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Resumen

En este trabajo seresentan resultadosle los estudiosde la resistencia a la
corrosion y al desgaste de recubrimientos comerciales base niquel, depositados por
la técnica de proyeccion térmica Proyeccfusionusandoun equipo SuperJet

Eutalloy variando el flujo de oxigeno en el sistema de depdsito.

La caracterizacion cristalografica de los recubrimientos, realizada mediante
técnica de difraccion de rayos(XRD, permitié establecer el efecto que tiene la
variacion de flujo de oxigeno en la mezcla de los gases de combustion sobre los
parametros cristlograficos de los recubrimientoSe pudo detectar el proceso de
decarburizacion del sistem&C/Caopor efecto de la alta temperatura que alcanza la
llama con mas altos flujos de oxigersi mismo, sdetermind el efecto que tiene
los cambios de flujo dexigeno en la composici@uimicade los recubrimientos, la
cual se realizé mediante el usode las técnicas deespectroscopiale electrones
dispersados (EDS) emisién de ray® X inducidos por particulas (PIXE y
espectroscopiae retrodispersion de RutherforRBS)Sedetermindel proceso de
decarburizaciorel sistema WC/Cdetectada porXRDasi como la acumulacion de
Clen las zonas sometidad@s ensayos de corrosignla formacion de éxidode Ni

sobre las huellas prodigas por lapruebas de desgaste.

Los analisis morfologicos y topograficos se hicieron por medionideoscopia
electronicade barrido(SEM) microscopidaser ©nfocal y perfilometria laseiSe
pudo establecer una alta incidencia en la rugosidad de uagrficies sobre la

resistencia a la corrosion y al desgaste de los recubrimieta@odién, se analizaron



las huellas déos ensayosle rayado y desgaste para establecer los mecanismos de

fallay desgastale los recubrimientos ante los ensayos tribologico

El andlisis dealresistencia a la corrosion se realizé por medio de las técnicas de
polarizacion potenciodinamicaggpectroscopide impedancialectroquimicaCon

estas técnicas se pudo determinar el grado de porosidad y la resistencia a la
polarizaion de losrecubrimientos El grado de porosidachostro ser un factor
determinante en la resistencia a la corrosion y al desgaste de los recubrimi@stos.
mismo, & microdurezale los recubrimientasobtenida mediantenicroindentacion
Knoop influenciode manera evidente la resistencia al desgasa@to adhesivo

comoabrasvo.

Palabras clave(NiTec, MetaCeram, PIXE, corrosion, desgaste)
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Abstract

In this work, the results of the research of thermsion and wear resistance of
nicketbasedcoatings, deposited via Spray and Fuse thermal spray technique, using
a SuperJet Eutalloy equipment, varying the oxygen flow in the deposit system are

presented.

The crystallographic characterization of the coatings carriedusing the Xray
diffraction technique (XRD), allowed to establish the effect of the variation of oxygen
flow, in the mixture of the combustion gases, on the crystallographic parameters of
the coatings. It was possible to detect the decarburization process of the WC/Co
system due tdhe high temperature reached by the flame with higher oxygen flows.
Likewise, the changes of oxygen flow in the chemical composition of the coatings
were determined, which was carried out using the techniques of dispersed electron
spectroscopy (EDS);ray emission by particle induction (PIXE) and Rutherford
backscattering spectroscopy (RBS). The decarburization process of the WC/Co
system, detected by XRD, was corroborated, as well as the accumulation of Cl in the
areas subjected to the corrosion testsdathe formation of Ni oxides on the tracks

produced by the wear tests.

The morphological and topographic analyzes were masiagscanning electron
microscopy (SEM), Confocal laser microscopy and laser profilometry. It was possible
to establish a high indence in the roughness of the surfaces on the resistance to
corrosion and wear of the coatings. Also, the tracks of scratch and wear tests were
analyzed to establish the failure and wear mechanisms of the coatings before the

tribological tests.
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The corrsion resistance analysis was carried ousing potentiodynamic
polarization techniques and electrochemical impedance spectroscopy. With these
techniquesit was possible to determine the degree of porosity and the polarization
resistance of the coatingsh@& porosity degree proved to be a determining factor in
the corrosion resistance and wear of the coatirayso, the microhardness, obtained

by Knoop microindentation, clearly influenced the wear resistance both adhesive

and abasie.

Keywords: NiTec, M@Ceram, PIXE, corrosion, wear.
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1. Fundamentos Tedricos y Antecedentes
1.1 Proyeccion térmica

La proyeccién térmica o termrociado agrupa una serie de técnicas de depggédienen
en comunel proceso dalimentar calentar y proyectar un materidé¢ aporteel cual se
fabrica generalmenten formade varilla, alambre o polvo, sobrea superficie que actla
comoun sustratgcon el objetivo denejorar sus propiedades superficiales literatura ha
establecido queste método resulta efectivo y econdmico en la recuperdgitensionable
piezas o el mejoramiento de las propiedades superficiales de las Mismas

Las técnicas de proyeccidon térmica usan métodos quimicos (combustién) o eléctricos
(plasma o arcpen lageneracion de la energia térmica necesaria para fundir el material de
aporte que alimenta el sisterda depdsitpeste materiake acelera en estadiendido a
semfundido, sobre la superficie a reculqsustraty. Para acelerar el material de apode
técnicas de proyeccion térmica se valengds comprimido, aire, plasma o gases de
combustion a velocidades gascilan entréos 561000 m/d-2. En laFigura 11 se muestra

un esquema genenadra los procesate proyeccion térmica

Inyeccion de Polvo

Interno Externo Substrato
4

Refrigeracion )
Recubrimiento

Antorcha de Proyeccion
T

e -
-_—-/-_ / |
Particulas en vuelo
—
F

* Camara de vacio/aire

Figura 1.1 Esquema general del proceso de proyeccion térmich

Cuando elmaterial de aportampacta sobre la superficie del sustrege deforma
lenticularmente sobre el sustrgimduciendo, generalmentecubrimients con estructuras

laminares denominaddi s p 10, dat cudles se anclan a laggularidadesnicroscépicas
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del sustrato sufriendo unqmeso de enfriamiento muy rapido, del ordenl@Ks?! en
metales Estosfii s p 10 setasutulan particla particula solidificandose y formando un

recubrimientd2.

El mecanismo de enlace del recubrimiento con el sustrato no esta plenamente determinado,
sin embargose considera qui@ cohesion de los recubrimientos se detiecipalmenteal

anclaje mecanico ds particulasel cual se produce cuando el material de aporte al ser
proyectado sobre el sustrato adopta el perfil de rugodiel@stedebido al estado fundido o
semfundido de las particulas que lo componen, como se muestra garéaXi2. Cuando la
energia del proceso es lo suficientemente alta, la presion neta aplicada sobre las particulas es
en general mas alta que el limite elastico, por lo que se produce una deformacién plastica del
material de aporte. La presion de impactwiah, la cual se disipa en unas decenas de
nanosegundos, puede estar en el rango €80OWIPa y disminuye conforme el area de
contacto aumenta, est@riacion en la presion depende tambiéh tamafio medio de las
particulas, la masaspecificay la velocidad impactd?. La constante deriva de particulas en

el proceso de produccion de los recubrimientos genera un entrelazamiento de las particulas
que impactan y se deforman lenticularmente sobre las particulas previamente proyectadas,
las cualese solidifiana gran velocidadobre el perfil de rugosidad del sustratomo se
presenta en la figura 1.3, alcanzando incluso procesos de difusion localizada si la energia

total del sistema es lo suficientemente &ith

Sin embargo, cuando se usan técnicas de depdsito como la de proyesidar{proyeccion

en dos pasos), en la cual el material de aportes es inicialmente proyectado sobre la superficie
a recubrir y posteriormente fundido sobre la misma, es muy probabke queduzca una

union metalurgica del recubrimiento con el sustdgbido a las altas temperaturas de la
llama utilizada en este procesmejorandoasi la adherencia y homogeneidal® los
recubrimientos. Perfiles de rugosidad con una mayor densidadageipérementan el area

media de interaccion entre las particulas proyectadas aumentando la probabilidad de procesos
de difusion localizada. De la misma maneiaaplicar tratamientos de fusigro difusion

posteriores al proceso de depdsitdes comaecocido, recocidtaserentre otrostambién
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se puede alcanzar una unién metallrgica sis&ma sustratcecubrimientos, acrecentando
igualmente lacohesiony homogeneidadie losmismos,reduciendoa su vezel grado de
porosidadel cual se estimaormalmente entrein 5% y un 186 para depdsitos producidos

por técnicas proyeccion térmidd.
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Figura 1.2 Anclaje mecanico de las particulas proyectadas sobre el perfil de rugosidad del sustréto

Particula incidente

Particula Aplanada

“ 2 5 » A
Sustrato ¥ Pes — A

Zona de Fusion

Figura 1.3 Esquema general del proceso de formacion des p | entaproyeccion térmica.

Las técnicas de proyeccion térmica se pueden agrupar, en funcién de los métodos usados para

producir la energitérmica para la produccién de los recubrimientos, asi:
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Métodos quimicos (combustion de gases):
1 Llama flame spray). Utiliza como material de aporte polvo o alambre.
1 Proyeccion a partir de oxigeno combustible a alta velocidad HVOF (High Velocity
Oxy-Fuel).
1 Antorcha de Detonacion o-Bun TM (detonation spray).
Métodos eléctricos.
Plasma.
1 Plasma de arco no transferido (PSP o Plasma Spray).
1 Plasma de arco transferido (PTA, Plasma Transfered Arc).
Arco eléctrico.
1 Arco eléctrico.
1 Arco eléctrico compropulsion (Jet).
Las propiedades de los recubrimientos depositados dependen directamente de la técnica
utilizada en el depdsito, el material de aporte y el sustrato utilizado, asi como de los
parametros de proyeccion. Estos parametros son principallaengzgia térmica ginética
utilizadas en el proceso, la velocidad de alimentacion del material de afmdistancia de
proyeccion, asi, por ejemplo, cuando se realizan procesos con distancias de proyeccién muy
grandes, se genera un rapido enfriantiafe las particulas fundidas en el trayecto hacia el
sustrato, esto genera baja adherencia y presencia de poros. En contraste, pequefas distancias
de proyeccion pueden generar deformidad en las capas depositadas, alteraciones en el
sustrato por su proximidl a la fuente de energia y oxidacion del recubrimiento por alta
temperatural®®?. La tabla 1.1 muestra algunas caracteristicas de los recubrimientos
comercialeslepositados por distintas técnicas de proyeccion térmica.

Tablal.1 Caracteristicas de los recubrimientos depositados por proyeccion térfflica

Técnica de Velocidad de impacto de Contenido de Porosidad Espesor
" la particula Oxidos (%) recubrimiento

Proyeccion D) (%) (mm)

Llama 30-180

500-800 1-2 1-2 0,27 2

Detonacion D 800-1000 0,1-1 0,1-1 0,27 2
GUN

240 10- 20 5-10 0,27 10

200600 1-3 5-10 0,27 2
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1.2 Proyeccion térmica a la lama.

Esta técnicae asociaon los métodos quimicos de produccién de energia térmica, utilizando
una mezcla gaseosa de oxigeno y un carbyraot@o el acetilenocomo fuente de
calentamiento para fundir el metg de aporte que estd compuedematerialesque son
generalmente nélicos, ceramicos o una mezclalds dos®®9. La combustién completa

de una mezcla estequiométrica de este tipo, a presién atmosférica, genera temperaturas de
llama hasta de 3410 K. Como la longitud de la llama es limitada y la velocidad de las
particulas en esta alcanza apenas unas decenas da mefsiperatura maxima que las
particulas alcanzan en la llama va debg®, 7Ty hasta0,8Ty, dondeT, y Ty representan la
temperatura de la particula y la temperatura delrgapectivamentBl. La mezcla de gases
combustiona en el borde de la boquill distema de depdsito, que es el mismo canal de
deriva por el cual las particulas que componen el material de aporte son inyectadas a la llama,
la potencia calorific& disipada por la llama depende de la relacion de combustible/oxidante

y de la velocidd de alimentacion del gas combustilite,, como el factor limitante en la

combustion es , se puede decir quR es proporcional al flujo de oxigefit®11? Los

reportes realizados p®igreny colaboradoresnuestran qué®: = 1,354A, dondeA es el

flujo de oxigeno; asi pard= 27 sIm,Pr =36.6 kW19, El proceso de combustion y la

dinamica de fluidos de la llama para un proceso de proyeccion térmica de particulas de
bentonita cubiertas conniquetl52 0 € m) ha si do e Bandgdpaghyhg y mod
y Nylen utilizando el programa GAMBIT 1.2, ques un programa complementario del
FLUENT, por m®todo deUmasi @8sdprarade uhl model or
31 La figura 1.4 muestra la distribucion de temperaturas y velocidades en una llama

oxiacetilénica.
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Figura 1.4. a) distribucion de temperatura del gas y b) campo de velocidades para una llama
oxiacetilénica generada por una boquilla de diametro 3.2 mih

El proceso de combustion se estudia desde la reaccion quimica de moléculas de hidrocarburos
tipo CxHy con oxigeno. Si se considera una reaccion en la cual todos los atomos de carbono

e hidrogeno reaccionan formando diéxido de carbono y agua segun laecuaci

’

« e oo W, 11
O P ad U EOU

W W
- 7z
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60

Esta combustiomstaracaracterizada por la relacion molar de combustiB)ey oxidante

(A):

0 L. 12
5 E00zda v

dondeny mrepresenta, respectivamente, el nimero de moles de hidrocarbligeymgue

intervienen en la reaccidh3. Cuando se tiene una mezcla de gases estequiondriaa

forma- ——, los valores dayy definen la ecuacion 1.2. Sin embargo, a menudo se usa

el parametroYee , denominado proporcién equivalente o tasa equivalente,

para analizar los sistemas no estequiométricos. Asi, en una reaccion estequi@®étrica
hidrocarburo y oligeno’Y p y es conocida como llama neutra, mientras que para un

sistema en el cual la mezcla de gases es rica en hidrocaffeurp y se denomina llama



29

carburante, asi mismo, para un sistema rico ggeap Yee p se obtiene una llanaidante.

Si se tiene un sistema oxidante con exceso de oxigeno en la relacion de gases, parte de ese
oXxigeno no reaccionara en la combustidn y la temperatura final sera menor que la temperatura
obtenida con una llama neutra. De manera similar se compdegeperatura de la llama

ante un exceso de hidrocarburo. La figura 1.5 muestra la variacion de la llama en funcion de

|l a tasa equivalente RO.

Temperatura del Gas (u.a.)

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
L R=(F/AVF/A)
L

stoc.

R<| 1.0 R>1|

Figura 1.5 Variacion de la temperatura de la llama paradiferentes relaciones molares de dgeno y
carburante 1,

La figura 1.6 muestra la variacion de la temperatura de la llama en funcion de la relacién de

carburante y oxigeno para diferentes tipos de mezclas de gases.

3200
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= 3000 [—
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et //‘\ " 3Hy
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fg’ 2800 AT
k3 [' // CaHs
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0 11 12 183 14 15 16
Relacién ( C:H, / oxigeno) (-)

Figura 1.6 Temperatura de la llama funcién de la relacion CxHy)/( |= ) para diferentesmezclas de gases
8
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Una de las mezclas de gases de combustion mas usadas en los equipos de proyeccion térmica
a la llama, es la mezcla deigeno y acetileno. La reaccién quimica balanceada que ocurre
en el proceso de combustion esta dada por:

¢c00O uvb P 100 cOO0 13

Asi, para la reaccion de 1mol deHs setienen 2,5 moles deOLa combustion neutra
necesitauna relaciéon molade oxigeno acetileno de 1:1, una relacion inferiopeotiucira
una combustidén carburante, mientras que unaiéelanolar superior a producirduna
combustién oxidanteTeniendo en cuenta que 1 mol deHe=26,037g y que 1 mol de
0,=31,99¢, la relacion equivalente de oxigeno y acetileno para llama neutra sera:

G o o &2 clud € & Qi . 14

n —
g CEoEpaE a QT XP

Dondemrepresenta las masas de los gases de combustion. En este orden de ideas, las llamas
carburantes tienen una relacion offt xgp y en las llamas oxidantes la relacion es de

ofit x gp. La temperatura de la llama Vaentre 2700 a 3100°C dependiende lazona
caracteristica de la llama oxiacetilénica. telocidadde la llama depende de la presion de

los gases de combustion y del disefio de la boquilla del sistema de depésito, registrando
valores generalmentmtre 80 a 100 nv/€n la fgural.7 se presentan esquema tipico de

una llama oxiacetilénica identificando las temperaturas y regiones caracteristicas de las

llamas oxidantes, neutras y carburarife's:*213,

Temperatura
dela

llama

Zona de temperatura
méxima

Zona de inflamacién

g ‘i\‘ Zona de mezcla

Figura 1.7 Llama oxiacetilénica®®l.
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El proceso de proyeccion térmica a la llaneapsiede dividir en dos técnicas diferentes,
proyeccion térmica a la llaman 1 pasoy proyeccion térmica a la llaman 2 pasos

(proyeccion y fusion)

1.2.1 Proyeccion €rmica a la llama en un @so.
La proyeccion térmica a la llama en pasaes un pocescen el cual el material de aporte es
inyectado a temperatura ambienten la camara de combustion del sistema de depé&sito
esta cAmarau temperatura se eleva hasta plastificarlo en un estadiodum semifundido.
Las particulas plastificadas son aceleradas fuertemengégoto ddos gases de combustion
gue tienen la mismdireccion de derivgue las particulas, pero también por un chorro de
aire u oxgeno comprimido que focaliza y acelera adés las particulas, aumentando
notoriamente la energia cinética del sistema de particulas plastificadas y/o fundidas las cuales
impactan sobre la superficie de la pieza, deformando las partlaslasiales tienden a
adoptar eperfil de rugosidad del strato, como se muestra en la figura.JE&to provoca un
anclaje mecénico de las particulas y el sustrato e incluso se puede alcanzar difusion de las
particulas hacia el sustragola velocidades suficientemente altz 180 m/s) provocando
unién metaltgica entre el recubrimiento y el sustr&tolLos recubrimientos producidos por
esta técnica presentan una estructura densa, con presencia de defectos tales como particulas
no fundidas, 6xidos y poros en porcentajes del orden delB€i#%s Ultimos son producto en
gran medida de la coalescencia entrdifos p l0iadivluales que interactian para formar

el recubrimiento, como se muestra en la figurd®3

1.2.2 Proyeccion térmica a la llama en dos pasos (Proyeccidusion).
En d proceso de poyeccion térmica a la llama en dos pasosngro el material de aporte
es inyectado a temperatura ambiente por medio de una valvula niehusstema de
depdsitoque al abrirse provoca un arrastre del material de aporte por efecto Venturahasta |
lanza y laboquilla del sistema de depdsito, donde alcanza el cono de la llama calentandose y

proyectandosasimultdaneamentepor efecto de la expansion de los gases de combustion
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sobre el sustrato precalentademperaturas del orden de ®&3,15 K El material de aporte
proyectado se adsorBebrela superficie a recubrir, hasta obtener oapa uniformeluego

el material adsorbido es calentado hasta llevarlo a punto de fusién por medio de la llama,
produciendo recubrimientos uniformes, coon relativo bajo grado de porosidad en
comparacion a las otras técnicas de proyeccién térmica y generalmerntaradcanniones
metallrgicas eel sistema sustrato recubrimiento, con caracteristicas muy similares a las de
la soldadura a gd&*3. Los mateiales de aporte en estchica son muy finos (malla 140

lo que facilita su fusion, ademas se usan sistemas eutectoides €dnem Ba composicion

para reducir la temperatura eutectoide del recubrimiento, permitiendo fundir el material
particulado sin mvocar cambios significativos en la microestructura del sustfafo'!

Los recubrimientos depositados por esta técnica presentan una microestructura homogénea,
con un menor grado de porosidad en comparacion a los depositados por lautépaga

Las micrografiaSEM de estos recubrimientos no evidencian la formacion dep lyas s 0

frecuente encontrar uniones metaldrgicas entre el recubrimiento y el stistfato

Proyeccion Témnica a la Llama en 1 Paso

~Contenedor
Aire Material de Aporte
Comprimido & JBoqunlla
A — -
=T ]
‘ —F

Oxigeno
Carburante

Proyeccion Témnica a la Llama en 2 Pasos (Proyeccion-Fusion)
Material de Aporte

O

Sustrato =
Oxigeno

.
R R

Carburantec - /

Recubrimiento =

Figura 1.8 Técnicas deproyeccion térmica a la llamal*sl.
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La figura 1.8muestra un esquema comparativo de las técnicas de depdsito de proyeccion
térmica a la llama en un paso y el sistema de proyefegddn (proyeccion térmica a la

llama endos pasos).os dos sistemas constan de un sistema de alimentacion de material de
aporte, generalmente particulado, el cuahgectauna camara de combustién, donde una
mezcla de gases tales como oxigeno y acetileno reaccionan. El material calentado en un
estado fudido osemfundido se proyecta sobre un sustrato. La diferencia fundamental entre
los dos sistemas radica goe,en el sistema a un paso, un chorro de aire comprimido de
hasta 60 kPa aumenta la energia cinética del material de aporte proyectandolo a una
velocidad de hasta 100 m/s sobre el sustrato para producir el recubriffeeratra parte,

en el sistema de proyeccifusion, el material de aporte es proyectado sobre el sustrato por
la llama misma a velocidades por debajo de los 100En/sste casel material de aporte

es adsorbido y posteriormente fundido sobre el sustrato formando el recubrimiento

1.3 Parametros de latécnica en dos pasos (Proyecciérusion).

En latécnicade dos pasos, proyeccifusion, al ser un proceso similar al de soldadugas

la calidad del recubrimiento obtenido depende en gran medida de la experticia del operario
gue realiza el proceso de deposianqueexisten sistemas automatizados que permiten
intervenir las variablegropiasdel proceso de proyeccifales como laasa de alimentacion,
distancia y angulo de proyeccion, velocidad de barrido y fusién del material de aporte, con
un alto grado decontrol, el elevado costo de estos sistemas hace que npaitgples
aplicaciones contar con este tipo de sistemas no sbk.viin embargosi el personal
técnico encargado de realizar los recubrimientosdedifllamente capacitado, la calidad de

los recubrimientos dependera basicamente de los siguientes parametros:

1 Preparacion del sustrato: EI primer paso en el proceso deoguccion de
recubrimientos es garantizar la limpieza del sustradiantanétodos quimicos/g
mecanicos. Para garantizamadherencia de las capas depositagdaactor criticaes
el &rea superficial que facilita la adsorcion del material de aparéaplaje mecanico

con la superficie del sustrato. Para aumentar el area superficial es necesario



34

incrementar la rugosidatkl sustratpesto se logra pdratamientosnecanicos, tales
como granallado, sandblasting o pulido con discasil de grano grss7,

Antes de proyectar el material de aporte sobre el sustrato es indispensable precalentar
la superficie del metal base debido a que el precalentamiento previene la
condensacion del vapor de agua lo que mejora la interaccion pastistiato y

retarda el efmiamiento de las particulas adsorbidas. La literatura recomienda
temperaturas de sustrato de ed28a 570K, debido a que a temperaturas mayores

se puede fomentar la formacion de capas de 6xidos o incluso afectar las propiedades
mecanicas del sustrafd 1,

Distancia de proyeccionSe define como la longitud medida perpendicular desde la
boquilla de la unidad de proyeccion hasta el sustrato. Dependiendo de la técnica de
proyeccion esta distancia varia entre los h2@ hasta los 25 m. En la proyecion
térmicaen 2 pasok distancia de proyeccion busca garantizar un rociado homogéneo
del material de aporte sobre la superficie a recuabainteniendanastemperaturas

de particulaadecuadas durante el proce3ambién se debe tener en cuenta la
distancia de fusién del materiglue es la distancia perpendicular desde la boquilla
hasta el material de aporte adsorbido sobre el sustrgte giepende de la zona de

la llama que se utiliza para este propg@tofuncién del tipo de material depodita

esta distancimaria entre los 56m hasta los 90 mf1417:18,

Presion y flujo de los gases de combustiorEstos dos parametros definen la
velocidad,densidady temperatura de la llam®&articularmente es relevante el flujo
de los gases de combustidebido a que este parametro define la relaciéon molar entre
el oxigeno y el gas carburanteen consecuencia temperatura y el tipo de llama

(carburanteneutraoxidante) con la cual se realiza el proceso de dep®&itt.

Tasa dealimentacion: Es la cantidad de material que se suministra a la unidad de

proyeccion por unidad de tiempo. En el sistema de proyeccion té&emizaaso<l
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control de la tasa de alimentacién es magugpende del espesor de la capa que se
desee deposit, asi como de la geometria de la pieza tratada'?.

Tasa de enfriamiento: Es el tiempo que tarda la pieza recubierta en alcanzar
nuevamente la temperatura ambiente. En los procesos de recuperacion o proteccion
de piezas industriales la tasa de enfriamiento juega un rol fundamental ya que
garantiza la integridad del recubrimieny de la pieza tratada. Es recomendado
realizar enfriamientos graduales para evitar agrietamiento del recubrimiento por
diferencia en los aficientes de expansion térmicon el sustrato, asi como para
reducir tensioney defectos en el sistema sustreg¢oubrimiento. El tiempo de
enfriamientos dependera del volumen y la geometria de la pieza recubierta y de las

caracteristicas del recubrimiento aplicddd®9.

Material de aporte: El material de aportpara la técnica de proyeccién fusion se
preserd generalmente como material particulado (polvos fundentes). La
granulometria y geometria de estos polvos fundentes responde a la energia requerida
para llevarlos a un estado fundido o semifundido en el cual se realiza el proceso de
proyeccién sobre el swato y posterior fusién sobre el mismo. Esta caracterizaciéon

se realiza teniendo en cuenta el rango minimo y maximo del diametro, o espesor
maximo promedio de las particulas que lo componen, asi, por ejemplo, una
granulometria de polvo de 200 & m quenl@ vok%ade las particulas del polvo
estan por debajo de 20m as?2 como 10 vol.% est8n sob
particulas con una distribucién homogénea de granulometria y composicion quimica
pueden comportarse diferente en el proceso de depoésitaledsdo a que los polvos

se producen mediante diferentes procesos de manufactura, lo que afecta la morfologia
superficial, densidades y masas especificas, conductividades térmicas y diferentes
habilidades de flujo, ya que una variacion morfolégica dégpgpara mismas
velocidades de inyeccion, puede producir diferentes trayectorias de deriva de la
particula en el proceso de proyeccion y en consecuencia, diferentes transferencias

térmicas y de momentum. La estructura, composicién y geometria de ests pol
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han influido directamente en el disefio y construccién de los equipos de depoésito, en
cuanto a los materiales usados para construirlos, disefio de boquillas y valvulas,
sistemas de alimentacién del material de aporte a la camara de proyeccion, asi como
en factores como presiones y flujos de los gases de combustion utilizados, los cuales
en general garantizan potencias del orden de los 40kW. Estos parametros de
fabricacion de los polvos fundentes y equipos de proyeccién han sido calculados para
producir reubrimientos homogéneos, que respondan adecuadamente en aplicaciones
en las cuales altos niveles de desgaste, combinados con alto estrés en la interfase
sustrato recubrimiento, por impacto o cizalladura, pueden ser un problema, esto
debido a que usualmerge pueden alcanzar uniones metallrgicas entre el sustrato y

recubrimiento.

Las durezas promedio de los recubrimiertase niquel o cobaltnn del orden de

los 65HRC, y con adicion de particulas como carburos de tungsteno o carburos de
cromo, esta duma se incrementa significativamente, asi como la resistencia al
desgaste absio, desgaste adhesivo y erosion. Estas condiciones limitan el uso de
materiales como sustratos, ya que estos deben soportar temperaturas de fusién del
orden de los 370K, sin embargo, el uso de sistemas eutectoides com&iet@no
materiales auto fundentes en la composicién de los materiales de aporte, permite
depositar materiales con altos puntos de fusion, generalmente cerdmicos, sobre
sustratos como aceros Yy fundioés siempre y cuando el punto de fusion de estos
ultimos sea mayor que la del sistema autofundente. Las tasas de enfriamiento tienen
gran importancia en la prevencion de grietas y en la reduccion del estrés intrinseco

de los recubrimiento&:7:10.14.17]

1.4 Sustrato.

En este trabajo se us6 como sustrato probetas de fundicion gris cilindricas, para la
caracterizacion cristalografica, quimica, para realizar ensayos de desgaste adhesivo, rayado

y pruebas de corrosion, también se utilizaron probetas rectarsgusadas en las pruebas de



37

desgaste absivo. Las dimensiones y preparacion de estos sussatdiscutird en la seccion

de resultados de este trabaja.fundicion grisesuno de los materiales mas importantes, con
mas del 70% del tonelaje mundial tatal producciéfi®?3. Generalmente, bajo condiciones

de solidificacién estandares en la industria metalurgica, el enfriamiento lento permite la
formacion de grafito en escamas y como resultado de esto, el material puede presentar pobres
propiedades mecdads, particularmente una baja ductilidad y una tendencia hacia la falla
quebradiza por lo cual no pueden forjarse ni lamindPsd.a denominacién de fundicion

gris no se debe a su color, sino a la apariencia irreflexiva de su zona de fractura; es
ampliamente utilizada en aplicaciones industriales debido a su flexibilidad de usos, buena
moldeabilidad, bajo costo de produccion-@D % menos que el acero), resistencia a la
corrosion, maquinabilidad y bajo punto de fusi®?. En esta fundicion el carho se
encuentra en alto grado o en su totalidad en estado libre y en forma de grafito laminar cuya
cantidad, forma, tamafio y distribucion varian dentro de unos limites muy amplios y da lugar
a diferentes fundiciones grises. La principal caracteristicajede$ punto de vista

microestructural, de las fundiciones grises es que no presentan ledébtfrita

La capacidad de amortiguacién de la fundicién gris la hace apta para la construccion de
blogues de motores, equipos de medicion, basestydores de maquinas, rotores de freno

de disco, cojinetes de engranajes, carcasas del motor, valvulas hidraulRBBSayrtientas

22 Esta capacidad de amortiguamiento se explica por la baja cohesion entre el grafito y la
matriz metalica la cual esag nula. Debido a la gran diferencia entre los coeficientes de
dilataciéntermicadel hiRBSo y del grafito, este se despega facilmente de la matriz. El
alargamiento a la traccion de las fundiciones grises laminares es pequefio (generalmente
menor de 0,6 %).a tenacidad de las fundiciones grises es mayor que la de las fundiciones

blancas, pero por el efecto de entalla debido al grafito laminar, resulta insufféiéhté

1.5Materiales de gorte.

Como ya se menciond, Iesstemas comerciales de proyecciérmica a la llama usaen

generalcomo material de aporte polvos fundent&gunas aracteristicas de los polvos
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como granulometria, morfologia, densidad aparente, puntos de fusion, calor latente de fusion
etc, estan determinadas tanto por el disefiosg#ema daleposito como por el resultado
esperado en los recubrimientdss técnicas de proyeccion térmica a la llgmeamiten
depositar una amplia variedad de aleaciones de nityoeiq cobre y zinc, 6xidos metalisp
epoximetalicos carburos metalicos, cermets que esalaacion obtenida por la mezcla de
carburos, nitruros o siliciuros con un metal mas kamdmo por ejemplo el cobalto y el

boro. Lostamafnogie particulastan en el rango de malla 1385 (140 malla =206 mm;

325 malla = Q045mm). El tamafio de la particula esta inversamente influenciado por el punto

de fusion deesta®?3. Los polvos fundentes son sinterizados o aglomerados y presentan
geometrias esféricas excepto para agregados ceradmicos como WC queasgpneiucen

como particulas amorfas'®23, El factor granulométrico de los polvos fundentes también
depende del sistema de depasBistemas de alto poder energético requieren particulas con
valores nominales de volumen promedio altos, para ewitarexcesiva concentracion de

calor y una consecuente oxidacion de las particulas, asi mismo, para estas particulas se
requiere una alta transferencia de calor para tagmaproceso de fusion homogéngdel

material de aporte y reducir al minimo el niméegoarticulas no fundidas que se depositan

en el recubrimiento. El desarrollo de tecnologias de micropulverizacion de materiales, a partir
de | a d®cada de | os 5006s, per miti - a | as
aceleradamente al poderse daefy construir dispositivos eficientes y compactos que
permitian aplicar materiales de aporte con geometrias definidas a escala micrométricas.

Algunos de los materiales comerciales miilizadosen esta industria sdht’1823:

1 Metales: molibdeno o niggl.
Aleaciones autofundentes de Ni + 16wt% Cr+3.5wt%B+3.5wt% Si+4.5wt%
Fe+1wt% C.

=

Oxidos ceramicos: ADs.

Aleaciones a base de 6xidos: 2#@wt% Y-0a.

Compuestos ceramicos + metalico: cermet, clads: Grafito + 20wt% Ni.
Aglomerados de compuestos ceramicos + metalicos: WC+12wt% Co.
Carburos: GCa.

= =2 =42 4 -
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1 Compuestoslads AlSi+47 wt% polimida y 6wt% aglomerante organico.
El uso del sistema-Bi como desoxidante es ideal para incluir materiales agregados tales
como el WC o Cr, & matriz metalica del recubrimiento. En el proceso de fusion de polvos
fundentes, como por ejemplo (NiCrBSiFeC), el sisterm@i Bictia como proteccion de
acuerdo con la reaccion:
"0Q0 U 0 CYQwOQwoi 60 Y 15

dondeB20,SiO, es un borosilicato resultante del proceso de fusion del material de aporte,
que ha prevenido la oxidacion del Fe y eFFéfl. Sin embargo, hay que considerar el hecho

de que este proceso oeidacion depende del contenido de oxigeno en la llama y del tiempo

de permanencia de las particulas en la misma. La interaccion del material de aporte con la
llama ha sido estudiada considerando las particulas del polvo fundente como esferas sélidas
La trayectoria de estas particulas responde a la interaccion de multiples fuerzas que acttan
simultaneamente sobre ellas definiendo las caracteristicas de deriva e inercia del material de
aporte en el proceso de proyecciSm embargo, las mas importantesedgas fuerzas son

las fuerzas inerciales;i, y las fuerzas viscosas de arrasfe, Teniendo en cuenta la

trayectoria de una particula Gnica, estas fuerzas estan definida&édmo

“0 (00) 1.6
™ z " z
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donded, representa el diametro de la particula (rpgs la densidad de la particula (kéym

Cpb es el coeficiente de arrastig,es la velocidad de la particula (m/gy.es la velocidad

relativa de la particula y el medio (m/s) gs el tiempo (s). Para flujos de baja velocidad de
particulas relativamente grandes y pesadas, se debe considerar la interaccion gravitacional
con el fuido, asi la fuerza gravitacion&y, se define, en funcion de la aceleracion

gravitacionalg (m/s’) como:
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Asi mismo, en los casos precisos en los cuales la presion del sistema es elevada, se podrian
considerar fuerzas relacionadas con los gradientes de presion del flujo de las particulas, asi
como el efecto de la geometria de inyeccidon del material de apdadl@ama, la cual puede

ser radial o axial y/o la velocidad de inyeccion la cual puede incrementar, aunque en apenas
unos cuantos m/s, la velocidad promedio de las particulas en laff#&h3al.

El coeficiente de arrasti@, ha sido afrontado enrigion de los distintos regimenes del

fluido (laminar o turbulento), para determinar la dinamica de las particulas inmersas en la
llama y los campos de temperatura generados alrededor de estas particulas, considerandolas
como una esfera Unica de diametr@minétrico. Varias aproximaciones se pueden realizar

para determinar las lineas de corriente que modelan el comportamiento dinamico del material
de aporte en la llama, asi, en la figura 1.9 se muestran las lineas de corriente, alrededor de
una esfera sélal modeladas mediante las ecuaciones de Stokes (figura 1.9 a) para flujos
laminares y la aproximacion a este problema realizad®psenpara fluidos viscosos y

asimétricos (figura 1.9 b).

_—\
—
———
———

Figura 1.9 Modelado de las lineas de corriente sobre una esfera sélida, en un fluido con namero de
Reynolds bajo a) mediante la solucion de Stokes, b) Usando la aproximacion de Od8en

El nimero de Reynolds, que gobierna el régimen de este fluido esta expasado p

"z z'Q 1.9
YQ —
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dondej es la masa especifica del fluido (kdfm & representa | a viscos|
el didmetro medio de la particula esta determinadapypiures la velocidad relativa entre
la particula y el entorno (m/s). La velocidad relatik@sta compuesta por las componentes

axiales y radiales del gas y la particula y esta determinada por:

6 6 6 0 0 110

donde u y up son las componentes axiales de la velocidad del gas y la particula
respectivamente, asi comq vp son las componentes radiales de la velocidad del gas y la
particula. Un incremento en el nimero de Reynpitdduce un cambio del fluido al pasar de

un régimen simétrico tipico de Stokes a un patron de fluido viscoso, pero ligeramente
asimétrico representado por la aproximaciérOdsen Esta variacién en el comportamiento

del fluido alrededor de la particulaopguce un cambio en el coeficiente de arraStrey en

el coeficiente de transferencia de calor, entre la particula y el entorno. Asi, el coeficiente de

arrastre puede ser expresado cGMt;
"0 111
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dondeFp es la fuerza de arrastre total ejercida por el fluido sobre la partiéués gl area
proyectada de la particula sobre el fluido. Autores c@fhite Oberkampfy Talpallikar han
propuesto modelos de determinacién del coeficiente de arrastre para rangos mas amplios del
naimero de Reynold$2529] asi:
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La temperatura promedio de las particulas del polvo fundente dependen principalmente del

balance entre los coeficientes de transferencia de calor por conduccion y por conveccion y el
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enfriamiento de estas particulas padiacion, este ultimo efecto, generalmente, tiene una
minima influencia en el balance energético total, asi, la transferencia neta de calor entre la
llamay la particula se puede expresar como:

0 Q“Q Y Y “Q-, Y Y 116

dondeTsy dp representan la temperatura y el diametro de la particula, respectivatente,

la emisividad de la particuld@, es la temperatura del ambiente que rodea la particylesy

la constante de Stefdpltzmann. Teniendo en cuenta las dimensiones micrométricas de las
particulas que conforman el material de aporte, una buena aproximacion es asumir una
temperatura de particula uniforme, lo que implica considerar que la colndidtiermica

del mapteesr inauc heo mayor que | a del gas 9, con

expresado como.
. 117

0 Q 4 1117 180)
{
Si la diferencia entre conductividades térmicas es lo suficientemeamtgegentonceBi=0
lo que resulta en una temperatura uniforme de la particula, esTigecit= Ts, dondeT es
la temperatura en el centro de la particulags la temperatura superficial de la misma. Asi,
la variacién de la temperatura de la particula en vuelo viene poudaion
ayY @0 1.18

: —IM wi™ "YEY Y Y
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dondeTmy Ty son, respectivamente, las temperaturas de fusion y de evaporacion del material
del que estan compuestas las particulgs s el calor especifico de la particula en estado
sélido. En el caso en el cudt"Y, la particula experimenta un cambiofdee, donde la
fraccion de masaque se funde esta dada por:

Qo @0 1.19

Qo6 “Q" YO
dondem Hhes el calor latente de fusion del material de la particula. Asi mismolpafda
particula se evapora, el cambio de diametro de la particula en funcién del tiempo esta dado

por:
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dondeg Hes el calor latente de evaporacion del material darf&cula. Teniendo en cuenta
estas consideraciones, se puede expresar el coeficiente de transferencia de calor entre la
particula y el ambiente, en términos del nimero de Nusselt, como:

¢ ) 121

0o T
dondeh es el coeficiente neto de transferencia de calom®) y [ es la conductividad
térmica del fluido \W/mK). RanzMarshall describieron la relacion de Nusslet y el nUmero
de Reynolds, para Reynolds <200 ynirmerode Prandlt entre 0,5 y 1, de acuerdo con la
siguiente relacion:

60 ¢ mYQOih 122

Esta ecuacion permite relacionar la dindmica de la particula en la llama con los fendmenos
termodinamicos qusufre la misma en el tiempo de vuelo desde la boquilla del sistema de
depdsito hasta el sustrato. La oxidacion de las particulas en este proceso es determinada por
la ley de Arrhenius, la cual expresa dadasa de cambio de concentracitenuna especie

dada es proporcional at@asaconstanteék de reaccion especificasi:
1.23

N 6Q
dondeA es eltérmino que explicéa dependencia leve des fendbmenosie colision con la
temperaturaks es la constante de BoltzmanEy es la energia de activacion. Cuando la
temperatura se incrementa de entre 100 a 200 K, l&ktssdancrementa en un orden de
magnitud, asi, las reacciones de oxidacion seran elevadas cuando el material es proyectado a
altas temperaturas. Este fenbmeno es principalmente importante cuando la temperatura de
proyeccion es superior al punto de fusion del material de aporte, caso en el cual, la oxidacién
se puede ver favorecida no solo por los fendmenos de difusiidmtambién por el
movimiento convectivo inducido dentro de la particula por el flujo de gas caliente alrededor

de la misma®17:24:25.26]



44

La temperatura de deposito, cuando se proyectan materiales de aporte que contienen
particulas como WC/Co, juega un papel fundamental ya que la misma puede comprometer
la composiciéon y estabilidad de este material debido a que se pueden generar procesos de
decarburizacion e incremento de la porosidad cuando estas particulas se exponen a altas
temperaturasEl proceso de decarburizacion del sistema/@6Cen el depdsito de
recubrimientos por técnicas como la de proyeccién térmica ha mostrado un importante
impacto en las propiedades mecanicas, triboldgicas y anticorrosivas de los recubrimientos
Por ello es de suma importancia entender el origen y las consecuencias de este proceso.
Generalmente, el proceso de decarburizacibn se da en dos etapas. La primera es la
decarburizacién del WC, provocada por una alta temperatura de la llama y un prolongado

tiempo depermanenciae la particula en la misma. Las reacciones que ocurren en esta etapa

son(t213}
w8 6P s 60 124
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El grado de decarburizacion aumestafuncion deincrement dela temperatura de las
particulas. La reaccion queasise favorece erstas condiciones es la oxidacion de C a CO
por lo que parte del C es eliminado por reaccion con;aleQa llama. Estas reacciones
demuestran pérdida de carbono en las particulas deléV€cubrimiento asociada a su
oxidacion por efecto de la temperatyreontenido de oxigeno de la llamdemasdel gas
usado como carburante.

cé O P c('j ¥] 1.27

Las reacciones que ocurren en el imtedie las particulas de WC se da en ausencia de oxigeno
y estan descritas por:

6P G 6 & 128

La segunda parte del proceso de decarburizacion ocurre a una temperdtdii d¢

temperaturaen la queel Co funde y se da una disolucion rapida del \We&s domos de
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carbono migran del compuesto WC para reaccionar con el Co fundido de la siguiente manera
[12,13].

106 w0 U P cOéwd ¢OO 1.29
00 € owd U P 0w d OO 1.30
POE pO VO P ¢0Oéw O pm0U 131

Estas reaccionese daren la superficie de las particulas de WC, cuando suficiente WC ha
sido disuelto en fase liquid&#?"?% s produce un aumento de la porosidad de los
recubrimientos por efecto Kirkendall, lo que afecta notoriamente el deserdpefis

recubrimientognambientes corrosivd$’48.

1.6 Recubrimientos base iuel.

El niguelesuno de los materiales mas utilizados en la produccion de recubrimientos por
proyeccion térmica debido a su excelente respuesta en ambientes corrosivos, también
destacan sus propiedadeéctricas y magnéticas y su estabilidad parajtraipebajas y altas
temperaturd®. La estructura cristalina FCC del niquel muestra una altébiidhd para

alear elementosedestructuras como la BCC deRESo, lo que hace ideal a este material
como matriz metalica de recubrimientos compuestmsagregados como tungsteno, titanio,
niobio, cromo, HRBSo y cobalto Estosmateriales incrementan la resistencia mecanica y
tribologica ddos recubrimientopor sus caracteristicas fisigasas aun poel hecho de que

en presencia de bajas cantidades de carbono estos lestiéeiaden a formar carburosnco

alto grado de dureza y resistencia al desgasaateniendo en gran medida las propiedades

anticorrosivas de la matriz metaliéa2°-39,

El niguel presenta una baja tasa de corrosion intrinseca en soluciones acidas en estado activo,
si se adicionan aleantes como tungsteno, cobre o molibgenobtieneestabilidad
metalUrgica, resistencia a la fluencia y a la oxidacion. Sin embargo, la preseoxidathtes
incrementa la tasa de corrosion de las aleaciones considerablemente. La adictanidkes

como elcromo en los recubrimientos incrementa la resistencia a la corrosion debido a que el

cromo tiende a formar una rica caspante de 6xido deromo que es altamente resistente
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al ataque de medios acidos y en soluciones oxidauesgntando tambiéa resistencia a

la oxidacion de los recubrimientos a base niquel para trabajos a altas temperaturas, del orden
de los1170 K Ademas, la adicion deolibdeno aumenta la resistencia a ataques por
mecanismos de picadura y agrietamiento en medios ricos en cloruros, siempre y cuando se

controle la presencia de impurezasSilen el recubrimient&17:18,

Los recubrimientos producidos por la técniegpdoyeccion térmica a la llama presentan un
amplio rango de aplicaciondsa respuesta de los recubrimientos a las diferentes condiciones

de trabajo depende de las caracteristicas fisicas de los materiales de aporte, asi como de las
propiedades finales beecubrimiento producto del proceso de depoésias propiedadede

los recubrimientosefectuads por proyeccion térmiceambiéndependen de la adhesién entre

la capa y el substrato, asi como de la cohesion entre las particulas depositadas con la matriz
metalica del recubrimientpestan directamente influenciadas por defectos caracteristicos de

los recubrimientos producidos por proyeccion térmica, tales como:

 Oxidos e inclusiones En esta técnica las particulas son proyectadas a través de
atmosferas siproteccion, esto contribuye a la formacion de éxidos e inclusiones
debido a que, durante el transporte, las gotas de material reaccionan superficialmente
con el ambiente.

1 Poros: Son productp principalmente de bajas temperaturas de depdsito que no
permien una fusion uniforme del nieaial adsorbido sobre el sustrato. La porosidad
de recubrimientogales como el Meta&@am el cual es una matriz metalica con
agregados ceramicgsuede aumentar para altas temperaturas de depdsito por efecto
de la degradacitdelos agregados como el Vi@o por procesos de decarburizacion
o bien porefecto Kirkendall.

1 Particulas sin fundir: En general se presentan en el caso en que lleguen al sustrato
particulas solidas o semisélidas producto del enfriamiento o pobre catmitarSin

embargo, en la técnica de proyeccion térmica a la llama estos defectos se asocian con



47

una baja temperatura de la llama al momento de fusion del material adsorbido por el
sustrato.

1 Esfuerzos residualesDurante el enfriamiento se producen esfasnesiduales de
tension debido a las elevadas tasas de enfriamiento que dependen de la conductividad
térmica del material, temperatura inicial y factores ambientales.

1 Grietas y microgrietas: Los recubrimientos hechos por proyeccion térmica sufren
un rapic enfriamiento cuya tasa es del orden de 1B, la contraccion por
dilatacion térmica y los cambios alotrépicos al interior del recubrimiento generan

gran cantidad de esfuerzos, que pugaeducirmicrogrietas[46-1829.3

1.7 Corrosion.

La corrosién en ambientesacuosos,esta dominada principalmente por reacciones de
corrosion electroquimica, en egtceso la velocidad de corrosion esta determinada por el
flujo de corriente entre las regiones anddicas y catddicas del sistema de estudio. Efiain estu
experimentatie corrosion electroquimicse monitorael flujo de eletrones del proceso de
corrosién, on el registro de la corriente de corrosion se puede calcular la perdida de metal
por década. En condiciones experimentales adecuadas es posédrer dbformacion
referente a la velocidad de corrosion y a los mecanismos de corrosiéon en el proceso, tales
como tendencia al picadoprrosion porhendidura y otros mecanismdsos métodos de
analisis electroquimicos se consideran métodos aceleradosrdsidn y muchos de ellos

han sido estandarizados bajo normatividad ASTM-@b42009) y ASTM G389 (2010)
[31,32,33

En un proceso de corrosién de un material metalico inmerso en un electrolito corrosivo se
puede asumir que este material presenta un potencial llamado potencial libre de corrosion o
Ecorr, el cual es relativo a un potencial de referertaigeste valor de potencjd@scorrientes
catédicagde reduccion) y anodisdde oxidacion) son iguales, es decir que a este valor de
potencial el material se encuentra en equilibrio electroqujniicajue indica que la

transferencia neta de carga es cetms estudios electroquimicos de sistemas
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metal/electrolito se afrontan generalmertatécnicas de corriente directa mediante curvas
de polarizacion potenciodinamicaegtrapolacion de Tafeg de corriente affrna usando la

técnica deespectroscopideimpedancia electroquimic®-3.

La prueba de polarizaciénofenciodinamica permite obtener informacién sobre el
comportamiato electroquimico de un materialidiendola densidadiecorriente en funcién

del sobre potencial aplicadbsistemaeste sobrepotencial dsl orden de los 250 a 360V,
determinando la capacidad daspacion del material ante un proceso de corrosién donde
siempre tienen lugar dos reacciones fundamentafes reaccion anddica y una reaccion
catédicaCuando la concerdcion de los reactivos y de los productos en el medio acuoso es
uniforme, la densidad de corriente resultante de la reaccion esta determinada por la ecuacion

de ButlerVolmer asi:
1.32

0 00 00
Dondej representa la densidad de corrienfia y bc son los coeficientes de Tafel anddicos y
catodicos respectivamentel valor de estos coeficientes depende del mecanismo de las
reacciones que tienen lugar en logstedos, sin embargo, es posible utilizar la ecuacion de
ButlerVolmer sin conocer precisamente estos mecanismos, ya que la misma describe el
proceso de transferencia de carga de manera global en la reaccién electroquimica
independiente de los mecanismasrdaccion. Teniendo en cuenta esto los coeficientes de
Tafel estan definidos p&?3334
Q0 Q0 133

Qae ' oum
En la polarizacion anddica, electrones semovidos del material de trabajo resultando en
cambio positivo en el potencia| material se oxida y se diluye en el electrolito liberando
electrones en fona de iones con carga positin la reaccion catddica, elementos que se
encuentran en solucidales como hidrogeno y @eno se reducen cuando interactian los
electrones cedidos por el metal.ajuste de las regiones anddicas y catddicas de la curva de

polarizacion potenciodinamica se realiza por medio de extrapolacion Tafel. La figura 1.10
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muesta una curva tipica de polarizacida, cual permite la determinacion experimental de
la densidad de corriente del proceso y de las pendientes de Tafel, en esta grafica se representa

el sobrepotencial en funcion de la densidad de corriedteen escala logaritmic&?28,

La region anddica es la region en la cual el potencial correspondiente a la relacion entre el
sobrepotencial] y la pendiente de Tafel anddibaes mucho mayor a 4 (/a/bJ/L), asi, la

ecuacion de Butlevolmer quedaexpresada comé:

o o — 1.34
Q Q M
De la misma manera, la region catédica sera la region en la cual el potencial correspondiente
a la relacién entre el sobrepotencjal la pendiente de Tafel anddibaes mucho menor a 1

(d /a$< 1). En este casda ecuacion de Butlevolmer quedara expresada como:

1.35

Ko RN o oo I
Asi, si se obtiene experimentalmente una curva de polarizacién, la extrapolacion de las
regiones lineales de las ramas anddicas y catddicas al valor del potencial de equilibrio del

sistema permite determinar la densidad de corriente de intercpibé33.
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Figura 1.10 Diagrama teorico de polarizacion anddica y catodic&?.
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A diferencia de la técnica de polarizacion potenciodinamica, eespectroscopiale
impedanciaglectroquimica(EIS) se aplica una sefial de corriente alterna sinusoidal con
frecuencia variable a un electrodo para registrar la correspondiente respuesta en un espectro
de frecuencias. Ests una técnica quee puede considerar no destructiva cuando se trabaja

en condicioes de equilibrio. Rrmite la caracterizacion de las propiedades de sistemas
electroquimicos incluso en medios poco conductBfesSi se aplica una sefial de voltaje

®W i Qg 0o, involucrando una Unica frecueng¢ia —, a una celda electroquimica el

resultado medido sera una sefial de corriéhteOi Qe 6 —, donde d es el
fase entre la sefial de voltaje y de corrie@teando este angulo es cero el comportamiento

del sistema es puramente resistiva.ttansformada de Fourier de las funciones de voltaje y
corrientew Q) y'OQ) seran, respectivamende* y‘0*“'Q . En el dominio de frecuencias

la relacion voltaje/corriente puede escribirse en una forma similar a la ley de Ohm para

circuititos DC: 'O ——, donde para una capacitandia — , mientras para una

inductancia® 07 ."Aqui & , es definida como una funcion de impedancia del

circuito eléctrico y el valor de esta funcién en una deteadarfrecuencia es la impedancia

del circuito3*3%!,

En la interfaz electroquimica metal/electrolitée dan reacciones que hacen que el
comportamiento electroquimico del sistema sea mucho mas compldégeyide Ohm, ya

que la relacion entrel potencial y la corriente no es linepfr ello es necesario analizar un
concepto mas complejo que la resistencia como lo es la impedaacieonsiguientdas
medidas de impedancian un rango derminado defrecuencias adecuadee pueden
relacionar comhas propiedades fisicas y quimicas de los materiales y sistemas electroquimicos
de estudioA partir de las mediciones de desfase y de amplitud de la respuesta, es posible
obtener la impedancia de transferencia electroquimica del material estudiadd.gZ*).
corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado pero diferente

magnitud y fas€133343% asj
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., OOEdo
¢ QOETo —
donde kb represent&l potencial,de s | a i

1.36

este modo, la impedancia puede expresarse en funcién de una magryitun desfasel.

nt ensi dadeselgesfase. D& a

Al ser la impedancia un numero compl@oede ser representada en coordenadas cartesianas

o polares, donde a
parte

los resultados de impedaa®btenidos de un ensayo HES (figura 1.11)

91 Diagrama de Mquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicadd. gor

766) ,

frente a | a

parte

real

p ar temtrega mfarinacidnéda conductancia @el sistemy la

(26) .

i maapiela capacitanciZE&xdsten dos formas de representar graficamente

Es

informacion que se obtiene de él se basa en la forma que adoptan los e§gerctros

figura 1.11 a)
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el

1 Diagramas de Bode, donde se representan el logaritmo del médulo de la impedancia

(l ogbzZb)

y

el desf ase

(a)

en

f unci

n

del

informacion que se obtiene de este tipo de representacion va encaminada sobre todo

al comportamiento en funcion de la frecuer(ier figura 1.11 h)
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Figura 1.11Diagramas de a) Nyquist y b) Bode de un circuito eléctrico simplé.
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Para interpretael espectro de impedancies necesarik seleccion de un modelo eléctrico
adecuado que ajustes datos experimentales. A través del modelo, las medidas obtenidas
utilizando esta técnicarindaninformacion elacionada con la resistencia del electroléo
resistencia de polarizacidtel sisgemay la capacitancia de la doble capa de Helmholtz. La
resistencia de la disolucion se obtiene a altas frecuencias y los datos adquiridos a bajas
frecuencias dan informacion de la cinética de la reaeg@otroquimica3!-33363T,

1.8 Andlisis triboldgico.

La tribologia es la ciencia que estudia los tres principales aspectos que afectan a un
mecanismo como la friccidn, el desgaste y la lubricacién las cuales se hacen presentes cuando
hay un contacto directo entre superfi@étidascon algun tip de movimientoCuando dos
superficies entran en contacto ambas experimentan un fenémeno de desghst&ndose,
generalmenteun mayor deterioro en una de ellas. Se denomina superficisvabaquella

que sufre un menor grado de deteridra magnitid del dafio producido en un proceso de
desgaste estd directamente relaaidoala densidad de particulas afivas en ambas
superficies, la velocidad de contacto, condiciones ambientales, temperatura y fuerza ejercida
en ambas superficie§.eniendo en cuéa estas consideracionese puede realizar una
clasficacion del desgaste a®ivo tomando como referencia el tipo de contacto entre las
superficies en cuestidon o el nivel de dafio sufrido por las superficies debido a la interacciéon

entre ellag® 33,

1 Desgaste abasivo de acuerdo con etipo de contacto En este caso podemos tener
abrasbn de dos cuerpos, que se da cuando superficies irregulares presionan una
contra otra, existiendo una notoria diferencia de durezas entre ellas. También
podemos tener aasdn de 3 cuerpos, en la cuatisten particulas con una dureza
superior atrapadas en medio de dos superficies. La fuerza a@itaslauperficies
se transmite a traves de las particulassilas En cualquiera de estos dos casos el
dafio sufrido por lauperficie desgastada se evalla en términos del cambio de forma

de la superficie y el volumen desgastado de la mfma
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71 Desgaste abaisivo de acuerdo con etlafio sufrido por las superficies
Cuando la fuerza ejercida entre las dos superficies es tesii@mente alta como
para triturar las particulantre ellas, produciendantola deformacion plastica de la
superficie como el rayado y el picado del mateesipdebidoal aprisionamientde
las particulas absivas sobre las superficies mismas produce un fendmeno de
abrasion de alto esfuerzo o desbast®or el contrario, cuando el desgaste ocurre
debido a un frotamiento relativamente suave de particulasias contra superficies
o elementos metélicos, bajo la accidon de cargas suficientemente bajas para que las
particulas no se desintegren o se rompan durante el proceso, tendremos un sistema de
abrasion de bajo esfuerzo o rayadoEste nombre se atribuye yaeggeneralmente
el dafio en la superficie se presenta en forma de ragsdonadeformacion minima

de la superficié®34,

Por otra parte, cuando el proceso de desgaste produce la remocion de material debido
a la accion repetitiva de altas cargas compassias cuales son producidas por
particulas rasvas como rocas, las cuales dejan como huella de desgaste grandes
surcos en la superficie gastada tenemos un fenomeiabrdsion por surcos o
ranuracion (Gouging). Por ultimo, laabrasion por pulido es un poceso en el cual

el desgaste muy suave y donde laaabn producida es muy fina, el material se
remueve por medio de interaccidn contra otras superficies, el rayado es poco visible

y no hay fractura ni deformacién plastieag39.

El desgaste absvo, definido por l&ASTM G409 2 como fil a p®r di da de
la interaccion entre particulas o asperezas duras que son forzadas contra una superficie y se
mueven a | o W. Gutidgre}® ¢ese debal ma¥imi¢nto relativdforzado @
particulas duras o protuberancias duras contra una superficie gélgaando deteriorde
estasuperficie, lquenormalmente conllevana progresiva pérdida de material.literatura
ha propuesto arios mecanismos para explicarproceso de remoaidédel materialde la

superficie durante la aisOn.Entre estos mecanismos se destacan la fractura, fatiga y. fusion
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Sin embargo, debido a la complejidad del fendmenasily, ninguno de ellos explica la
perdida de materigdor si sold® 383949,

Asi mismo, en los estudios de desgaste es importante tener en cuenta los mecanismos de
desgaste adhesivba adhesion esta asociada a toda formacion y posterior rompimiento de
enlacesadhesivos entre las interfaces dies superficies cuandestasson coloadasen

contacto directcademas conlleval soldado en frio de las superficiBara lograr una mayor
interaccion entre las superficies fundamental girado de limpiezde las mismases decir,

cuando el acercamiento entre los cuerpos es tal, quepnesssta ningun tipo de impurezas,

capas de 6xido o suciedades, se permite que el area de contacto sea aumentada, pudiéndose
formar uniones adhesivas mas resistefited. EI mecanismo delesgaste adhesise ve
favorecidopor la presencia dasperezague concentra@altas presiones localizadastas
asperezase deforman plasticamerpermitiendo la formacion de regionesn soldaduras
localizadas. El desgaste adhesivo ocurre como resultado de la destruccion de los enlaces entre
las superficies unidapermitiendo que cierta parte del material arrancado ssfigema la
superficie del otro, s, la superficie que gana matenalincrementadau rugosidado que

producedesgaste absivo contra la otra superficison el movimiento continud®3143,
1.9 Antecedentes

Los recubrimientos depositados por proyeccién térmica han contado con amplios estudios de
la comunidad cientifica en lo referente a sus propiedades tribolégicas y anticoriesivas.
Fanicchiay colaboradore§4, analizo la influencia que tiene el proceso de combustion en

las propiedades microestructurales y morfologicas de los recubrimien@ENiErAlY &

YSZ. En este mismo sentido F. Vargasolaboradore8?, investigadores de la universidad

de Antioquia, ealizaron una caracterizacion de polvos fundentes comerciales utilizados en
la produccion de recubrimientos por proyeccion térmica a la llama. En dicho trabajo se
utilizaron sistemas de depdsito comerciales Superjet Eutalloy y Terodyn 2000, para estudiar
y depositar polvos de referencias 10112 para el sistema Eutalloy y 25060 para el equipo
Terodyn. Primero se determiné teéricamente, el calor necesario para la fusion de estos polvos

partiendo de las propiedades fisicoquimicas de los materiales que concpdaemno de
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ellos. Posteriormentese realizaron depdésitos de estos polvos para analizar la estructura y
microdureza de los recubrimientos. Los resultados obtenido&Rid(Difraccion de Rayos

X) y SEM (MicroscopiaElectronica de Barrido), permitieron destrar que la energia total

de los sistemas de depdsito (energia cinética y calor), es similar para los dos sistemas de
proyeccion y es adecuada en la obtendér ecubr i mi ent os con fbuen

mec8nicaso.

La resistencia al desgaste de los rdouientos WC y Nii W- Co, depositados sobre
sustratos de acero al carbartdizandoun equipo Eutallogle proyecciérpor la técnica de
proyeccion térmica a la llama, utilizando una mezcla de oxigeetiienocomo fuente de
energia fue estudiada p@che\RBS, S., Vargas, F. y Bedoyel “J. Los ensayos
experimentales se realizaron siguiendo la no®aM G-99 para desgaste asivo de dos

cuer pos, sobre una superficie de Si C con ta
velocidad de ensayo de 550 rpm eora duracién de 20 minutoguna carga constante de

9,19 N aplicada en direccion perpendicular al recubrimiémai®conclusiones de los autores
revelanque la aplicacion de este tipo de recubrimientos mejoro6 la resistencia al desgaste
abrasivo del material utilizado como sustratiebido principalmenta la baja sinterizacion

de las particulas y la morfologia irregular y puntiaguda de. &taSutiérrez y W. Hincapies

(618 en sus correspondientes trabajos de maesstagdiaronla resisencia al desgaste
abrasvo de recubrimientos producidos por la técnica de proyeccidon térmica a la llama
utilizando equipos comerciales Superjet Eutalloy y Castodyn DS 8000 respectivamente.
Estos autores concluyeron en sus trabajos que existe relacida dinge el desgaste de los
recubrimientos y parametros como dureza y rugosidad de los depésitos, los cuales mostraron
microfatiga y microagrietamiento para materiales fragiles y microarado y microcorte en

materiales ductiles.

GonzalezR.y sus colaboraares! ¥, en su trabajo realizaron analisis a un recubrimiento de
Ni-Cr-B-Si depositado por proyecciéon térmica a la llama, utitipasustratos en fundicion
gris con un granallado de acero al carb@mono preparacion del sustrato. Utilizanagio

equipo deproyeccion térmica (PBG METCO)se realizaron los depdésitosiaa distancia
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de proyeccion de 125 a 150 mm y presiones @kPapara el oxigeno yd0 kPapara el
acetilenoA los depositos se les redian proceso deefusion llevando la capa termo rada

a 1300 K utilizando dos modalidades de produccion de energia: en la primera emplearon la
llama oxiacetilénica directa de la pistola y en la segunda medianteRaseda primera
realizadamediante llama, encontraron gelerecubrimiento no llegaba fusionase conel
sustratg mientras quepara el tratamiento con lasee produjouna fusion total de la capa
depositada con la superficie del sustrato, creando una union netamente metAargas.
procesos generarama disminucion significativa de la porosidad y mayor homogeneidad en
la microestructuraLos andlisis también revelarama disminucién de la dureza en la
superficie del recubrimiento iniciabin embargo, hacia el interior de la capa, el valor de

microdueza aumenta hasta alcanzar el valor inicial de la capa depositada.

L. Matezang¥, en su trabajo doctoral expone el proceso de decarburizacion que sufre el
sistema W@ECo cuando se somete a altas temperaturas en el proceso deasado. En

este trabjo también se estudia la resistencigaacorrosion por medio de polarizacion
potenciodinamicad espectroscopide impedancia electroquimidaos analisis de corrosion
muestranque fiel acero sufre ataque severo por corrosion galvanica en ambas intercaras,
mientras que la capa proyectada y el intermediario de soldadura permpréateamente
intacto®. Se pudo identificar como producto de corrosi&idos, hidroxidos de RBSo y
cloruros.A. Milanti ¥4 estudiarorel efecto que tienen los parametros épasito en las
propiedades microestructurales y de corrosion de recubrimieriosFieB-C depositados

sobre sustratos de acero bajo al carbono por proyeccion téehazdor de combustiodel
sistema de depdsite varid seleccionando tres diferentembinacionesie airePropano
(110/106, 116/106 y 120/108), mientras que el gas propano secundario se regulé a 3
presiones: 108 (0,74), 110 (0,76) y 112 (0,77) psi (MPa). La velocidad de alirderddc

polvo se varié@ntre75 gimin y 140 gmin. El nimero de pases l@epistola fue de 6 y 4 para

los recubrimientos depositadosn una velocidad de alimentacioe polvo de 75 g/min y

140 gmin, respectivamenteon el propdsito denantener el espesor aproximadamente al
mismo nivel para todos forevestimientosLos ensayos de corrosion se realizaron en un

medio electrolitico de NaCl al 3,5 wt% mediante las técnicas de polarizacion
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potenciodindmica yespectroscopiale impedancia electroquimica. Los recubrimientos
mostraron una estructura densampacta y con bajo grado de porosidadspectroscopia

de impedancia electroquimi¢alS) permitié una estimacion cuantitativa, aunque indirecta,

de la porosidadie los recubrimientode acuerdo con los valores de capacitancia de doble
capa jaresistegia a la transferencia de carga emtarfase electrolit@lectrodo de trabajo.

La muestra etiqguetada como muestra 3 registro el menor valor de porosidad, esta misma
muestra los mayores valores de estrés compresivo lo que redundo en efectos benéficos en
corrosion y a la resistencia a la polarizacion. En resuraetprhbinacion de alta tension
compresiva residual y alta resistencia a la transferencia de carga (bajagubadsierta)

resulté beneficigpara la resistencia a la polarizacion.

Xiao-Tao Luoy sus colaboradord$® analizaron el efecto que tienen los parametros de
depdsito sobre la microestructura, microdureza y resistencia a la corrosion de recubrimientos
de Ni y a base de Ni depositados mediante un sistema de rociddo amalta presion
desarroll ado en | a universidad de Xidéan Ji ao
gas N a temperaturas d623 673y 723 K. Los recubrimientos depositados63a3 K
presentaron una microestructura porosa mientras que los recuosn@epositados a
temperaturas superiores mostraron microestructuras compactas con algunos poros de
pequefio tamafio (en comparacion con los poros registrados para los recubrimientos
depositados 823 K). Es decir que la porosidad de los recubrimientos ninasta
dependencia directa de la temperatura de depdésito descendiendo de231Beaaun valor

de 0,6% y 0,4% para las demas temperaturas de trabajpruebas electroquimicas revelan

gue la resistencia a la corrosién del recubrimiento aumenta cemjeetatura del gas. El
recubrimiento pulverizado#3 Kmuestra una resistencia a la corrosion comparable con la
capade Ni. Este aumento de la resistencia a la corrosion se relaciona directamente con la
disminucion en la porosidad de los recubrimient®sregistro disminucion lenta de la
concentracién de oxigeno en los revestimientos con el aumento de la temperatura del gas

debido a laelacion opuestde velocidad y temperatura de particula.
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Una de las ventajas de la técnica de proyeccién fusiongesnaantidad de materiales que

se pueden depositar, asi como la amplia gama de geometrias y materiales que se pueden usar
como sustratosLa versatilidad de la técnica permitié el depdsito de recubrimientos de
hidroxiapatita (HA) sobre sustratos de6iAl-4V utilizando una antorcha SuperJet, por parte

de G.A. Mufioz colaboradoreX®!, del departamento de ingenieria metallirgica y materiales

de la Universidad de Antioquia, en colaboracién de Industrias Medicas Sampedro, de
Medellin Colombia. Para produ@ste tipo de depdsitos los investigadores sinterizaron polvo

de Hidroxiapatita por el método de precipitacion. Los recubrimientos se depositaron sobre
sustratos precalentados5&0 K, a una distancia de proyeccién de 3cm y con flujos de
acetileno de 9 #th y oxigeno de 37 fth. Los recubrimientos de hidroxiapatita depositados
presentaron variaciones cristalograficas, sin embargo, los resultados obtenidos por difracciéon
de rayos X y los calculos de la porosidad sugieren una potencial aplicabilidad de los

recubrimientos en la industria médica.

De igual manera, Gonzales Hernandez A*&investigador de la facultad de ingenieria de

la Universidad de Antioquia estudio la influencia de las propiedades fisicas y mecanicas de
recubrimientos duros utilizadpsra IRBSamientas de corte y procesamiento de polietileno.

En este trabajo se utilizaron recubrimientos d&\\i depositados utilizando una antorcha
Superjet Eutalloy, los cuales mostraron un importante desempefio en el procesamiento de
polietileno, esto dado a la baja porosidad relativa de los recubrimientoscasio por el
desempefio mecanico y tenacidad (4,57MPa). Los ensayos tribolégicos mostraron que la
deformacion plastica que exhibe el niquel retarda la generacion de grietas y previene el
desprendhiento de las particulas agregadas de WC. Estos resultados se compararon con los
obtenidos para recubrimientos depositados por la antorcha Terodyn 2000, obteniendo
comportamientos similares a los ya relacionadds Franco y F. Varga&®, también
investgadores de la facultad de ingenieria de la Universidadntiequia utilizando la

técnica de proyeccion térmigar llamapara producir recubrimientos que protejan moldes
usados en la produccién de vidriosilizando capas base de Ni, WC,.84-TiO2, ZrO»-

Al20sy Al20s. La técnica de proyeccion térmica fue utilizada en este trabajo principalmente

por la capacidad de formar uniones metalurgicas entre los recubrimientos y los sustratos, por
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la versatilidad de la técnica para recubrir piezas de volumen ecaisie y diferentes
geometrias ademas de ser una técnica relativamente econémica si se compara con otras
técnicas de produccion de recubrimientos. En la produccién de los depdsitos se utilizaron
llamas neutras para la produccion de una capa base deaNiaslheutras y oxidantes en la
produccion de los recubrimientos, esto con el fin de analizar el comportamiento de las
particulas ante las variaciones térmicas. Los resultados obtenidos mostraron una resistencia

mayor a los 100 ciclos debido a la aplicadi@los recubrimientos.

Generalmente la técnica de proyeccifusion es una técnica de dos pasos de aplicacion, sin
embargoA. F. llushchenky colaboradores*, han estudiado la posibilidad de realizar el
proceso de depdsito y fusion de los recubrimientos de manera simultanea, usando el mismo
equipo de proyeccion (antorcha Superjet Eutalloy). Los resultados obtenidos para
recubrimientos depositados en procesoutianeo de proyeccién y fusién del material son
similares y en algunos casos superiores a los reportados en el proceso tradicional de dos
pasos, para variables como porosidad, adhesiéon y dureza. Otros estudios, como los realizados
por Surajit Purkayasthg D.K.Dwivedi %, han incluido la adicién deRBSas raras (Ce£)

a recubrimientos de Ni/WC depositados por la técnica de proyeccién fusiéon con antorcha
SuperJet Eutalloy. La adicidon de est&BBas raras, en un porcentaje del 0,9%, répant
increment en la dureza comparada con la de los recubrimientos convencionales, la porosidad
de los depdsitos también se redujo con la adicion de 0,6% dgl€CgOe acarr@ una
disminucién en la tasa de desgaste y coeficiente de friccibn de los recubrimientos

modificados.

Sara Havrlisan, Katica SimunowcDjordje Vukelic®, analizaron el comportamiento al
desgaste absivo de recubrimientos base niquel depositados por la técnica de proyieccion
fusion. Los estudios de desgaste se realizaron siguiendo la A& G65, utilizando

como abasvo arena Ottawa AFS 50/70 y manteniendo un régimen de desgaste de bajas
revoluciones (100) y uno de altas revoluciones (2000) en la maquina de desgaste. Los
resultados reportados muestran que la resistencia al desgastesgmifieativamente

influenciada por la distancia de proyeccion utilizada en la produccién de los recubrimientos.


https://www.tandfonline.com/author/Ilushchenko%2C+A+F
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2. Materiales, Equipo de Depésito y Técnicagle Caracterizacion

La produccion de los recubrimientoemerciales base niquel, NiTec y Meta@m de la

casa comercial Castolin Eutectibjetos de estudio en este trabajo, se realiz6 sobre sustratos
de fundicion gris, material ampliamente utilizado emthustria metalmecanica, automotriz

y aeronautica, &gomo en laonstruccion de piezas en la industria n&val. La matriz de

niquel que compone estos recubrimientos provee resistencia a la corrosion, asi mismo, la
inclusion de particulas ceramicas como el WC/Co brindan una alta dureza y resistencia al
desgaste. La calidad de los recubrimientos estd relacionadsadiente tanto con las
caracteristicas del material de aporte, asi como con el control de las variables de deposito. Es
asi comoa variacion del flujo de oxigeno en el sistema de depdsito responde a la necesidad
de buscar condicionesdecuadasie produca@n de estos recubrimientos para obtener el
mejor desempefien condiciones de trabajo con alto grado de desgaste de las peeas y

ambientes corrosivos.

2.1Fundicién gris.

Las fundiciones son aleaciones dBB&o vy silicio con alto contenido de carbonoy2, 4

%), con aleantes como manganeso, fosforo, azufre, etc. Comercialmente las fundiciones
grises presentan una composicién de% C, 204% Si, 052% Mn, Q027% Sy 018% P

aunque generalmente también se detecta presencia en bajas proporcioneasatiesroatao

Ni y Cr. Su manufactura definitiva ggoducedirectamente por colada, sin ser sometalas
procesos de deformacion plastica ni en frio ni en calienésstructura final de esta aleacién
depende principalmente de su composicion y la veloadaghfriamiento aplicada durante

la conformaciont#5],

2.2 Polvos aitofundentes.

Los polvos autofundentes, utilizados como material de aporte en la técnica de proyecciéon
térmica a la llama en 2 pas@gcomponen denateriales metalicos baséquel o cobalto,

conadiciones dsailicio y/o boromayor al 15%, ademas de la presencia deBfto, carburo
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de tungsteno, cobalto, carboyoen algunos casos crommateriales que aumentda
resistencia a la corrosion y al desgatsidos recubrimientogepositado€!. En particular el
boro actia como un endurecedor, y su interaccion con el sgrciduce una notoria

disminucion erel punto de fuén del material® "],

2.2.1 NiTec 10224
Este material de aportque se presenta en forma de pok® una aleacién base niquel que
contiene adiciones en un 4% d&BiSo, boro y silicio. El sistema-8i actiacomo fundente
en la mezcla previniendo fendmenos de oxidacion y facilitando la fusion del material de
aporte con el sustrat&s utilizado principlmentepara la recuperacion y proteccion de
aceros, aleaciones de niquel y fundiciones &B8b sometidas a ambientes corrosivos y
condiciones de trabajo dtas temperaturas y/o asivasdebido a su bajo coeficiente de
friccion 7. Es facilmente memizable y se aplica en trabajde mantenimiento de
ingenieriaen los que se necesaamentar la confiabilidag/o recuperar geométricamente
las piezas tratadas. La técnica de proyeccion térmichaaa es ideal pata aplicacion del
NiTec, por la vesatilidady por los excelentes resultados mostragioda produccion de

recubrimientos costos inferiores que tratamientos similares por otras técuoesciales
[6,7,8]

2.2.2 MetaCeram 23075
El MetaCeram & un compuesto tipo cermet (cerarmimetalico) de matriz metélicabase
de Nicon agregados ceramicos \W&/Co y metalicos como Cr y Fe principalmertstos
agregados brindan al recubrimiento una excelente respuesta a trabajo en ambientes erosivos,
asi ®mo una buena respuesta a fendmenos corrosivos, por etitgptea en la manufactura
de componentes como valvulas, medidores, boquillas de vapor entre otros, también como
técnica de acabado superficial 0 en tareas de reparacion y/o recuperacion gedmeétrica
piezas industriale® %1% La presencia de B y Si garantizan una disminucion en la
temperatura eutectoide en el polvo fundente, lo que permite aplicarlo por métodos de

proyeccion térmica a la llama en un pasanégrvalosde temperatura que noraprometen
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la integridad de los sustratos. Es posible su aplicacidn por la técnica de proyeccion térmica a
la llama en dos pasos (proyecciision), siempre que se controle la temperatura de la llama
al momento de la aplicacién para evitar la descarbamaeicesivade los agregados de

WCICo, los cualegienden a mantener su integridad en la composicion gracias a la presencia
de C en el polvo furehtel!0:11.12.13]

No se puede obtener WC en forma pura desde la fusién debido a que este material se
descompne peritécticamente, como muestl diagrama de fases de@®@presentado en la

figura 2.1, en la cual se puede apreciar una pequefia region en la cual el compuesto es estable
para una relaciéon L:l1a obtencibn de WG&e ha realizado a partir del procesartoe
metalurgico de minerales como la scheelita (CayMOla wolframita (Fe,MANQOa), que
transforman estos materiales en paratungstato de amonie(MI4L0H2W12042.4H0-
5(NHs)2,12WQ,5H;0) o en &cido tingstico (Wi20) 14,

C (% wt.)
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Figura2.1 Diagrama de fases WC [24],

La tabla2.l muestra las caracteristicas de los reémibntos de NiEc y MetaCeam

reportados por el fabricante. Estos valores coinciden con los reportes encontrados en la
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literatura,sin embargo, el valor nomindéestas propiedades depende en gran medida de las

condiciones de aplicacion ttes recubrimientoy la seleccion y preparacion de los sustratos
[6,7,8]

Tabla 2.1 Caracteristicas de los recubrimientos de NiTec y MetaCeram.
NiTec 10224 MetaCeram 23075

Composicion Quimica
Ni+ 4%Fe, B, Si A4NT+ 40WE/§%;%3£&+ 1,9B +2,1F

Dureza (HV)
200- 240 ~690

Densidadpolvo (g/cm3)
8.1 | 9.1
Densidadde particula (g/cm3)
Ni: 8,9 | WC/Co: 14,95
Capacidad calorifica G (J/g °C)
Ni: 0,44 | WC/Co: 0,48
Temperatura de fusion de particula {C)
Ni: 1455 | WC/Co: 2867
Aplicaciones
Engranajes, bloques de motor, molg Troqueles, cuchillas agricolas, barras
cuerpos de valvulas, carcasas, aplicaciq corte, impulsores, pistones de bomhk
navales. aplicaciones navales.
Sistema de depdsitoAntorcha Superjet Eutalloy, Boquilla B2
Presiones de trabajo O, 39 PSI;CoH, 7 PSI.

2.3Equipo de proyeccion térmica.

Para laproduccion de recubrimientos se utilizé un soplete comercial tipo SuperJet Eutalloy.
Es un soplete disefiado para realizar recubrimientos o recuperacion de piezas con diversas
geometrias con alta precision, asi como para piezas de rotacion. Es un sophetesatil,

de facil instalacion y operacidh”81%1¢] Cuenta con diversos tipos de lanzas cuyo uso
depende del grado de precision que se requiera en el recubrimiento. Su fuente de combustion
es una mezcla oxiacetilénica. La presién de trabajo dgakes de combustion depende del

tipo de lanza a utilizar, mientras que el flujo del gas, que se controla manualmente, fija la
relacion molar de lanezclade gases y por ende la temperatura y naturaleza de la lama

figura 2.2 muestra esquematicamentealipo de produccion de recubrimientt’!®l La
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pieza B (tubo de lanza giratori@s una pieza intercambiable dependiendo del tipo de trabajo

a realizar. El tubo B equipo cuenta codi&tintos tipos de lanzapie se seleccionaegun

el trabajo a ralizar. las lanzasse han denominado como Al, A2, B3, B4 y C5 por el

fabricante. Las lanzasly A2 son disefiadas para produccion de perfiles lineales, provee una

llama estable que previene el sobrecalentamiento del sustrato con alta precision al paso del

polvo fundente, las lanzas B3 y B4 son intermedias y la lanza C5 es de mayor potencia y se

usa para recubrir o recuperar piezas de mayor vollfiéh En este trabajo se utilizé la

antorcha B3 para la produccion de los recubrimientos, manteniendodempsede trabajo

recomendadas por el fabricante y variando el flujo de oxigeno para oklistietas

condiciones de llam&e definieron cuatro relaciones de flujo las cuales permitieron obtener

condiciones de llama que variaron desde una llama carbugarterada a un bajo flujo de

oxigeno, hasta una llama oxidante para los flujos égeor mas altos. Las medidas de flujo

se realizaron usando un flujometro modelo-ENMID 2000. El flujo de acetileno, el cual se

mantuvo constante, se definié analizatedoapacidad de operacion méaxima y minima de la

lanza BB.

El

punt o

me d i

o

de operaci- -n siruvi

com

de flujo que generan una llama neutra, de acuerdo con las relaciones molares expuestas en la

seccionl.2.

AT IOTMmMQONW@P>

Boquilla
Tubo de lanza giratorio
Inyector de polvo

Valvula de alimentacion de polvo
Modulo de polvo Eutalloy
Palanca de paso de polvo
Mezclador de gas

Escudo térmico

Cierre rapido

Valvula de Acetileno
Valvula de Oxigeno

Figura 2.2 Esquema del sistema de proyeccion térmica SuperJet Eutall&!.

Para de finir las condiciones de trabajo se realizé un disefio experimental mediante analisis

de varianza ANOVA4dnalysis of varianceylondeel factordeanalisisfue el flujo de oxigeno
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en 4 niveles de estudio asil,@4 SCFH 12,08 SCFH, 14,72 SCFH y 16,56 SCF5e
realizaron 3 réplicas para cada nivel del factmm experimente totalmente aleatorizado

para disminuir la influencia de factores externogrevisibles en el experimenfara cada
material NiTec y MetaCeranserealizoun ANOVA independienten funcion del flujo de
oxigeno teniendo en cuenta como variglle respuestéa resistencia a laorrosion y al
desgaste. Los resultados de este andlisis permitieron definir las condiciones experimentales

de produccién de recubrimientos y condiciones de trabajo las cuales se listan en la tabla 2.2
[6,8,16]

Tabla 2.2 Condiciones de trabajo para la produccion de recubrimientos de NiTec y MetaCeram.
Antorcha SuperJet Eutalloy

Presion Q(Psi) 39

Presion eH; (Psi) 7

Flujos de @(SCFH) 11,04 12,88 14,72 16,56
Flujo de @H. (SCFH) 14,64

Distancia deProyecciéon Fusion (mm) 150-20 (MetaCeram) 1580 (NiTec)

Lanza B3

2.4Técnicas de caracterizacion.

2.4.1 Caracterizacion cristalogréafica.
2.1.1.1Difraccién de rayos X XRD).

La caracterizacion cristalografica realiz6 mediantk técnica de difraccion de rayos X
(XRD) conun equipo Panalytical con geometria Bragg Brentatiizando la line& Udel
Cu con longitud de onda  plv T Tw@un paso de 02° y velocidad dpaso de 2 s por paso
El ensanchamiento total a mitad de pico de difraccion FWHMII Width at Half
Maximum), el cual se relacioneonel tamafio de cristalito, las microdeformaciones de la red
cristalina y el ensanchamiento instrumental. La relacion entre estos factores cristalogréaficos
y el FWHM depende de la forma del perfil, para picos que presentparfil Gaussiano la
relacion de ajuste se describe por medio de un polinomio de segundo grado (método de

Williamson Hall)[*"l, En este caso tenemos que:
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| A B 21

Donde b representa el FWHM de los picos de difraccibnes la contribucion a este
ensanchamiento por tamafio de cristafitaepresenta el ensanchamiento por tensiones de
cada plano cristalografico en la red cristalindiyes el ensanchamiento instrumental.
Utilizando la ecuacion de DebygehRBSer encontramos qu¥ 28!

0 _ 2.2
Y =
T, OB+ 2.3
AT-©

dondeu es la constante decliRBSer, O es el tamafio de cristalitp, el porcentaje de
microdeformacion de la red cristalina. El valor decbnstante decBRBSer dependelel
anchodel pico, asi comode la forma y distribucion del tamafio del crisedtaconstante
tiene un valor de 04 para ensanchamientos de cristales esféricos con sidiica en
donde0 es el volumen promedio del espesor de los cristales en la direccion noriosl de
planos de reflexidén de difraccién de rayosEXajuste Gaussiano de los picos de difraccion

se hace usando la funcion Psidoight [17:1819.20,

Para determinar el pardmetro de red de los recubrimieletommogelacionarel espacio
interplanar déa estructura cristalina con los indices de Miller de cada plano cristalogréfico.
Para sistemas cigos la relacion de estos factores es:

P Q0 0O «a 24

Q W

Por medio de la ley de Bragg podemos encontrar el parametro de red para cada reflexion
Q& Para sistemas cubicos usamos el método de NRi®y) en el cual se grafica el
parametro de rede cada pico de difraccion por medio de la ley de Bramgrala funcion

de NelsorRiley (Nelson Riley FunctiotNRF por su acrénimo en inglgsRealizandoun

ajuste lineal a esta grafica obtenemos el valor preciso del parametro de red, que estara dado
por el intercepto en el eje resultante de dicha@jus funcionNRFesta dada pdt®:
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P WéE +— wé + 25

El grado de orientacion cristalografica de los recubrimientos se determina por medio del
coeficiente de orientacion cristalogréafiga el cual se define como el grado de orientacién
en un plano cristalogréafico particuld€Qay se expresa matematicamente como la relacion
entre las intensidades relativas de los picos de mayor intensidad en el espectro de difraccion
de rayos X agdf:
0
5 O
P B O_ 2.6
€ (@)

donde’O es la intensidad relativa de los picos de difraccion con orientad€iary “Oes la

intensidad de referencia del patron en polvo tomado de las cartas de difraccion del programa

de analisis X"Pert HighScoretyes el nimero de picos de difraccién analizados.

2.4.2 Analisis morfoldgico.
2.4.2.1Microscopiaelectrénica de barrido (SEM).
El equipo utilizado pareealizar los andlisis topogréaficos de los recubrimientoSpdd fue
un FEI Quanta 200. La superficie de la muestra es analizada por medio de un haz de
electrones que son acelerados en el rango@®ia de 0,130 keV. Este hade electrones
es focalizado por lentes electromagnéticas sobre la muestra con un area de analisis incluso
menor a los 10 nm. El haz de electrones focalizado interactda con la muestra penetrando en

ella hasta 1 um y generando las sefiales que se utilizafopaar las imagenes.

La formacion de la imagen de la region de analisis se realiza punto a punto. El sistema de
deflexién electromagnético hace que el haz se mueva a una serie de ubicaciones discretas a
lo largo de una linea, luego a lo largo de bitrea debajo de la primera, y asi sucesivamente,

hasta que se genere un "raster” rectangular en la muestra. Dos pares de bobinas de deflexion
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son usadas para barrer la superficie de la muestra, la magnificacion obtenida es la relacién

entre la longitud meda en el monitor y el ancho de barrido del haz de electfghes

2.4.2.2Microscopia Confocal de barrido laser (MCBL)
La microscopia @Gnfocal laser es una técnica de observacion microscopica que permite
obtener "secciones Opticas" de la muestra, lo quetésiliestudio tridimensional. La mayor
parte de las muestras observadas con microscopia Optica son trasltcidas o, en el caso de ser
opacas, su superficie de reflexion debe estar perfectamente pulida. En ambos casos la luz
interacciona con la muestra a \ariprofundidades por lo que la imagen que llega al
observador presenta areas borrosas debidas a la luz procedente de zonas fuera del plano de
enfoque, esto produce una degradacién en el contraste y resolucion de la imagen. El principio
de la microscopia @focal laser se basa en eliminar la luz reflejada o fluorescente
procedente de los planos fuera de foco. Para ello se ilumina una pequefia zona de la muestra
y se toma el haz luminoso que proviene del plano focal, eliminandose los haces procedentes
de los panos inferiores y superiores. Por esta técnica se pueden realizar medidas de

perfilometriay rugosidad de los recubrimientds.

La microscopidaser Confocal entrega informaciéon derlgosidad media de la superficie
(RS) que indica el promedio dellor absoluto del perfil de rugosidad a &rdo de la
longitud de muestreo, estse conoce también como la rugosidad media aritmética;
profundidad de pico y valle media de la superfidRSy RSvrespectivamenjeque
determinan el punto a lo largo deltmgitud de muestreo en la que la curva de perfil es la
mas alta 0 mas baja. También se puede determinar la oblicui®iccdmessnedia de la
superficie RSSkque se entiende como una medida desimetriadel perfil sobre la linea
media En este parametnan valor negativo indica un predominio de los valles, mientras que
valores positivos se observan en las superficiespoetiominancia deicos.Otra medida
obtenida comicroscopidaser @Wnfocal y que es comunmente reportpdala literduraes

el parametro de Kurtosis de la superficRSKy, este pardmetro es una medida de la

distribucion de picos por encima y por debajo de la linea nfeathia superficies puntiagudas
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tenemos qu&Sku> 3 para superficies con bachieku <3y las superfiies perfectamente
aleatorias tiemeun parametro de Kurtosis %3,

2.4.3 Analisis de composicién quimica
2.4.3.1Espectroscopiade energia dispersivdEDS).

Esta técnica permite realizar andlisis quimico de la superficie del material midiendo la
energia de losayos X caracteristicos emitidos como resultado de la interaccion del haz de
electrones con la muestra. La identificacion de los elementos se centra en la determinacion
de las energias de los fotones de rayos X caracteristicos emitidos. El haz deeslectron
incidente puede excitar un electron en una capa interior del material de estudio, hasta
expulsarlo generando un hueco en ese nivel energético, un electrén de una capa exterior, de
mayor energia, llena ese nivel y la energia que le sobra despuésrdasisgmn puede ser
emitida en forma de rayos X. Como la energia de los rayos X emitidos depende de la
diferencia de los niveles en los que ocurrio la transicion energética, y de la estructura atbmica
de los elementos de los que fueron emitidos, que ea para cada elemento, el método se

puede utilizar para identificacién quimica

La interaccion del haz de electrones con los atomos de la muestra produce diversos
fendmenos entre ellos la expulsién de un electrén secundario de un nivel energético interno
del &omo de la muestrd,@huecoo dej ado por el el ectr - -n
electron externo de dicho atomo, generando emision de rdy@®n una energia
caracteristica que depende del atomoparticular en el cual tuvo lugda transicion
electrénica. En realidad, se debe hablar de una familia de energias caracteristicadapara
atomq ya que se pueden generar transici@megéticaspor ejemplo, de melesL, M a un

nivel internoK. Si el espacio dejado por wectrénque ha sid@expulsado del orbitaK es
ocupado por un electron de un orbital, por ejempl@e generarana emision deraycs X

tipo Kg, por el contrariosi la vacancia es ocupagar un electromperteneciente arbital M,
entonces tendremos un ra)}atipo Kp. Estas energias caracteristicas son las que permiten

realizar la identificacion elemental de las muestras analizadas. Usualmente se utilizan
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detectores de silicio, estoetectores se mantienen a baja temperatura mediante nitrégeno
liquido. Esta técnica peiite analizar todos los elementos con niumero atomico superior al

carbond®7:8:22.23,

2.4.3.2Emision de Rayos X inducida por Particulas(PIXE) (Particle
Induced X-Ray Emission).

Esta técnica, en conjunto con la técnica de RBS hacendera@alisis pohaces de iones
(IBA). La Emision de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE), es un método analitico
atomico no destructivo coel cual se puede conocer la composicion elemental de la
superficie del material irradiado. PIXE proporciona informacién cuanttatultielemental,
con un alto grado de precision y sensibilidedhastal-10 ppm para blancos grueséd.
incidir un haz de particulas cargadas, generalmente protones o particulas alfa, se producen
vacantes en las capas electrénicas de los atomos deskdra) las cuales, al desexcitarse,
emiten rayos X caracteristicos. Para que los atomos excitados regresen a su estado base
ocurren transiciones electronicas para cubrir las vacantes de lagbaipaies, es decir, los
electrones de capas superioresa@d® a niveles de energia menores. La técnica PIXE se basa

en la deteccion de los rayos X emitidosestos proces&é23.
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La composiciomuimica de logecubrimientos de NiTec y Meta@am encontrada por la

técnica de micrd’IXE, se obtuvo usando una misamda nuclear, donde un haz de protones

de 3 MeV de energia y una corriente de ~10Qop#ducido por un generador vertical Van
deGraftEst e haz se enf oc - 2 Eledpecteo PIXE segstréusandoe 21 2 ¢
un detector de @ii) posicionado a un &angulo de 135° y protegido de protones
retrodi spersados con un filtro de Be de 125
evento pr eventg sobre una matriz de hasta 1288 pixels, por medio de un sistema de
adquisicion de datos XSYS. Usando esta matriz, cada evento de produccion de rayos X en la
muestra puede ser transformado, inmediatamente ocurre, para construir un mapa de
distribucion elemental. Usando el software de andlisis GeoPixe por el método de andlisis
dinamico se obtiene espectros PIXE de cada pixel que compone ladeatrialisi$*2524,

La figura 2.3muestra el esquema del equipo mécroscopianuclear utilizadoen el

Ithembalabs de Sudafrica.

2.4.3.3Espectrometria de retrodispersion de Rutherford (RBS)
La espectrometria detrodispersion RutherforRBS)es una déas técnicasnas poderosas
de andlisis por hace® dones (lon Beam Analysi8BA). El fundamento fisicale la técnica
consiste en la de la colision de un dazparticulas cargadas de alta energit)(MeV) con
los atomosde la muestraanal i zada y | a posterior det ec
retordispersados en este proceso. Usualmente se usan iones ligenosLitio, helio,
hidrogeno o protones, para bombardear la superficie de analisis. En este trabajo se utilizaron
part2culas U para real i zBstatémitaearegd Informacién de | o
referente a la composicion y distribucionretntal en profundidad de la muestra, asi como
el espesor de las capas, siempre y cuando estas sean mas delgadas que la distancia de frenado

determinadas por el poder de det®nci-n o fst

La técnica dd&RBS se considex una técnica de caracterizacion no destructiva debido a que,
aungue la energia del haz es bastante elevada, la concentracion idnica es lo suficientemente
pequefa para evitar dafos estructurales del material de analisis. El eqespeateoscopia

Rutherbrd consta basicamente de una fuente de iones, un sistema de cuadripolos magnéticos
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de aceleracion y enfoque del haz y una cdmara de deteccion de iones y andlisis. El tamafio
de la muestra esté limitado por el tamafio del haz incidente que usualmentecestign

de entre 1 y 2 mm. El detector se ubica a 165° respecto al haz incidente, los pulsos generados
por los eventos registrado por los detectores se amplifican y almacenan utilizando un

analizador multicanaf®.

La interaccion entre el haz i6nigolos ndcleos de los atomos de las muestras es de tipo
Coulombiana entre dos nucleos, por lo que la energia de retrodispersion, cuando estos atomos
estan proximos, viene descrita por la expre&tad!:

o Q- M O 27

DondeE es la energia dispersada a un angupmr la interaccion de un haz incidente de
energiaEo, compuesto por particulas cargadas de rivasaue colisionan con atomos de
masaM: de una muestra. En la ecuacloas & factor cinemético, que relaciona la energia
delhaz antes y después de la colisidén con la muestra. Este factor puede ser escrito en términos

de las masas como:
2.8

.. 0
Q —
0
La dispersion en lauperficie depende solamente de la transferencia de momento con los
atomos de la muestra, asi, la energia del haz dispersado esta dada por:
o M 29

Sin embargo, la energia del haz dispersado, cuatdda penetrado en la muestra depende
también de la interaccion con los electrones en la muestra y la perdida de energia en el
proceso de entrad®( )y salida del haz de la muesti@ ( ), asi:

0O Q0 © (0] 210
Asi, la perdida de energia depende de la composicion quimica y densidad de la muestra. Por
lo tanto, una particula retrodispersada en la superficie tiene mayor energia que una

retrodispersada desde el interior de la muestra, siendo este el camino pananaete

composicién en profundidad y el espesor de los recubrimientos. La densidad de particulas



78

retrodispersadas por un atomo de la muestra, dentro de un angulo solido de deteccion, para
una cantidad determinada de particulas incidentes se relaciectaiente con la dispersion
elastica de las mismas en este proceso, que se entiende como la probabilidad de que una
particula sea retrodispersada dentro del angulo solido de deteccion. El calculo de la
concentracidon absoluta depende entonces de con@eecian eficaz diferencial, la cual esta

dada por:

Q, 211
o ; :

dondeE es la energia de las particulas incidentes antes de la coésédnla carga del
electron,Zo es elnimeroatomico de las particulas incidente&iyes elnimeroatomico de

los nucleos de la muestra. Asi, la seccion eficaz diferencial de dispersidadss{zor:
p 8Q, 212

” 'Q

donde gq es el 8ngul o s ol i fgadgicutheletedtadadg, encun - n. AsS ?
proceso de colision se puede determinar de acuerdo con:

O L, mlo, 213

dondeQ es el numero total de particulas incident®§ gs el nUmero total de &tomos en la
muestra por unidad de area. Esta expresion permite realizar una cuantificacion de la
composicidn de las muestras. La técnic®B& presenta una mayor seccion eficaz para los
elementos mas pesados debido al mayor tardafinlcleo de estos, asi, para mayor masa
atomica de la muestra menor es la cantidad de momento transferido y la energia de las
particulas retrodispersadas tienden, de maastaotica, a la energia de las particulas
insidentesLos espectros de@BS obteridos permiten establecer la distribucion elemental en

el perfil de profundidad de la muestra analizada. La figura 2.4 explica algunos analisis
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bésicos que se pueden inferir en un espectro tipietB&para un material compuesto por
dos elementos A y B.

Elemento A Elemento B | ge regjstra presencia del elemento B en el fondo
de la capa pero no en la superficie de la misma.

Se registra presencia del elemento B en la superficie
de la capa. pero no en el fondo de la misma.

7

Se registra presencia del elemento B en toda la capa
y ademas este se encuentra homogéneamente distribuido.

Existe elemento B en toda la capa, pero muestra una
distribucion heterogénea. con mayor presencia en el
interior de la capa que en la superficie de la misma.

Existe elemento B entoda la capa, pero muestrauna
distribucion heterogénea. con menor presencia en el
interior de la capa que en la superficie de la misma.

D s R
N T

Fondo Superficie Fondo Superficie

te

Figura 2.4 Perfiles de concentracion para un espectro de retrodispersion de Rutherfof.

»

Los andlisiRBSse realizaron usando un haz de 2 MeV de"4ét un angulo de dispersion
de 165°, un angulo solido dg18 1073 sr y una carga de 20uC. Lespectros d&kBS
obtenidos fueron analizados mediante el codigo RS, En la figura 2.5 se muestra
esquematicamente el montaje experimental de la técnkR88e
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Magnetos de deflexion de 90° Cuadripolos de alineacion
y enfoque del haz _.ll L Camara de deteccion
2 . y analisis
|

Figura 2.5 Esquema del equipo despectroscopiale retrodispersion de Rutherford?71.

2.4.4 Corrosioén electroquimica.
La resistencia a la corrosion de los recubrimientos se analizé por medio de las técnicas de
polarizacion potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroqit8icasando
como electrolito 100 ml de solucion acuosa de NaCl al 3,5% w/w a tenmaeaabiente,
con un area de exposicion del material de ~0,15sando un equipo GAMRY R600. Para
realizar los ensayos electroquimicos se utilizé una celda compuesta por tres electrodos, un
electrodo saturado de CALOMEL (ESC) como electrodo de referenai electrodo de
platino como contador y los sustratos y recubrimientos como electrodo de trabajo. Las
muestras tuvieron yperiodode inmersion de 1 h de estabilizacion previo a la realizacion de
los ensayos electroquimicos. Las medidas de polarizpoiénciodindmica se realizaron en
un rango completo desde,4 V hasta 0,7 V respecto al potencial de circuito abierto (PCA),
con una tasa de muestreo de 0,5 mV/s. Las medidas sometidas a espectroscopia de
impedancia electroquimica se realizaron en intesvde inmersion de las muestras de 1 h,
24 h, 48 h, 72 hy 168 h, para un rango de frecuencias desde 100 kHz a.10 mHz
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2.4.4.1Polarizacion potenciodindmica.
Con esta técnica se puede obtener la densidad de coriiefted una muestra gracias a la
extrapolacion de las regiones catddica y anddica en el potencial de cortgsiprAdemas,
es posible calcular las pendientes de Tafel anduicgacatddicabe, que son parametros
cinéticos que permiten le determinacion ider cuando se conoce la ig®ncia de
polarizaciéon Ry). Para calculaicor Se utiliza la ecuacion de Ste@eary!2330:33:;

[r p 214
) comg | E
dondg h representan las pendientes de las reacciones anddicas y catddicas de la grafica

de extrapolacion Tafel, eor €s la corriente de corrosion del sistema. Conociendo la
resistencia a la polarizacion del sustrato y del recubrimiento, y las pendienteslle Taf

podemos calcular el grado de porosidad del recubrimiento asi:

Y
s 2.15

2
0 2—2 p T
dondeP es el indice de porosidad del recubrimierRps representa la resistencia a la
polarizacion del sustrat®pces la esistencia a la polarizacion del recubrimiegds ¢ @ r
la diferencia en los potenciales de corrosion del recubrimiento y el sustrafoasda

constante anddica de Tafel del sustf&3-32:33,

2.4.4.2Espectroscopiade impedancia electroquimica.
Para el analisis de los resultados de impedancia electroquimica se plantgauiio
equivalente compuesto poruna combinacién de elementosaspos (resistencias,
capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidagrgraria misma
respuestabtenida en todo el rango de frecuencsadeccionadasie una celda de corrosion.
Al realizarel analisis @ los datos d&IS, mediané un ajuste de los datos experimentales a
un circuito eléctrico equivalentse obtienen valores de diferentes parametros eléctricos.
Estos valores son utilizados para conseguir informacion, tanto de velocidades de corrosiéon
como de mecanismos de corrosidma eleccion de un circuito eléctrico equivalente
dependera de las caracteristicas de la superficie del matarnple varias combinaciones de

elementos eléctricos en un circuito pueden generar la misma respuesta
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Generalmente, un circuito equivalerten grupos RC en paralelo indica la presencia de una
subcapa externa porosa y una subcapa interna compacta en la superficie. En el caso de opta
por grupos de RC en serie, eagno de esos grupos RC correspondeddeaentescapas
compactas superpuestasla superficie dehaterial de estudid&e incluye la impedancia de
Warburg (W) en los casos en que tengan lugar fendmenos difusivos. Por ultimo, el hecho de
incluir un elemento inductor (L) suele asociarse con la formacion de una capa superficial,
como una capa @svante o fendbmenos de adsorcikalesorcion o la relajacion de los

productos de corrosion en la superficie del matEfat!,

2.4.5 Desgaste Adhesivo
Para realizar los ensayos de desgaste adhesivo se siguid los lineamientos de referencia la
norma ASTM G994 la cual explica el uso y procedimiento del ensayofigio on dislk,
para la medicién del desgaste adhesivo. Esta norma tiene en cuenta losedifiaeores
gue se puedan presentar en la realizacion del estudio, como la carga aplicada, caracteristicas
de la maquina, velocidad de deslizamiento, distancia de deslizamiento, medio ambiente, y
caracteristicas del material. La norma aclara que la abterde resultados iguales en
diferentes ensayos es poco probable, debido a la gran cantidadatdes. La figura 2.6

muestra esquematicamente el funcionamiento de la maquiipénden disk 59,

oo

Figura 2.6 Esquema de maquina de desgaste adhesivo pin on disk.
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Para calcular el volumeatesgastado, la norma ASTM G08@plantea relaciones geométricas
entre la huella de desgaste y el diametro del pin. En esta norma si el desga&stessivido

por una de las partesl(pin o el disco) es posible realizar calculos del volumen desgastado
usando las siguientes ecuaciol3és>3¢:

e 2.16

00

Para el caso en el que el desgaste se presenta en el pin y no en & digresenta el

W

diametro depin y d es el diametro de la huella. Si por el contrario se asume que no hay
desgaste significativo de la bola se debe usar la siguiente expteSidh
“1OQME @ QUDBDQI QOO HBDQQA @ Qi D@WQI "Qhi 217
@O
Las pruebas d&pin-on-disko se realizaron a temperatura ambiente durante 600 s de ensayo

&)

con una carga de 400g usando como pin una bola de acero de 838 HV de dureza y 10 mm de
diametro y una velocidad de 10 cm/s. Para analizar el sustrato se utilizaron muestras sin

granallar, con uarugosidad superficial promediodd®21 + Q0 1 6 & m.

2.4.6 Desgaste abasivo.
En este trabajo se desarrollan los ensayos de desgastabegin la norma ASTM-65,
la cual es una prueba estandar de desgasssiabicon arena seca y rueda de caucho
i D S R 0 su acronimen inglés (dry sand rubber wheel). Este ensayo simula el desgaste
de materiales por medio de particulasaabas de tamafio controlado, en condiciones de bajo
esfuerzo y de absbn por tres cuerm El equipo utilizado para las pruebas de desgaste
abrmasivo consta principalmente de una tolva dispensadora de arena y una boquilla para el
paso de la arena seca, una rueda de acero recubierta con caucho vulcanizado, una palanca
para control de la cargan portaprobeta, un motor, un contador de revoluciones y un sistema
de control. Entre el disco y la probeta se mantiene un flujo laminar y constantasikoabr
(arena) a través de la boquilla que deja pasar las particulasaklalas presionado por
medio de la palanca con una fuerza constante y definida. La direccién de rotacion del disco
tendra el mismo sentido gl flujo de arena. La figura 2miuestra la maquina de desgaste

utilizada en este trabajo.
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Boquilla parala

conduccion de la arena

Rueda con alma de aceroy
recubierta con caucho

Deposito de arena
—————— R

Figura 2.7 Maquina de desgaste alasivo.

Segun la norma ASTM {65, en el desarrollo de pruebas de desgastsiabise deben tener
en cuenta como principales varialles rpmdel motor dureza y didmetro del recubrimiento
de cauchofuerza ejercida sobre la probeta y la humedad, tamafio y flujo deivab¥. Para
determinar el coeficiente de desga¥(g 6€e debe conocer la microdureza del material, el
volumen desgastado y las condiciones de realizacion del ensayo. El v#lseqriede
obtener de la ecuacion de Archard:

Lz0zZw 2.18

B

w

déndeK representa el coeficiente de desgagtes el volumen de desgaste del material mas
blandomedido ermm?, H es ladureza en GPae la muestra desgastati@sFuerza ejercida

sobre la probeteedida erN y x es el valor de absbn lineal expresada anetros!®38:39,

El volumen desgastado se puede determinar a partir de la pérdida de masa de los materiales

de estudio producto del proceso de desgaste, asi:

. a a 2.19
W —— pmnnm
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dondem y m representan, respectmante, los valores iniciales y finalds la masa en las
muestra analizada 49, K es un factor que depende de la forma de la particula, de la
naturaleza del proceso y de las propiedades del material desgastado. Los vadgpasade
desgaste absivo de dos cuerpos generalmente son notoriamente mas elevados que aquellos
obtenidos en el desgaste airo de tres cuerpos, esto se debe principalnmanieertad de
movimiento que muestran las particulasaabas dentradel sisema de deslizamiente]
material abrasivo entoncespuede rodasobre lasuperficie en vez de deslizarer ellay

formar un surcoEntre mas grandsea el tamafio promedio de la particulaasiza mayor

seréel valor deK registrado puesto que los granos de gran tamafio estan menos influenciados
por la rugosidad del materialpor impurezas que puedan interferir el proceso experimental.
Asi mismoparticulas de gran tamaBe pueden romper generando granos mas puntudos y

afilados, loscualesprovocan un mayatafio superficialf-3844,

Los ensayos de desgasteaio se realizaron siguiendo el procedimiento B de la norma
ASTM G-65. En este procedimiento se especifica una carga de 130 N sobre la muestra, con

2000 revoluciones de laeda lo que genera una distancia de desgaste de 1836 m

2.4.7 Prueba de rayadofiscratcho.
El ensayo de rayad@scratcld, con el cual se puede determinar el grado de adhesion de los
recubrimientos con el sustrato, se generdirasguii® controlado sobre la superficie del
material utilizando un indentador Rockwell C conico con angulo apical 120° y radio de
200em. La punta se desplaza a velocidad cons:
una carga constante o progresiva. De atueon lanorm& STM D7 0 2l7ensayo 1 3
permite determinar el esfuerzo de adherencia y los modos de fataulligimientos duros

(HV=5GR 0o mayores) coOoOn espesores menores o0 1ig

En general en este tipo de ensayos realizados sobre recubrimientos depositados por la técnica
de proyeccion térmica, se observan agrietamientos en las capas sometidas al desayo y

acuerdo coma forma de la huella y su topografia se puede suponer uddifaila o tipo de
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agrietamiento decuerdo con la norma. La figura Zx@iestra esquematicamente el principio

de funcionamiento de la prueba scrdféfiz*+¥

Carga de trabajo

indentador Rockwell C

Movimiente de la muestra

~al}

Figura 2.8 Esquema de maquina de rayadgscratch test).

Para determinar el grado de adhesién/cohesion de los recubrimientos se realizé un ensayo de
rayado (scratch) utilizando un equipo CSM Revetest Xpres Scaratch Tester, el cual posee un
identador de diamante tipo Rockwell Eh el ensayarealizado a temperatura ambiente, se
utilizaron cargas de 5, 10 y 15 N a una velocidad de desplazamiento de 4 mm/min y una
distancia de rayado de 3 mm. La huella del ensayo se generé desde el sustrato hasta la

superficie del recubrimiento.

2.4.8 Microdureza.
El método Knop se emplea en laboratopara medir la dureza de recubrimientos, laminas
delgadas e incluso de depdsitos electrolitiEsse métodemplea un identador de diamante
con geometria piramidal de base romMitgura 2.9) El penetrador Knoop pdoice una
huella relativamente poco pgumda (1/30 de la longitud d&a diagonal mayor) en
comparacion con la huella generada popenetrador Vickerd.a medida de dureza en el

ensayo Knoop se obtiene de acuerdo con la ecuacioff®.20
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Q0 0 p 1t ¢lw 2.20
aa 0Q Q

dondeP es la carga utilizada en el ensafp es unfactor de correcciogue egelativo a la
geometriade la hendidurgroducida por el ensayo y gudealmentetiene un valorde
0,070279y d: representa la longitud de la diagonal mayor de la huella de aitemtd!. En
estos ensayos también se tiene en cuenta el tiempo de carga del ensayo (dwBlhitame).
realizar las medidas de microdureza se empteicroindentador Lecen escala Knoop
con carga de 1000 gf para el recubrimiekietaCeram y 300 gf para el Nidcon un dwell

time de 15 s

Figura 2.9 Geometria del identador Knoopt4.
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3. Resultados y Discusion.

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion morfajomndaa,
electroquimica yribologica de los sustratos de fundicgis, asi como de los recubrimientos

a base de Ni producidos con los polvos fundentes denominados NiTec y MetaCeram,
distribuidos por la casa Euectic Castollin. Los recubrimientos fueron depositados a 4
diferentes condiciones de flujo de oxigeno con ettdly) de poder analizar el efecto que
tiene, en la resistencia a la corrosion y el desgaste, el aumento de concentracion molar de
oxigeno en la mezcla de gases de combusigirgomo también la subsecuente variacion de
temperatura de la llama producto ks cambios en el flujo de oxigeno en la antorcha
oxiacetilénica Superjet Eutalloy. La tabla 2.2, presentada en la seccién 2.3, resume las

condiciones de produccion de los recubrimientos de NiTec y MetaCeram.

3.1Caracterizacion de los Materiales de Aporte.

Por medio demicroscopiaelectronica de barriddSEM) se realizé la caracterizacion
morfologica de los polvos fundentes de NiTec y MetaCeram. La figura 3.1 muestra la
geometria de los polvos fundentes y su correspondiente composicion quimica obtenida por
la técnica deespectroscopide energia dispersii&DS). Las imagenes revelan que los
polvos estan compuestos por estructuras esféricas, semiesféricas y disformes principalmente.
Los analisis quimicos realizados mediaB{@S revelaron que las estructuradéegas y
semiesféricas son principalmente Ni, estas componen en un 96% el polvo NiTec, mientras
qgue las estructuras disformes, las cuales solo se presentan en el polvo MetaCeram, estan
compuestas por WC/Co en un 40%, segun la composicion de los pohasnties
suministrados por los fabricantes. Los espectrosigestan de acuerdo con los datos de
composicion quimica de estos polvos suministrados por la casa Eutectic Castollin y
registrados en la tabla 2.Asi mismo, el andlisis grafico madtque los prcentajes en
volumen de Ni y WC/Co corresponden también a lo reportado por los fabricantes. La
presencia de Al en los espectros se asocia con el adhesivo utilizado para fijar los polvos para

poder ser analizados.
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Para determingel volumen medio de las particulas en los polvos fundentes se inscribié cada
una de estas particulas en la forma geométrica regular con mayor similitud a lasSeisma.
analizaron ~100 particulas en cada uno de los polvos fundéategarticulas que se
aprecian como medias esferas se asociaron a la esfera completa correspondiente, asumiendo
que dicha semiesfera es el producto de la fractura de la particula esférica, asgimamo

se considera que las particulas son completamente sdlidaBgura 32 muestra las
geometrias asumidas para el calculo del volumen de cada una de las particulas, asi como la

composicién quimica de las mismas analizada&p&

cps/eV.
2.5 El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Ni 28 K-series 95.42 91.57 79.39 2.47
o505 O 8 K-series 2.73 2.62 8.33 1.12
Si 14 K-series 2.57 2.46 4.47 0.22
F 9 K-series 1.98 1.90 5.10 0.76
Al 13 K-series 1.50 1.44 271 0.19
L8] Total: 104.20 100.00 100.00
[
o
N Si
1.0
0.5
T A S H 10 15 20 25 30
SEM HV: 30.0 kV WD: 14.50 mm keV
View fleld: 385 ym Det: SE
cps/eV.
MetaCeram
3.59 E1l AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
3.0 Ni 28 K-series 60.45 62.64 68.87 1562
W 74 L-series 18.42 19.08 6.70 0.66
Cr 24 K-series 10.79 11,18 13.88 0.37
2.5 Fe 26 K-series 279 2.89 3.34 0.15
Co 27 K-series 212 2,19 2.40 0.14
Al 13 K-series 1.94 2.01 4.81 0.20
2O e e e e
- Total 96.51 100.00 100.00
[Fel 2l !
1sfwer Ni Al W cr Fel co Ni
1.0
|
|
|
0.5
0.0 |
. \ 0
! ; - ' keV
SEM HV: 30.0 kV WD: 14.23 mm
View field: 562 ym Det: SE

Figura 3.1 Morfologia y composicion quimica de los polvos fundentes NiTec y MetaCeram.
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Una vez determinado el volumen promedio de particula y conociendo las propiedades
fisicoquimicas de las mismas (tabla 2.1), se realizo el cémlloalor de fusion requerido
por particula asi:

0 "zw 26 Y Y 31

dondeQx representa el calor de fusion de cada partitglames el volumen promedio de las
particulas, es la densidad de cada mater@@ es la capacidad calorificalyy Ta son las
temperaturas de fusién y temperatura ambiente (tomada 288K) respectivamente. El
valor promedio deQr obtenido para las particulas esféricas de Ni fuehjedp T J,

mientras que para las particulas de WC/OQrgromedio fue deft ¥p 1 J.

] Particula . _ ] Volumen
Particula mayor Tamaifio promedio de particula _
menor Promedio (crd)

Numero de Particulas
—
a'(
=

Tamano de Particula (pm)

~ . § 84
!"Tl ;f 6 (0V]
- \ ; z plt pp T
Ji\-—-w-— / i :

Tamaiio de Particula (um)

Figura 3.2 Geometria y tamafio promedio de las particulas constitutivas de los polvos fundentes NiTec
y MetaCeram.
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Utilizando la ecuacién de gases ideales y considerando que el proceso de combustion se
realiza a temperatura ambiente y a presion atmosférica, se calculd el nUmero de moles
aportados por cada uno de los gases al proceso de combustion para cada corftliggdn de
considerada. Con estos resultados se determiné el régimen carburante, neutro u oxidante de
la llama producida a cada relacion de flujo, de acuerdo con los criterios expuestos en la
seccién 1.2, asi como el calor producido por segundo de combusti@aedileno en la

mezcla de gases, teniendo en cuenta que el calor de combustién del acetiteim B5—.

La tabla 3.1 expone los resultados obtenidos de este analisis termodindmico.

Tabla 3.1 Reladdn molar y calor producido en el proceso de combustion oxiacetilénica.

Flujo I ’ Relacion molar — Fu. cio ve
Gas (SCFH) moles(x1&)/s .- Tipo de llama (k/s) :
00 16,64 4,70 - -
Altamente
11,04 3,53 0,74
carburante
6,11
i 12,88 4,14 0,88 Carburante
14,72 4,75 1,01 Neutra
16,56 5,32 1,13 Oxidante

Para tener certeza de que el calor producido por la combustion del acetileno garantiza la

fusion de las particulas que componen los materiales de aporte, se determind el flujo méasico
para cada una de las condiciones de flujo estudiadas y para cada nRatexiabte propdésito

se realizaron depdsitos en tiempos determinados sobre un volumen de control pudiendo asi
determinar la cantidad de particulas en promedio proyectadas por unidad de tiempo. Los

valores obtenidos estan dentro de los rangos de taspdkEtdeeportados por el fabricante

para la lanza B2 de la antorcha Supdtgtse muestran en la tabla 3.2.

A partir de estos resultados y asumiendo que el NiTec esta compuesto por un 100% de esferas
de Niy el MetaCeram por 52,35% esferas de Niy 47,62% particulas disformes de WC/Co,
se calculo el numero de particulas de Ni y WC/Co proyectadas por segunddr. &stos
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porcentajes inducen cierto gradoeateoren la medida del experimento al excluir el 4% de
Fe+B+Si de la composicion del NiTec y @3Cr + 1,9B + 2,1Fe + 2,3Si +4%; del
MetaCeram, sin embargo, al representar el Ni y el WC/Co mas del 80%ydetiaslas en

los materiales de aporteastor generado se puede considerar tolerable. La tabla 3.2 registra

los resultados de estos calculos, que estdn de acuerdo con los reportes realizados por autores
comoA.J. Lopez colaboradorey F. Vargasy colalbradores quienes realizaron célculos

de morfologia, tamafio de particula y propiedades termodinamicas de materiales similares a
base de NF3. Se demuestra entonces que el calor producido por la combustién de acetileno
por segundo es suficiente para dunlos materiales depositados en este lapso para las
diferentes condiciones de trabajo.

Tabla 3.2 Calores de fusion para los materiales de aporte NiTec y MetaCeram.

Material de Flujo inéSiCO # departiculas promedio Qr total por Qr total por
aporte 5 proyectadas por segundo (xX30 particula (J/s)  material (J/s)
NiTec 1,25 Ni=3,49 785,25 785,25

Ni=1,06 238,48
MetaCeram 0,73 WC/Co= 0,19 469, 752,80

3.2Preparacion y caracterizacion del sustrato.

Para laproduccion de los recubrimientos se utilizaron sustratos cilindricos de funcién gris
(41 mm de diametro x 4mme espesdrpara los analisis morfoldgicos, cristalograficos,
electroquimicos, de dureza y desgaste adheasiaGcomaprobetagectargulares(76,2 mm

X 254 mm x 1Z mm) para la realizacion de los ensayos de desgasteivabrla
composicion de la fundicion gris fue expuesta en la seccidh@&lsustratose sometieron

a untratamiento superficialle granallado con granalla gruesampuestgor alimina con
tamano de particularomediod e 5 0 &celegang perpendicularmesigbre la superficie
durante30 segundosn promedio por cada pieza. Este proceso de granallado se realiz6 con
el objetivo degeneralimpieza mecanica de las superficie®aubrir,asi comaumentael

areade contacto con las particulas de NiTec y MetaCgrayectadasmaximizando el grado

de anclaje mecénico inicipbr el aumento de la rugosidad de los sustrdtosue favorece
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el proceso dadsorcidn de los polvos prectadoqprimer paso del proceso de proyeceidn
fusion), los cuales posteriormente son fundidos sobre la probeta (segundo paso del proceso)

El efecto que tiene la preparacion del sustrato ha sido abordado por autore¥Vcomo
Gutiérrez, GMartinez, Chandey colaboradorey Dongy colaboradoregntre otrog"%67,

Estos autores reportan que el aumento de la rugosidad superficial de los sustratos incrementa
propiedades como la adherencia y la resistencia al desgaste de los recubrobienidss

por técnicas de proyeccidon térmica. Especificam@nt®artinezrealizd un analisis del

efecto que tienen los procesos de preparacion superficial de granallado, arenizado y pulido
con disco alasivo sobre sustratos de fundicion gris en la adiwaey resistencia a la
corrosion de recubrimientos de NiTec y MetaCeram 23075 depositados por la técnica de
proyeccionfusion utilizando una antorcha SuperJet con lanz&BBlartinezpudo concluir

que los recubrimientos depositados sobre sustratos llgbosa presentaron en general

mejores caracteristicas que los demas.

La figura 3.3 muestra una microgra&M de la seccién transversal, asi como el detalle
topogréfico obtenido pormicroscopialaser Confocal de la superficie de los sustratos
granallads. La micrografis&§EM muestra una microestructura tipica de la fundicién gris con
laminillas curvadas de grafito que son caracteristicas de este material y que le brindan a la
fundicion su particular fractura grisdcea o negruzca. Esta microestructuraleaion lo
reportado poOloyedey colaboradoresXuey colaboradores Bermudez colaboradores

8210 E| proceso de granallado de los sustratos produjo una rugositdid de superficie

(RS) de 10,34 + 0,19 um, este valor de rugosidad esta acorde con lo reportadb por

Gutiérrezy G Martinez
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SEM HV: 20.0 kV WD: 12,54 mm L1 | VEGA3 TESCAN

View field: 181 ym Det: SE 50 ym SEM Fisica UNAL

Figura 3.3 Morfologia y perfil de rugosidad del sustrato de fundicion gris sometido a granallado.

3.3Recubrimiento NiTec 10224Microestructura, Composicién y Resistencia a

la Corrosion.

3.3.1 Caracterizacion quimica y microestructural NiTec.
Los recubrimientos de NiTec fueron depositados de acuerdo con las condiciones de trabajo
presentadaen la tabla 2.2. Cada deposito consistié en 5 pasos de rociado de material de
aporte para fornral recubrimiento completo, este rociado de material se realiz6 en direccién
normal al sustrato. La figura 3.4 muestra una microgrét® tomada de la seccion
transversal de los recubrimientos de NiTec depositados a 14,72 SCFH (llama neutra). La

imagen revela claramente 3 zonas que se aprecian de izquierda a derecha.

)

SEM HV: 30.0 kV WD: 13.00 mm VEGA3 TESCAN
View field: 271 pm Det: SE SEM Fisica UNAL

Figura 3.4 Seccion transversal de los recubrimientos de NiTec depositados sobre sustratos de fundicion
gris.
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La zona 1 corresponde al recubrimiectin una estructura uniforme y cierto grado de
porosidad que es caracteristica de este tipo de depdsitosEn la estructura del
recubrimiento no es evidente la formacion de estructuraggjgad, como las presentadas

en la figura 13, que son tipicas de los recubrimientos depositados por otras técnicas de
proyeccion térmica en 1 padesto se debe a que en estentéa de depdsito (proyeccion

fusion) el material de aporte proyectado en cada paso de rociado se funde posteriormente con
el material que se habia depositado previamente o bien, con el sustrato si se trata de las
primeras capas de material proyectadolaEmagen también se pueden apreciar una zona 2
que aparece con un tono gris mas claro que el recubrimiento, la cual se ve afectada por la
temperatura de precalentamiento del sustrato y que corresponde a la zona de difusion entre
el recubrimiento y el sustta. En esta zona se hace evidente una unién metallrgica en el
sistema sustrattecubrimiento. Finalmente, la zona 3 muestra la microestructura tipica del
sustrato de fundicién gris. La formacion de estas zonas coincide con los reportes presentados
por W. Gutiérrez. Por medio de estas secciones transversales se pudo determinar el espesor
promedio de los recubrimientos, los cuales se registran en tabla 3.3. La diferencia en el
espesor de los recubrimientos radica basicamente en la cantidad efepiheodendente

que se adsorbe sobre el sustrato en cada paso de proyeccién del material de aporte.

Tabla 3.3 Espesor de los recubrimientos de NiTec.
Flujo de deposito (SCFH) ‘ 11,04 12,88 14,72 16,56

Espesordel recubrimiento (um) ‘ 428,2+36,6 347,4+33,8 3593+33,1 356,1+22,3

Como ya se menciond, la composicién quimica de los recubrimientos se obtuvo mediante la
técnica deEDS, espectrometria destrodispersion RutherforRBS)y emisién de rayos X
inducida por prticulas PIXE). La figura 3.5 muestra la composicion quimica obtenida por
medio deEDSpara el recubrimiento mostrado en la figura 3.4, el espectro muestra una mayor
concentracion de Ni en un 96,38 % de la compostoitat de la regidon de andlisis, asi como

la presencia minoritaria de Si y Fe. Estos resultados coinciden con los reportes de
composicion entregados por el peedr del polvo fundent&l. El espectro fue tomado en

la region central del recubrimient@ona 1l de la figura 3.4) Se realizaron medidas

adicionales de composicion quimica en regiones cercanas a la superficie del recubrimiento,
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asi como en la zona de difusién (zona 2 de la gréfica 3.4). Por medio de las técRiBS&s de
y micro-PIXE se realiz6 unrdlisis detallado de los recubrimientos para obtener informacion

de la variacion en la composicidén quimica a través de todo el recubrimiento.

La figura 3.6 muestra los espectros EBS tomados a los recubrimientos de NiTec
depositados en las 4 diferentesndiciones de flujo de é@yeno seleccionadas. Estos
espectros fueron ajustados mediante el cédigo RUMP para conocer la composicién quimica
de los recubrimientos, el ajuste realizado se representa como una linea negra en la gréfica.
Para obtener este ajastel perfil de profundidad, el espectro completo se dividié en
multiples capas de acuerdo con las variaciones en la composicion quimica de los depésitos,
todos los espectros fueron tomados de acuerdo con las condiciones expuestas en la seccion
2.4.3.3.

cps/ev

El AN Series unn. C norm. C Atom. C
15 [wt.%] [wt.%] [at.%]
Ni 28 K-series 79.00 96.38 92.08
Si 14 K-series 2.39 2.91 5.82
F 9 K-series 0.58 0.71 2.10

2 4 6 8 10 12 14 16 18

Figura 3.5 EspectroEDS de los recubrimientos de NiTec.

La figura 3.6 permite apreciar los cambios en la composicion quimica de la superficie de los
recubrimientos debido a la variacion del flujo de oxigenola mezcla de los gases de
combustion del sistema de depdsito. Los picos de Fe, Siy O no se detectaron en los espectros
correspondientes a los depésitos realizados a 11,04 SCFH debido a la alta concentracion de
Ni, tampoco se pudo detectar la presemigbB ya que este material esta justo abajo del
limite de deteccion de la técni®BS (z>5) Y. Para los espectros tomados a mayores

condiciones de flujo, el pico de oxigeno en los espectros fue evidente y su intensidad se
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incrementd conforme el flujo d8zo mayor. También es evidente una disminucién en la
concentracion de Ni en comparacion a los recubrimientos depositados a un flujgest® ox
de 11,04 SCFH.

Los resultados obtenidos en el procgesimulacion de los espectros @BSmostraron que

para condiciones de depoésito con flujos superiores a 11,04 SCFH se produjo una
incorporacion superficial de oxigeno en la matriz metalica del recubrimiento. La figura 3.7
muestra la variacion en la concentracion de Ni desde la superficie hacia la matriz de los
depdsitosCada uno de los puntos corresponde a la variacion en la composicién quimica en
las capas que dividieron los espectros para obtener la composicién completa del perfil de
profundidad, resultando claro que el aumento del flujo de oxigeno endtardedos gases

de combustién genera una disminucion en la fraccion relativa de Ni superficial.

Energia (MeV)
0.76443 0.95924 1.15405 1.34886  1.54367
4 T T T T T T T T ! !

Ni

w
|

3

Cuentas Normalizadas (*10~ cuentas)

N
|

-
1

; NiTec (11.04 SCFH)
o NiTec (12.88 SCFH)
NiTec (14.72 SCFH)
0 o NiTec (16.56 SCFH) )
! v 1 ! ' T T T T T T T T T
330 440 550 660 770
Canal

n}

Figura 3.6 EspectrosRBS para los recubrimientos de NiTec.
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Figura 3.7 Variacion de la concentracion de Ni en la zona superficial de los recubrimientos de NiTec
obtenida por la técnica deRBS.

Por medio de la técnica de midPdXE se analizaron las secciones transversales de los
recubrimientos para determinar la variacion en la composicién quimica a través de todo el
espesor desde la superficie hasta el sustrato. La figuraugstra los mapasdementales
cuantitativos que se reconstruyeadfiline a partir ddosanalisisde micro-PIXE, obtenidos

como se describié en la seccidon 2.4.3.2. Esta figura corresponde al mapeo quimico realizado
en una regidn de la seccidn transversal de los recubrimientos depositados a 11,04 SCFH. La
figura 3.9 muestra el espectro PIXE correspondiente a la adrandlisis presentada en la

figura 3.8. La linea azul en la imagen corresponde al ajuste realizado mediante GeoPixe de
los datos experimentales mostrados como puntos negros en la grafica, la linea roja representa
el background del espectro ajustado tamlmér GeoPixe. En el espectro se aprecian picos
generados por la emision del Ni en las lingddy K by que corresponden a la region del
recubrimiento, también se aprecian estas lineas de emision para el Fe que se distribuye
principalmente en el sustratbos picos de Si, K, Cl y Ca se asocian con la composicién
guimica de la resina que encapsula las muestras mientras que el Cr aparece en un porcentaje
no mayor al 0,3 %, como impureza en el recubrimiento 0 como producto de una difusion de

este desde el swato hacia la matriz metalica del recubrimiento.
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Los picos de fiEscaped0 que aparecen en el esp
el detector de Si (Li) producida por la llegada de rayos X desde la muestra analizada, estos

picos representan upgrdida de cuentas en el pico del elemento principal ENéfecto de

este AEscaped es menor al 1% para este tipo
derayos X delalinelkpar a el ementos que est®n en el rar
picos denominados PHdp, son el resultado de la sobreposicion de un par de eventos de

emision de rayos X los cuales ocurren a una velocidad cercana al tiempo de resolucion del
sistema electronico, este par de eventos se suman para producir un eventerapaten

anico con las caracteristicas correctas para el pico de emisién de un elemento dado. El
software GeoPl XE tiene | a capacidad de resol

up en un espectro PIXE,

[~]100.

‘ 80.

60.

Ni conc (wt%)
Fe conc (wt%)

[T]100.

Si conc (Wt%)
Cr conc (wt%)

Si

100

Figura 3.8 Mapas elementales PIXE que muestran la concentracion relativa de los principales
elementos presentes en las secciones transversales de los recubrimientos de NiTec, encapsulados en
resina.
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Figura 3.9 Espectro PIXE de la seccidn transversal de los recubrimientos de NiTec depositados a un
flujo de oxigeno de 11,04 SCFH.

Utilizando ka técnica de andlisie lineatransversal desoftwareGeoPixese pudo generar

un perfil de concentraciorlementalque permite conocer la variacion quimica de los
recubrimientos desda superficie hasta el sustrato. La figura 3.10 muestra un analisis de
linea transversal realizado sobre la regién descrita en la figura 3.8. ta 3ig0 también
muestra los cambios que sufre a través de todo el recubrimiento la concentracion (en ppm)
de los elementos principales detectados (Ni, Fe, Cr, Si) en la region de analisis, la cual

aparece como una linea verde en la figura.

El andlisis ddinea transversal realizada por mi@ixe, permitié corroborar los resultados
obtenidos por la técnica de RBS y que suponian una reduccion en la concentracién de Ni para
regiones cercanas a la superficie de los recubrimientos depositados a mayoresnesndici

de flujo. La figura 3.11 muestra la variacion en la concentracion de Ni (en ppm) de los
recubrimientos de NiTec, en un rango de 120 um medidos desde la superficie hacia la matriz
de los depdsitos. Al igual que los resultados obtenidos por RBS, seaapre el aumento

de flujo de oxigeno produjo una paulatina reduccion en la concentracion de Ni en la zona
superficial de los recubrimientos, el espesor de esta zona en la cual se registraron cambios

significativos de concentracion es del orden de los-30 pm, a partir de esta zona
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superficial la concentracidn a través de los recubrimientos se puede considerar homogénea

con valores promedio de entre 80 a 90 % de Ni.
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Figura 3.10 Andlisis quimico mediante linea transversal realizado por medio de GeoPixe a la secciéon
transversal de los recubrimientos de NiTec depositados a 11,04 SCFH.
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Figura 3.11 Concentracion de Ni en la zona superficial de los recubrimientos de NiTec.
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El andlisis de linea transversal permitié también corroborar la existencia de una zona de
difusion entre los recubrimientos y el sustrato de fundicion gris (zona 2 de la figuraa3.

figura 3.12 muestra la variacion en la concentracion de Ni y Fe para los recubrimientos en la
zona de difusién. Es clara la difusion del sistema recubrimgrdtsato en una region cuyo
espesor varia entre los 15 y 20 um. Los recubrimientos dagosia condiciones de llama
neutra (14,72 SCFH) mostraron un mayor espesor de la zona de difusion en comparacion a
los demas depdsitpsesto debido a que, segun la termodinamica de la combustion
oxiacetilénica, con esta relacion de flujos la llama presentaayor grado de temperatura

en comparacion a llamas oxidantes y carburantes, asi, un mayor contenido de oxigeno, antes
de aumentar la temperatura de la llama, produce el efecto contrario, como se describi6 en la
seccion 1.2 Estos resultados concuerdeon las predicciones realizadas pam Duy
colaboradores quienes realizaron un analisis numérico del proceso de depdsito de
recubrimientos de metal fundido y estimaron tedricamente la temperatura y el calor de
difusion de los recubrimientos establecientiomodelo 3D para calcularla morfologia de
solidificacion de los recubrimientos teniendo en cudatanteraccion entre el flujo
termocapilar fundido y el frente de solidificacién progresiestableciendo correlacion
cuantitativas entre los parametros$ pieceso de recubrimiento fundido y la morfologia de
solidificacion*®. TambiénXiaohui Zhaoy colaboradoreseportan la formacion de una zona

de transicién en un sistema de junta soldada protegida por un recubrimiento prpdueido
depdsito de polvdundente, incrementando la resistencia a la fatiga de las piezas soldadas
fundamentalmente por la reduccion de concentracion de tessiote junta y la formacion

de una union metaldrgica entre el recubrimiento y la sold&dura
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Figura 3.12 Zona de difusion de los recubrimientos de NiTec con el sustrato de fundicion gris.

Por medio de la técnica de difraccidbn de rayosXRD), se realizd la caracterizacion
cristalografica de los recubrimientos depositados a las diferentes condiciones de flujo de
oxigeno. La figura 3.13 muestra lpatronegde difraccion obtenidos para el polvo fundente

de NiTec y para los recubrimient@e grecian picos de difraccion para el Ni en los planos
cristalograficos (111), (200), (220), (311) y (222) de acuerdo con la carta con codigo de
referencia 0390652865 de la base de datos del programa X Pert HighScore asi como con

reportes realizados por aves comd.iju Eliasy colaboradores$t®l.

En general lopatronesde los recubrimientos reproducen la estructura cristalina mostrada
por el polvo fundente. Se pudo detectar la presencia del compu€sterBel plano (310).

La intensidad relativa de este pico de difraccion se incremento paedrioss de difraccion
correspondientes a los recubrimientos depositados con mayores condiciones de flujo de
oxigeno, este comportamiento concuerda con los rep@atizados por autores co@aVl.

Moony colaboradore$'®. La figura 3.14 muestra el proceso la cristalizacién del compuesto
B>Os para cada espectro de difraccion. La cristalizacion de este compuesto es bastante

compleja, sin embargo, autores cofaiswya Tokunaga, Kazumasa Nislyicolaboradores
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reportan que la formacién de este, por la técnica de proyeftsi@m, es posible
principalmente por las temperaturas que alcanza la llama oxiacetilénica y por las propiedades

del sistema eutectoide M8-Si 171,
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Figura 3.13 Patrones XRD para el polvo y los recubrimientos de NiTec.

Estos autoresstudiaronas fases de equilibrio de los principales compuestos del sistema
ternario NiB-Si incluido el compuesto BB que también se detectd en [ustrone de la

figura 3.13.Sung Min Rhiny colaboradores$® analizaron el efecto que tiene la formacion

de BOs en las propiedades dieléctricasBBfSoeléctricas de compuestos ceramicos, asi
mismo O.M. Moony S. Rasoulf*®*°l reportaron mejoras en las propiedades mecéanicas y
tribolégicas de recubrimientos de 6xido de boro ya que el compugdpuede fluir y skar

grietas a temperaturas intermedias y puede ser utilizado como segunda barrera de oxidacion,
sin embargo el caracter higroscépico de este compuesto puede afectar seriamente la
resistencia a la corrosion al facilitar la incorporacion y difusion deirel#o hacia la matriz

de los recubrimientos e incluso hasta el sustrato miféri

En los patronesmostrados en la figura 3.1tdmbiénse apreciaclaramente unanayor

orientacion delNi para el plano cristalografico (111). Autores corRmwssitery



109

colaboradoresA. Brahmey colaboradorey V. Benavide colaboradoresreportan que la
orientacion en los recubrimientos se debe en gran medida al proceso de cristalizacion en el
cual la energia de deformacion es mayor que la energia de superfmi@l lBuede ser
calculada realizando un andlisis de la construccién de Wulff que define la forma de los
cristales en condiciones de equilibrio, éstistancia de una faceta desde el centro del cristal

es proporcional a la energialdesuperficie de edacetay el casco convexo interno de todas

las facetaslela forma Wulff La fraccion de aré&® decada faceta simétricamente distinta

en condiciones de equilibrio se puede determinar a partir de la forma delsVeiférgia de

superficie ponderad [puede ser definida, usando este factor de fraccidén de area; Fomo

B A = , , .. . . . ., .
== . Asi, la energia de superficie de los cristales de Ni en la orientacion preferencial

(111) registra un valor de 2,01 3mCuando los recubrimientos tien@spesores muy

pequefios, la orientacion cristalografica registrada corresponde a los planos cristalograficos

con menor energia superficial basados en la contribucion de los enlaces rotos.

B,0,(310)

Intensidad (u.a.)

U l 1 1 T 1 T 1
270 272 274 276 278 28.0 282 284 286 288 29.0
20 (grados)

Figura 3.14 Cristalizacion del compuesto BOs en recubrimientos de NiTec depositados a diferentes
condiciones de flujo de oxigeno.

Para espesores mas grandes la energia de deformacion llega a ser mayor que la energia

superficial debido a que la energia de deformacion crece con el aumento en el espesor de los
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depdsitos, mientras que la energia superficial no depende de esté tabonpetencia entre
estos dos factores determina entonces en gran medida la orientacion preferencial final de los

recubrimiento$29-21.22]

Pormedio de la ecuacion 2¢& determino la variacide laorientacion preferencial de los
recubrimientoscalculardo el coeficiente de orientacion cristalografssafuncion del flujo

de oxigenodel sistema de depositha figura 3.15 muestra la variacion de la orientacion
cristalografica en funcién del flujo de oxigei®e aprecia una orientacion preferencial en el
plano (111) para los recubrimientos y el polvo fundente. El proceso de depdsito produce una
reduccion en la orientacion cristalogréafica en los recubrimientos comparada con el grado de
orientacion cristalografica del polvo fundente en el plano (Bdra Ie recubrimientos,le

mayor grado de orientacion cristalografica se registré para los recubrimientos depositados
conun flujo deoxigenode 14,72 SCFH. También se aprecia como el cambio del flujo de
oxigeno en el proceso de depdsito favorece la orientanci@hplano cristalogréafico (200).
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Figura 3.15 Coeficiente de orientacién cristalogréafica G para los recubrimientos de NiTec depositados
a diferentes condiciones de flujo de oxigeno.

Para determinar el tamafo del cristalito y el grado de microdeformacion de la red cristalina

de los recubrimientose utilizé el método de analisis de ensanchamiento del perfil de los
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picos de difraccion descrito en la seccion 2.4.1.1. La figura 3.16 rmedsjuste Voigtiano
realizado a los picos de difraccion del NI, cual considera los aportes Gaussianos y
Lorentzianos al ensanchamienttel de los picos de difraccioeste ajuste permite encontrar

el ancho totak la altura mediale los picos de ftaccion (FWHM- Full Width at Half
Maximum), este ensanchamiento total depende principalmente|edganchamiento
instrumental, ensanchamientorgristalito y ensanchamientompmicrodeformaciones de la
red segun laescrito por la ecuaciobltilizando los datos obtenidos de FWHM én la tabéh

de ajuste del modelo PsdVoigtara cada uno de los picos de difraccion se realizé el ajuste

de estos mediante la ecuacion dbRBSer, ver figura 3.17

— (NiTec)
(Ajuste PsdVoigt1)
Model PsdVoigt!
¥=y0+ AT (mut (2P " (W (4" (xc)'2 + wh2)) +
1 - mu) * (sqrtf4°In(2)) / (sari(P1) * w)) * exp(-(4°In(2)'
W2)"(x-xCF'2) )
Equation
_
(q Reduced Chi-Sgr 657902.3647
3 |Ady R-Square 0999
~ Vale Standard Eror
'c ¥o 408166803 24515831
[} A 4457124 000127
hei B A 11900 28843 19967345
v w 0.08377 9.45009E-4
g mu 067763 003417
[
s
-
:
T T T T T T T T
44.0 44.2 44.4 446 44.8
20 (grados)

Figura 3.16. Ajuste Voigtiano realizado a los picos de difraccion de NiTec.

Estos resultados concuerdan con lo reportado por autoresiofadzary colaboradores

R.G. Pavelky colaboradorey P. Pourghahramary colaboradoregjuienes calcularon el

efecto que tiene en la determinacion del tamafio de cristalito y las microtensiones de
diferentes recubrimientos, el uso de modelos como lu¢ilamsonHall, Rietveld, Warren
Averbachy analisis paramétrico del perfil de la lineadifraccion (PPApor sus siglas en
ingles), asi como la incidencia en los calculos de los aportes Gaussianos y Lorentzianos a los
perfiles de los picos de difracciBA?423. En la figura 3.18e muestra laariacion &l tamafio

del cristalito en funcid del flujo deoxigenoutilizado para cada depdésit@€@on ¢ aumento

del flujo de oxigeno se produce una disminucion en el tamafo del cristalito de los
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recubrimientosen comparacioén con el valor registrado para el polvo fund@ata los
recubrimientos degsitados a 14,72 SCFH y 16,56 SCFH se registr6 un incremento
considerable en el tamafo del cristalito de los depdésitosnenor tamafio en el cristalito
puedegenerarun incremento en las tensiones internas de la red cristalina al aumentar el
namero de froteras entre los cristaledel recubrimiento que crecen en las distintas
orientaciones reportadas en la figura 3.13. Estos cambios en las tensiones tenbided
dependen de factores com@eddo de orientacion cristalografigaariacion en el parartre

de red de los recubrimientos
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I odel Sherrerajuste (User)
6 ] y={(A/cos(x))"2)+((Btan(x))'2)+C
6.0x10™ 1 aicn

5.5%10° -Reduced 2.75425E-14
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Figura 3.17 Ajuste mediante la ecuacién de @ RBSer realizado a los FWHM de los picos de difraccién
de NiTec en funcién del angulo de reflexion
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Figura 3.18 Tamafio de cristalito de los recubrimientos y el polvo de NiTec.
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La figura 3.19 muestra la variacion en la microdeformadémea red cristalina en funcién

del flujo de oxgeno;en esta figura se aprecia que ebincremento del flujo dexigenose
produce un aumento en la tension interna de la red, sin embargo, para los recubrimientos
depositados 44,72 SCFH y16,56 SCFH la red muestra relajacion en las tensiones internas
esto coincide con el aumento en elmafo del cristalitoque se registré para los
recubrimientos depositados a esta condi@énflujo en comparacién con los depdsitos
realizados a 12,88 SCFH y 11 8€FH(figura 3.18). Estos resultados indican que cristalitos
mas grandes y con un mayor graloorientacion cristalografica tienden a generar un menor

grado de tension en la red cristalina de los recubrimientos

0.3

= Recubrimientos
¢ Polvo NiTec

0.2

0.14

Microdeformacion (%)

0.0 -

r +r r r tr 1 v 1 v 1 °* 1
11 12 13 14 15 16 17

Flujo O, (SCFH)

Figura 3.19 Grado de microdeformacion de la red cristalina de los recubrimientos y el polvo de NiTec.

La figura 3.20 muestra la relacion entre el tamafio del cristalito y el grado de
microdeformacion de la red cristalina, evidenciando el hecho de que mayores tdmaros
cristalito producen un menor grado de tensiones en la red, estos resultados coinciden con los
reportes realizados p&.G. Pavelky colaboradoresk. Maniammaly colaboradore$?*2¢!

quienes encontraron altas tensiones residuales para limites peda¢éo®mio de cristalito
de SiQ.

Como ya se menciono, el cambio en el parametro de red de los recubrimientos puede afadir

cierto grado de tensiopor compresion o expansion de rad cristalina. Los analisis
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realizados mediante la técnicaXieD mostraron que el recubrimiento tiene una estructura
cubicafcc con un pardmetro de redyo valor concuerda con los valores reportados para el
Ni (3,524 A)de acuerdo con la carta con codigo de referenci@662865 del programa
X"Pert HighScore con Isreportesealizados por autores cordoL. Wangy colaboradores

271 El célculo de este parametro se realizé utilizando la fand@NelsorRiley (ecuacion

2.5) segun el procedimiento descrito en la seccion 2.4.1.1. La figura 3.21 muestra la variacion
del parametro de red de los recubrimientos en funcion de los distintos flupsgaao
utilizados en el proceso de depdsHo. la figura se aprecia que el polvo de NiTec presenta
un pardmetro de red levemente menor al reportado por la literaturapgstempente debido

al proceso de sinterizacion del polvo fundente.
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Figura 3.20 Microdeformacion de la red cristalina en funcién del tamafio de cristalito de los
recubrimientos de NiTec.

Con el aumento del flujo de oxigeno en el sistema de depdsito, el pardmetro de red de los
recubrimientos mostré un incremento paulatino con un valor maximo de 3,528 A para los
recubrimientos depositados a 12,88 SCFH. Los recubrimientos depositados anta max
condicion de flujo dexigenoregistraron una disminucion en el valor del parametro de red.

El aumento o disminucién en el pardmetro de red induce estrés de tipo expansivo o
compresivo en el sistema cristalino, este estrés se ve reflejado en el grado d
microdeformacion de la red. La figura 3.22 muestra la relacion entre el parametro de red y la

microdeformacion de la red cristalirien esta gifica se aprecia que los recubrimientos que



115

registraron una mayor expansion de la red cristalina, productproetso de depdsito,
presentaron una mayor microdeformacion de laEstbs resultados estan de acuerdo con

las predicciones teoricas realizadas por autores gorBancheBajoy colaboradore$®,

quienes analizaron, mediante el método de momentos| emal la correlacion entre el
microestrés de la red y el tamafio de cristalito se realiza a través de los coeficientes de la
expansion en series de uno de los momentos de la distribucion de intensidad de los picos en
funcién del rango de truncamiento aeelor del centroide del pico de difraccion, utilizando

un analisis de varianza de los modelos en términos de los ajustes realizados

3.528

[ NiTec Polvo
I 1,04 (SCFH)
2,88 (SCFH)
14,72 (SCFH)
6,56 (SCFH)

3.527
3.526
3.525

3524 4 =imimimimn] - . — "~ |~ — Parametro reportado *

3.523

Parametro de Red A

3.522

3.521 4

Flujo O, (SCFH)

Figura 3.21 Variacion del parametro de red de los recubrimientos de NiTec depositados a las diferentes
condiciones de flujo de oxigeno.

Utilizando el método de WilliamseHall se calculd también la densidad de dislocaciones
para los recubrimientos depositados adesintas condiciones de flujo de oxigeno. La

densidad de dislocaciongsesta dada por la relacidn " " , donde}s representa la
densidad de dislocaciones calculada del ensanchamiento por microdeformacion de la red y
}p es la densidad de dislocaciones calculada del tamafio de particula (tamafio de cristalito)
Aqui” —y” —; dondelUes el microestrés de la rdues el vector de BurgueF,es

un factor de interaccion que se asume comidl factor k que se asocia con la energia de
dislocacion y cuyo valor para cristales cubicos varia de 14,1 para estri8B0€gs16,1 en

estructurag-CC, D representa el tamafio de cristalito y finalmemson las dislocaciones
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por cara del bloque, la cual se asume cdnuesde el supuesto que el metal se divide en
bloques y las dislocaciones se encuentran en los limites entre los blssjuet valor 1 se

puede usar como una suposicién que conduce a pensar en una densidad de dislocacion
minimal2°-3%,

0.30

0.25 -

— -

0.20 4
0.15 4
0.10 4

0.05 1

Microdeformacion (%)

0.00 4

-0.05 . : . . . r .
3.520 3.522 3.524 3.526 3.528
Parametro de Red (A)

Figura 3.22 Microdeformacién de la red cristalina en funcion del parametro de red de los
recubrimientos de NiTec.

La tabla 3.4 muestra la variacion de la densidad de dislocaciones en funcion del flujo de
oxigenopara los recubrimientos de NiTec. En la tabla se muestra como los recubrimientos
gue presentaron menor tamafo de cristalito, y por ende mayor densidad de fronteras entre

cristalitos, registraron un mayor numero de dislocaciones.

Tabla 3.4 Densidad de dislocaciones de los recubrimientos de NiTec.
Dislocaciones por % Dislocaciones por tamafic Densidad de dislocacione:

Muestra NiTec

mi cr o e@d)r de parp(m?cu I Hm

Polvo 3,21 x167+ 0,16 2,01 x104+ 0,10 8,06 x10°+ 0,13
11,04 SCFH 6,39 x13%+ 0,07 1,85 x10%+ 0,05 1,09 x107+ 0,09
12,88 SCFH 1,08 x10°+ 0,25 3,52 x16°+ 0,04 1,95 x167+ 0,09
14,72 SCFH 1,28 x16+ 0,11 2,13 x164+ 0,02 5,21 x16'+ 0,12
16,56 SCFH 5,28 x10'"+ 0,08 5,25 x10%+ 0,06 1,67 x10'+ 0,03
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3.3.2 Resistencia a la Corrosién Recubrimientos de NiTec.
3.3.2.1Polarizacién Potenciodinamica NiTec.

La figura 3.23 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamica correspondiente al
sustrato de fundicion gris y a los recubentos de NiTec depositados a las diferentes
condiciones de flujo de oxigeno. Por medio del software Echem Analyst de Gamry se
ajustaron las curvas de polarizacion potenciodinamica para obtener las correspondientes
pendientes Tafel de las ramas anddicaatgdicas ffa y be respectivamente). Utilizando el
valor de estas pendientes y la densidad de corriente de corrosion registrada se calculo la
resistencia a la polarizacion del sustrato y de los recubrimientos utilizando la ecuacién de
SternGeary (ecuacion 2.14). En la tal8.5 se muestran los valores promedio de potencial
de corrosion Kcor), la densidad de corriente de corrosidanf y la resistencia a la
polarizacion Rp) obtenidos para el sustrato y los recubrimientos depositados a cada una de
las condiciones de fla de oxigeno. Los resultados obtenidugestran que la fundicion gris
presenta un proceso corrosivo bajo control por difusion, con densidades de corriente de
corrosi - n d%Est comportaenientocem comparable con lo reportado en la
literatura paa fundiciones de RBSo no modificadas, lo que demuestra el proceso corrosivo
no muestra dependencia algwua la morfologia del grafito (laminas o esferoides) y/o de
los constituyentes presentes en la matriz metalRBSta, perlita o martensijé?l.

il [ Sustrato
0.2 NiTec (11,04 SCHF)
“]—— NiTec (12,88 SCHF)
ood ™ NiTec (14,72 SCHF)
" | = NiTec (16,56 SCHF) |
—~ 0.2
7]
a )
Yy 0.4+ .
S )
W g6
0.8 . ,.——/
-1.04 \
1.2 T T T
1E9 1E€ 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01
log I(Acm?)

Figura 3.23 Curvas de polarizaciéon potenciodinamica del sustrato de fundicion gris y los
recubrimientos de NiTec depositados a las diferentes condiciones de flujo de oxigeno.
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Los recubrimientos en general mostraron un potencial de corrosion notoriamente mas
positivo y una disminucion en el valor de la densidad de corriente de intercambio respecto al
sustrato, lo que indica un menor flujo neto de electrones desde los recuismesoresulta

en un menor grado de degradacion de estos. Los recubrimientos depositados bajo condiciones
de llama neutra (14,74 SCFH) mostraron menor densidad de corriente de corrosion, un mayor
potencial de corrosion y la resistencia a la polarizaciéa alta en comparacion al sustrato

y los demés depdsitos, en contraste, el recubrimiento depositado a las mayores condiciones
de flujo de oxigeno (16,56 SCFH) registro un menor rendimiento ante las pruebas
electroquimicas presentando la menor resisteneigolarizacion de todos los depdsitos (ver

tabla 3.5).

Tabla 3.5 Parametros de los ensayos de corrosion de los recubrimientos de NiTec.
icorr A/cmz EcorrV Rp KY )
Sustrato 1,410+ 0,021 -0,827+ 0,003 58,510+ 0,04
NiTec (11,04 SCFH) 0,602+ 0,013 -0,530+ 0,007 106,15 + 0,02
NiTec (12,88 SCFH) 0,557+ 0,006 -0,561+ 0,011 73,017+ 0,032
NiTec (14,72 SCFH) 0,495+ 0,017 -0,552+ 0,016 173,890+ 0,019
NiTec (16,56 SCFH) 4,431 + 0,008 -0,583+ 0,035 20,903+ 0,005

La figura 3.24 muestra el indice de porosidad de los recubrimientos en funcién de los
diferentes flujos de oxigeno, este indice se calculd por medio de la ecuacion 2.15. La grafica
muestra que el recubrimiento depositado a las neayoondiciones de flujo daxigeno
presenta el mayor grado de porosidad, lo que explica en cierta medida el pobre desempefio
en las pruebas de corrosién potenciodindmica, esto debido a que los poros en los
recubri mientos act Y%an pordoscualdselaleciroitomede fluir t r ay e
hacia la matriz del recubrimiento e incluso alcanzar el sustrato mismo. Este aumento en la
porosidad de los depésitos esta asociado con el hecho de que un flujo excesigenie

agota el sistema eutectoideIB generando residuos de escoria (borosilicatos), creando
vacios de coalescencia en la matriz metélica de los depdsitos lo que aumenta la porosidad tal
y como es reportado por autores cafm y colaboradore$®. En el mismo sentid@/alsh

y colaboradoregeportan que el incremento en el espesor reduce el grado de porosidad
promedio en depdositos de Ni mejorando consecuentemente la resistencia a la corrosion en

ambientes salinos de NaCl al 3%. Asi mismo,Gavrila y colaboradoresen su trabajo
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referente al efecto del grado de porosidad en la resistencia a la corrosion de depositos de Zn
Ni electrodepositados sobre aceros, muestran que un incremento en la porosidad de los

depositos en un factor de 10 conlleva un incremento equivalente ende tamaosion.

11,04 (SCFH)
| 12,88 (SCFH)
0.15 | HEE 14,72 (SCFH)
I 16,56 (SCFH)|

0.10

Porosidad (vol %)

e

(=]

4]
1

Flujo O, (SCFH)

Figura 3.24 indice de porosidad de los recubrimientos de NiTec en funcion del flujo de oxigeno.

Estos resultados estan acordes con lo presentado en este trabajo en donde evidenciamos que
los mayores valores de porosidad en los recubrimientos estan directamente relacionados con
una menor resistencia a la polarizacion de los mismos, como se apreciiera 3.25, en

la cual se hace evidente el hecho de que un alto grado de porosidad genera una baja resistencia
a la polarizacion y en consecuencia una mayor velocidad de corrosion de los depdsitos, estos
resultados concuerdan con lo descrito Rd?. Khatri y colaboradoresn su reporte en el

cual determinan que el tiempo de servicio de estructuras de concreto depende de un valor
critico de la resistencia a la polarizacion la cual debe ser alta para garantizar velocidades de

corrosion lo suficientementmjas en las estructuras analizaéfs

Como es reportado por autores cokrlongmin Jiay colaboradoreslos cambios en la
estructura cristalina pueden afectar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos
principalmente por la densidad de empaquetamiento atbmico, que resulta en una baja energia
de superficie y una alta estabilidad a la oxidacion deorgnientos de Mgn por ejemplo,

asi mismdPedro Britoy colaboradore®n su estudio sobre el comportamiento a la corrosion
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de cristales individuales de A encontraron que la tasa de corrosion depende de la
orientacion cristalogréafica de acuerdo comtee nci a ( 1 0 0)B%%% ddbitlalad ) &
gue los planos mas densamente compactados son mas estables quimicamente y conducen a

velocidades de corrosiéon mas lentas
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Figura 3.25indice de porosidad de los recubrimientos de NiTec en funcién de la resistencia a la
polarizacion.

Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que al incrementarse el tamafio de cristalito
se produce una reduccién en el estrés de la red cristadjnan (3.20) por la disminucion en

el numero de fronteras entre cristales y defectos microestructurales como dislocaciones de la
red por tension etc, esto disminuye las zonas de difusion del electrolito lo cual explica el
hecho de que los recubrimientogpdsitados a un flujo dexigenode 14,72 SCFH que
mostraron la mayor resistencia a la polarizacibn muestren a su vez la menor densidad de
dislocaciones, el mayor tamafio de cristalito, el mas alto grado de orientacion en al plano
preferencial (111) y el men grado de microdeformacion de la red. Asi, podriamos afirmar

que los recubrimientos con cristalitos mas grandes, con mayor grado de orientacién

(1
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preferencial y menor tension en la red cristalina muestran un mejor comportamiento a los
ensayos de corrosid@tectroquimica.

La figura 3.26 muestra la relacion entre el tamafio de cristalito y la resistencia a la

polarizacion de los recubrimientos, en esta grafica sé muestra que los recubrimientos con
mayor tamafio de cristaliforesentarota mas alta resistencia a la polarizaci@si mismo

la figura 3.27 muestra que los recubrimientos con mayor grado de orientacion cristalografica

presentaron también una resistencia a la polarizacion mas alta.
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20 40 60 80 100 120
Tamarnio de cristalito (nm)

Figura 3.26 Resistencia a la polarizacién en funcién del tamafio de cristalito de los recubrimientos de
NiTec.
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Figura 3.27 Resistencia a la polarizacion en funcién del coeficiente de orientacidristalogréfica de los
recubrimientos de NiTec para el plano (111).

3.3.2.2Espectroscopiade Impedancia Electroquimica(EIS) NiTec.
La figura 3.28 muestra los espectros elpectroscopiale impedancia electroquimica
obtenidos para los sustratos de fundicion gris sometidos a los diferentes tiempos de
inmersion. El ajuste de estos datos se realizo utilizando un modelo de circuito Randles
(Figura 3.29) que simula los sistemas de corrosién simple, que estdn completamente
controlados por la transferencia de carga y sistemas de corrosién uniforme en superficies
homogéneas. Este circuito correlaciona los pardmetros del sistema electroquimico y los
elementos caracteristicos de la impedanciaCads la capacitancigue apeece por la doble
capa de Hemlhotz generada pointgerfaz electrolitesuperficiedel sustrato. Algunas veces
Caino es un capacitor ideal si no que puede presentar comportamientos resistivos, por esta
razon se remplaza por un elemento de fase cons@REeor sus siglas en ingles), en el que

| a i mpedancia caracter dstde aadeorecha ec are luan e

P 32
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dondeQ° tiene el vabr numérico de la admitanc{d/|Z) con¥ = 1 rad /s. Las unidades de

Q° sonS*s. El CPE ha sido relacionado en diversas publicaciones con la geometria fractal

de la superficie y las irregularidades caracteristicas de la interfaz de las regiones de estudio.
Cuando U = Icompaetaméesta matamenier capacitivo asociado con una baja
rugosidad de la superficie analiza@u ando U = 0 el comportamien
puramente resistivo con una mayor rugosidad asociada. En la mayoria de los casos el
comportamiento del elemen&s resistivo y capacitivo simultdaneamente con valores que

oscilan entre 0 < U < 1.

Asi mismo, en el circuito equivalent®, representda resistencia lapolarizaciona cuales
inversamente proporcional a la densidad de corriente dasgmTicorr que se produce por el

flujo de electrones desde el sustrato debido al proceso de oxidacion y posterior degradacion

de esteante los procesos electroquimicdsdas las resistencias 6hmicas en el sistema en
estudio, como la resistencia del eleltoo las resistencias derivadas de las conexiones
eléctricas, etcestan contenidas @R{®®34, La tabla 3.6 muestra los resultados obtenidos
mediante el ajuste con el circuito equivalente propuesto para los datos experimeitses de

del sustrato. Los resultaslomuestran que el sustrato presenta un comportamiento
mayor mente capaci t igvO®dl),astelcomportdméentd seme@ntimconn ( U

el tiempo de inmersion.
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Figura 3.28 EspectrosEIS para el sustrato de fundicion gris.
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Figura 3.29 Circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los espectro&lS del sustrato de
fundicién gris.

La fundicibnmuestra una gsivacion para tiempos de inmersion de 24 h y 48 h, luego el
proceso corrosivo se incrementa con una notoria disminucion de la resistencia a la
polarizacion para tiempos de inmersion de 72 h y 128 h. La morfologia del ataque concuerda
con los reportedela literatura para un proceso de corrosion uniforme, con formacion de una
capa voluminosa pero poco adherida&édo sobre la superficie de la fundicion. Sin
embargo, la microestructura de la fundicion gris (ver figura 3.3) da lugar a la formacion de
micropilas galvanicas de corrosion que pueden producir ataques localizados en la intercara

de la matriz de la fundicion y las laminillas de grafito de @8ta

Tabla 3.6 Parametros de impedancia obtenido para el sustrato de fundicion gris.
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Tiempo :
() Ydl U
(S*s”a)
1 313,71+ 002 1,83 x10°+ 0,01 | 0,81+0,01 1,84 x10+ 0,11
24 311,2+001 2,34 x10'+ 0,03 0,80+ 0,03 2,41 x10+ 0,16
48 293,8L + 0,03 | 3,39 x10°+ 0,03 | 0,83+0,02 | 1,90 x103+ 0,06 |
72 277,8+ 0,05 4,30 x10°+ 0,02 0,83+ 0,05 1,46 x10+ 0,12
168 259,8@ + 0,01 | 6,99 x10°+ 0,06 | 0,84+ 0,02 | 1,62 x10+ 0,14 |
La figura 3.30 muestra los espectros de impedancia obtenidos para los recubrimientos

depositados a las diferentes condiciones de flujo de oxigeno.
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Figura 3.30 EspectrosEIS para los recubrimientos de NiTec depositados alas diferentes condiciones de
flujo de oxigeno, a) 11,04 SCFH, b) 12,88 SCFH, c¢) 14,72 SCFH y c¢) 16,56 SCFH.

La simulacion de estos espectros se realiz6 utilizando un modelo Randles que considera las
caracteristicas porosas de los recubrimientos. En este circuito, mostrado en la figura 3.31, se
tuvieron en cuenta elementos eléctriBag para la resistencia da solucion resistencia de

los porosRyor, la capacitancia de la doble capa de Helmi@iz la capacitancia del
recubrimientdCeoaty la resistencia a la transferencia de c&gd.as gréaficas de impedancia
revelan también dos constantes de tiempo de relajacién, tipicas en recubrimientos porosos,

con un mayor valor en el angulo de fase para el tiempo de relajacion a bajas frecuencias, que
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corresponde al elemento de fase constartsudtratoCPEq y a la resistencia del sustrato
R, en comparacion a pequefios angulos de fase para el tiempo de relajaciéon a altas
frecuencias que corresponde al elemento de fase constante del recub@Rigntoy a la

resistencia asociada con la pgidad de los depositoRBsr. LOS tiempos de relajacion

asociados con las propiedades del sistema susg@ibrimiento (J) y con el

comportamiento dieléctrico del recubrimienidh) se expresan mateméaticamente como

[39,4041].
t Yo nt Y 6 33
b I A 1 J__-x 1 ’_
REI L 1 I 1 WE
Rsol CPgcoat
- Ycpat
1
T
CPegdl
g Y
™
Hpot
R b
Recubrimiento Sustrato

Figura 3.31 Circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar los espectro&lS de los recubrimientos
de NiTec.

Lascapacitancias se modelaron utilizando elementos de fase conistargeaficas permiten
apreciar claramente que los recubrimientos presentan un valor mas alto de impedancia a bajas
frecuencias (0,01Hz), que el sustrato de fundicidn gris sin recubritjempo de inmersién

de 1h y que con el aumento del tiempo de inmersion este valor de impedancia se incremento
Este fendbmense puede asociarun taponamiento de los defectos propios del recubrimiento,
como poros 0 microgrietas, por los productos de corrosion, lo cual puede disminuir la
conduccioén ionica, asi como lagivacion parcial del recubrimienté®*d. La tabla 3.7

muestra la variadn de la impedancia medida a 0,01 Hz para los diferentes tiempos de

inmersion del sustrato y los recubrimientos de NiTec.
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Muestra

Sustrato
NiTec (11,04 SCFH)
NiTec (12,88 SCFH)

NiTec (14,72 SCFH)

NiTec (16,56 SCFH)

Tabla 3.7 Impedancia a baja frecuencia (0,01 Hz) para diferentes tiempos de inmersion
Zreal (kq )

1h 24h 48h 72h 168h
1490+0,21 | 1808+0,12 17,69+0,06 10,60+0,45 | 11,35+0,42
34,09£0,18 | 37,97+0,06 49,75+0,41 52,26+0,62 | 66,63+0,36
20,07+0,09 | 26,44+0,03 26,35+0,32 27,37+0,17 | 29,76+0,60
44,45+0,33 | 10060+0,51 12930+0,06 ]:I)lfg 17030+0,08
27,20£0,25 | 3250+0,07 43,90+0,08 50,80+0,26 | 53,10+0,44

La tabla 3.8 muestra los resultados del ajuste realizado, con el circuito equivalente propuesto,

para los datos experimentales EE de los recubrimientos de NiTec depositados a las

diferentes condiciones de flujo.

Flujo de
(07}
(SCFH)

Tabla 3.8 Parametros de impedancia obtenidos

para los recubrimientos de NiTec.

11,04

CPEcoat Rpol

Tiempo | Rsol Yeoat vl Ret (Rpor+

(h) (Y) (S*s"a) U (S*s™a) Wi (Y) I?CIY) )
324,30 1,14 x16® 0,8432 1,84x10" | 6,93 x10* | 0,86 | 2,29 x10 | 4,13 x10
24 347,77 | 4,46 x10° 0,8978 0,34 x1G | 8,48 x1¢P | 0,81 | 4,31 x10 | 4,34 x1¢
48 344,00| 9,32 x16® 0,8210 | 7,65x16 | 3,09x106* | 0,89 | 4,80x1@ | 5,57 x108
72 338.67| 1,07 x1¢* 0,8100 1,55x10 | 3,49 x10* | 0,95| 4,60x10* | 6,15 x10
168 | 311,17 9,51 x1P 0,7900 | 8,64x1G | 8,62x106* | 0,87 | 6,92x1@ | 7,78 x10
1 153,60 7,15 x10P 0,8460 | 5,52x1G | 4,43x16° | 0,88 | 3,02x1@ | 3,08 x10
24 142,02 | 9,35 x10P 0,7750 | 6,48x1G | 4,76 x10® | 0,82 | 6,66 x1@ | 6,72 x10
48 149,96 1,13 x1¢* 0,7470 4,01x16 | 2,55x10° | 0,91 | 6,18 x1G | 6,58 x10
72 147,93| 1,03 x1¢* 0,7380 4,66 x16 | 3,10x10° | 0,87 | 7,82x10 | 8,29 x10
168 | 196,83| 8,48 x1CP 0,7440 | 5,81 x1G | 4,05x16° | 0,80 | 8,27 x1@ | 8,85 x10
1 289,87| 2.96x10* 0,0797 | 19,9x16 | 6,32x10* | 1 3,86 x1¢ | 5,85 x1¢
24 298,13 8,85 x10° 0,7960 | 8,49 x10° | 6,68 x10° 1 9,77 x1G | 1,06 x16
48 299,53| 7,87 x1P 0,7973 7,44x16G | 8,46x10 | 0,87 | 1,38x16 | 1,46 x10
72 288,70 7,09 x1¢® 0,7978 0,63x16G | 1,11 x16° | 0,87 | 1,63x10° | 1,64 x10
168 271,43| 3,47 x16® 0,8167 1,08 x1G | 2,27 x16 | 0,85| 2,14 x16¢ | 2,15x108
1 490,05| 9,25 x1¢® 0,7382 | 1,14x16 | 513 x16° | 0,76 | 3,86 x1@ | 3,97 x10
24 481,30| 1,44 x10¢* 0,6827 4,80 x16 | 0,79 x1®° 1 6,71 x10 | 7,19 x1¢
48 337,26 5,23 x10° 0,7335 | 0,33x16 | 7,66 x10° | 0,74 | 9,50 x1@ | 9,53 x108
72 206,12| 4,81 x10° 0,7365 | 0,74 x1G | 7,53 x1® | 0,74 | 1,34x1G | 1,35x10
168 | 144,90 5,11 x10° 0,7280 | 0,34 x1G | 8,07 x1®® | 0,74 | 2,43 x1G | 2,43 x10

Los recubrimientos presentaron umayor resistencia a la polarizacion que el sustrato de

fundicion gris para los distintos tiempos de inmersiKsi mismo, la mayor resistencia a la

polarizacion para un tiempo de inmersiéon de 1h la registraron los recubrimientos depositados

a un flujo deoxigenode 14,72 SCFH, lo quepincide con loslatosarrojados por la técnica

de polarizacion potenciodinamica, donde se encontr6 que la mayor resistencia a la
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polarizacion se mididambién para estosdepositos Estos valores de resistencia a la
polarizacbn no solo se asocian con el grado de porosiglaclial, para los recubrimientos
depositados a un flujo deigenode 14,72 SCFH registro el menor valor en comparacion a
los demas depadsitos (ver figura 3.Z)0 también con factores como el tamafio deatito

y la microceformacion de la red cristalina. Los analisis de cristalografia mostraron que estos
recubrimientogpresentaromel mayor grado de orientacion preferencial en el plano (ldsl),
mayores valores de cristalitpun bajo grado de microdefoacionde la red y densidad de
dislocacione®n comparacion a los dem@&subrimientoslo que reduce posibles zonas de
difusiondel electrolito tanto comia probabilidad de generacion de microgrietas en la matriz
del recubrimientoEstos resultados caiiden con lo publicado pdi. Liuy colaboradores
quienes reportan que tamafios de cristalito grandes, alta orientacion cristalografica y un
menor grado de microestrés de la red cristalina de recubrimientos electrodepositados de Ni

W-P, favorecen la resisteia a la corrosion en ensayos de inmersfén

La resistencia a la polarizacion de los recubrimientos se incrementé con el tiempo de
inmersion, los cual, como ya se mencion0, se puede deber al taponamiento de defectos
propios de los recubrimientos taleomo poros o microgrietas por los productos de corrosion,
reduciendo asi la densidad de zonas de difusion del electrolito hacia el sustrato. Este
comportamiento es mas claro para los recubrimientos depositados a las mas altas condiciones
del flujo de oxgeno (14,72 SCFH y 16,56 SCFH), e indica que los recubrimientos no solo
lograron proteger el recubrimiento del ambiente corrosivo para un tiempo de inmersion
inicial de 1h, sino que esta proteccion se mantuvo con el tiempo de inmersion. Al contrario,
el canportamiento mostrado por el sustrato sin recubrir reflejé una reduccion paulatina en la
resistencia a la polarizacion en funcion del tiempo de inmersién, lo que indica una mayor
degradacion del sustrato por transferencia de carga a través del elguamliteempos de
inmersion prolongados. La variacion de la resistencia a la polarizacion en funcion del tiempo

de inmersion se muestra en la grafica 3.32.
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Figura 3.32 Resistencia a la polarizacién en funcién del tiempo de inmersion para los recubrimientos de
NiTec y el sustrato de fundicion gris.

Utilizando la técnica denicroscopiaelectronica de barrid(SEM), se realizdé un analisis
morfologico comparativo de la sufiieie de los recubrimientos antes de ser sometidos a los
ensayos de corrosion con las zonas ya expuestas en los afs&ySgpara un tiempo de
inmersion de 168 h. La figura 3.33 a) muestra la superficie de los recubrimientos depositados
a un flujo deoxigenode 12,88 SCFH en una escala de 10 um, antes de los ensayos de
corrosion. Se puede apreciar una superficie uniforme y con cierto grado de porosidad
caracteristica de los recubrimientos depositados por las técnicas de proyeccién térmica,
también se aprecia detalles tgpé@ficos asociados con el proceso de pulido de las muestras.
En contraste, la figura 3.33 b) presenta imagenes tomadas a la superficie expuesta a una
escala de 50 um donde se muestra claramente el deterioro sufrido por estos recubrimientos
debido a los emgyos de corrosidn, con una superficie agrietada y con estructuras adheridas a
la superficie del recubrimiento. La imagen ampliada a una escala de 10 um permite observar
con mayor grado de detalle la formacion de estas estructuras en las zonas exptastas. Es

estructuras se asocian a los productos del proceso de corrosion.
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Figura 3.33 Superficie de los recubrimientos de NiTec, a) antes de los ensayos de corrosion y b) después
de los ensayos dEIS a 168 h de inmersion.

Por medio de la técnica de migPdXE se analizo la variacion en la composicion quimica de

la superficie de los recubrimientos de NiTec debido a los ensayos de corrosion. La figura
3.34 muestrdos mapas elementales cuantitativos que se reconstruyiilare a partir de

los andlisis de micr®IXE obtenidos como se describié en la seccion 2.4.3.2 lpara
recubrimientos depositados a 12,88 SCFH antiespuésle los ensayos de corrosidigura

3.34ay 3.34b respectivamente).

8
Ni conc (wt%)
Si conc '(mx)'
Fe conc (wt%)

8 8
Ni conc (wtx)
c 'conc '(wtx)v

>
]

Figura 3.34 Mapas elementales PIXE que muestran la concentracion relativa de los principales
elementos presentes la superficie de los recubrimientos de NiTafantes de los ensayos de corrosion y
b) después de los ensayos E4S a 168 h de inmersién.
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En lafigura 3.34a, se aprecia un recubrimiento uniforme compueatian su totalidad por

Ni, también aparecen algunas contribuciones menores de Slistftmiidos en la superficie
analizadaLosmapaso detectan la presenciaBleque es un elemento constitutivo del polvo

de NiTec, ya que este elemento esta por debajo del limite de deteccidén de lantémnica
PIXE. Los andlisis de micr®IXE mostraroria presencia de estructuras@eomo producto

de corrosidnlocalizadas en ciertas zonas de la region de andfigisra 3.34b). También

es posible distinguir una disminucion en la concentracioNideara las zonas dondesla
estructuras de Cl apamt, asi como un aumento en la densidad de Fe en la superficie
sometida a corrosion, lo que sugiere procesos de difusién de este material desde el sustrato
hacia los recubrimientos. El Si rmoostr6é una variacion importante en su distribucion
superficial degués de los ensayos de corrosion. La figura 3.35 muestra el espectro PIXE de

la zona de corrosion presentada en la figura-B.34

Figura 3.35. Espectro PIXE de la zona de corrosion de los recubrimientos d&Tec.

Usando la técnica despectrometria destrodispersion RutherfoRBS) se analizaron las

zonas expuestas a los ensayos de corrosion. La figura 3.36 muestra los €Rp&iieios
recubrimientos de NiTec antes y después de los ensayos deduortas puntos negros en

la gréfica representan los datos experimentales obtenidd?B#de la superficie de los
recubrimientos antes de realizar los ensayos de corrosion; el ajuste de estos datos, realizados
mediante el cédigo RUMP, se muestra como limea verde en las graficas, el andlisis de









































































































































































































































































































