parte, el desgaste erosivo se refiere al proceso de eliminacion de material que
resulta del impacto de particulas sélidas transportadas en un medio fluido, las particulas
son transportadas a alta velocidad e impactan superficies desprendiendo material y
causando fatiga superficial. La tasa de desgaste es funcion de las propiedades
mecéanicas de la superficie y de particulas, también de la velocidad y dureza relativa, el
angulo y velocidad de impacto, asi como tamafio de las particulas [56].
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El modo de falla por desgaste abrasivo se observa en la en la Figura 3-11, consiste en
remocién de material de una superficie por deslizamiento y/o rodadura unidireccional de
particulas, cuando estas interactlan con la superficie causan deformaciones en forma de
indentacion o surcos como se observa en (a) y (b) respectivamente.

Figura 3-11 Mecanismos de falla conocidos como rodadura y arado, adaptado de [57]

3.9.1 Caracterizacion de laresistencia al desgaste
abrasivo

La abrasi-n con arena seca Yy rueda de dgaucho
sand rubber wheel) es un ensayo normalizado por la ASTM bajo el estdndar G65 [7] y
es considerado como de bajo esfuerzo.

En la Figura 3-12 se observa un esquema general del equipo utilizado en el ensayo, este

utiliza una rueda de acero (a) encauchetada en la periferia que gira en sentido horario
deslizando sobre la muestra fija que se coloca en (b). Mientras tanto se ejerce fuerza
perpendicular a la muestra en direccion a la rueda por medio del peso (c) y la palanca (d)

gue une el sistema. En la interfaz del desgaste se suministra arena seca, que proviene

del deposito (e); este conjunto genera desgaste abrasivo de manera controlada en cuatro

niveles de intensidad obtenidos al variar la fuerza aplicada y la duracién del ensayo. Este

ensayo ha sido comparado con otros métodos de ensayoc omo A Pin on disko
Dr u nik8], en ellos ha sido encontrado que los ensayos son cualitativamente
equivalentes entre si.

y

i D

n
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Figura 3-12 Esquema general maquina DSRW normalizada por la ASTM como G65, Adaptado de [7]
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El desgaste abrasivo generado en DSRW puede ser clasificado como, arado o
deslizamiento (conocido en ingles como Grooving) y rodadura ( conocido en inglés como
Roling) [17, 57-58]. En el primer caso de desgaste las particulas de arena se embeben
en el caucho y aran la superficie ensayada; mientras que en la rodadura o rolling las
particulas de arena simultaneamente ruedan y deslizan entre el caucho y la superficie
ensayada, los bordes irregulares vy filosos de la arena ejercen elevada presién sobre la
muestra causando indentacion, deformacién plastica y desprendimiento de material [59].
Estos dos fendmenos son principalmente gobernados por la velocidad, fuerza de
contacto entre la rueda y la muestra y la dureza relativa de estos dos; con fuerza
reducida y/o bajas durezas en la muestra se genera rodadura [60] debido a que el
caucho no se deforma lo suficiente como para embeber las particulas de arena estas
ruedan y deslizan entre las dos superficies.

Respecto a la influencia de las variables de ensayo sobre las tasas de desgaste se ha
establecido que cuando la fuerza y velocidad de deslizamiento se incrementan ocurre 1o
mismo con la tasa de desgaste, sin embargo la dureza de la muestra tiene el efecto
contrario [61-62]. No debe olvidarse que el calentamiento por friccion puede generar
endurecimiento por deformacién y ademas favorece la formacion de peliculas de 6xido
generalmente fragiles [21, 57]; la formacion de éstas también es favorecida por elevada
velocidad relativa y humedad en la arena [19]; otras variables que influyen en el ensayo
son la rugosidad de la muestra, la granulometria y morfologia de la arena.

El ensayo de desgaste ha sido realizado sobre diversos recubrimientos obtenidos por
proyeccion térmica, en algunos de ellos cuando contienen Oxidos entre splats y si el
régimen de desgaste es severo, se ha llegado a generar deslizamiento de splats en
direccion del desgaste, este fendmeno es conocido como delaminacion, y puede estar
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acompafiado tanto de arado como de rodadura [21-22]. Ensayos realizados con
depdsitos de acero AISI/SAE 1020 han demostrado que el fenébmeno de delaminacién
depende de la fuerza, velocidad del ensayo, asi como de la estructura del recubrimiento
[21].

3.10 Corrosion y caracterizacion Resistencia a la
corrosion

La corrosion se puede definir como interaccion del ambiente con elementos contenidos
en él por medio de un electrolito y reacciones electroquimicas, los productos de la
corrosion son compuestos termodindmicamente mas estables que sus predecesores, por
ejemplo la mayoria de metales al corroerse pasan de aleaciones (metal-metal) a 6xidos,
sulfuros y carbonatos, este es el estado a partir del cual fue producida la aleacion
mediante procesos metallrgicos [63]. Lo anterior es debido a que en la naturaleza todos
los elementos tienden a permanecer en el estado mas estable electronicamente o que
posean menor energia libre de Gibbs y maxima entropia. Cuando son procesados para
convertirlos en metales puros o aleados son llevados a estados meta estables donde son
susceptibles de regresar al estado inicial, este proceso natural suele ser definido como
corrosion.

Todos los elementos y compuestos quimicos tienen tendencia a formar los compuestos
estables, asi por ejemplo metales como el oro y el patino son estables y tienen poca
tendencia a formar 6xidos, en contraste el sodio y el potasio reaccionan violentamente
con el agua sin adicion de energia adicional. Estas reacciones son debidas a la
configuracién electrénica de cada elemento; por otra parte la corrosién también se
relaciona con la reactividad quimica y tendencia del metal para cambiar de un estado
libre a un estado de ionizado [64]. A continuacibn se estudia las reacciones
electroquimicas que ocurren en el proceso de corrosion.

3.10.1 Reaccion electroquimica

Una reaccién de corrosion implica ionizacién, ceder o ganar electrones pasando de
estados base a estados ionizados propios de cada elemento, cuando un elemento cede
electrones se produce un cation mas los electrones cedidos como se muestra en la
Ecuacioén 3-3, por el contrario cuando gana electrones y queda con carga neta negativa
se dice que se convirtié en un anién, como se muestra en la Ecuacién 3-4.
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+n 5

M- M"+ne Ecuacioén 3-3
- -n

M+ne - M Ecuacioén 3-4

Donde M representa un metal cualquiera y n tomara Unicamente los valores de los
estados de oxidacién propios de M, el sigho positivo o negativo representa la carga neta
de M, por lo anterior se necesita que en una reaccién electroquimica de corrosion exista
por lo menos un catiébn que ceda electrones y se corroa y un ion anion que los reciba y
se reduzca, de esta manera la transferencia neta de electrones es cero.

Ahora bien, es necesario establecer si la reaccion puede ocurrir espontaneamente bajo
ciertas condiciones o si es necesario aportar energia de activacion para que el proceso
ocurra, por tanto es necesario conocer los cambios de energia interna de la reaccion,
determinando los estados antes y después de que se produzca la corrosién, esto se
determina mediante la termodinamica de la corrosion y la energia libre de Gibbs.

3.10.2 Termodinamica de la corrosion

Como se menciond anteriormente, las consideraciones termodinamicas en
electroquimica nos permiten conocer si la reaccién puede ocurrir 0 no sin entrada de
energia externa.

A partir de la primera ley de la termodinamica que correlaciona el calor Q y el trabajo W
con la energia interna U en la Ecuacion 3-5, teniendo en cuenta que la variacion en un
proceso ideal en la cantidad de calor dQ se puede expresar como el cambio de entropia
a temperatura constante TdS en la Ecuacion 3-6 y la variacion de trabajo dW como
trabajo de volumen PdV mas trabajos no mecanicos w” en la Ecuacién 3-7.

du=Q-Ww Ecuacién 3-5
dQ=TdS Ecuacién 3-6
dw = PdV +w Ecuacion 3-7

Recordando la definicion de entalpia y la energia libre de Gibbs en la Ecuacion3-8 se
deduce la Ecuacion 3-9 y la Ecuacion 3-10.

G=H-TS Ecuacién 3-8
dG=dU +dPV- dTS Ecuacién 3-9
- DG=w Ecuacién3-10

La interpretacion termodinamica de la Ecuacion 3-8 es la siguiente:
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PG>0 significa que el me ttaxno ponlotantownwse corrae.ac ci - . con
o G Q Gignifica que el metal es activo y con una alta probabilidad de sufrir corrosién [65].

La corrosion entonces se entiende como un proceso de transporte de iones, ello implica
gue es necesario realizar un trabajo para transportarlas, este es el trabajo eléctrico w’, la
Ecuacion 3-11 relaciona la energia libre o el trabajo eléctrico w” con la cantidad de iones
a desplazar a través de una diferencia de potencial E y donde F es la constante de
Faraday.

DG =-nFE Ecuacion 3-11

Para los casos en que la reaccidn de corrosion es posible es preciso estudiar la manera
en que ocurre la corrosion, este echo es descrito por la cinética del proceso de corrosion
gue establece la velocidad y forma en la que ocurre esta y se estudia a continuacion.

3.10.3 Cinética de corrosion

La cinética de la corrosién puede determinar la velocidad con la que se transportan iones
en una reacci -n de oxidaci-n siempre que ©@GOO,
cantidad de metal por unidad de tiempo que se esta disolviendo en un medio dado.

Para estudiar este proceso se puede pensar en un sistema de un metal que no se corroe
y que esta inmerso en sus propias sales, podria ser cobre, inmerso en una solucion de
sales del mismo metal, en este medio se dice que el cobre llega a un equilibrio dado por
la reaccién de la Ecuacion 3-12.

2+ -
Cu™ +2e U Cu Ecuacion 3-12

Ya que el cobre no se corroe se puede decir que no hay trasformacion quimica neta y
gue hay equilibrio estatico en el potencial de equilibro E°, tal que existen reacciones de
oxidacién por las cuales se disuelve cobre y también reacciones de reduccién en donde
el cobre en solucidon se deposita como metal; Estas reacciones ocurren continua y
simultdneamente, siendo iguales en la magnitud de la carga pero en sentido contrario, es
decir la cantidad de iones que dejan la superficie mediante una reaccién de oxidacién, es
la misma cantidad de iones que arriban a la superficie debido a una reaccion de
reduccion como se observa en la Figura 3-13 [66].
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Figura 3-13 Cobre en equilibrio termodinamico, tomado de [66]

REACCION 2+
ANODICA O DE Cu
OXIDACION O
Ce =i Ci™+ 2e- .
e
-vll-O Cu
Cu®
g .
Qe
REACCION -— 0
CATODICA O DE
REDUCCION
Cul™ Zer g o

El flujo de electrones generados en la reaccion de oxidacion es igual al flujo de
electrones consumidos en la reaccién de reduccion y se le llama densidad de corriente
de intercambio y,, siendo una caracteristica Unica de cada par formado por cada metal y
cada medio. Cada interface tendra una Yy, caracteristica y su magnitud refleja la facilidad
gue posee esa interface metal/solucion para liberar y aceptar electrones, como las
velocidades de oxidaciéon y de reduccion son iguales en magnitud pero de signo opuesto
el flujo de electrones sera cero y por lo tanto, serd imposible medir la y, en un
instrumento. Analogo a la densidad de corriente se definen los flujos de corriente anddica
.0 (de oxidacic (hde yr eduecsdiéncuantran g equilibrio y por
tanto también son iguales [67].

La probabilidad de que una molécula o i6n reaccione en la superficie, depende de la
concentracién de sustancias y el potencial electroquimico de equilibrio E% Sin embargo la
reaccion puede ser desviada delequi | i bri o al introducir sobrep
nuevo potencial E estara dado por la Ecuacion 3-13, asi la reaccién puede ser controlada
en direccion catddica o anddica, polarizando positiva 0 negativamente.
0

=E" +
E=E"+h Ecuacion3-13
Por otra parte la raz6n de concentracion de especies esta controlada por la magnitud de
las barreras de energia de las particulas involucradas en la reaccion. El valor de esa
fracci-n fApo se representa medi Baudcién #ld)a ecuac
gue involucra la temperatura absoluta y la energia libre del material suponiendo que una
fraccion de particulas tiene la suficiente energia para que se presente la transformacion.

- A(Dé:/RT)
P Ecuacion 3-14

Cuando existe transporte i6nico o de cargas en el electrodo, el valor de p se presenta
como corriente eléctrica y utilizando la ecuacién 3-11 se obtiene la ecuacion 3-15.
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| =
« _1,\DG/IRT) — |, (nFE/RT
| = k( ) = k(n ) Ecuacioén 3-15

Que estima la velocidad de corrosion como funcion de la constante k que depende de la
densidad del material y el area expuesta.

Cuando es forzado el potencial en un circuito electroquimico es posible controlar los

procesos corrosivos, para tal efecto es
circuito, desplazando al electrodo del potencial de equilibrio E° hacia valores mas
positivos o0 negativos arazbn deunsobr e potenci al d, baj o

gue la superficie esta polarizada forzando intercambios catidnicos de reduccidon o
anionicos de oxidacion, como se expresa en la Ecuacion 3-16.
E E°=h

aplicado™ total :hact +hconc+ IR

Ecuacién 3-16

D o n d g& escl sobre potencial de activacion, relacionado con la transferencia de carga,
deonc €S €l sobre potencial de concentracion, que depende del trasporte de masa e IR es
la caida 6hmica por el flujo de corriente en el electrolito. Tafel hallé en forma
experimental que frecuentemente el flujo neto de corriente variaba linealmente con la
magnitud de | a desviaci-n que tiene el
logaritmica de la Ecuacion 3-17, conocida como relacion de Tafel.

h=a+ blogineta Ecuacion 3-17

El valor de la constante "a " esta relacionado con la velocidad de las reacciones anddicas

aplicada

estas

y catddicas bajo condiciones de equilibrio, es decir, cuando el sobrepotenciald es . cer o

En la Figura 3-14 se representa graficamente la ecuacién de Tafel para la reaccion de la
muestra de cobre considerada anteriormente. Cuando su potencial de equilibrio sufre una
polarizacién positiva; se observa que al incrementar la desviacion se estimula el flujo de
corriente desde el electrodo (oxidacion). De igual forma se observa lo que sucederia en
el caso de que la ldmina de cobre hubiera sido alejada del equilibrio pero ahora en la
direccién negativa o catédica (reduccion).

Figura 3-14 Desviacion del potencial electroquimico graficado segun ecuacion de Tafel para una
lamina de cobre [66]

N

REACCION
\ ancbica
Cu—> Cu2e-

EQUILIBRIO

REACCION
CATODICA ~

Culle-—>Cu

co

potenci al



49

Por otra parte el teorema del potencial mixto dice que cuando un material se corroe se
cumple que la suma de corrientes anddicas debe ser igual a la suma de corriente
catddica. Cada una de estas puede ser originada por diferentes materiales, ello se puede
observar en la Figura 3-15, que modela el caso de los materiales (1 y 2) con diferente
potencial de corrosion y adyacentes en la superficie de un material que entran en
contacto con el electrolito, a pesar de que cada uno de ellos tiene sus propias
caracteristicas corrosivas de voltaje y corriente (V, I). En la frontera entre ellos, las
corrientes catédica y anddica de cada uno de ellos debe ser la misma. En este ejemplo el
material uno funciona como céatodo porque es el material con potencial mas positivo
mientras que el material dos se convierte en 4nodo; estos dos materiales buscan formar
un potencial comun o potencial del par que se da en la interseccion de sus curvas de
polarizacién. La corriente del par también sera la misma para la interfaz ya que el
intercambio i6nico se encuentra en equilibro; a pesar de ello, las pendientes de Tafel
pueden sufrir alteraciones y de esta manera modificar el punto de interseccion sin que se
altere el equilibrio. Algunas de las razones por las que se pueden desviar las pendientes
de Tafel pueden ser: Corrosion controlada por procesos difusivos, gradientes de
concentracion de especies corrosivas, pH y comportamientos activo pasivo [68-69].

Figura 3-15 Teorema del potencial mixto
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3.10.4 Polarizacién potenciodinamica

Por medio de esta técnica de caracterizacion es posible establecer tanto el
comportamiento catddico como el anddico debido a que esta técnica mide el flujo de
corriente cuando un material es polarizado positiva 0 hegativamente; para ello se detecta
una sefial de corriente en funcion de sobre potencial aplicado, ello puede proporcionar
informacion acerca de la capacidad del material para pasivarse o picarse, ademas
proporciona el potencial E° de reposo y la correspondiente corriente de corrosion.

La Figura 3-16 corresponde a un ensayo de polarizacion potenciodinamica realizado
sobre un material que se pasiva; cuando la muestra se corroe y las reacciones anddicas
y catddicas se encuentran en equilibrio se obtiene el potencial de reposo marcado como
punto (A), cuando la muestra es polarizada catdédicamente llegan electrones
reduciéndola y se obtiene la grafica por debajo de (A); Por el contrario cuando se polariza
anodicamente los electrones son forzados a salir de la muestra, el comportamiento es
lineal hasta (B) conocido como punto de pasivacion para algunos materiales, desde este
punto conforme se incrementa el potencial se reduce la corriente de corrosion en (C), ello
es debido la formacion de una capa de oxido estable que no se desprende del sustrato,
en la zona (D) esta capa de oxido se hace estable, tiene espesor y densidad tal que
permite que los electrones escapen a tasa constante, eventualmente puede ser destruida
por un potencial elevado creando picaduras en el punto (E).
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Figura 3-16 Curva de polarizacién potenciodinamica adaptado de [70]
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La velocidad de corrosion se puede establecer a través del ensayo de polarizacion
potenciodinamica observando la densidad de corriente. Ya que el flujo de electrones que
migran de una superficie a través de un area expuesta esté relacionada con el nimero de
iones y a la cantidad de masa que se pierde por la reaccién de oxido-reduccion. Este flujo
de electrones es tomado en el potencial de equilibrio (Vcorr) que se observa en la Figura
3-17. Para este potencial las corrientes anddicas y catédicas se encuentran en equilibrio
y la suma neta es igual a cero, pues la cantidad de iones que llegan a la muestra es la
misma que la cantidad de cationes que la abandonan, por lo anterior no es posible medir
el flujo neto de electrones en este lugar, ademas en esta region las pendientes de
polarizacién se alejan de la linealidad debido a la combinacion de numerosos efectos
como corrosivos, difusivos y eléctricos entre otros. La relacion de Tafel puede ser
aplicada en las regiones anddica y catédica que presentan linealidad, extrapolando estas
hasta el potencial de equilibrio es posible establecer la corriente de corrosion (Icorr) como
la interseccion de la extrapolacion con el potencial de equilibrio.
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Figura 3-17 Desviacion de la linealidad de Tafel y localizacién del potencial y corriente de corrosion.
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La densidad de corriente de corrosion (icorr) es el flujo de corriente Icorr detectada en el
ensayo de corrosiéon dividida por el area expuesta y esta expresado en [¢A/cm?]. Para
establecer la perdida de espesor debido a corrosion en una superficie como funcién del
tiempo se utiliza la ecuacién 3-18, esta relacién se conoce como velocidad de corrosion
en y esta dada en [mm/afio].

[
VC =K 2L EW Ecuacién 3-18
r

Donde K es una conste que vale 3,27X10° mm [g/eA cm afio]l. Y EW es el peso
equivalente definido por la ecuacién 3-19, donde W es el peso atdmico del elemento de
la muestra y n es el niumero de oxidacion[71].

W
EW_F Ecuacion 3-19
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3.10.5 Espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS)

Es una técnica electroquimica en donde se envia una sefial de voltaje alterna a diferente
frecuencia cada vez y se registra la respuesta del sistema en corriente [72]. Las
frecuencias de excitacion van desde kilo hertz hasta centi hertz. Mediante esta técnica
se pueden inferir la presencia poros, grietas y fendmenos como adsorcion de productos o
trasporte de materia por difusion [73], cada uno de estos eventos tiene una respuesta
caracteristica al estimulo suministrado, ademas el ensayo EIS es especialmente util en el
estudio de recubrimientos, ya que los defectos anteriormente descritos son frecuentes en
la mayoria depdésitos.

Los fenbmenos observados en el espectro de impedancia caen generalmente en dos
categorias: (a) Aquellos asociados con el material, tales como la conductividad eléctrica o
resistividad, la constante dieléctrica y las concentraciones de equilibrio de especies
cargadas y (b) aquellos concernientes a la interface electrodo-electrolito, tales como: la
absorcion, las constantes de rapidez de reaccion, la capacitancia en la regién de la
interface, los coeficientes de difusion de las especies reactantes Yy las especies neutras
en el electrolito.

El método de EIS se apoya en el ajuste de circuitos eléctricos analogos a los fendbmenos
fisicos para la elaboracion de predicciones de las caracteristicas de corrosion, estos son
ajustados con combinacién de elementos eléctricos cuyo comportamiento es analogo a
fendbmenos corrosivos [74].

La ley de Ohm modela la diferencia de potencial entre un electrodo y el medio a través
del cual fluye la corriente eléctrica fi0 al paso de la cual se opone la resistencia del
electrodo RG sin embargo la interface electroquimica electrodo/electrolito tiene un
comportamiento mas complejo, es necesario introducir elementos almacenadores de
carga o capacitivos para mejorar el modelamiento, bien es sabido que el andlisis de los
mismos con circuitos de corriente alterna en el dominio del tiempo es engorroso y
complejo, por lo que se hace también necesario analisis fasorial para la solucion de los
circuitos equivalentes.

La Figura 3-18, ilustra el comportamiento de las sefiales incidentes y de respuesta
tratadas por la técnica de impedancia, esta consiste en aplicar una pequefa perturbacion
en forma sinusoidal descrita por la Ecuacién 3-20, la sefial de respuesta que contiene la
informacion del sistema también es de forma sinusoidal retrasada o adelantada con
respecto a la sefial incidente un &ngulodefase 0 que s e mdadduadida3-A.n

X, = X,Sin(vt)

Ecuacién 3-20

Y, =Y,Sinvt +F)

Ecuacién 3-21

a
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Figura 3-18 Ejemplo sefial entrante al electrodo como E y respuesta retrasada en |, tomado de [73]

N/
AN
N

Desfasamiento

D

f

La técnica de EIS usualmente emplea tres electrodos: uno de trabajo, uno de referencia y
el contraelectrodo, ensamblados en una celda electroquimica, usualmente los resultados
obtenidos se presentan graficamente mediante los diagramas de Nyquist y Bode [75].

El diagrama de Nyquist mostrado en la Figura 3-19 grafica la impedancia eléctrica del
sistema como impedancia real contra la imaginaria; Cada punto en el diagrama
representa la impedancia a una frecuencia determinada; Se observa que los datos de
baja frecuencia se localizan en el lado derecho del diagrama y los de altas frecuencias a
la izquierda del mismo, En este diagrama, es posible determinar el valor de la resistencia
de la solucion electrolitica Rs en la interseccién de la grafica con Z real para altas
frecuencias, mientras que para bajas frecuencias, la interseccion del diagrama con el eje
Z real es igual a la suma de la resistencia de la solucibn mas la resistencia a la
transferencia de carga del electrodo (Rtc), esto es, la resistencia a la polarizacion (Rp).
Por lo que la resistencia a la transferencia de carga, sera igual al didmetro del
semicirculo.
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Figura 3-19 Diagrama ideal de Nyquist Z" real Vs Z"" imaginaria adaptado de [75]
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El diagrama de Bode en la Figura 3-20 representa la variacion absoluta de la impedancia

y el angulo de fase contra el logaritmo de la frecuencia, por lo que asi se facilita el

estudio de ambos factores en una sola gréfica, alli es posible establecer al igual que en el

diagrama de Nyquist la resistencia a la polarizacién (Rp) como el intercepto de la grafica

con el eje AYOD para baj dasresisteneiacde Bsaducicmg¢Rs) s or s u
encuentra en el intercepto de | a grafica con e
en el caso anterior la resistencia a la transferencia de carga (Rtc) se localiza entre estos

dos valores, por lo tanto todos los fenébmenos corrosivos pertenecientes a la pieza en

estudio se localizan entre Rp y Rs en cualquiera de los dos diagramas [76].
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Figura 3-20 diagramas de Bode para Impedancia |Z| y angulo de fase 0 contra frecuencia adaptado de
[75]
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3.10.6 Circuitos eléctricos equivalentes

Con el fin de analizar los fendmenos que se ocurren en las muestras bajo estudio, es
preciso modelar circuitos que reproduzcan la sefial obtenida, a partir de ellos es posible
inferir los defectos y caracteristicas del recubrimiento [75]. Estos circuitos se construyen
mediante combinacion de elementos eléctricos (resistores R, capacitores C, inductores
L), en serie y paralelo que modelan el comportamiento del electrodo que se corroe, ello
debe realizarse teniendo presente una analogia eléctrica-fisica, la Tabla 3-14, resume el
modelo de estos elementos en el dominio del tiempo y la frecuencia.

Tabla 3-14 Modelo matematico en el tiempo y en frecuencia para resistencias, inductancias y
capacitores

modelo en el dominio del modelo en el dominio de

Componente electronico

tiempo la frecuencia
R E=IR R
L E=L di/dt JyL

C I=C dE/dt 1/ J¥C
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La Figura 3-21 presenta el modelo propuesto por Randles, propone un modelo basico
utilizado para representar un fenémeno controlado por transferencia de carga [72], esta
formado por la resistencia de la solucién Rs en la que esta inmersa la muestra, colocada
en serie con un circuito paralelo formado por un capacitor, Ctc y Rtc, que representa los
efectos capacitivos en la interfaz muestra solucion y la resistencia a la transferencia de
carga de la muestra.

Figura 3-21 Modelo de Randles, adaptado de [72]

Medio o Solucion Interfas Metal o Muestra

Rs

Rtc

El valor de Ctc del circuito se calcula segun la Ecuacion 3-22,

C = 1
" Ry Ecuacion 3-22
p

Con ¥ medido en el lugar mas alto de la circunferencia.

La Figura 3-22 presenta el diagrama de Nyquist para el modelo de Randles.
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Figura 3-22 Diagrama de Nyquist para el modelo de Randles, adaptado de [72]
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Un elemento que puede sustituir las capacitancias ideales son los elementos de fase
constante (CPE), que son un arreglo matematico en el cual se preserva un valor de
capacitancia constante para un amplio rango de frecuencias, esto es conveniente a la
hora de modelar cirquitos equivalentes ya que el efecto de polarizacion o capacitivo en
los procesos corrosivos reales esta generalmente influenciado por efectos de
transferencia de masa y difusivos que no pueden ser modelados con capacitancias
ideales [69]. El arreglo matematico para los elementos de fase contante tiene asociado
una impedancia Z.,. se muestra en la Ecuacion 3-23, este se caracteriza por exponente
md que toma valores entre 0 vy 1, torileahpmbesu
parte los valores entre 1y 0,8 se consideran préximos a un capacitor ideal, mientras que
los valores préximos a cero representan matematicamente una resistencia, aunque
fisicamente no existe explicacion, por lo que los exponentes con valores cercanos a cero
no son utilizados. La Figura 3-23 ilustra en el diagrama de Nyquist el efecto de n en el
elemento de fase constate.

cpe = - \n Ecuacién 3-23
C(jw)
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Figura 3-23 Diagrama de Nyquist que ilustra el comportamiento de n en los elementos de fase
constante CPE.
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Ademas de efectos de transferencia de carga es posible que en un proceso corrosivo
también se presenten efectos difusivos debidos probablemente a la concentracion,
adsorcion y difusion de especies desde y hacia el metal, estos efectos no son modelados
por el modelo de Randles, por lo que se propone un nuevo circuito equivalente que
incluye una seudo impedancia, o impedancia de Warburg [69], Zw, colocada en serie con
la resistencia a la transferencia de carga Rtc.

En la Figura 3-24 se ilustra el circuito de Randles con un elemento de Warburg, el circuito
describe la impedancia relacionada al proceso de difusion causado por un gradiente de
concentracion, Su modelamiento asume la difusion de capa limite en la region de la
solucion cercana a la superficie, donde las concentraciones de especies son diferentes
de las concentraciones en volumen.

Figura 3-24 Modelo de Randles con impedancia Wardurg, Adaptado de [72]
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La Figura 3-25 muestra el diagrama de Nyquist, para este circuito equivalente, la

impedancia Zw se manifiestapor una | 2nea rectao4bh®. pendi ent e

Figura 3-25 Diagrama de Nyquist para el modelo de Randles con impedancia de warburg, adaptado
de [72]
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3.11 Microscopia electréonica de barrido (MEB)

SEM por sus siglas en ingles ( Stanning Electron Microscopyo.)La Figura 3-26 muestra
el esquema general del microscopio electrénico de barrido. Este consta de una fuente de
electrones que son acelerados por un voltaje que puede variar entre 0,5 y 30 KV,
posteriormente estos son colectados y enfocados en un por lentes electromagnéticas
condensadoras y objetiva en un haz de alrededor de 5 a 10 nm confinado en una cadmara
a medio o alto vacio para evitar las interacciones atomicas con el aire; cuando este haz
de electrones choca con la muestra a observar se generan diversos tipos de
interacciones que se ilustran en la Figura 3-27; estas son de electrones y radiaciones de
diferentes energias, la emision de una u otra depende del tipo de interaccion, tales son
captadas por detectores especializados situados alrededor de la muestra; ademas de las
bobinas de enfoque y condensadoras, el microscopio electrénico de barrido esta
equipado con bobinas de deflexion que desvian el haz de electrones en el plano
perpendicular a la emision principal, estas orientan el haz de electrones incidentes sobre
multiples puntos de un &rea, de esta manera el haz incidente barre el area a observar un
punto a la vez, de forma tal que para cada punto son recolectados los electrones y
radiaciones, cada tipo de sefal es amplificado y enviado a un sistema computarizado que

de
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ordena la informacion segun el punto del area observada, cuando se ha barrido
completamente el area a observar el sistema computarizado ordena la informacion
recolectada y la presenta en forma de imagenes o mapas, es posible generar tantos
mapas como tipos de emisién hayan sido captados.

Algunas de las interacciones de los electrones incidentes son las siguientes: electrones
absorbidos; electrones segundarios de baja energia que se emiten en lugares cercanos a
la superficie, el &ngulo de emisién de estos electrones depende del angulo de incidencia,
es decir dependen de la topografia del material, y por tanto es posible construir imagenes
a partir de ellos; otro tipo de interaccion genera electrones son reflejados o retro
dispersados, la emision de estos depende del numero atémico del elemento o elementos
sobre los cuales se incide, por lo que las imagenes formadas con estos electrones son
interpretados como distribucion de faces en el area observada; por otra parte un tipo de
radiacion emitida por la muestra son los rayos X, estos son caracteristicos de
interacciones a nivel atdbmico y son caracteristicos de saltos electrénicos cuantizados y
por tanto es posible adquirir informacién acerca de la composicion quimica de la muestra.
[77-80].

Figura 3-26 Esquema general de un microscopio electréonico de barrido,
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Figura 3-27 Electrones y rayos emitidos por una muestra observada en microscopia electrénica de
barrido (SEM) [81]
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3.12 Microscopia electronica de transmision (MET)

Es una técnica de observacién similar a la microscopia 6ptica tradicional de transmision,
en la segunda un haz de luz incide sobre la muestra atravesandola, un sistema de lentes
recolecta la informacién del lado contrario para colocarla sobre una pantalla o un ocular.
Sin embargo la resolucion del ojo humano es de alrededor de 0,2mm, la de un
microscopio optico es de 0,2em, y la de un microscopio UV puede llegar a 0,1 em, en
contraste y a partir del descubrimiento realizado a inicios del siglo XX de la dualidad onda
particula en el postulado de De Brogly la microscopia electrénica de transmision utiliza
electrones generados por un cafion termoidnico o de emision de campo que acelera los
electrones a alta velocidad ( de 150000 a 230000 Km/s & % de C) con lo que se logra
resolucion de alrededor de 0,1nm. El microscopio MET, también conocido como TEM por
sus siglas en ingles (Transmission Electron Microscopy) se presenta en la Figura 3-28.
Este microscopio requiere una camara serrada con alto vacio ( > 2,5 E-5 Pa) que
minimiza las interacciones atomicas con los atomos del aire ambiente, se compone de
un cafién de electrones que emite y acelera los electrones con potenciales entre 80 y 300
KV, este atraviesa lentes electromagnéticas que enfocan el haz hacia la muestra, la cual
debe tener 5 em de espesor 0 menos para que los electrones la traspasen
completamente. La formacién de la imagen es un fenémeno de interferencia un haz
incidente y coherente es difractado por un cristal delgado colocado en el plano del objeto
de la lente objetiva. La lente forma en su plano una imagen ampliada e invertida de la
funcién de onda en la cara de salida del cristal. En el plano posterior del foco los haces
electronicos convergen y forman un plano de difraccion de Fraunhofer, representado por
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una transformada de Fourier de la onda. La trayectoria del plano focal al plano de imagen
puede ser descrita como el inverso de la transformada de Fourier.

Figura 3-28 Esquema general de un microscopio electrénico de transmisién,
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Alrededor de seis millones de electrones por segundo llegan a la muestra generando
diversas interacciones, algunos son absorbidos, las muestras cristalinas suficientemente
delgadas difractan electrones en grandes angulos segun la ley de Bragg generando
difractogramas en forma de anillos o puntos concéntricos dependiendo de la muestra, por
otra parte algunos electrones son reflejados o retro dispersados dependiendo del peso
atémico, también son generados electrones segundarios, otro tipo de interaccion genera
rayos X caracteristicos de la composicién quimica de la muestra [77-79, 82].

Segun el tipo de interacciones que se detecten, la manipulacién de posiciones de la
muestra y manipulacion de aperturas y diafragmas del microscopio electronico de
transmision es posible obtener diversos tipos de imagenes, por ejemplo la incidencia
directa de los electrones sobre la muestra y la recolecciéon Unicamente de los electrones
no difractados forma imagenes llamadas de campo claro, en estas imagenes la imagen
del objeto es oscura en un fondo brillante, en contraste que cuando se manipula la
posicion de la muestra, las aperturas del instrumento y se recolectan electrones
dispersados se obtienen imégenes llamadas de campo oscuro en las que la imagen
aparece brillante con un fondo oscuro. Otro modo de operacion es el modo barrido o
STEM, en este modo se manipula el as incidente de electrones, haciendo incidir sobre
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cada punto de un area seleccionada, por cada punto se colectan los electrones
transmitidos, por lo que al final del barrido de toda el &rea un software puede reconstruir
una imagen. Por otra parte en el modo de difraccién un haz incidente y coherente de
electrones es difractado por un cristal delgado colocado en el plano del objeto de la lente
objetiva, en este modo pueden producirse dos tipos de patrones de difraccion, en un area
seleccionada (patrones SAD) y patrones de difraccion de haz convergente (patrones
CBED). Los patrones SAD son diagramas de puntos muy nitidos que se forman usando
un haz de electrones practicamente paralelo y colocando una apertura en el plano de la
imagen para seleccionar un area determinada. Los patrones CBED son un conjunto de
discos que se forman enfocando el haz en un &rea pequefia de la muestra. Dependiendo
de las caracteristicas de ésta y atendiendo al tamafio de grano se utilizara SAD o CBED.
Finalmente el microscopio puede operar en modo de espectrometria de dispersion de
energia de rayos X los electrones considerados como particulas son un tipo de radiacion
ionizante, son capaces de quitar electrones de las capas mas internas de los atomos con
los que interaccionan lo que produce la ionizacidn de éstos. En este estado un electron
de una capa mas externa salta inmediatamente a la capa deficitaria, y rellena el hueco
producido. Este salto implica una liberacion de energia, cuyo valor es igual a la diferencia
entre las energias que tenia cada electrén en su orbital correspondiente. Esta energia se
manifiesta de dos formas: electrones Auger o rayos X y es Unica para cada elemento.
Cuando se representa la intensidad de esta radiacién electromagnética frente a su
energia se obtiene un espectro de rayos X, constituido por una serie de sefales de
intensidad variable a los que se denomina rayos X caracteristicos, que esta superpuesto
a un fondo continuo de menor intensidad (Rayos X continuos).

El andlisis de los patrones CBED se realiza mediante la ecuacion 3.24, que correlaciona
la longitud de camara y la longitud de onda asociada al los electrones incidentes como el
factor K & también involucra el diametro D d@nedido en los difractogramas obtenidos,

= K’ Ecuacioén 3.24

G o

3.13 Microscopia laser confocal

El microscopio confocal se basa en una técnica Optica para generar imagenes
computarizadas en tres dimensiones por medio de un pinhole especial; La Figura 3-29
ilustra el funcionamiento de este instrumento, este utiliza un laser para iluminar la
muestra, el haz laser inicia su viaje pasando a través de un colimador, posteriormente
revota en un espejo dicroico para iluminar la muestra, un lente objetivo éptico enfoca el
haz sobre la muestra, la radiacion rebota en ella y se dirige nuevamente hacia el espejo
dicroico atraves8ndol o, pmbaedbeyi Dr mahthwechipashl|l pga a
CCD, el pin hole se desplaza perpendicularmente a la muestra, las posiciones que ocupa
este elemento corresponden a planos focales Unicos equivalentes a alturas en la
topografia de la muestra, de esta manera para una posicion solo permite el paso de la
fraccion del haz que fue reflejado en un plano focal. El proceso consiste en irradiar la
muestra a medir con un laser sobre cada punto de la superficie, realizando un barrido



65

completo. Acto seguido un software especializado organiza la informacién y reconstruye
una imagen tridimensional del objeto [83]. Esta es susceptible de manipulacién digital,
por lo que es posible realizar cortes virtuales y observar planos de nivel de manera
independiente si se desea.

Figura 3-29 Esquema general de un microscopio laser confocal,
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3.14 Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda en un rango de
0,01-100 A. La longitud de onda tipica usada en la difraccién es de 1A, la cual es
comparable con el rango del espaciamiento interatdmico de cristales.

El principio de la técnica de difraccion de rayos X, también conocida como XRD por sus
siglas en ingles (X Ray diffraction) se observa en la Figura 3-30 y se basa en la ley de
Bragg, la cual plantea que es posible que rayos X incidan sobre materiales cristalinos con
un 8 n g u Isean difractpdos con angul o, edto se cumple para determinados
espaciamientos cristalinos, ello se observa cuando se cumple la condiciébn de Bragg
segun la Ecuacion 3-25.

n/ =2dsing Ecuacion 3-25

Donde a-es la longitud de onda incidente, d es la distancia interplanar, d es el &ngulo de
Bragg al cual un haz de electrones es difractado y n es un namero entero, llamado el
orden de reflexion [84-87].
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Figura 3-30 Principio de funcionamiento de la difraccion de rayos X, Ley de Bragg
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Por otra parte la intensidad | de los rayos X en una profundidad x de la muestra esta
dada por la ecuacién 3.26, que correlaciona la intensidad incidente |y, del haz incidente
con el coeficiente de absorcion de masa ¢, el factor de estructura cristalina f, la densidad
del material y el &ngulo de incidencia.

mirX
— SIN(q)
I =1.e

Ecuacion 3.26

Finalmente mediante esta técnica es posible calcular tamafio de grano, deformaciones y
esfuerzos residuales generadas en los cristales. La ecuacion de Scherrer simplificada
para tamafos de grano D menores que 1000 A, descrita en la ecuacién 3.27, utiliza la
longitud de onda a-del haz de rayos X incidente (para la linea KU del cobre 1,540598 A),
el angulo d medido en el centro de la sefial analizada y b que es el ancho de esta sefial
medido en la altura media. Por otra parte para calcular las deformaciones Use utiliza la
ecuacion 3.28 que implica las mismas variables [88-89]. Finalmente recurriendo la
ecuacion 3.29 es posible calcular los esfuerzos residuales, donde E es el modulo de
Young propio de cada material.

D= 0,94/

b cosg Ecuacién 3.27
& /1,81

ggcosq +tang Ecuacion 3.28
S =€eE

Ecuacion 3.29

En general la difraccion de rayos X puede proveer informacion acerca de, estructura
atomica, orientacion cristalina y tamafo de grano, estas propiedades se determinan
segun la posicién angular respecto al haz incidente, teniendo en cuenta que cada
compuesto difracta un conjunto de angulos Unico que depende de su composicion y
estructura cristalina.
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3.15 Rugosidad

Todas las superficies no son completamente planas, estas se componen de crestas y
valles generados por diversos procesos de manufactura o por interacciones con el medio
como desgaste o corrosion, la rugosidad indica la diferencia de altura entre valles y
crestas de una superficie, su medicion consiste en cuantificar las diferencias de alturas
entre las partes mas altas de esa topografia y las mas bajas; Ello se puede realizar por
diversos métodos, uno de ellos consiste en utilizar una diminuta viga en voladizo que
contiene un diamante agudo en el extremo libre, el conjunto se encuentra sujeto a un
detector que percibe las deflexiones de la viga debidas a la interaccion con una
superficie, la viga se desplaza en linea recta a lo largo de una longitud de prueba,
durante el recorrido la viga asciende y desciende conforme recorre la topografia de la
muestra, las deflexiones son registradas y almacenadas por un software que calcula la
siguiente informacion [90]:

Ra: Se define como el promedio aritmético de las desviaciones, es decir la altura media
entre crestas y valles.

Rz: Es el promedio aritmético realizado con la informacion de las cinco crestas o valles
gue tienen los valores mas alejados de de la media general.

Rt: Se define como la diferencia entre el pico mas alto y el valle mas bajo encontrado en
la longitud de prueba.

3.16 Dureza

Se define como la facilidad que tiene un sélido a ser penetrado o indentado y es
cuantificada de diferentes formas. Todas las escalas de dureza utilizan un indentador
mas duro que la muestra a indentar, este puede ser una esfera de carburo de tungsteno,
piramides o romboedros de diamante, estos indentadores son presionados contra la
superficie con fuerza constante y estandarizada durante un periodo de tiempo; el material
sufre deformacién plastica permanente y elastica que se recupera con la remocién de la
carga, cuando esto ocurre es posible medir la profundidad de penetracion o el area
proyectada de la huella lo cual cuantifica la dureza de un sélido en términos de presion
[91].

Debido a que es posible realizar ensayos de dureza con diferentes niveles de carga las
indentaciones producidas dejan huellas de diferentes tamafios, de esta manera se
pueden clasificar los ensayos de dureza como macrodureza, microdureza y nanodureza.

La escala de dureza Vikers utiliza una pirdmide de diamante cuyas caras opuestas estan
a 136°, la carga de indentacion no es arbitraria y depende de la dureza del material a
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ensayar, asi materiales duros dejan huellas mas pequefias y requieren cargas de
indentacion mas grandes y la dureza se calcula segun la ecuacién 3.30.

VHN :1'72d_PZ Ecuacién 30

En la cual P es la carga de indentaciébn dada en kilogramos y d es el promedio
diagonales marcadas en la huella y estd dada en mm, finalmente 1,72 corresponde a
una constante relacionada con la geometria del indentador y la huella proyectada.









4.Metodologia

El proyecto fue planeado en cuatro médulos que resumen el trabajo de esta
investigacion. En el primero se planeo el disefio experimental, este dio como resultado el
modelo estadistico para analisis de resultados y una aproximacion a la cantidad de
replicas implementadas; el segundo médulo corresponde a la preparacion del sustrato y
deposicion de recubrimientos; la tercera fase se enfoco en la caracterizacion quimica y
estructural de los depdésitos, finalmente en el cuarto modulo se realizaron los ensayos
desgaste y corrosion junto con la respectiva caracterizacion de las fallas.

4.1 Diseio experimental

Fue planteado un experimento en blogues completos al azar [92] que involucra diversas
arquitecturas y materiales. La Figura 4-1 ilustra los tres tipos de arquitecturas
implementadas, en (a) se observan monocapas de un solo material, en (b) se observan
bicapas que consisten en depositar dos materiales diferentes uno después de otro y
finalmente en (c) se observan las monocapas simultaneas o disimiles que consisten en
depositar dos materiales diferentes al mismo tiempo.

Figura 4-1 Metodologia de aplicacion para monocapas, bicapas y monocapas sumultaneas.

Material
proyectado

Recubrimiento(iz

(a) Monocapas (b) Bicapas

(c) Monocapas
simutaneas

Los materiales utilizados en esta investigacion fueron agrupados en tres grupos de
tratamientos, tal que cada uno se puede comparar al interior del mismo y por otra parte
debido a que existen tratamientos con caracteristicas comunes entre los tres grupos es
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posible correlacionar estos entre si. Los tratamientos se diferencian por la arquitectura y
materiales del deposito, todos los tratamientos son recubrimientos con espesor total
aproximado de 600em +- 50em.

En la Figura 4-2 se presentan los tres grupos de tratamientos U , pcpnstituidos por
guince tratamientos depositados sobre acero AISI 4340 con un depésito previo de
500AS con espesor 40 em +- 10em (para mejorar la adherencia). Los tratamientos del
grupo fi Us componen de monocapas y bicapas presentadas en la parte inferior de la
figura; el primer tratamiento es una monocapa de 140MXC con espesor aproximado de
600 em, el siguiente tratamiento es una bicapa llamada 140MXC/530AS-1 indicando que
contiene al 140MXC con un espesor de 500 em +- 20 em sobre el 530AS de 100em +-
20 em de espesor, consecuentemente el siguiente tratamiento es otra bicapa llamada
140MXC/530AS-2 que contiene 140MXC de 400em +- 20 em, depositado sobre 530AS
de 200em +- 20 em. De la misma forma se suceden las siguientes bicapas hasta el
140MXC/530AS-5 en donde el depdsito de 140MXC tiene 100em +- 20 em en la parte
superior y es depositado sobre 530AS de 500 em +- 20 em, finalmente el ultimo
tratamiento de este grupo es una monocapa de 530AS. Por otro lado el grupo de
tratamibie nd ® sc émp smodipodiedepdsitds del grupo id  mplazando el
530AS por el 560AS. Finalmente e | g ro uwllp wataiientos retoma las monocapas de
los grupos anteriores (140MXC, 530AS y 560AS) y adiciona dos nuevos tratamientos,
monocapas fabricadas con dos materiales simultdneamente o disimiles, la primera
llamada 140MXC+530AS y la segunda llamada 140MXC+560AS.

Figura 4-2 Sintaxis del disefio experimental
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Los materiales seleccionados tienen propiedades similares, la Tabla 4-1 muestra que la
temperatura de fusién, pardmetro de red y estructuras cristalinas de los materiales
utilizados son similares entre si, ademas todos los materiales son basados en hierro
como principal componente, por lo que se espera favorecer la homogeneidad estructural
en la union entre materiales cuando haya lugar a la fusion entre ellos.

Tabla 4-1 Algunas propiedades fisicas de los materiales utilizados [3-4, 93]

. R Principal Parametro de Estructura

Material T fusion (°C) componpente Red (A) Cristalina
AISI/SAE 4340 1540 Martensita 282,829 HCP
530AS 1450 Ferrita 2,8 BCC
560AS 1427 FeCr 2,8 BCC
140MXC 1200 XXX XXX XXX

Este disefio de experimento de bloques completos al azar; es planteado estadisticamente
para efectos de analisis de manera independiente en cada grupo segun el modelo de la
Ecuacion 4-1.

y=m+t, +¢

Ecuacion 4-1
Donde y es la variable de salida (para la presente investigacion sera Vcorr, Icorr y tasa
de desgaste), 7es la media general, I; es el efecto debido al tratamiento y g, es el
efecto de cada unidad experimental; con esta metodologia es también posible comparar
los grupos entre si debido a que tienen elementos en comun.

La hip6tesis nula es que las medias de los tratamientos son iguales segun Ecuacién 4-2 y
la hip6tesis alternativa es que son diferentes segun Ecuacion 4-3.

Ho:m=m=m=m

Ecuacion 4-2

Hl : ms /77 Ecuacioén 4-3

4.1.1 Aproximacion a numero de replicas

Para determinar el nUmero aproximado de replicas necesarias para la evaluacion de los
recubrimientos producidos se utilizaron los resultados obtenidos en la investigacion
exploratoria realizada por parte de la Universidad Nacional [2] quienes utilizaron ensayos
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de corrosion Tafel y desgaste por arena y rueda de caucho sobre algunos de los insumos
utilizados en este trabajo. Por otra parte la Figura 4-3 se resume la metodologia del
proyecto. Este se inicia con la obtencion de 15 recubrimientos diferentes que son
caracterizados en la superficie y en seccion transversal; posteriormente las muestras no
destruidas son ensayadas en corrosion y desgaste para finalmente caracterizar los
modos de falla de cada recubrimiento en cada ensayo. La figura también ilustra la
cantidad de muestras requeridas en cada etapa de la investigacion.

Figura 4-3 Caracterizacion y ensayos realizados

(%))

L

c

Q :

= 15 tratamientos

fic] diferentes

S |

N VS ' N | D

S Seccion transversal:

— Sec@n normal:

c -SEM

9 ; -SEM

= -Metalografia

S . -TEM

S -Rugosidad

aft= S -DRX

g 9 -Dureza y 9 y

O [

T Corrosion
TN Cere
g (nCFrci*Tr)

c
L

) T 1 T 1
Sl ( N ([ N [ N

< 2 | Superficie . -

2 N normal Seccién Seccion Superficie

>0 MLC transversal transversal* normal*

& & -Metalografia | | -Metalografia -SEM

I -SEM
UA \ AN RN AN J

De la Figura 4-3 se establece que la caracterizacion inicial en seccion trasversal mas los
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N=n+rT, +GCTr (T, Ecuacion 4-4

Con el fin de establecer el numero de repeticiones en cada caso fueron utilizados los
resultados del estudio previo de la Universidad Nacional [2]; teniendo en cuenta que alli
solo fueron implementados los ensayos de corrosién Tafel y desgaste por rueda de
caucho y arena solo fue posible estimar al nUmero de repeticiones para estos mismos
ensayos.

La Tabla 4-2 y la Tabla 4-3 reproducen los resultados de corrosién y desgaste para los
depdsitos del40 MXCJ[2].

Tabla 4-2 Resultados de desgaste [2] realizados con arena seca y rueda de caucho,

140MXC (Densidad 7,8 g/mm?®)

Peso Peso después  Perdidas Volumen perdido
antes G65 (gr) de masa (mm?®)
G65 (gn) (gr)
P1 17,232 17,134 0,098 13,725
P2 18,457 18,356 0,101 14,146
P3 17,553 17,456 0,097 13,585
P4 17,525 17,469 0,056 7,843
P5 17,778 17,768 0,1 14,006

Tabla 4-3 Resultados de polarizacién potenciodinamica [2]

140MX SOBRE 4340

Valores | corr (A) E corr (V)
Probeta 1 1,64E-05 -5,50E-01
Probeta 2 1,29E-05 -5,63E-01
Promedio 1,46E-05 -5,57E-01

Basado en las tablas anteriores fue calculada la desviacidon estandar, estimado el minimo

intervalo en el que se espera obtener informacion i, e |  significancia d& & prueba
U o la probabilidad del error tipo 1 y la potencia de la prueba (1-b )o la probabilidad de
detectar u, donde b es |I,aonellosekstabléeci ¢l dienero de e | err

repeticiones para corrosion y desgaste mediante la Ecuacion 4-5 cuyos resultados se
muestran en la Tabla 4-4.

Ecuacién 4-5
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Tabla 4-4 Resumen calculo de repeticiones r para corrosion y desgaste

Parametro Corrosion Desgaste
U 6% 5%
b 6% 97%
d 24E-6 A 0009V 24mm’
u 24E-6 0,009V 24mm’
r 3 3

Al aplicar la ecuacion 4-5 se obtiene que son requeridas 45 unidades experimentales
para desgaste y 45 para corrosibn mediante polarizacion, tres por tratamiento. Esta
cantidad de repeticiones es la misma que se utilizé en la investigacion de la Universidad
Nacional en donde las desviaciones de los resultados no superaron el 10% del valor
medio, por lo que se considera gque los resultados obtenidos con la implementacion tres
replicas seran suficientes para establecer conclusiones objetivas.

4.1.2 Consideraciones

A Unidad Experimental: Se define para la presente investigacion como cada uno de
los sustratos de acero AISI SAE 4340 sobre los cuales seran depositados cada
uno de los tratamientos.

A Unidad Observacional: Se define para la presente investigacion como cada
unidad formada por sustrato y recubrimiento depositado.

A Todas las muestras fueron cortadas del mismo sustrato.

A Aleatoriedad y control del experimento: Cada uno de los tratamientos sera
aplicado sobre los sustratos de manera aleatoria.

A Todas las muestras se pulieron y limpiaron de la misma manera y durante el
mismo tiempo.

A Todos los recubrimientos se realizaron con los mismos parametros de deposito.

A Todas las muestras fueron transportadas y guardadas juntas en anforas cerradas
contra la humedad.

A Todos los ensayos de desgaste se realizaron con los mismos parametros de

ensayo con temperatura siempre menor que 25°C.
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A Todos los ensayos de corrosion tuvieron el mismo periodo de estabilizacion, la

solucién salina se prepar6 siempre con la misma concentracién de cloruro de
sodio grado analitico.

4.2 Sustrato, preparacion de superficie y deposiciéon
de recubrimientos

4.2.1 Material inicial y preparacidon de sustratos

El acero AISI/SAE 4340 fue adquirido en estado recocido, de geometria redonda con
diametro 94,8 mm, este material se cortdé segun plan de corte de la Figura 4-4, los
fragmentos definidos como (a) corresponden a las probetas de desgaste, mientras que
los fragmentos (b) fueron destinados a caracterizacion y ensayos de corrosion.

Figura 4-4 Plan de corte para el sustrato AISI/SAE 4340
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La composicion quimica del sustrato adquirido se muestra en la Tabla 4-5.

Tabla 4-5 Composicidon quimica del sustrato utilizado.

Elemento C

% en

Deso 0,4 1,80 0,78 0,021 0,016 0,27 0,003 0,68 0,24 0,12
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Tras el corte con sierra mecénica, los sustratos fueron sometidos a pulido mecanico
hasta obtener rugosidad promedio (Ra) 0,7 em controlada mediante rugosimetro marca
Thyssen Hommel Tester T500, posteriormente fueron sometidos a tratamiento térmico de
temple y revenido, la temperatura de austenizacion fue de 846 °C sostenida durante 15
minutos y el enfriamiento se realiz6 en aceite sin agitar, por su parte el revenido fue
realizado a 270°C durante 10 minutos y el enfriamiento al aire sin agitar, con el fin de
homogeneizar durezas.

Todos los sustratos se limpiaron mecanicamente con estopa y ultrasénicamente con
acetona e isopropanol durante dos minutos, inmediatamente después de la limpieza se
almacenaron con silica-gel con el fin de reducir la oxidacién.

Los recubrimientos se realizaron en las instalaciones de COTECMAR ubicada en la
ciudad de Cartagena de indias, donde previo a la deposicion de recubrimientos sustratos
fueron tratados con chorro abrasivo de 6xido de aluminio que se muestra en la Figura 4-5
(pureza 96,04%[94]) con granulometria descrita en la Tabla 4-6.

Figura 4-5 Oxido de aluminio sin usar

2/20/2012 DetMag HV Spot WD 2.0mm
9:32:31 AM Mix 50x 30.0 kV 5.0 9.2 mm SEM-UNAL

Tabla 4-6 Granulometria del oxido de aluminio utilizado para preparacién superficial de sustratos

Malla ASTM95-97] % Retenido

Nuevo Usado
18 0 0
20 20,23 5
25 0 23,4
30 75,31 38,5
35 4,450 10,1
40 0 3
Mayor a40 0 20
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La Figura 4-6 corresponde a un diagrama del equipo utilizado para ataque abrasivo, se
trata de una camara cerrada a la que se accede por medio de guantes; la accion abrasiva
se consigue con aire comprimido a 450 MPa que ingresa hasta la boquilla operada
manualmente, hasta este mismo lugar llega la alimentacion de abrasivo que se recolecta
en el fondo de la maquina y antes de ser proyectado es tamizado con el fin de asegurar
la granulometria del grano abrasivo, de esta manera se realizé la preparacion hasta
obtener metal blanco segun recomendacion de numerosos autores como Mellady [98-
101]; La rugosidad obtenida en este estado fue Ra 2,2 Rz, 13,86 y Rt 16,8, el volumen
promedio que se consumi6 de oxido de aluminio por unidad de &rea tratada fue de 3,108
cm®cm?.

Figura 4-6 Esquema del equipo utilizado para realizar el ataque abrasivo
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4.2.2 Deposicion de recubrimientos

Los materiales fueron depositados mediante el equipo de proyecciéon térmica por arco
eléctrico System 4 Eutectic. La Tabla 4-7 muestra los valores para los parametros de
deposicién que corresponden a valores recomendados por los fabricantes [3-5] y que son
comunes para todos los materiales.

Tabla 4-7 Parametros de depdésito utilizados en la proyeccion térmica de 140MXC, 530AS, 560AS y
500AS,

Parametros de deposito 530AS, 560AS
140MXC, 500AS
Presién de Primaria 413
aire (MPa) Secundaria 275
Voltaje (V) 30
Corriente (A) 175
Distancia de proyeccion (cm) 10,12
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Para realizar la deposicion los sustratos fueron colocados directamente sobre una lamina
metalica delgada con imanes en la parte posterior, tal que las unidades a ser recubiertas
permanecieron adheridas a la lamina durante el proceso.

Mediante un calibrador pie de rey con profundimetro fue medido el espesor de cada
muestra antes y después de cada depdsito, de manera que por comparacion de medidas
fue establecido el incremento de espesor de los recubrimientos.

4.3 Caracterizacion de recubrimientos

La caracterizacion de los recubrimientos se realiz6 mediante diferentes técnicas
complementarias, ello con el fin de identificar microestructuras y morfologias obtenidas
en todos los tratamientos, para lo cual se implementa medicion de rugosidad, andlisis
metalografico, microdureza, difraccion de rayos X, microscopia TEM, y SEM, a
continuacion se describe la finalidad de cada una.

A Rugosidad: Fue evaluada durante las etapas de preparacion de sustratos (corte,
pulido con pulidora, pulido abrasivo), sobre la capa base y sobre todos los
recubrimientos, para ello todas las muestras se limpiaron ultrasénicamente con
acetona con el fin de remover particulas extrafias y suciedad. La longitud de
prueba fue de 4,8mm con punta de diamante, fueron realizadas tres mediciones y
se promediaron los valores de Ra, Rz y Rt.

A Andlisis Metalografico: Fue preparada la seccion transversal de todos los
tratamientos mediante pulido con papel abrasivo 50, 100, 200, y 600,
posteriormente fue pulido con pafio de billar y alimina en suspensién acuosa, las
observaciones se realizaron a 50X, 100X, 200X, 500X, 1000X, y en algunos
casos 1500X y 2000X utilizando el microscopio metalargico Leco 500, las
observaciones fueron realizadas con y sin ataque quimico mediante reactivos
normalizados Picral y Vilella’s para el 560AS, Nital para el 530AS y los anteriores
reactivos mas Murkami’s, y Kalling’s 1 y 2 [102] Fueron utilizados sobre el
140MXC, con el fin de establecer microestructura, espesor de depdsitos,
diferenciar recubrimientos, establecer morfologia, cantidad de particulas sin
fundir, porosidades y vacios.

A Microdureza: Se emple6 un microdurometro Leco, para identar las mismas

unidades observadas en metalografia fueron sometidas a perfil de microdureza
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utilizando indentador piramidal de diamante (DPH o VHN), la carga para el
ensayo fue establecida tomando mediciones con 25g, 50g, 100g, 200g, 300g vy
500g y 1000g sobre todos los tratamientos, la carga para la cual el valor de
dureza presentd la menor variacion se seleccioné como carga de indentacion
para todos los ensayos. Por otra parte los perfiles dureza se realizaron con cinco
indentaciones paralelas a la superficie, la separacion entre indentaciones en
direccion perpendicular a esta fue en promedio de 40 micras.

Difraccién de rayos X: Se utilizé el equipo X-Pert Panalitycal en modo Bragg-
brentano con la linea KU del cobre (1,540998A), con 45Kv y 40 mA, se realizd
barrido entre 5° y 75° (d )o 10° y 150° (2d), Los difractogramas se analizaros con
el software X'pert Hi Score. La determinacion de compuestos y estructuras
presentes se realizé con la base de datos PDF2.

Microscopia electronica de barrido: Fue utilizado el microscopio electrénico de
barrido Fei Quanta 200 operando a 30 Kv. En todos los tratamientos fue
observada la seccion transversal y superficie normal en 50, 100, 500, 1000 y
5000X con el fin de observar morfologia, grietas, micro-grietas, particulas sin
fundir, vacios, poros y micro poros; También fue tomada composicidn quimica en
la seccidn transversal mediante espectroscopia de energia dispersiva 0 sonda
(EDX) con el fin de correlacionar los resultados con el resto de la caracterizacion.
Microscopia electrénica de transmision: Debido a que el 140MXC es un material
gue se deposita nanocompuesto fue necesario preparar la muestra para
observacién en el microscopio electrénico de transmision Fei Tecnai 20 Twin con
100KV en el modo de observacién y mapeo quimico. En el modo difraccién, fue
operado en 300KV con constante de camara de 730. El analisis cristalogréafico se
realizd mediante la medicion directa de las circunferencias de difraccion
obtenidas, ello fue contrastado con circunferencias tedricas calculadas para
celdas unitarias de los elementos presentes y posibles aleaciones formadas con

elementos determinados por espectroscopia de energia dispersa. (EDX)
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4.4 Resistencia al desgaste, corrosidon y mecanismos
de falla

4.4.1 Resistencia al desgaste

A Ensayo de desgaste

Los ensayos de desgaste con arena seca y rueda de caucho (Dry sand Rubber Well
DSRW) fueron realizados en la Universidad de los Andes con maquina construida para
tal fin [103] cumpliendo con la norma ASTM G 65 [7]. Fue aplicado el modo C, es decir
carga 130N, distancia recorrida 1436m con 2000 revoluciones a 2,39 m/s, la temperatura
del sustrato se mantuvo siempre menor a 25°C.

La Figura 4-7 muestra la arena utilizada para el ensayo, esta fue de origen nacional y su
granulometria se muestra en la Tabla 4-8.

Figura 4-7 Micrografia SEM de la arena utilizada en el ensayo de desgaste

Tabla 4-8 Granulometria de la arena utilizada en el ensayo de desgaste antes y después del uso

Malla ASM[95-97] % Retenido

Nueva Usada
40 0,202 0
50 24,344 19
60 32,059 20,146
80 31,017 19,345
100 4,668 25,694
Mayor a 100 7,707 15,068
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Todas las muestras fueron limpiadas y pesadas en balanza analitica con 4 cifras
significativas justo antes y justo después del ensayo, procurando remover de las
muestras suciedad, arena remanente y elementos desgastados libres.

A Determinacion del mecanismo de falla en desgaste.

Andlisis metalografico: Fue realizado un corte en direccidén paralela al desgaste sobre
unidades experimentales representativas de cada grupo de tratamientos, con el fin de
exponer la seccion trasversal de las muestras, posteriormente la cara expuesta fue
pulida con papel abrasivo hasta grano 600 y posteriormente con pafio de billar y
alimina en suspensién acuosa, en la observacion metalogréafica fueron buscadas
deformaciones, delaminacion, o formacion de microgrietas en la superficie y
subsuperficie de los tratamientos. El instrumento utilizado fue el microscopio
metalografico Leco 500 en 100X.

Microdureza: En las mismas unidades utilizadas en observacion metalogréafica fueron
tomadas microdurezas Viquers con carga de 300g en la frontera entre el desgaste y
el exterior con el fin de establecer presencia de endurecimiento por deformacién o
posible formacién de éxidos en la superficie del desgaste.

Microscopia Optica estereoscopica: La superficie de desgaste de todos los
tratamientos y sus repeticiones fueron observados y en 7X, 20X y 45X con el fin de
establecer fractografia del desgaste.

Microscopia laser confocal: Sobre la superficie de desgaste todos los tratamientos y
sus repeticiones fueron observados y en 50X, 100X y 200X, 500X, 1000X y 5000X
con el fin de establecer fractografia del desgaste, el instrumento utilizado fue el
microscopio laser confocal LSM 700 conlaserde 4 05nm, pi n ,méxima
resolucion 250nm y software de visualizacion Zeiss 2010.

Microscopia electronica de barrido: Sobre la superficie de desgaste todos los
tratamientos y sus repeticiones fueron observados y en 50, 100 y 200, 400, 500, 1000
2000, 4000 y 5000X con el fin de establecer fractografia del desgaste; El instrumento
utilizado fue el Fei Quanta 200 operando a 30 Kv.
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4.4.2 Ensayos de corrosion mediante polarizacion
potenciodinamica e Impedancia
electroquimica

A Ensayo de polarizacion potenciodinamica

Todas las muestras se prepararon mediante pulido abrasivo con papel lija hasta grano
400, posteriormente fueron guardadas individualmente con silica gel hasta el momento
previo al ensayo. Se utilizé cloruro de sodio (Reactivo grado analitico) en solucién 3%
preparado con agua destilada y desionizada, el pH de la solucién fue 6,03 a temperatura
ambiente.

Previo al ensayo cada probeta se pulié con lija de carburo de silicio 600, y se limpiaron
con acetona e isopropanol durante dos minutos cada una en inmersién ultrasénica; los
ensayos fueron realizados en el equipo Gamry 600 Potenciostat utilizando electrodo de
referencia de Calomel y contra electrodo de grafito de alta pureza, el area expuesta
durante los ensayos de corrosion fue de 0,196 cm?.

Para el ensayo de polarizacion potenciodindmica todas las muestras ensayadas fueron
puestas en reposo dentro de la jaula de Faraday hasta que el potencial de reposo fuera
continuo en el tiempo, ello se consiguié generalmente a los 50 minutos de reposo. Las
muestras fueron polarizadas con respecto al potencial de reposo entre -0,5V y 0,7V a
razén de 30mV/min.

Las muestras fueron instaladas en la celda electroquimica e inmersas en solucién salina,
el ensayo fue realizado cuatro veces, pasadas 2, 24, 46 y 168 horas contadas a partir de
la colocaciéon de la muestra en el electrolito, los ensayos fueron realizados entre 0,01 Hz
y 100000 Hz y con sobrepotencial de 10mV.

A Determinacion del mecanismo de falla en polarizacion potenciodinamica.

Microscopia Optica: En seccion transversal fue observada una réplica de cada
tratamiento con el fin de establecer mecanismo de corrosion.

Microscopia electrénica de barrido: Fue observada la superficie y seccion transversal de
una réplica de cada tratamiento con el fin de establecer mecanismo de corrosion.



5.Resultados y analisis

5.1 Caracterizacidon sustrato y recubrimientos

5.1.1 Rugosidad

La Tabla 5-1 contiene los valores de rugosidad del sustrato y la capa base posterior a
cada etapa de preparacion.

Tabla 5-1Condicidn de rugosidad del sustrato en el proceso de preparacion previo a la deposicién de
recubrimientos

Estado del sustrato Ra Rz Rt,

Corte sierralongitudinal 3,8 20,62 26,02
Corte sierraperpendicular 29,30 1035 134,20
Pulidora longitudinal 0,31 1,85 3,48
Pulidora perpendicular 0,92 7,78 11,44
Ataque abrasivdongitudinal 2,20 13,86 16,80
Ataque abrasivo perpendicula 2,5 13,16 17,10
500ASlongitudinal 6,22 44,04 69,64
500AS Perpendicular 6,35 43,82 62,45

En la Tabla 5-1 se observa que luego del corte con sierra el valor de la rugosidad se
reduce cuando se aplica pulido con pulidora, ademéas los valores de rugosidad en
direcciones perpendiculares son similares, ello indica que este método de preparacion de
superficies reduce la anisotropia de esta propiedad causada por corte unidireccional, esto
es logrado mediante eliminacion de material por abrasion de granos finos contenidos en
el disco de pulido. Posteriormente la rugosidad se incrementé isotrGpicamente con el
ataque abrasivo del oxido de aluminio, generando con ello una superficie adecuada para
la aplicacion de la capa base de 500AS.

La Tabla 5-2 muestra los resultados de rugosidad sobre todos los recubrimientos
depositados, asi como su valor promedio y la respectiva desviacion estandar, el analisis
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de estas de medidas estadistica indica que no existe relacion significativa entre la
rugosidad y la arquitectura del recubrimiento. Finalmente es preciso prestar atencion a
Rt, procurando su minimizaciéon, es recomendado mecanizar los recubrimientos
realizados por proyeccion térmica sin importar la aplicacion, ya que la condicién natural
de depdsito con elevados valores de Rt puede generar desgaste adhesivo y corrosion por
rendija entre otros fendmenos [104-106].

Tabla 5-2 Rugosidad Ra, Rz,, Rt, De todos los tratamientos como fueron depositados

Tratamiento Ra Rz Rt
140MXC 6,14 36,56 46,54
140MXC/530A9 4,36 35,4 88,14
140MXC/530AL 8,44 54,4 82,72
140MXC/530AS8 3,8 23,76 34,48
140MXC/530A8! 7,08 36,82 46,94
140MXC/530A% 49 19,58 47,06
560AS 5,2 41,64 81,1
140MXC/560A9 6,48 43,38 65
140MXC/560AL 9,38 59,74 90,02
140MXC/560AS 4,7 21,4 67,88
140MXC/560A8! 7,54 53,08 77,38
140MXC/560A% 7 49,5 66,12
560AS 9,4 52,04 71,1
140MXC+530AS 5,44 43,56 65,6
140MXC+560AS 4,78 28,12 43,9
Promedio 5,709 39,932 64,932
Desvest, 2,224 12,651 17,526

5.1.2 Analisis metalografico de los tratamientos

En la Figura 5-1 se presenta el perfil estructural de algunos recubrimientos
representativos de los tres grupos de tratamientos, todas las imagenes son tomadas de
superficies atacadas quimicamente con el fin de diferenciar cada material. Se resaltan
con circunferencias amarillas los espacios sin ocupar por material (o vacios) y poros, los
primeros defectos observados con geometria irregular y los segundos de forma
redondeada, también se resaltan en circunferencias de color rojo las particulas
redondeadas llamadas fsin fundiro | as cuales corresponde
estado sélido al sustrato debido a un pobre calentamiento en la pistola de proyeccion [1],
mientras que con flechas se presentan las discontinuidades lineales como presencia de
oxidos entre splats (color rojo) y grietas (color amarillo).

a

got as
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En la primera fila de la Figura 5-1 se encuentran algunos tratamientos del grupo fiJ 0Se
observa a medida que la capa de 140MXC disminuye el espesor, el depdsito de 530AS lo
incrementa. Por otro lado los recubrimientos que contienen al 140MXC se caracterizaron
por no ser atacados por ningun reactivo tradicional, por tanto siempre se observa de color
blanco y no fue posible establecer el tamafio de los splats. Este material se caracterizé
por depdsitos porosos, con presencia de microgrietas sin orientacion preferencial y
ausencia de 6xidos [1], en contraste el recubrimiento 530AS se deposité muy compacto,
con oOxidos entre splats, poca cantidad de particulas sin fundir y presencia reducida de
vacios. Las grandes diferencias entre depositos de diferentes materiales se deben
posiblemente a los pardmetros de depdésito, no obstante que fueron utilizados los
recomendados por el fabricante es necesario recordar que ellos recomiendan intervalos
de operacion que se ajustan in situ segun tasas de produccion y condiciones propias del
lugar, en la presente investigacion los parametros de depdsito fueron establecidos por la
interseccion de intervalos sugeridos para cada material con el fin de reducir las variables
de proceso.

Por su parte en la segunda fila de la Figura 5-1 se muestran algunos tratamientos
representativos del grupo i b 8e puede observar en los depoésitos de 560AS una alta
concentracion de particulas sin fundir, Oxidos entre splats y pocos vacios. En los
tratamientos AUO6 y f Bmicrogrietas $obre Ipsodeposias 830AStor a d a s
560AS.

Finalmente en la tercera fila se observan los tratamientos del grupo fi 0 0 , en el l os
monocapas simples de 140MXC, 530AS y 560AS presentan las mismas caracteristicas

observadas y descritas en las bicapas y monocapas. Por otro lado en las monocapas

simultdneas 140MXC+530AS y 140MXC+560AS se observa disminucion apreciable de

defectos como vacios y grietas con respecto al recubrimiento 140MXC debido
posiblemente a los parametros de depdsito; no se observa la termica fluidez para llenar

los espacios generados por el 140MXC, de la misma forma se observa mezcla

homogénea de los materiales similares a las obtenidas por otros autores como Barbara

0 Robert por lo que se infiere que fueron obtenidas seudoaleaciones o aleaciones

parciales [14, 16].
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Figura 5-1 Resumen de los grupos de tratamientos Metalografias en 100X

140MXC+560AS
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La Figura 5-2 (a) muestra un detalle tipico de tratamientos tipo monocapa simultanea, en
la Figura 5-2 (b) se observa una bicapa y en la figura 5-2 (c) un caso de solidificasion
columnar; en (a) y (b) no hay presencia de grietas ni microgrietas en la interfaz de
materiales, se observan lineas oscuras que indican la presencia de 6xidos, sin embargo
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en algunos lugares este desaparece sutiimente, probablemente esto corresponde al
primer lugar del contacto de la gota y posiblemente alli existe union metallrgica debido a
re-fundicién instantdnea del recibimiento y afinidad de los materiales base hierro
(pardmetro de red, estructura cristalina, puntos de fusion, conductividad térmica) segun lo
modelado por otros autores como Robert [42]. Por otro lado se evidencia que la
rugosidad creada por los splats que llegan al sustrato es ocupada completamente por los
gue se depositan sobre ellos dando lugar al anclaje mecanico tipico de este tipo de
recubrimientos; Finalmente el crecimiento columnar observado en (c) se presento de
manera aleatoria sobre los splats del 530AS y del 560AS en todos los tipos de
recubrimiento, este es posiblemente favorecido por flujo de calor completamente
perpendicular a la superficie del sustrato seguin observaciones de autores como Wang
[36].

Figura 5-2 Detalle del enlace tipico de monocapas simultaneas en (a) 1000X , bicapas en (b) 1500X y
crecimiento columnar en c) 1500X.

Las grietas y vacios observados en el 140MXC aplicado en bicapas y monocapas
simples son debidos posiblemente a deficientes parametros de deposicion. Ello puede
ser consecuencia de splats de gran tamafio que arriban al recubrimiento a una
temperatura tal que no son suficientemente fluidos para ocupar todos los espacios,
dando lugar a los vacios, ademas los splats de gran tamafio son mas susceptibles al
agrietamiento por contraccién térmica ya que la contraccién dimensional no puede ser
absorbida facilmente por los alrededores, estos fendmenos también han sido observados
por autores como Smith y Antou [30, 107].

Por otra parte fueron medidos los espesores de cada material en todos los tratamientos,
los resultados se muestran en la Tabla 5-3, alli se observa dispersion en los valores
posiblemente debido a la metodologia de medicion de espesores en campo y el método
manual de aplicacién de recubrimientos, ya que durante la proyeccion cae material en los
alrededores de las muestras que disminuyen la medicion real de espesor, la dispersion
también puede ser influenciada por la rugosidad Rt de los recubrimientos, pues la
elevacion de las crestas mas altas incrementa el valor real de material depositado.
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Finalmente se observa que el incremento y decremento del espesor en cada deposito de
material de las bicapas se mantuvo a razén media de 100 em con desviaciones de +-20
em.

Tabla 5-3 Espesor de recubrimiento 500AS, 530AS, 560AS y 140MXC

Tratamiento 500 AS 530AS056 0AS a ‘ 140MXC u
(em)
140MXC 28,6 7,4 580.6 4,9
140MXC/530AS-1 29,6 6,4 84,3 4,0 4856 10,2
140MXC/530AS-2 35.3 12,8 182,2 85 4004 121
140MXC/530AS-3 32.7 6,8 320,0 12,8 | 289,7 6,1
140MXC/530AS-4 31.9 6,4 381,5 119 178,2 5,3
140MXC/530AS-5 30,1 15 480.8 54 87,5 5,2
530AS 42,8 6,2 582,4 6,5
140MXC/560AS-1 48,7 7,8 82,4 9,6 | 567,6 5,8
140MXC/560AS-2 54,2 9,4 192,8 6,2| 387,3 10,9
140MXC/560AS-3 47,5 8,8 278,9 15,8 | 393,6 8,4
140MXC/560AS-4 51,8 3,5 420,7 10,6 | 179,1 8,2
140MXC/560AS-5 41,3 5,8 526,5 10,3 94,6 12,1
560AS 36,52 9,1 584,3 9,3
140MXC+560AS 45,5 17,6 621,8 10,6
140MXC+560AS 42,7 16 578,4 6,4

5.1.3 Microdureza

En la Tabla 5-4 se presenta la exploracion realizada con el fin de determinar la carga de
indentacion con la que los valores de dureza son uniformes, para ello se realizaron
indentaciones HVN 25, 50, 100, 200, 300 500 y 1000g. En la tabla se puede observar
gque a bajas cargas de indentaciébn la dureza varia significativamente, ello es
posiblemente debido a que el indentador incide sobre defectos fragiles o zonas
agrietadas, mientras que para altas cargas la huella cubre defectos y zonas sin ellos, por
lo que la medicion resultante es un promedio de la dureza que cubre zonas defectuosas y
zonas sin defectos, este fendbmeno también fue observado por barbera [108]. A partir de
3009 la dureza se comporta constante en todos los materiales, por lo que se procedio a
realizar con esta carga el estudio detallado sobre cada tratamiento.
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Tabla 5-4 Ensayo preliminar de carga en microdureza Vikers con cargas entre 25g y 1000g

Dureza Vikers con cargas de 25 a 1000g (Kgfinm

Material / Carga 25¢g 50g 100g 200g 300g 500g 1000g
Sustato 598 562 555 524 540 548 559
140MXC 1612 427 724 929 1045 979 971

512 878 1023 1130 956 1107 1156

723 1156 697 1250 1123 989 1034

583,786 367,905 180,926 162,194 83,560 71,189 94,054

530AS 345 252 273 219 271 215 291
125 289 223 240 252 235 275

250 261 229 248 246 248 300

110,340 19,2959 27,300 14,977 13,051 16,623 12,662

560AS 225 440 384 431 439 475 391
489 552 449 470 424 445 405

491 491 432 512 416,5 432 432

153,001 56,0743 33,709 40,509 11,456 22,052 20,840

El perfil de microdureza se reporta en la Tabla 5-5, no se presentan los tratamientos
140MXC/530AS-5 y 140MXC/560AS-5 debido a que el 140MXC de la parte superior fue
removido completamente durante la preparacion metalografica. Los resultados indican
gue conforme se incrementa el espesor del primer material en las bicapas se reduce la
dureza en el sustrato, lo cual indica un posible revenido a temperatura entre 350 y 450°C,
esto se deduce a través de la observacion de las curvas de revenido de este material,
teniendo en cuenta que el estado inicial del acero es temple y que los calentamientos
posteriores pueden producir revenido, que es un tratamiento térmico de ablandamiento y
reduccion te tenciones, por lo anterior que se recomienda realizar depdsitos de este
material controlando la temperatura del sustrato, cabe anotar que este fendbmeno puede
estar relacionado con el tamafio y masa de las probetas, pues el tamafio de estas no
permite liberar calor rapidamente. Por otra parte no se observa correlacion entre el lugar
de indentacién y la dureza de los recubrimientos, para observar mejor esta caracteristica
se han agrupado los datos.
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Tabla 5-5 Perfil de dureza HVN 300g tomado cada 40em desde el sustrato hasta la superficie,

HVN 3004

tratamiento Sustrato 530/560 Interfaz 530/560 interfaz 140MXC 140MXC Superficial
140MXC 598 562 555 XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX 904 967 900 1154 1108 1304
140MX§/53OA—S 524 540 548 314 179 287 298 265 267 1007 707 1099 982 1065 986 1094 1154 923
14OMX§/530AS 559 571 488 304 341 288 302 283 284 1311 990 1016 1011 845 1192 849 1020 866
14OMX§/530AS 559 525 547 249 294 335 321 289 342 1061 934 1003 1118 1120 1017 852 1065 1007
140MXE/53OAS 424 427 424 344 206 283 208 253 277 664 1007 1100 982 1165 923 912 1405 1108
530AS 477 469 477 287 246 299 296 301 325 XXX XXX XXX XXX XXX XXX 275 272 266
140MX§_:/560A_S 497 512 512 381 400 282 250 253 388 1154 1238 1165 1029 1025 982 1123 1350 945
14OMX§/560AS 485 505 490 405 443 502 411 432 417 1181 1016 890 1065 1397 883 956 976 1290
14°ng/ S60AS 444 470 483 584 445 371 519 470 500 1094 927 999 1182 838 1100 1002 1023 1156
140MX2/560AS 386 386 390 439 345 416 461 512 420 1007 1113 985 1016 986 1139 896 1012 1023
560AS 426 427 494 340 470 548 436 458 416 XXX XXX XXX XXX XXX XXX 631 502 536
140MXC+530AS 512 509 515 321 270 316 XXX XXX XXX 1094 1013 890 348 1134 1042 1118 876 592
140MXC+560AS 481 465 503 490 450 443 XXX XXX XXX 1078 852 1067 1279 1034 1182 699 908 1181

La Tabla 5-6 muestra de manera agrupada los valores de dureza con el fin de analizar
esta propiedad en los diferentes lugares del recubrimiento.

Tabla 5-6 Dureza HVN 300g medida sobre el AlSI 4340, 530AS, 560AS y 140MXC segln su posicion.

Dureza SAE 4340 530AS 560AS 140MXC \
Recubrimientoen bruto
HVN 300g 481,601 279,355 431,809 1035,822

Desvacion estandar 54,630 23,418 47,705 109,580
Interfaz entre recubrimientos

HVN 300g 495,63 287,508 460,277  1018,666
Desvacion estandar 28,0297 38,244 80,546
Superficie
HVN 300g 278 556,333 1054,733
Desvacion estandar 12,56981 46,860 103,031

A partir de estos resultados se puede decir que el espesor de material depositado de los
materiales 530AS y de 140MXC no presenta influencia sobre la dureza de las
monocapas simples y bicapas, esto se observa en los valores de esta propiedad ya que
la dispersion de los mismos forma intervalos que se solapan a lo largo de todo el perfil,
también se establece que no hay una variacion significativa entre la dureza en las
inmediaciones de la superficie, las interfaces entre materiales y la del grueso del
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recubrimiento ya que a lo largo de los perfiles los intervalos de dureza formados se
solapan entre si. Por su parte el recubrimiento 560AS presenta un ligero incremento de
dureza en la superficie, ello debido probablemente a la composicién quimica y naturaleza
dura de los aceros inoxidables martensiticos [109]. Por otra parte se observa gran
variacién de la dureza a lo largo de todo el perfil del 140MXC, esto es probablemente
debido a la gran cantidad de defectos presentes [108], se recomienda implementar
ensayos de nanodureza a fin de realizar indentaciones en zonas libres de defectos.
Finalmente la dureza del 560AS y el 530AS en las monocapas simultdneas sufrié un
ligero incremento probablemente debido al efecto de distribucion aleatoria de los polvos
para aleacion del 140MXC.

Por otro lado, los valores de dureza experimentales concuerdan bien con los observados
en la literatura, por ejemplo la dureza del recubrimiento 140MXC posiblemente se debe a
gue esta formado por diferentes compuestos duros, como CrC con dureza de 9 a 12
Gpas segun Prosenko [110], Fe7Mo6 con dureza de 8 Gpas segun Murakami [111], el
FeNb con dureza de 10 a 14 GPa segun Yang [112], el FeW con dureza de 13GPa segun
Tsyntsaru [113] o FeB, con dureza de 900 a 1200 GPa segun lovas [114].

5.1.4 Difraccion de rayos X

En la Figura 5-3 se observan los espectros DRX de los tres tipos de arquitectura
producidos. En el depésito de 140MXC se observa la formaciéon de una sefial
ensanchada de baja intensidad, que fue decombolucionada en las 7 sefales que se
observan en la Figura 5-4 y que posiblemente pertenecen a 6xidos de hierro o a FeCr en
forma BCC, o FeCr tetragonal, esta estructura pudo haberse formado debido las
elevadas tasas de enfriamiento, otras causas pueden ser el tamafio de los polvos
contenidos en el alambre que pueden ser nano-nucleadores de cristales o que las
propiedades de presion y caudal de aire de proyeccion causan que el material fundido se
atomice a tamafio nanométrico como lo observd Gedzevicius [13]; Ahora bien, este
mismo difractograma se presenta en las bicapas 140MXC/530AS 1 a 5 y 140MXC/560AS
1 a 6, debido a que la mayor profundidad que alcanzo el haz de rayos X durante el
ensayofuede16e m y el m2ni mo espesor de 14 .EMMAIC
de penetracion del haz fue calculado considerando intensidad de salida del haz de 1%
con respecto a al sefial de entrada, el menor factor de empaquetamiento para el hierro de
0,68 (BCC) y un coeficiente de absorcion de masa de 310 cm?/g.

En los recubrimientos monocapa 530AS y disimiles 140MXC+530AS, fue encontrada la
estructura BCC del hierro alfa o hierro ferrita con una orientacion mixta en los planos
(110), (200), (211) y (200). También se puede observar que la muestra 140MXC+530AS
tiene un difractograma similar con menos intensidad de la sefal cercana a 45°, esto
posiblemente se puede atribuir mezcla de la sefial del 140MXC. El espectro encontrado
en el difractograma del 530AS coincide con otras investigaciones hechas con el mismo
acero de bajo carbono depositado mediante arco eléctrico como la de Edrisy [115]. Por

depos
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otro lado, la muestra 560AS presentd estructura cubica BCC deformada en una de sus
aristas formando la estructura HCP del FeCr con las mismas orientaciones del 530AS,
estos resultados coinciden bien con la investigacion de Jin [116]. Las intensidades de
estas sefiales disminuye con la adicion del alambre 140 MXC en el recubrimiento, debido
a la posible mezcla de sefiales.

Figura 5-3 Difraccion de rayos X sobre todos los tipos de recubrimientos
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Figura 5-4 Decombolucién de la sefial de 140MXC
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Por otra parte fue realizado el célculo de tamafio de grano, deformaciones y esfuerzos
residuales a partir del modelamiento de la sefial en 44° procurando coeficientes de
regresion siempre mayores que 0,98; los resultados se observan en la Tabla 5-7. Los
recubrimientos 530AS y 560AS tuvieron posiblemente un tamafio de grano promedio de
25nm, este se incrementd con la adicion de 140MXC en las monocapas simultaneas a
tamafios alrededor de 35nm, paralelamente al cambio de tamafio de grano las
deformaciones cristalinas y los esfuerzos residuales se reducen en las monocapas
simultaneas. Estos cambios son posiblemente debidos a reduccién en la conductividad
térmica del material resultante, incremento en la tasa de enfriamiento o modificacion en el
flujo de calor, estos factores causan que la solidificacion y enfriamiento de las particulas
se prolongue, dando como resultado que los granos crezcan durante mas tiempo y que
los esfuerzos residuales tengan un periodo de relajacion mayor, por lo tanto las
deformaciones en la red se ven reducidas, los granos tienen un tamafio mayor y los
esfuerzos residuales se reducen considerablemente [52-53]. Con respecto al los
recubrimientos de 140MXC, se caracterizaron por tener el menor tamafio de grano de
alrededor de 5 nm, las mayores deformaciones y concordantemente los mayores
esfuerzos residuales, estas caracteristicas pueden ser correlacionadas con los resultados
de dureza, en donde se encontré que este material tiene la mayor dureza de todos y
ademds esta es significativamente mayor que la de los aceros tradicionales depositados
Los tamafios de grano de orden nanométrico son posiblemente debidos a las elevadas
tasas de enfriamiento que experimentan los recubrimientos producidos por proyeccién
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térmica [1], esto da como consecuencia que las dislocaciones se apilen rapidamente en
los limites de grano y por lo tanto la dureza se incremente.

Tabla 5-7 tamafio de grano D y deformaciones U calculados

Tratamiento H' D(m) EOYK = Oa
530AS 44,624 2,07E08 0,00216 43,2
560AS 44,454 1,59E08 0,002825 56,5

140MXC 43,99188 4,57E09 0,0099 198

140MXC+530A¢ 44,55442 3,59E08 0,001242 24,84

140MXC+560A¢ 44,40263 3,58E08 0,001251 25,02

5.1.5 Microscopia electronica de barrido

Fue importante para investigacion identificar el tamafio de los polvos contenidos dentro
del alambre de 140MXC, con el fin de correlacionar los resultados con la dureza,
morfologia y demas resultados obtenidos.

La Figura 5-5 muestra que el polvo contenido dentro del 140MXC, este se compone de
particulas grandes de alrededor de 200em, otras de 25em y polvo ain mas fino de
tamafo menor que una micra.
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Figura 5-5 Imagen SEM en 200X y 2500X de los polvos contenidos dentro del alambre de 140MXC

Con respecto a la observacion superficial de los tratamientos y debido a la configuracién
de los grupos de tratamientos UGnicamente fue realizada la observacion superficial de los
tratamientos del grupo 2, ya que representan la totalidad de las superficies de los
tratamientos, los resultados micrograficos se observan en la Figura 5-6. De arriba hacia
abajo se observan muestras representativas de los tratamientos 140MXC, 530AS,
560AS, 140MXC+530AS y 140MXC+560AS, los tratamientos se presentan en la primera
columna en 500X, en la segunda en 1000X y en la tercera un detalle a 5000X. En la
figura se observa en elipses rojas los limites de splats, con elipses de color violeta
particulas sin fundir, splats desintegrados vistos como particulas esféricas y venas
alargadas. Finalmente se indica con flechas de color verde las microgrietas.

En el tratamiento 140MXC se destaca la presencia de microgrietas de gran tamafio que
se observan a bajos aumentos. Por otra parte en la segunda y tercera fila se resalta el
tamafio y geometria de los splats presentes en los tratamientos 530AS y 560AS, estos se
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caracterizan por tener entre 20 y 40 em y estar deformados sin disgregarse en gotas
mas pequefias, si se compara la cantidad de particulas sin fundir en estos tratamientos
se observa menor proporcién sobre el 560AS que sobre el 530AS, estas particulas se
caracterizan por conservar la forma de esferas o elipsoides generados en la fusiéon y no
deformarse en el choque con el sustrato debido a que han reducido significativamente su
temperatura y por tanto su fluidez, esto podria ser debido a calor de fusion insuficiente o
pérdida significativa del mismo durante el transporte debido a excesiva distancia de
proyeccion [1, 30, 117], , también se observan micro grietas cortas en aumentos
intermedios debidas probablemente a contracciones térmicas [107]. Con respecto a las
monocapas simultaneas vistas en las dos ultimas filas se aprecia reduccion significativa
de microgrietas superficiales con respecto al 140MXC, sin embargo permanecen
particulas sin fundir y splats disgregados en gotas mas pequefias, lo cual podria indicar
exceso de caudal de aire y falta de calor en la fusion [118-119].



99

Figura 5-6 Micrografias SEM de los tratamientos tipo 9,
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La Tabla 5-8 contiene los resultados de composicidon quimica semicuantitativa obtenidos
en la seccion transversal mediante espectroscopia de energia dispersa en SEM. Fueron
tomadas mediciones el todos los materiales y tratamientos del g r u p @Sefinfiere por
medio de comparacion con el Metals Handbook Vol 1 [109] que la composicién quimica
del deposito de 530AS puede corresponder a un acero al bajo carbono tipo AISI/SAE
1020 y que la composicion del 560AS puede corresponder a un acero inoxidable tipo
AISI/SAE 420, estos materiales dispuestos en monocapas simultaneas tiene presencia
de algunos elementos aleantes pertenecientes al alambre 140MXC, esto es
posiblemente debido a que los elementos aleantes del 140MXC se encuentran en polvo,
y por tanto se favorece la distribucion aleatoria en el recubrimiento durante la proyeccion
[117-121].

Tabla 5-8 Composicion quimica semicuantiva tomada en SEM con sonda EDX

. . Porcentaje de Aleacion en peso
Material Tratamiento

Fe C Cr Mn W Mo Nb
140MXC 140MXC 55-61 0-3,3 14-16 3’575 23 3855
530AS 530AS 84686 018-0.16 072
560AS 560AS 804 145153
140MXC  140XMC+530AS 54163  0-34 12-15,3 1153'3 2332 385
530AS  140MXC+530AS 8086 0-0.14 02 07 05
T40MXC __ 140MXC+560AS 70 1518 5-12 12 2.8
S60AS  140MXC+560AS  81-82 13-14 03

A partir de las observaciones realizadas y de la revision del estado del arte existente, se
propone que el mecanismo de depésito del material 140MXC pudo haber consistido en
splats de baja temperatura, gran tamafio y reducida fluidez con dificultad para llenar
espacios y generando vacios. Esta caracteristica de los depdsitos es debida
posiblemente a falta de calor en la fusion o reducida corriente en el arco eléctrico,
mientras que el tamafio de splat puede ser debido a sobrepotencial eléctrico, estos
factores adicionados al rapido enfriamiento dieron lugar a grietas por contraccion térmica
durante el enfriamiento [107, 118-119, 122]. Por otra parte las grietas presentes en el
530AS y el 560AS se encuentran dentro de los splats y son probablemente debidas a
contracciones térmicas durante el depésito [1, 119]. La geometria de los splats junto con
las observaciones metalograficas de estos dos tipos de depdsitos indica que los
parametros de depdésito pueden estar préximos a los 6ptimos teniendo en cuenta que los
oxidos entre splats observados son propios de técnicas con atmosferas no protegidas
[117, 120-121, 123]. Finalmente en las monocapas simultaneas se observa que los
materiales proyectados se mezclaron de forma similar a la observada en otras
investigaciones, como la de Pokhmurs [16] con la técnica de arco, o las de Kain y Robert
con la técnica de llama [14, 42]; en estas investigaciones se les llama a este tipo de
depdsitos mezclas de materiales, seudoaleaciones o aleaciones parciales.
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5.1.6 Microscopia electronica de transmision,
La Figura 5-7 muestra la imagen en campo oscuro de la morfologia de una zona

aleatoriamente seleccionada de recubrimiento 140MXC junto con la respectiva difraccién
de electrones realizada en la misma area.

Figura 5-7 Campo claro en microscopia electronica de transmisién del 140MXC,

A partir de la observacion TEM se establece que el material 140MXC se compone de una
matriz amorfa que embebe nanocristales de alrededor de 10nm [124-126]. Por otra parte
en el difractograma se distinguen tres anillos que posiblemente corresponden a los
planos (22 0) (311)y(312)de laestructura BCC del hierro alfa o BCC deformada de
la martensita [87, 127]. Los planos (220) y (311) son concordantes con los planos de la
sefial decombolucién de DRX. El patrén de difraccion obtenido es difuso posiblemente
debido a las severas deformaciones cristalinas que se causan en el enfriamiento de los
splats, que algunos autores lo han calculado del orden de 10E-7 K/s [1].

La nano-cristalizacion posiblemente tuvo lugar en particulas de tamafio nanométrico
provenientes del nudcleo de 140MXC, también pueden provenir de la descarga eléctrica
en el arco eléctrico o como producto de la atomizacion causada por la corriente de aire
comprimido [1]. Estas particulas actuaron como nucleantes de cristales en el inicio de la
solidificacién, recordando que a elevadas temperaturas la tasa de nucleacion es mayor
qgue la de crecimiento [52-53]. En el inicio de la transformacion se generaron multiples
cristales que no coalecieron entre si debido a que el depésito solidificé rapidamente y el
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material alrededor de los cristales se transformo en metal amorfo pues no tuvo tiempo de
solidificar [128-129].

Correlacionando la aproximacion al tamafio de grano realizada mediante difraccion de
rayos X con la medicion directa realizada en microscopia electronica de transmision. se
observa que la aproximacion DRX es inferior a la medida de TEM en 5nm, esta diferencia
puede ser debida a que el calculo de difraccion se realiza tomando como dato de entrada
una aproximacion a la sefial de difraccion por medio de modelamiento matemético, en
contraste la imagen TEM permite la medicion directa del tamafio de grano y es
influenciada Unicamente por la precision en la medicion.

Finalmente correlacionando la observacion TEM con los resultados de difraccion de
rayos X y las observaciones metalograficas realizadas en la seccion 5.1.2 en donde se
evidencia posible unidbn metalUrgica en pequefas areas de contacto entre splats de
diferentes materiales, se destaca que en estas zonas es posible que tal unién se vea
favorecida por la estructura cristalina, ya que la ferrita (U F e ) y el FeCr
530AS y en el 560AS son coherentes con la posible estructura BCC del 140MXC.

5.2 Ensayo de desgaste

5.2.1 Resultados

El ensayo de desgaste con rueda de caucho y arena seca fue realizado a todos los
tratamientos, la medicion de pérdida de masa se muestra en la Tabla 5-9, esta contiene
los resultados de todos los ensayos realizados, incluyendo las tres repeticiones por
tratamiento planeadas y de denotan como R1 R2 y R3, observando los valores de
pérdida de masa y las correspondientes notas se identifica que en las bicapas el
desgaste generado no es el mismo en todas las repeticiones de un mismo tratamiento,
por ejemplo, las tasas de desgaste en la repeticiones del tratamiento 140MXC/530AS-1
son significativamente diferentes y si se observan las notas se aprecia que la huella en la
R2 no paso al sustrato, mientras que en R3 y R1 si lo hicieron, sin embargo el valor de
desgate en estos dos Ultimos tratamientos es muy diferente; Otro ejemplo de este
comportamiento se observa en el grupo de repeticiones del tratamiento 140MXC/530AS-
3 en donde las tasas de desgaste son muy diferentes entre si a pesar de que la huella de
desgaste paso al sustrato en los tres casos. Debido a estas fluctuaciones la totalidad de
las unidades experimentales fueron cortadas en las inmediaciones de la huella de
desgaste como se muestra en la Figura 5-8 y sobre las dos caras expuestas fue medido
el espesor Ato de | os r e c udnliaifigaia)epara ondotal de 6
mediciones de espesor por unidad experimental, esto fue hecho con el fin de indagar la
causa de la variacion en tasas de desgaste.

encontra

echas

de
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Figura 5-8 Apariencia de las unidades de desgaste y corte de las mismas para determinacion del
espesor de recubrimiento

La Tabla 5-9 también reporta el espesor promedio de cada unidad experimental utilizada
en desgaste y su respectiva d e s vi aci - n0t &% pgadirndd asta informacion se
establece que el espesor de los recubrimientos no es uniforme sobre toda la unidad
experimental ni es similar entre repeticiones. Esta es posiblemente la causa de la
variacion en los valores de pérdida de masa, estas variaciones en espesor son
posiblemente debidas a que los depdsitos fueron aplicados manualmente. Teniendo en
cuenta que el promedio de la desviacion estandar del espesor de los recubrimientos es
de 37 y que ello constituye una fuente de variacion significativa tnicamente fue analizado
el desgaste sobre aquellas unidades en las que la abrasibn no atravesd el primer
recubrimiento, es decir fueron analizados los recubrimientos como monocapas, por lo
gue fue reconstruido el g r u pde tratamientos.

Tabla 5-9 Resultados detallados de cada unidad experimental en el ensayo de desgaste

Tratamiento- Masa Espesor
repeticion peEg;da T(em) ‘ it
530/560 140 ‘ 500 530/560

140MXC R 1 0,69295 0 327,5 0 0 7,78 Paso al sustrato

140MXC R 2 0,24075 0 350 0 0 19,80 | No traspaso el 140MXC

140MXCR 3 0,6329 0 334 0 0 45,25 Paso al sustrato
140MXC/530AS-1R1 | 0,3191 76,5 250,3 | 15,20 23,90 64,08 Paso al sustrato
140MXC/530AS-1 R 2 | 0,2624 79,8 336,2 | 22,68 = 16,77 38,69 | No traspaso el 140MXC
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140MXC/530AS-1 R 3 | 1,52965 93,0 182,7 | 25,01 6,56 53,52 Paso al sustrato
140MXC/530AS-2R 2 | 0,79825 128,5 181,6 | 34,43 34,34 21,31 Paso al sustrato
140MXC/530AS-2R 2 | 0,3082 103,8 233,8 | 9,76 53,67 13,57 Paso al sustrato
140MXC/530AS-2 R 3 | 0,64625 117.8 251,5 | 25,58 38,80 38,95 Paso al sustrato
140MXC/530AS-3R 1 | 0,2012 235,0 109,5 | 16,06 57,64 28,77 Paso al 560AS
140MXC/530AS-3 R 2 | 1,00315 2335 1415 | 67,28 34,23 39,95 Paso al sustrato
140MXC/530AS-3 R 3 | 0,98675 228,3 133,5 | 43,55 44,08 99,53 Paso al sustrato
140MXC/530AS-4 R 1 0,906 259,8 111,3 | 20,23 46,70 18,21 Paso al sustrato
140MXC/530AS-4R 2 | 0,7069 229,2 | 109,0 | 30,24 = 38,56 26,31 Paso al sustrato
140MXC/530AS-4 R 3 | 1,3484 223,0 107,8 | 21,99 32,89 32,15 Paso al sustrato
140MXC/530AS-5R 1 | 0,8772 532,7 60,0 | 25,37 92,61 21,01 Paso al sustrato
140MXC/530AS-5R 2 | 0,89975 608,0 48,3 | 12,70 32,32 18,98 Paso al sustrato
140MXC/530AS-5R 3 | 1,17975 | 405,0 66,7 | 39,29 | 55,75 42,64 Paso al sustrato
530AS R 1 2,22215 | 747,7 0,0 | 19,50 130,93 0,00 | Quedo dentro del 530AS
530AS R 2 1,23015 775,2 0,0 11,36 | 110,13 0,00 Quedo dentro del 530AS
530AS R 3 1,85433 | 723,4 0,0 | 26,34 101,23 00 Quedo dentro del 530AS
140MXC/560AS-1R 1 | 0,3373 202,5 4343 | 17,99 @ 34,20 125,74 | No traspaso el 140MXC
140MXC/560AS-1 R 2 | 0,3236 170,5 410,8 | 10,46 27,80 59,61 No traspaso 140MXC
140MXC/560AS-1 R 3 | 0,3219 180,3 | 420,3 | 15,34 | 30,44 68,45 Traspaso6 el 140MXC
140MXC/560AS-2R 1 | 0,4234 278,5 260,7 | 67,93 27,52 47,91 Paso al 560AS
140MXC/560AS-2 R 2 | 0,4336 365,2 288,2 | 52,56 28,29 101,52 Paso el 140MXC
140MXC/560AS-2 R 3 | 0,4256 3055  270,7 | 67,93 = 26,52 97,91 Paso al 560AS
140MXC/560AS-3 R 1 | 0,7442 329,8 1545 | 25,81 = 63,41 37,34 Paso al sustrato
140MXC/560AS-3R 2 | 0,87375 329,5 168,5 | 14,85 57,28 12,02 Paso al sustrato
140MXC/560AS-3R 3 | 0,63145 | 321,3 | 127,0 | 1560 | 59,66 30,41 Paso al sustrato
140MXC/560AS-4R 1 | 0,73945 | 7853 | 126,3 | 19,86 127,01 17,62 Paso el 140MXC
140MXC/560AS-4 R 2 | 0,52745 792,8 193,5 | 22,81 @ 100,06 36,65 Paso el 140MXC
140MXC/560AS-4R3 | 0,67941 | 7753 @ 156,3 | 20,86 = 117,01 20,62 Paso el 140MXC
140MXC/560AS-5R 1 | 0,9208 7315 1243 | 17,94 = 53,88 14,56 Paso el 140MXC
140MXC/560AS-5R 2 | 0,69215 768,8 136,3 | 11,34 33,82 18,18 Paso el 140MXC
140MXC/560AS-5R 3 | 0,9017 717,5 98,0 | 76,24 113,41 26,62 Paso al 500AS
560AS R 1 0,98175 | 764,7 0,0 | 21,44 92,25 0,00 No traspaso el 560AS
560AS R 2 0,8842 806,8 0,0 17,55 61,45 0,00 No traspaso el 560AS
560AS R 3 0,90174 | 704,7 0,0 | 19,44 972,35 0,00 No traspaso el 560AS
140MXC+530AS R 1 0,5878 392,0 0,0 27,81 = 64,67 0,00 Paso al sustrato
140MXC+530AS R 2 0,2733 683,2 0,0 21,60 | 258,34 0,00 No traspaso el 140MXC
140MXC+530AS R 3 | 0,69865 | 603,4 0,0 | 17,73 81,15 0,00 Quedo en el 500AS
140MXC+560AS R 1 0,8177 362,8 0,0 24,26 = 55,82 0,00 Paso al sustrato
140MXC+560AS R 2 0,6207 458,5 0,0 75,11 51,67 0,00 Paso al sustrato
140MXC+560AS R 3 | 0,56525 438,0 0,0 15,06 = 32,24 0,00 Paso al sustrato




105

AISI 4340 0,8547
AISI 4340 0,764
AISI 4340 0,5332

La Figura 5-9 contiene los resultados detallados de desgaste en el gr upo
tratamientos expresados en términos del coeficiente K. Recordando los valores de
dureza, se observa que esta es directamente proporcional a las tasas de desgaste, es
decir los materiales mas duros tienen las menores tasas de desgaste, ademas nétese
gue en las monocapas con materiales disimiles 140MXC+530AS y 140MXC+560AS el
desgaste es menor que en los respectivos desgastes de recubrimientos monocapa
530AS y 560AS en proporcion de cuatro y dos veces respectivamente, mientras que el
desgaste de los depdsitos simultaneos con respecto al 140MXC se duplico, la causa de
este comportamiento se investiga a continuacion.

Figura 5-9 Resultados parciales del ensayo de desgaste con rueda de caucho y arena seca
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Realizando el estudio comparativo con respecto al AISI/SAE 4340, los resultados son
similares a los obtenidos en otras investigaciones como la de Hawk o Tylczak [17-18],

de
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quienes obtuvieron valores de desgaste de 0,0003964 mm®/Nm y 0,0003846 mm?*/Nm
respectivamente.

Aplicando analisis de varianzas para el grupo 2 se obtienen los resultados de la Tabla
5-10 y la Tabla 5-11 en donde se establece estadisticamente que si existe diferencia
significativa entre tratamientos ya que el valor limite Fcrit para la hipétesis de que todos
los tratamientos son iguales es superado ampliamente por el valor de calculado F.

Tabla 5-10 Resumen condiciones para analisis de varianzagrupoo de desgast e

Resumen

Grupos Cuenta Sum Promedio Varianza
140MXC 6 1,63855 0,273092 0,002601
140MXC+530AS 0,97195 0,485975 0,090461

2
140MXC+560AS 2 1,18595 0,592975 0,001537
AISI/SAE 4340 2 1,2972 0,6486 0,026634
2
2

560AS 1,86595 0,932975 0,004758
530AS 3,4523 1,72615 0,492032

Tabla 5-11 Anélisis de varianza grupo 2 de desgaste,

Fuente de Suna de grados de  cuadrados F P-valor F crit
variacion cuadrados libertad medios
Entre grupos 3,389014 5 0,677803 10,7857 0,00089 3,32583
Dentro de grupos 0,628426 10 0,062843
Total 4,017439 15

5.2.2 Relacién entre DRX y resistencia al desgaste

El 530AS que es similar a un acero al bajo carbono con estructura conocida en los
aceros como hierro ferrita, contiene los &tomos de carbono en los espacios intersticiales
de la red BCC de atomos de hierro [109]; en los aceros esta estructura se caracteriza por
tener la menor dureza (alrededor de 9,5 HRC), resistencia mecanica pobre (alrededor de
320 MPa) y elevada ductilidad (porcentaje de alargamiento alrededor de 28%), esto es
debido a que posee 12 direcciones de deslizamiento y un factor de empaquetamiento
atomico de 0,68 [130], lo cual permite que el material se deforme facilmente en presencia
de una carga aplicada. La dureza es una propiedad representativa de las caracteristicas
anteriormente descritas, las mediciones realizadas son concordantes con la composicion
guimica del material y estructura cristalina [53], ademas los resultados de tasas de
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desgate son los méas elevados de todo el estudio, lo cual es concordante con las
caracteristicas de la red cristalina de este material.

Por otra parte el 560AS que es similar a un acero inoxidable 420 contiene atomos de
carbono en los intersticios de la red HCP de atomos de hierro y cromo, esta estructura
cristalina mas conocida en los aceros como martensita es en esencia la estructura BCC
con uno de sus lados alargados, esta estructura se caracteriza por tener solamente 3
sistemas de deslizamiento y un factor de empaquetamiento de 0,74, lo cual le confiere a
estos aceros elevada dureza (alrededor de 52 HRC), elevada resistencia mecéanica
(alrededor de 1720 MPa) y reducida ductilidad (alrededor del 8% ). La dureza medida
sobre este material es consistente con su composicion quimica y con la encontrada por
otros autores como Jin [116], la taza de desgaste correspondiente es menor que la del
material 530AS debido principalmente a la diferencia en estructura cristalina.

Por otra parte algunas de las propiedades inherentes a una estructura cristalina pueden
ser modificadas por alteraciones en el tamafio de grano, deformaciones cristalinas y
esfuerzos residuales [127, 130], asi por ejemplo a medida que el tamafio de grano
disminuye las dislocaciones se apilan en los limites de grano sin poder avanzar, por lo
tanto el material incrementa la resistencia a la fluencia, se incrementa la dureza y
también se incrementa la resistencia al desgaste [131-132], en la presente investigacion
se observa que el tamafio de grano se incrementa en un 73% de las monocapas simples
de 530AS a las monocapas simultaneas de 140MXC+530AS y en un 125% de las
monocapas simples de 560AS a las monocapas simultaneas de 140MXC+560AS; este
cambio en el tamafio de grano se encuentra acompafiado por disminucion en las
deformaciones de 43% y 56 % respectivamente, esta disminucion puede ser debida a
gue la mezcla de materiales produce tasas de enfriamiento mayores, que permiten que
los granos tengan mayor tiempo de crecimiento y por lo tanto se da mas tiempo para que
las deformaciones provocadas por el subenfriamiento se relajen, estas deformaciones
son proporcionales a disminucion en el pardmetro de red. El efecto de esta alteracion
cristalina puede ser en parte observado en la Figura 5-9, en ella la tasa de desgaste del
560AS es el 54% de la tasa de desgaste del 530AS, en ese estado el tamafio de grano
del 560 es 23% menos que el del 530AS, sin embargo cuando son aplicados junto con el
140MXC sus tasas de desgaste son similares entre si, asi como sus tamafios de grano.

5.2.3 Caracterizacion mediante microscopia
estereoscopica

La Figura 5-10 muestra la observacion de la superficie normal del los tratamientos del
grupo 9 y el sustrato, en todas las imagenes el desgaste se realizo de izquierda a
derecha. Se observa presencia de particulas brillantes que médiate el enfoque manual
del instrumento (no mostrado) se observan poco desgastadas en el tratamiento 140MXC
y se resaltan en circunferencias rojas, éstas reaparecen nuevamente en los tratamientos
140MXC+530AS y 140MXC+560AS pero en menor proporcién por lo que se propone que
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provienen del 140MXC, estas particulas y su topografia se observan mejor mediante la
utilizacion de microscopia confocal. El fendmeno de arado se insinda en estos tres
tratamientos; este se presenta cuando las particulas abrasivas se embeben en el caucho
y deslizan sobre la superficie ensayada, ello causa deformacién plastica y remocion de
material en forma de canales. En el sustrato AISI/SAE 4340 se observan los surcos
completamente desarrollados como Unico mecanismo de falla. Por otra parte el
mecanismo de desgaste en los tratamientos 530AS y 560AS no es completamente claro;
sobre estas superficies se observan agujeros resaltados de color azul, aparentemente
producto de desprendimientos de material, durante la accién abrasiva.

Figura 5-10 Microscopias estereoscopicas en 7 y 45X
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5.2.4 Caracterizacion mediante microscopia optica
y microdureza

Figura 5-11 Seccion transversal en direccidn paralela a la huella de desgaste micrografias en 100X

140MXC+560AS

140MXC
e

o WP T -

La Figura 5-11 muestra la seccion transversal de una unidad de desgaste representativa
de cada tratamiento analizado del grupo 2 (el sustrato se encuentra en la parte inferior de
cada imagen y solo es mostrada una mitad de la probeta con el ensayo de desgaste).
Cualitativamente se observa que las huellas mas grandes corresponden a los
tratamientos 560AS y 530AS cuyas tasas de desgaste fueron las mayores del grupo, su
huella se caracteriza por ser continua; por su parte los tratamiento 140MXC+530AS y
140MXC+560AS son moderadamente rugosos debido a las particulas que sobresalen de
la superficie y que aparentemente fueron menos desgastadas, estas son las mismas que
se observaron en microscopia estereoscopica. Finalmente la huella dejada sobre el
140MXC, es completamente rugosa y poco homogénea.

La tabla 5-13 Contiene mediciones de microdureza tomadas en los lugares indicados
con circunferencias rojas de la Figura 5-11, estas corresponden al borde adyacente de la
superficie desgastada.

Tabla 5-12 Dureza HVN 300 en el borde de la seccién transversal de unidades de desgaste

Tratamiento HVN 300
530AS 560AS 140AS
530AS 293 -- --
560AS -- 429 --
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140MXC+530AS 244 -- 1095
140MXC+560AS -- 456 986
140MXC -- -- 1023

Mediante comparacién de los valores de la dureza antes y después del ensayo de
desgaste se establece que no hubo lugar a endurecimiento por deformacién; por otra
parte la posibilidad de formacién de una capa de oxido duro cuya formacion es
influenciada por humedad en el ambiente y la fuerza de friccién[19, 21-22], no se
descarta autores como Edrisy [19, 21-22] han investigado este fendmeno y reportan que
la formacion de estructuras duras no puede ser detectada mediante ensayos de
microdureza ya que el espesor de la capa de oxido es menor que 5em [19], por lo que se
hacen necesarias mediciones de nanodureza en la proximidad de la superficie
desgastada.

5.2.5 Caracterizacion mediante microscopia laser
confocal

La Figura 5-12 muestra imagenes seleccionadas del grupo o de tratamientos en 100X,
500X, y 5000X. En los tratamientos 140MXC, 140MXC+530AS y 140MXC+560AS se
hace evidente la aparicibn de protuberancias de didmetro aproximado de 200em
desgastadas en menor proporcién que sus alrededores que posiblemente corresponden
a las particulas gruesas vistas en el polvo del 140MXC. Alrededor de estas
protuberancias se observa desgaste del tipo arado, mientras que en la masa mas
desgastada lejos de ellas se observa evidencia de indentacién (ver las imagenes en
5000X de estos tratamientos). Por otra parte en el desgaste sobre el acero AISI/SAE4340
se observa el fendbmeno de arado completamente desarrollado en los tres aumentos
mostrados; se observan canales claramente diferenciados en un solo sentido, ademés en
5000X es posible observar deformaciéon plastica producida por el desgarro de material
por parte de la arena.

Concordantemente con las imagenes obtenidas mediante estereoscopia, se observan
agujeros de alrededor de 20em de didmetro en los tratamientos monocapa de 530AS y
560AS, posiblemente debidos a desprendimiento de material sin fundir observado en
metalografias de seccion transversal. En 500X y 1000X no es claro el mecanismo de falla
de estos dos tratamientos, solamente en 5000X es posible observar evidencia de
indentacion y deformacion plastica, lo que hace pensar que el mecanismo de falla en
estos tratamientos es el de rodadura; este mecanismo se presenta cuando las particulas
abrasivas ruedan y deslizan entre la superficie ensayada y el caucho de la rueda, las
aristas agudas del abrasivo aplican esfuerzos significativos sobre la muestra causando
deformacién permanente y rotura [58, 133].
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5.2.6 Caracterizacion mediante microscopia
electronica de barrido

En la figura 5-12 se presentan los tratamientos 140MXC, 140MXC+530AS vy
140MXC+560AS a 500X. Estas imagenes se correlacionan por las particulas menos
desgastadas aleatoriamente distribuidas posiblemente provenientes del 140MXC
identificadas dentro de circulos de color rojo, estas tienen tamafios de alrededor de 200
€ mgue corresponde al tamafio de particula de algunos de los polvos contenidos dentro
del 140MXC.

Figura 5-13 Micrografia SEM en 500X de los tratamientos 140MXC 140MXC+530AS y 140MXC+560AS
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La Figura 5-14 muestra en detalle zonas a 5000X, la parte (a) muestra una zona
representativa a los alrededores de las particulas poco desgastadas, alli se observan
huellas de arado propio de materiales duros y la parte (b) muestra una zona con mayor
desgaste observada lejos de las particulas duras, alli se observan algunas indentaciones
y también algunos canales de desgaste por arado, indicando modo de falla mixto entre
arado y rodadura [58].
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Figura 5-14 micrografia SEM en 5000X, detalle del desgaste en dos zonas tipicas de los tratamientos
140MXC 140MXC+530AS y 140MXC+560AS
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En los recubrimientos tipo monocapas simultaneas el modo de falla predominante fue el
mismo que el del 140MXC. La Figura 5-15 muestra un esquema de este proceso: en el
incio(ver | a part e elfdesgastalse redliza udiforrgemente )sobre toda la
superficie, con el paso deltiempo ( ver | a par t das paticulasdrés duras
guedan al descubierto y se desgastan en menor medida que sus alrededores; alrededor
de estas se generan marcas de arado mientras que lejos de ellas el mecanismo de
desgaste es mezcla entre arado y rodadura; finalmente (ver la parte ¢ de la figura) estas
particulas duras menos desgastadas entran en contacto directo con la rueda de caucho,
alejando las zonas mas blandas del contacto directo, de esta manera el desgaste se
reduce tanto en las zonas blandas por reduccion de la severidad del contacto, como en
las zonas duras por contacto directo con el caucho de la rueda de desgaste.

figura)
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Figura 5-15 Modelo de desgaste propuesto para el 140MXC, 140MXC+530AS y 140MXC+560AS en el
que las particulas duras separan la superficie de caucho de las partes mas blandas causando
reduccién en la tasa de desgaste.

Por otra parte la Figura 5-16 muestra indicaciones de arado unidireccional como Unico
mecanismo de falla sobre el AISI/SAE 4340. Se observan canales de alrededor de 7¢ m
de ancho bien diferenciadas entre si, el modo de falla se presenta esquematicamente en
la Figura 5-17; cuando las particulas abrasivas identan la superficie presionadas por la
fuerza de contacto quedan incrustadas en el material, posteriormente el movimiento
relativo entre superficies obliga a que estas avancen incrustadas parcialmente en el
material, ello genera surcos similares a los que se realizan en los campos de cultivo
mediante arado de tractores [56] [133].

Figura 5-16 Micrografia SEM en 5000X del desgaste tipico sobre el AISI/SAE 4340
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Figura 5-17 Modelo de desgaste mediante arado en el cual las particulas de arena deslizan
parcialmente embebidas en la superficie desgarrando material a su paso.

Finalmente la Figura 5-18 muestra en 500X y 5000X la superficie tipica de los
tratamientos 560AS y 530AS. En el primer caso se observan pronunciadas marcas de
arado a 500X que se hacen tenues en la observacion a 5000X, por su parte en el
tratamiento 530AS observado en 500X se aprecian tenues marcas de arado, estas se
hacen practicamente imperceptibles a 5000X y aparecen algunas marcas de indentacion.
Por lo anterior se infiere que el mecanismo de falla del 560AS es del tipo mixto, pues se
observa principalmente arado en 500X e inicios de rodadura cuando se realiza la
observacion en 5000X. Ahora bien en el 530AS el mecanismo de falla caracteristico es la
rodadura, evidenciado en las indentaciones observadas, este modo de falla se
esquematiza en la Figura 5-19, alli se observa que el desgaste por rodadura se produce
cuando en cada giro de la rodadura de las particulas de arena penetran el recubrimiento,
causando deformacion plastica y desgarro, este modo de pérdida de material es menos
severo que el arado, lo cual es consecuente con las tasas de remocién de material
encontradas, la rodadura esta siempre combinada con algo de deslizamiento o arado,
estos dos fendmenos fueron observados en las micrografias del 530AS.
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Figura 5-18 Micrografias SEM 500X y 5000X del recubrimiento 560AS y el recubrimiento 530AS en las
que se observan marcas de deslizamiento e indentacion respectivamente.
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Figura 5-19 Modelo de desgaste mediante rodadura en el que las particulas de arena penetran la
superficie causando deformacion plastica y desgarro con cada giro durante la rodadura, ademas de
esto se presenta algo de deslizamiento.

En general se observa que el mecanismo de falla cambia progresivamente desde arado
en el AISI 4340 hasta rodadura en el recubrimiento 530AS. El cambio en el modo de falla
esta acompafado por la disminucion de la dureza de aproximadamente 2GPa. Sin
embargo no es posible establecer que la dureza es el Unico factor que afecta las tasas de
desgaste debido a la diferentes microestructuras y composiciones quimicas que se
producen en estos materiales. Otros factores que pueden influenciar el modo de falla son
cantidad de impurezas, tratamiento térmico, porosidad, adhesion y porcentaje de éxidos
entre otras propiedades de recubrimientos y materiales masivos [116, 134-136].
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Finalmente se observa que el mecanismo de falla por rodadura produce indentacion,
deformacion plastica y rotura debido a esfuerzos locales severos, estos son causados
por elevada presion de contacto generada por la aguda geometria de los cristales de
arena que transmiten la fuerza de contacto normal entre la rueda de caucho y el
recubrimiento ensayado [56].

Las particulas duras encontradas en el material 140MXC fueron decisivas en el modo de
falla abrasivo encontrado en este material, también es posible establecer que en las
monocapas simultaneas el modo de falla caracteristico fue el del 140MXC debido al
grado de mezcla obtenido, si se compara la disminucién en la tasa de desgaste del
530AS con el incremento en la tasa de desgaste del 140MXC es evidente el beneficio
obtenido, por lo que se recomienda el uso de esta combinacidon de materiales en
condiciones de desgaste abrasivo.

5.3 Resultados y caracterizacion de ensayos de
corrosion mediante polarizacion potenciodinamica

5.3.1 Resultados polarizacion potenciodinamica

La resistencia a la corrosion esta intimamente ligada a la composicion quimica de un
material, asi por ejemplo los aceros reducen significativamente su potencial y densidad
de corriente de corrosiéon cuando tienen contenidos de Niquel superiores al 5% y Cromo
Superiores al 9% (en peso) [109], son llamados inoxidables por la capa de 6xidos de
cromo estable que se forman en presencia de algunos medios, en ausencia de estos
elementos los aceros de baja aleacion tienen comportamientos similares entre si. En el
presente trabajo se considera que la composicion quimica de los materiales utilizados es
homogénea y solo es evaluada la resistencia a la corrosion en la direccion perpendicular
al sustrato, ya que es bien sabido que esta propiedad no es isotropica debido a la
geometria y nodo de deposicion de los splats [37, 137].

La Figura 5-20 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamica pertenecientes a los
recubrimientos tipo bicapa y monocapas 140MXC, 530AS y 560AS. Se observa que las
bicapas presentan un comportamiento similar al 140MXC en cuanto a corriente y
potencial de corrosion, esto puede ser debido a que el electrolito solo entro en contacto
con el deposito superior de las bicapas durante el tiempo que tomé realizar este ensayo
(105 minutos en promedio) y por tanto solo se observan las caracteristicas corrosivas del
mismo. Por otro lado y de manera bien diferenciada se observa la curva de polarizacion
del 560AS, esta indica que es el recubrimiento con menor corriente de corrosion, lo cual
es concordante con la naturaleza inoxidable de este material [5]; menos noble que los
casos anteriores se observa la curva caracteristica del 530AS. Finalmente y a manera de
referencia se observa el resultado del ensayo de polarizacion potenciodinamica sobre el
sustrato, este material es el menos noble de todos, por lo que si por algin mecanismo
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este entra en contacto con el electrolito y los demas materiales habrd lugar a un par
galvanico que corroera el sustrato [69, 138].

Figura 5-20 Curvas comparativas de polarizacién potenciodinamica para el AISI/SAE 4340, 140MXC,
Bicapas con 140MXC/530AS , 530AS y 140MXC+530AS
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La Figura 5-21, muestra las curvas de polarizacion de los recubrimientos 140MXC,
530AS y 140MXC+530AS. Se destaca que la curva caracteristica de la monocapa
simultanea 140MXC+530AS mejora el potencial de corrosién con respecto al depdésito de
530AS sin dafio significativo del 140MXC este efecto puede ser debido a la influencia de
la composicion quimica en la seudoaleacion [14, 16, 76].
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Figura 5-21 Curvas comparativas de polarizacién potenciodinamica para el AISI/SAE 4340, 140MXC,
Bicapas con 140MXC/530AS , 530AS y 140MXC+530AS
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Finalmente la Figura 5-22 muestra las curvas de polarizacién potenciodinamica de las
monocapas de 140MXC, 560AS y la monocapa simultanea 140MXC+560AS. Se observa
gue la mezcla de 140MXC+560AS da como resultado un recubrimiento mas noble que
sus precursores, sin embargo se produce incremento en la corriente de corrosion
significativa con respecto al 560AS, al igual en el caso anterior este efecto puede ser
debido a la influencia de la composicion quimica en las seudoaleaciones [14, 16, 76], ya

gue la caracteristica inoxidable en los aceros es sensible a los elementos en aleacién
[52].

Figura 5-22 Curvas comparativas de polarizacién potenciodinamica para el AISI/SAE 4340, 140MXC,
Bicapas 140MXC/560AS, 560AS y 140MXC+560AS
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La Tabla 5-13 muestra los resultados cuantitativos de polarizacion potenciodinamicos
calculados por aproximacion de las graficas anteriores.

Tabla 5-13 Resumen caracteristicas corrosivas grupo 2

Tratamiento Icorr (A) al |Ecorr (V) GV
140MXC 7,17E-6 2E-6 -632,5 -25

530AS 3,10E-6 1,5E-6 -799 -45

560AS 0,45E-6 8E-8 -682,25 -24
140MXC+530AS 49E-6 1,5E-6 -657,4 -7
140MXC+560AS 350E-6 2E-7 -576 -6
AlSI 4340 0,59 E-6 2E-7 -833,33 -5
140MXC/530AS-(1a5) &6,85E-6 2E-6 a-636,7 -27
140 MXC/560AS (1a5) a7,24E-6 2E-6 a-621,5 -22

En la tabla y figuras anteriores se observa que el sustrato es el material menos noble por
tener el potencial mas negativo. También se observa que tanto el 530AS como el 560AS
en monocapas simultdneas redujeron su actividad; por otra parte el efecto sobre la
corriente de corrosion es significativo cuando el 560AS es aplicado en monocapas
simultaneas, pues el flujo de electrones se incrementa en un orden de magnitud de 8E-8
A en el 560AS a 2E-7 A en el 140MXC+560AS, la densidad de corriente presente en las
monocapas de este material sobresale con respecto a los demas depdsitos y es
concordante con la naturaleza inoxidable del acero tipo AISI/SAE 420.

La Tabla 5-14 contiene los andlisis de varianzas realizados por grupos teniendo en

cuenta los comportamientos anteriores en cuanto a corriente y potencial a fin de
establecer verdaderas diferenci &6, Kcliti@o Seab | a c o
observaqueenlosgruposU y b |l a diferencia entre tratamie
y corriente se hace significativa solamente cuando son agregados los tratamientos

530AS y 560AS respectivamente. Por su parte el grupo de tratamientos 2 mostro
diferencias significativas en cuanto a potencial y corriente. Estos resultados indican que

los materiales utilizados tienen comportamientos corrosivos significativamente diferentes

cuando son aplicados en monocapas independientes, por su parte cuando son realizados
recubrimientos tipo bicapa solo se observa la caracteristica corrosiva del 140MXC,

teniendo en cuenta la duracion del ensayo. Finalmente el contraste de las monocapas

simultaneas indica que la nueva caracteristica corrosiva de estos recubrimientos difiere

de la de sus precursores, esto es posiblemente debido al grado de seudoaleacion

logrado, este mismo efecto fue observado por Robert [15].
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Tabla 5-14 Resumen analisis de varianzas por grupos

_ Corriente Potencial |
Tratamientos . .
= F crit = F crit \
Grupo 140MXC140MXC/530AS1-5) 1,307 1,285 4,191 4,179
h 140MXC5H30AS 140MXC/530A91-5) 14,73 7,708 5,171 2,598
Grupo 140MXC140MXC/B0OAS (1-5) 0,0395 6,944 1,831 3,478

J 140MXC530AS 140MXC/B0AS (1-5) 9,839 3,025 5,028 3,025

Grupo 140MXC, 530AS, 560AS 140MXC+53(

! 140MXC+560AS 11,434 2,740 6,148 2,740

5.3.2 Relacién entre DRX y resistencia a la
corrosion

Teniendo presente que el tratamiento térmico asociado a la proyeccién térmica es un
enfriamiento severo que ha sido estimado por numerosos autores del orden de 10’ K/s
[1]. Ha sido encontrado que ello trae como consecuencia que los metales fundidos al
solidificar cristalizan forzadamente en estructuras con esfuerzos residuales de tencion,
los cuales son proporcionales a deformaciones de la red y a alteraciones de los
pardmetros de la misma [37]. También la elevada tasa de enfriamiento produce
subenfriamiento durante la solidificacién, esto junto con la presencia de impurezas y flujo
no uniforme de calor produce diversos tipos de nucleacion, entre ellos la nucleacion
forzada de mdltiples granos que no cresen significativamente [37, 101]. La combinacién
de los esfuerzos residuales, grano fino y la exposicion de estos materiales a ambientes
corrosivos favorecel a condi ci -n conocida como 39
esta consiste en la propagacion de grietas intergranulares por entre las cuales avanza la
corrosion por medio del mecanismo conocido como rendija, entre mas esfuerzos
residuales y mas limites de grano existan es mayor la probabilidad de que suceda SCC,
este modo de falla se hace presente en ambientes en los que existen esfuerzos
residuales o cargas externas, ya que estas aportan energia de activacion para que se dé
inicio al proceso de corrosion. Esto es debido a que la corrosion transforma las
aleaciones de estados metaestables a estados mas estables [29, 140], ademas se
presenta preferentemente en los limites de grano ya que son lugares energéticamente
mas activos.

Con respecto al tamafio de grano de los recubrimientos producidos se observa que en
los tratamientos 530AS y 560AS este se incrementa con la adicién de 140MXC en los
tratamientos 140MXC+530AS 140MXC+560AS en 73% y 125% respectivamente, de
manera paralela se observa que las deformaciones se reducen en 43% y 56%
respectivamente. Esta reduccion en las deformaciones indica que los esfuerzos
residuales son menores y por tanto la energia de activaciéon para los procesos de
corrosion se reduce, asi como también lo hace la probabilidad de aparicion el fenébmeno
SCC. El efecto del cambio de tamafio de grano y deformaciones es posiblemente
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observado en las curvas de polarizacién potenciodinamicas, en donde en potencial de
equilibrio de las seudoaleaciones no se presenté en la interseccién de las curvas de
polarizacién de sus precursores segun la teoria del potencial mixto, la desviacién de esta
interseccién puede ser debida en parte al incremento en el tamafio de grano y la
reduccion en la deformacion de la red.

5.3.3 Caracterizacion de los efectos de la
polarizacion  potenciodinamica mediante
microscopia optica

La Figura 5-23 muestra la seccidn tipica de los tratamientos tipo bicapa en 100X alli se
observa que el depésito 140MXC contiene vacios y grietas que disminuyen el espesor
efectivo del recubrimiento, a través de estas y con exposiciones prolongadas al
electrolito, este podria alcanzar los depdsitos inferiores. La Figura 5-24 muestra en 200X
esta misma caracteristica observada en los recubrimientos monocapas de 140MXC,
defectos que dan paso al electrolito disminuyendo el espesor efectivo de la barrera contra
la solucién salina, la magnitud de esta reduccién no es homogénea a lo largo del perfil y
parece depender de la cantidad de defectos en el area y de la interconexion entre los
mismos [25].

Figura 5-23 Metalografia luego del ensayo de polarizacion potenciodinamico sobre 140MXC/560AS -4
100X






















































