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Glosario

EDS: Espectrometria de dispersion de energia de rayos X.
DRX: Difraccion de rayos X.

SEM: Microscopia electronica de barrido.

Cr203: Oxido de cromo.

Splat: Pieza béasica de construccion estructural de los recubrimientos por proyeccion térmica.
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Resumen

TITULO: Evaluacion de la microestructura y la capacidad protectora de recubrimientos de Cr,O3 depositados
mediante proyeccion térmica por llama en un acero AISI-SAE 1020"

AUTOR: NUNEZ CELIS, Howard Dubany **
PALABRAS CLAVE: Proyeccion térmica, resistencia a la corrosion, Cr,Os, recubrimientos, microestructura.
DESCRIPCION:

Se elaboraron recubrimientos de Cr,03 usando la técnica de proyeccion térmica por llama y dos relaciones de gases
diferentes, generando asi dos tipos de llamas; se determinaron las caracteristicas y propiedades que estas impartian en
los recubrimientos al momento de formar las respectivas capas protectoras. Los recubrimientos presentaron espesores
de capa de 114,9 um y 214,6 um para las muestras oxidante y neutra respectivamente. Se determinaron porcentajes
de porosidad de 4,47% y 2,54%, obteniendo la mayor porosidad la muestra neutra debido a la insuficiente fusion de
las particulas de 6xido durante el proceso de proyeccidn, lo cual dio lugar a la formacion de una capa heterogénea y
menos compacta. La microestructura est4 constituida por splats y microgrietas superficiales, producto de la expansion
térmica generada en el proceso de solidificacion. Se valord su capacidad protectora como recubrimiento tipo barrera
frente a un medio corrosivo de 3,5% en peso de NaCl, durante 672 h de exposicion continua, por medio de técnicas
de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y método de Extrapolacion de Tafel , hallando que el recubrimiento
de la muestra oxidante presentaba una mayor resistencia a la corrosion dados resistencia a la polarizacion(5857,9
Q*cm?) al estar expuesto durante 366 h ante la solucion salina y su velocidad de corrosion fue tres veces menor (0,05
mmpy) a aquella en los recubrimientos elaborados con la otra llama. La muestra neutra presenté mayor cantidad de
productos de corrosion visibles sobre la superficie del recubrimiento, debido a un transporte desde la superficie del
sustrato de producto de corrosién a través de los poros interconectados. Finalmente se determind que la muestra
fabricada por Ilama oxidante presentaba un &ngulo de contacto (64,8 °), mayor que el alcanzado por la neutra (35°)
evidenciando un comportamiento de menor afinidad entre la superficie y la solucion.

* Trabajo de Grado en modalidad de investigacion

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Director Mauricio
Rincon Ortiz Doctor en Ciencia y Tecnologia Mencidon Materiales Codirector Andrés Giovanni Gonzalez Hernandez
Doctor en Ingenieria
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Abstract

TITLE: Evaluation of the microstructure and protective capacity of Cr,O3 coatings deposited by thermal flame spray
on an AISI-SAE 1020 steel”

AUTHOR: NUNEZ CELIS, Howard Dubany™
KEYWORDS: Thermal spray, corrosion strength, Cr,Os, coatings, microstructure.
DESCRIPTION:

Cr,03 coatings were developed using the flame thermal spray technique and two different gas ratios, thus generating
two types of flames; the characteristics and properties of the coatings at the time of forming the respective protective
layers were determined. The coatings showed layer thicknesses of 114,9 um and 214,6 um for oxidant and neutral
samples respectively. Porosity percentages of 4,47% and 2,54% were determined, obtaining the greatest porosity the
neutral sample due to the insufficient fusion of the oxide particles during the projection process, which resulted in the
formation of a heterogeneous and less compact layer. The microstructure is made up of splats and superficial
microcracks, product of the thermal expansion generated in the solidification process. Its protective capacity was
evaluated as a barrier-type coating against a corrosive medium of 3.5% by weight of NaCl, during 672 h of continuous
exposure, by means of Electrochemical Impedance Spectroscopy techniques and Tafel Extrapolation method , finding
that the coating of the oxidizing sample was more resistant to corrosion given its resistance to polarization (5857.9
Q*cm?) when exposed to the saline solution for 366 h and its corrosion rate was three times lower (0.05 mmpy) to
that in coatings made with the other flame. The neutral sample exhibited more corrosion products visible on the surface
of the coating, due to a transport from the surface of the corrosion product substrate through the interconnected pores.
Finally, it was determined that the sample produced by oxidizing flame had a contact angle (64,8°), greater than that
achieved in the neutral (35,0°), showing a behavior of less affinity between the surface and the solution.

* Degree research Project

™ Facultad de Ingenierfas Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Director
Mauricio Rincon Ortiz Doctor en Ciencia y Tecnologia Mencién Materiales Codirector Andrés Giovanni Gonzalez
Hernandez Doctor en Ingenieria
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Introduccion

Desde que se comenzaron a usar los materiales metélicos para la construccion de estructuras y
componentes el mundo ha visto a la corrosion como un problema que debe ser manejado con gran
cuidado dado el alto impacto que tiene sobre las economias nacionales alcanzando niveles de
costos del 5 % del Producto Interno Bruto (PIB)(Cuervo Tafur, Delgado Lastra, Herrera builes, &
Arroyave Posada, 1998). Al analizar el caso colombiano se encuentra que las medidas adoptadas
para enfrentar la corrosion son leves frente a aquellas presentadas en otros paises; casos como se
aprecian en la costa atlantica la cual presenta un 42,85% de activos empresariales sometidos a
corrosion, sin embargo, por contraparte la cantidad de inversion para el control de la corrosion de
estos mismos tan solo alcanza valores de 0,53% (Cuervo Tafur et al., 1998). Las estrategias
actuales entonces se han encaminado a la inversion de dinero, tiempo y esfuerzos para estudiar
opciones dirigidas a revertir las cifras de costos por corrosion anuales (Salinas, 2010).

Los materiales ceramicos se estan adecuando y compitiendo con soluciones tradicionales
vinculando la llamada ingenieria de superficie debido a los altos costos de materiales avanzados y
requerimientos de ciclo de vida de sistemas de alto desempefio. Las tecnologias de capas rociadas
vienen siendo utilizadas como soluciones a problemas de desgaste, corrosién a alta temperatura u
degradacion (Meneses, Velasquez, & Marulanda, 2007).

Los sistemas de proyeccion téermica por combustion son sistemas economicos y altamente

eficientes que permiten efectuar la deposicion de polvos de materiales ceramicos como lo es el
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Cr,03, material que genera muy buena resistencia a la abrasion y erosion (GALVE & ISALGUE,
2017).

Por lo tanto, en este estudio se pretende evaluar la posibilidad de utilizar materiales
econdmicamente mas viables como lo es el acero AISI-SAE 1020 aplicando un revestimiento por
rociado térmico por llama de polvo cerdmico de Cr2Os con el fin determinar sus propiedades

superficiales y resistencia a la corrosion.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General.

Evaluar la microestructura y la resistencia a la corrosion de recubrimientos de Cr.Oz producidos
por proyeccion térmica por llama oxiacetilénica expuestos a una solucion de 3,5 % p/p de NaCl a
diferentes tiempos de exposicion usando técnicas electroquimicas y de caracterizacion

microestructural.

1.2 Objetivos Especificos.

Evaluar la morfologia y composicion quimica de los polvos de Cr.O3 empleados como material
de aporte para la produccion de los recubrimientos.

Determinar las velocidades de corrosion de los sustratos de acero AISI-SAE 1020 protegidos
con recubrimientos de Cr,Os mediante el uso de técnicas electroquimicas.

Evaluar el efecto de dos relaciones de gases (C2H2/Oz2) en el proceso de proyeccion térmica en

relacion con la microestructura y capacidad protectora de los recubrimientos de Cr20:s.
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2. Marco teorico

2.1 Antecedentes

Se ha estudiado la microestructura y propiedades de recubrimientos de 6xido de cromo depositados
por proyeccion por plasma en los cuales fue evaluada su adherencia y resistencia al desgaste
comparandolos con otros con tratamiento de granallado con hielo seco donde se pudo detectar que
este Ultimo tratamiento genera un efecto significativo de disminucion sobre la porosidad del
recubrimiento de 6,6% a 2,0% y una mejora en la adhesion del sustrato y el recubrimiento de 13
MPa a 33 MPa (S. Dong, Song, Hansz, Liao, & Coddet, 2013).

Entorno al uso de 6xido de cromo como material a depositar Dimate y col. (Dimate Castellanos,
Olaya Florez, & Alfonso Orjuela, 2017) investigaron la resistencia a la corrosion de estos
recubrimientos sobre sustratos de bronce fosforado modificando la morfologia superficial de los
sustratos logrando valores de rugosidad superficial de 19,8um, revelando que aquellas superficies
preparadas por granallado presentaron la mejor resistencia a la corrosion alcanzando los 10 kOhms
(Dimate Castellanos, Olaya Florez, & Alfonso Orjuela, 2017).

En otras investigaciones, se han realizado analisis térmicos de pistones de motor Diesel
recubiertos con Cr,0O3 usando técnicas de simulacion dada la baja conductividad térmica frente a
lade otros materiales ceramicos, donde se evidencié que la region recubierta por el piston producia

un aumento de la temperatura al ser comparada con la region sin recubrir , manteniendo la
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temperatura en este y reduciendo la fatiga térmica en otros sectores del piston (Sachit, Nandish,
& Mallikarjun, 2018).

Babu y col. (Babu, Sen, Jyothirmayi, Krishna, & Rao, 2018) estudiaron la influencia de la
microestructura sobre la resistencia al desgaste y el comportamiento a la corrosion de
recubrimientos de Cr20Os por proyeccion plasma y recubrimientos de Cr.0O3-Al>O3 con proyeccién
por detonacion los cuales fueron depositados sobre sustratos de Ti-6Al-4V sometidos a pruebas
electroquimicas utilizando un electrolito de NaCl al 3,5% durante 48 h de inmersién alcanzando
velocidades de corrosion de 0,75 mpy y 0,24 mpy, respectivamente (Babu, Sen, Jyothirmayi,
Krishna, & Rao, 2018).

Forg y col. estudiaron la deposicion de oOxidos de cromo y carburos de cromo como
recubrimientos sobre un acero inoxidable con un flujo de deposicién de 50 g/min con uso de la
técnica High Velocity Suspension Flame Spraying (HVSFS) a partir de una suspension de CrsC»
al 20% en peso en un estabilizador organico con pH de 9,6 logrando recubrimientos de espesor
27,6 um en una combinacion de dos fases (Cr.0z y Cr7Cs) producto de la oxidacion durante la
proyeccion de las particulas y generando una microestructura del tipo laminar con eficiencias de
deposicion en aquellas muestras con mayor temperatura superficial evitando el exceso de oxigeno
y una cantidad menor de gas (Forg, Blum, Killinger, Moreno Nicolas, & Gadow, 2018).

Investigadores como Pinzén y col. estudiaron la proteccion a la corrosion de recubrimientos
ceramicos de alimina-titania sobre acero al carbono usando proyeccién térmica por llama variando
el porcentaje de TiOg, utilizando un electrolito de NaCl 3,5% en peso. Este estudio determino que
aquellos recubrimientos elaborados con llama oxidante generan recubrimientos mas compactos
(157 um), ademas del efecto de los dxidos que emergen a la superficie del recubrimiento y actuan

como barreras de difusion para estabilizar las capas e incrementar la resistencia a la corrosion,
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mayor que la del cromo duro (Pinzén, Urrego, Gonzalez-Hernandez, Rincon Ortiz, & Vargas
Galvis, 2018).

Dong y col (Z. Dong et al., 2019) estudiaron el efecto del cromado en la microestructura y las
propiedades anticorrosivas obteniendo una capa de 75 pum de espesor, compuesta por una solucion
solida de Fe-Cr y carburos de cromo precipitados, microestructura que evito la picadura del acero
por los iones CI. Logrando capas con menor densidad de corriente de corrosion (0.066 pA/cm?)
aplicando un tratamiento térmico a 1200°C durante 30 min evidenciando una mejora en su
propiedad anticorrosiva desencadenada por la microestructura homogénea y la microestructura

superficial (Z. Dong et al., 2019).

2.2 Oxido de cromo

El 6xido de cromo es un material que, dada su gran resistencia al desgaste, bajo coeficiente de
friccion y alta dureza presenta propiedades importantes para aplicaciones que requieran elevadas
caracteristicas tribolégicos, siendo utilizado como recubrimiento en componentes para
microelectronica y como aislante ceramico en partes de la industria aeronautica (He, Li, Ji, Liu, &
Chen, 2019). Por otro lado, este material posee caracteristicas quimicas que lo hacen inerte, es
decir (Dimate Castellanos et al., 2017).

El 6xido de cromo posee una temperatura de fusién (2535°C) por lo cual es necesaria el uso de
técnicas que superen estas temperaturas para de esa manera fundir las particulas ceramicas.

El 6xido de cromo ha sido utilizado como una segunda fase en adicion a recubrimientos de base

Al;O3, logrando de esta manera mejorar las propiedades mecénicas de los ceramicos en
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aplicaciones de blindaje mejorando la densificacion del ceramico que es directamente proporcional

a su valor de modulo eléstico (Kafkaslioglu Yildiz, Yilmaz, & Tir, 2019).

2.3 Proyeccion térmica

La tecnologia de proyeccion térmica comprende un grupo de sistemas para la aplicacion de
recubrimientos que proporcionan a la superficie una proteccion o mejora como también el uso de
esta técnica para la reparacion de piezas o componentes (Morales, Olaya, & Rojas, 2012).

El proceso de formacion de la capa del recubrimiento se da cuando particulas finas dispersas
son fundidas, suavizadas y aceleradas a velocidades entre los 50-1000 m/s generando una
deformacion de las gotas al impactar la superficie produciendo delgadas capas o laminillas,
llamadas ”splats” (International & Society, 2004).

La particula choca con el sustrato y se esparce sobre este debido a una alta energia cinética y
térmica. El sustrato actia como canal para la liberacién del calor y produce un frente de
solidificacidn que se extiende hacia el exterior de la capa formada como se observa en la Figura 1,
generandose un splat o monticulo de material por el cual fluye el material hasta que se logra una
total liberacién del calor, produciéndose la solidificacion y finalmente estableciendo un anclaje
entre la particula proyectada y el sustrato, segun su preparacion superficial (Morales et al., 2012).
Las particulas siguientes se unen entre si a partir de anclaje mecanico y en algunos casos, el proceso
de sinterizacion puede unificar el depésito. Los espacios de aire atrapado entre los splats dan lugar
a cierta porosidad en el recubrimiento. Esta porosidad puede ser evitada al trabajar al vacio gracias

a que aumenta la velocidad de las particulas y de esa manera lograr generar capas mas densas.
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Figura 1. Representacion de la formacion del recubrimiento por medio de proyeccion térmica con

polvos.(International & Society, 2004)

Los mecanismos por los cuales se adhieren las particulas son :1) Unién mecéanica (Choque entre
la particula fundida y a rugosidad de la superficie), 2) Unidn metallrgica (Zona de compuesto
intermedio entre el material proyectado y el sustrato) y 3) Unién fisica (Debido a las fuerzas de
Van der Waals entre el depdsito y sustrato) (Morales et al., 2012).

Los procesos de rociado térmico han sido optimizados para obtener recubrimientos con
propiedades dadas de acuerdo con una serie de especificaciones. El paso inicial es la eleccién de
los parametros relacionados como la materia prima, el fujo de alimentacion y la morfologia de los

polvos (Pierlot, Pawlowski, Bigan, & Chagnon, 2008).

2.4 Caracteristicas de los recubrimientos a partir de proyeccion térmica

Los recubrimientos obtenidos por proyeccion térmica poseen una gran aplicabilidad dado que
protegen al sustrato del medio mejorando la resistencia a la corrosién, desgate y al mismo tiempo
que pueden ser utilizados como barreras térmicas, segin la naturaleza del material de

recubrimiento. La determinacion de las propiedades mecéanicas por separado del sustrato es un
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proceso complejo debido a los pequefios espesores y la dificultad de remover el recubrimiento de
la superficie manteniendo su integridad (J.M.Guilemany, J.M.Miguel, & Vizcaino, 2002).

Las capas elaboradas por proteccion térmica poseen una alta porosidad, que produce una
reduccion significativa las propiedades de las deposiciones, por lo que es necesario obtener una
disminucion de la porosidad generando una mayor vida de servicio del recubrimiento aplicado a
los componentes (S. Dong et al., 2013).

La adhesion es muy importante para determinar la vida entre el sustrato y el recubrimiento, y
esta depende de la superficie de preparacion, la distribucion de esfuerzos residuales en y sobre el
recubrimiento. Dado que los recubrimientos poseen una naturaleza cerdmica su falla puede ocurrir
de manera sencilla en la interfaz, razén por la cual no debe existir una gran diferencia entre el
coeficiente de expansion térmica del sustrato metalico y el recubrimiento cerdmico, estos deben
estar apropiadamente unidos para que puedan proteger correctamente los componentes en servicio.

La resistencia al desgaste del recubrimiento cerdmico puede ser solamente lograda si el sustrato
se encuentra correctamente adherido, caso contrario podria darse un desgaste acelerado del sustrato
debido al desprendimiento de la capa ceramica (S. Dong et al., 2013).

El uso de polvos nanoestructurados disminuye los tamafios de los defectos y los tamarios de
grano. Un tamafio de grano fino podria suprimir la transformacion de fases y la aparicion de
microgrietas. Una microestructura compuesta de splats y particulas parcialmente fundidas mejora
la resistencia a la fractura del recubrimiento debido a que estas Ultimas pueden detener la

propagacion de las grietas (S. Dong et al., 2013).
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2.5 Resistencia a la corrosion

El contacto del medio ambiente sobre los metales generalmente da lugar a un proceso de corrosion
produciéndose un deterioro del metal a partir de una serie de reacciones quimicas y electroquimicas
superficiales (Salinas, 2010). Una forma de frenar la degradacién de los metales y generar una
proteccion en ellos es mediante el uso de recubrimientos a partir de un “efecto barrera” que retarde
la penetracion del medio corrosivo hacia la interfase metal-recubrimiento (Montoya, Vargas, &
J.A. Calderén, 2009).

El rociado térmico es una técnica de alta importancia en el area de la ingenieria de superficies
debido a sus aportes de proteccidn anticorrosivas de piezas con las cuales se logra un aumento de
la vida util y disminucién del mantenimiento debido a su menor desgaste y deterioro. Cuando se
requiere que los recubrimientos tengan buena resistencia a la corrosion se hace esencial minimizar
la produccion de grietas y poros en el recubrimiento lo cual se logra utilizando un ligante entre las
particulas cerdamicas y de mayor resistencia a sustrato con la finalidad de aislar el sustrato del

medio corrosivo (Montoya et al., 2009).
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3. Metodologia experimental

3.1 Caracterizacion de los polvos ceramicos

Los polvos ceramicos corresponden al equipo de polvos MEC 707™ y fueron usados como
materia prima para manufactura de los recubrimientos. A estos se les realizd una caracterizacion
para determinar la distribucion granulométrica, la forma de las particulas y las fases cristalinas
presentes.

La determinacion de la distribucion granulométrica fue realizada en el equipo Master Sizer
3000™ en himedo, el cual funciona a partir de la utilizacion de la difraccion laser. Para ello se
utilizé una pequefia muestra de polvo que fue dispersada en un vaso de precipitado con 200 ml de
agua destilada; el equipo genera rayos laser a partir de los cuales puede obtener la informacién
necesaria para la determinacion de un radio promedio de las particulas alli dispersas, generando
un diagrama de distribucion de tamarfio de particula.

La morfologia de las particulas del polvo cerdamico fue analizada en el Microscopio Electronico
de Barrido (SEM) QUANTA FEG 650 con alto vacio y un voltaje de aceleracion de 15 kV a partir
del cual se analiz6 la forma de las particulas, haciendo uso de los detectores Everhart Thornley
detector (ETD), antes del proceso de proyeccion lo cual afecta el proceso dada la velocidad del
calentamiento de estas y la esfericidad que estas logren alcanzar durante el tiempo de residencia
en la llama oxiacetilénica. Se hizo uso del detector EDAX APOLO X con resolucion de 126,1 eV

con el fin de determinar la composicion quimica de las particulas alli presentes.
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Se utilizo el equipo de Difraccion de Rayos X (DRX) mediante el detector Lineal LynxEye con

el fin de determinar las fases cristalinas presentes en los polvos ceramicos y luego de la proyeccion.

3.2 Preparacion de muestras.

Como sustratos fueron utilizadas barras de acero al carbono de 25,4 mm de didmetro y 8 mm de
altura. Se determind la composicion quimica del material base mediante Espectrometria de
Emision Optica (OES) con un equipo Thermo Scientific ARL 3460 Metals Analyzer. Los sustratos
fueron preparados desbastando su superficie hasta un lija #300 de SiC con el fin de homogeneizar
la zona de deposicion. Luego, se les realizé proceso de granallado con particulas de 6xido de
aluminio marrén #36 con el fin de eliminar 6xidos y otras impurezas superficiales, como también
obtener una rugosidad y el perfil de anclaje para manera lograr una adhesion entre las particulas
proyectadas y el sustrato. La rugosidad superficial obtenida por el proceso de granallado fue

medida mediante el Rugosimetro TR 100.

3.3 Elaboracion del recubrimiento

Los recubrimientos de Cr.Oz fueron elaborados mediante proyeccién térmica por combustion
utilizando el equipo MEC POWDER FLAME SPRAY SYSTEM POWDERJET-86 Il a partir del
cual, con dos relaciones de mezcla de Oz y C2H: se alcanzaron dos tipos de llamas diferentes; la
primera denominada OXIDANTE, dada por una relacion de oxigeno/acetileno de 35/40, mientras
que la segunda llama, denominada NEUTRA, se utiliz6 una relacion de oxigeno/acetileno de

25/40. La denominacion como neutra de la segunda llama fue hecha para efectos del presente
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trabajo, sin embargo, para verificarla se deben medir los flujos masicos de acetileno y oxigeno con
otros dispositivos.

Para ambos casos fue utilizado un distribuidor de polvos PF-700 en el cual se mantuvo una
velocidad de rotacion del cilindro de distribucion de 14,22 rpm logrando obtener un flujo de polvo
de 21,08 g/min. El flujo de aire y de nitrégeno también fue constate siendo un valor de 20 psi para
ambos. Los polvos ceramicos fueron precalentados durante 45 minutos a 105°C con el fin de
eliminar cualquier humedad residual presente en ellos y lograr emitir un flujo constante en el
distribuidor de polvos y en las mangueras de distribucion.

El manejo del equipo MEC POWDER FLAME SPRAY SYSTEM POWDERJET-86 Il se logro
utilizado el software AMC 4030 a partir del cual se gener6 una rutina de movimiento para el brazo
mecéanico XY y de esa manera depositar recubrimientos homogéneos sobre la superficie del
sustrato.

Los sustratos fueron ubicados perpendicularmente a 90 mm de distancia de la antorcha,
distancia desde la cual fueron proyectadas las particulas. Antes del proceso de proyeccion se
generaron 2 pases de precalentamiento, con su respectiva llama, sobre los sustratos; luego se
procedié a depositar 3 capas de recubrimiento de Cr.Oz a una velocidad promedio del brazo
mecanico de 50 mm/s y una aceleracion promedio de 200 mm/s?; finalizando con un pase de post
calentamiento de los recubrimientos y dejando las muestras enfriar al aire durante media hora. Los
codigos asignados a las muestras y los parametros utilizados para elaborar los recubrimientos son

descritos en la Tabla 1 y Tabla 2, respectivamente.
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Tabla 1.

Codificacion de las muestras recubiertas.

Condicién de llama Cadigo de la Muestra
Oxidante 01
Neutra N1

Tabla 2.

Parametros del proceso de elaboracidn de los recubrimientos por proyeccion térmica por llama.

Tipo de llama

Parametro Oxidante Neutra
Presion de aire [psi] 20 20
Presion de oxigeno [psi] 35 25
Presion de acetileno [psi] 40 40
Presion de nitrégeno [psi] 20 20
Distancia de proyeccion [mm] 90 90
Velocidad de barrido [mmy/s] 50 50
Aceleracion de barrido [mm/s”2] 200 200

Flujo de distribucion [g/min] 21,06 21,06
Frecuencia de rotacion [rpm] 14,22 14,22

3.4 Caracterizacién microestructural

La caracterizacion microestructural de los recubrimientos fue realizada en las muestras O1 y N1
recubiertas. Estas fueron montadas en resina epéxica manteniendo una relacion resina-catalizador
4:1'y se dejaron secar durante 24 h en su respectivo molde.

Luego del montaje las muestras fueron cortadas utilizando el equipo ISOMET Buhler, el cual
maneja un disco de diamante permitiendo de esa manera realizar un corte con gran exactitud para
mantener le estructura y adherencia del recubrimiento sobre las muestras. Posterior a ello se realizé

el desbaste de las muestras en lijas #120 de SiC hasta #1500 de SiC con el fin de eliminar las lineas
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residuales del corte. El proceso de pulido se realizd con pasta de diamante de 3 y 1 um,
respectivamente, utilizando aceite de oliva como agente lubricante entre el pafio de pulido y la
muestra con el fin de evitar sobre calentamiento por friccion entre las particulas abrasivas y la
muestra a preparar; el uso de la pasta de diamante fue requerido gracias a la superior calidad final
que esta genera sobre la muestra y debido a la gran resistencia al desgaste que posee el Cr.0Os. El
anterior procedimiento de preparacion metalografica se llevo a cabo siguiendo la norma ASTM
E1920 (ASTM, 2016).

Los analisis realizados a la seccion transversal de las muestras recubiertas fueron realizados
utilizando el Microscopio Electronico de Barrido (SEM) donde se determiné el espesor real de la
capa recubierta, su microestructura, porosidad y a partir del uso del sensor EDAX APOLO X, la
composicion quimica en el mismo. La porosidad presente en el recubrimiento fue determinada por
analisis de imagen de acuerdo con la norma ASTM E2109 (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 2014).

En las muestras designadas O1 y N1 se realizé el analisis de la microestructura superficial del
recubrimiento, a partir del uso del SEM e igualmente se realiz6 andlisis a la composicion quimica
del recubrimiento al hacer uso de la técnica Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (EDS).

Por otro lado, las muestras O1 y N1, posteriormente a las pruebas electroquimicas, fueron
analizadas superficialmente a partir de la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
luego de aplicarse un recubrimiento delgado de oro con el fin de permitir una correcta visualizacion
del area a analizar; esta caracterizacion se hizo transcurridas las 672 h de la caracterizacion
electroquimica con el fin de evidenciar productos de la corrosion en las muestras , y la naturaleza

quimica de estos a partir del uso del detector EDAX APOLO X.
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3.5 Caracterizacion electroquimica

La capacidad protectora de los recubrimientos fue evaluada en las muestras designadas como O1
y N1 haciendo uso del potenciostato/galvanostato GAMRY Interface 1000™ acoplado en una
celda electroquimica la cual consistia en :1) El sustrato de acero recubierto con Cr.O3 usado como
electrodo de trabajo, 2) Un contraelectrodo de platino, 3) Un Electrodo Calomel Saturado (ECS)
usado como electrodo de referencia y 4) Un electrélito acuoso de 3,5 % p/p de NaCl. El area
expuesta del electrodo de trabajo fue de 1 cm? correspondiente a una zona recubierta
completamente de la muestra a analizar.

Con el fin de determinar la habilidad para evitar la penetracion del electrolito hacia el sustrato
fue realizada la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) siguiendo lo
estipulado en la norma ASTM G106-89 (ASTM International, 2015). Se aplicé una sefial de
potencial sinusoidal de 10 mV el cual fue aplicado con frecuencias que variaron entre 100 kHz y
0,001 Hz. Los ensayos fueron llevados a cabo con intervalos de 168 h entre las cuales se mantuvo
expuesta la superficie del recubrimiento al electrolito hasta completar un total de 672 h de
exposicion, tiempo en el que se realizaron las pruebas potenciodinamicas, debido al caracter
destructivo que conllevan estas. Los ensayos potenciodinamicos se llevaron a cabo siguiendo la
norma ASTM G59 (ASTM International, 2014) aplicando un voltaje inicial de -0,3 V hasta un
voltaje final de + 0,3 V sobre el potencial de circuito abierto (OCP) con una velocidad de escaneo
de 0,167 mV/s, para de esa manera obtener las respectivas curvas de polarizacion y los parametros
cinéticos.

El software EC-LAB™ se us6 como herramienta de apoyo para ajustar los datos experimentales

de las pruebas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) a los modelos planteados.
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3.6. Angulo de contacto

Para la medicion del angulo de contacto generado entre las muestras O1 y N1 recubiertas con
Cr203 se hizo uso del sistema de medicidn de angulo de contacto basado en video Dataphysics
OCA 15 EC utilizando como liquido de medicion la solucion al 3,5 % en peso de NaCl con el fin
estudiar y medir la respuesta superficial que poseia el recubrimiento al entrar en contacto con esta
solucién. Se utilizaron los recubrimientos elaborados a partir de diferentes llamas; la velocidad de

dosificacion utilizado para el goteo fue de 0,10 pL/s.

4. Resultados y anélisis

Los resultados de las respectivas pruebas y sus analisis fueron divididos en 4 secciones donde se
presenta la caracterizacion del sustrato y de los polvos cerdmicos, la caracterizacion
microestructural de los recubrimientos, la evaluacion de la resistencia a la corrosion de las capas
y la medida del angulo de contacto obtenido entre los dos tipos de capas depositadas sobre los

sustratos.

4.1. Caracterizacion del sustrato y de los polvos de Cr203

A partir del analisis de composicion quimica efectuado en el sustrato de acero se pudo determinar

y verificar que este correspondia a un acero AISI-SAE 1020, el cual es un acero de bajo carbono
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dado que su porcentaje es menor al 0,25% como se muestra en la Tabla 3, es Util para aplicaciones
generales y posee alta soldabilidad, ademas de ser un acero econémico (Dwivedi, Lepkova, &

Becker, 2017).

Tabla 3.

Composicién quimica del sustrato.

Composion quimica elemental (%opeso)
Muestra C Mn S P Si

Sustrato 0,23 0,56 2,00E-04 9,00E-03 0,21
Acero AISI-SAE 1020 0,18-0,23 0,3-06 0,05 mdx 0,04 max 0,15-0,3

La rugosidad inducida sobre la superficie de los recubrimientos a partir del proceso de
granallado fue de 3,38 + 0,21um, esta rugosidad resulta Gtil para generar un correcto perfil de
anclaje entre las particulas proyectadas y el area a depositar.

Por otro lado, la evaluacion de las particulas por medio del difractograma se logré determinar
los patrones de difraccion de los polvos permitiendo evidenciar que los polvos son policristalinos
reproduciéndose las fases cristalinas correspondientes a Cr.O3 (Eskolaita) como se muestra en la
Figura 2 y las cuales corresponden al sistema romboédrico del Cr.O3 carta JCPDS No0:04-001-
9278 (Babu et al., 2018). De igual manera se evidencia la presencia de las mismas fases cristalinas
en el recubrimiento ya depositado como se muestra en la Figura 2, por lo cual el proceso de
proyeccion no generd un cambio cristalino en el material al depositar. Las muestras luego del
proceso de recubrimiento pueden observarse en el Apéndice A, donde se aprecia el cambio de

coloracion que identifica a cada llama.
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Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X, representativos de los polvos ceramicos y del

recubrimiento de Cr,0s.

La determinacién de la distribucion de tamafio de particula permiti6 observar una
homogeneidad entre el tamafio de particulas como se muestra en la Figura 3, formando una
distribucion de Gauss y obteniendo un d10=13,6 um, dso=26,7 um Yy dgo=51,8 pum, siendo este un
aspecto muy importante dado que el tamafio de particula tiene un gran efecto en el enlace entre las
gotas de depdsito y el sustrato ademas de la homogeneidad de la formacién del recubrimiento
disminuyendo la porosidad. Ademas al disminuir el tamafio de particula, se genera una mejor
resistencia a la corrosion dada su menor porosidad y mejor resistencia de union (Yusoff, Ghazali,

Isa, Daud, & Muchtar, 2013) .
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Figura 3. Distribucion de tamafio de particula de los polvos cerdmicos.

Para la correcta caracterizacion de los polvos ceramicos se evalud la morfologia que estos
poseen a partir del SEM, como se observa en la Figura 4, a partir del cual pudo determinarse que
estas poseen una morfologia irregular no angular con bordes suavizados y se observa la presencia
de aglomerados particulas dado el proceso de fabricacion de estos polvos. La morfologia no
angular presente se debe a su método de fabricacién (por molienda) o al desgaste ocasionado entre
ellas mismas dado que al poseer elevada dureza y resistencia al desgaste estd generando de esa
manera un roce abrasivo entre las particulas similar al proceso de molienda autégena (GALVE &

ISALGUE, 2017).

Figura 4. Micrografias SEM de los polvos ceramicos utilizados en la proyeccion térmica.
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4.2 Microestructura de los recubrimientos.

La estructura generada en la seccion transversal del recubrimiento de la muestra O1 , como se
observa en la Figura 5a, estd compuesta por la formacion de una estructura tipo laminar con
microgrietas y porosidades generadas por gases atrapados entre material de deposito, falta de union
entre particulas proyectadas y falta de fusion del polvo lo cual proporciona la formacion de
espacios vacios o faltas de enlace (Yusoff et al., 2013). Esta se debe al proceso en que las gotas
fundidas impactan el sustrato a alta velocidad lo que conlleva al aplastamiento de la mismas,
proceso que continua hasta que se hayan depositado las particulas faltantes para la formacion de
la capa (Dorfman, 2018).

En la Figura 5b puede observarse la mayor heterogeneidad presente en la seccién transversal
del recubrimiento de la muestra N1 debido a que las particulas impactan en estado fundido y semi
fundido dado que el 6xido de cromo tiene una temperatura de fusion de 2535°C, aspecto que puede
ser equilibrado con una correcta distribucién de tamafio de particulas dado que entre menor sea el
tamarfio, estas requerirdn una menor energia térmica y un menor tiempo de vuelo para fundirse
completamente (Pinzén et al., 2018)

En la superficie del recubrimiento O1 y N1, como se presenta en la Figura 5¢ y Figura 5d
respectivamente, se evidencian los denominados “splats” producto del esparcimiento de la gota
sobre la superficie preparada al impactar siendo la pieza basica de construccién estructural de los
recubrimientos por proyeccion térmica. Las particulas antes de impactar con el sustrato tienden a
ser esféricas debido a su proceso de fusion y aumento de energia cinética, por lo tanto es posible
observar secciones en las cuales se vea un esparcimiento homogeéneo desde el centro de los splats

(International & Society, 2004).
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Al observar la Figura 5, se pueden detectar una serie de grietas superficiales sobre los splats
debido a la contraccion térmica durante el proceso de solidificacion (Dimate Castellanos et al.,
2017), en ambas capas recubiertas; sin embargo la muestra N1 (Figura 5d) posee una mayor
cantidad de microgrietas visibles lo cual corrobora el hecho de que las particulas no se encuentren
totalmente fundidas al momento de impactar y se generen microgrietas en toda su estructura; se
observa la formacion de cristales, debido a la solidificacion, en la superficie del recubrimiento. La
muestra O1 (Figura 5c) presenta una estructura mas compacta generada por splats de menor
tamarfio con pequefias microgrietas debido a la naturaleza fragil del material de recubrimiento.

Los espesores promedio de capa obtenidos en las muestras O1 y N1 se pueden observar en la
Tabla 4 a partir de la cual es posible apreciar que los mayores espesores de capa fueron generados
en la muestra N1, la cual fue elaborada utilizando una llama denominada neutra de tal manera que
el espesor es 1,86 veces mayor que el generado en la muestra O1. Este fendmeno es debido a que
a pesar que la llama neutra sea aquella que alcance la mayor temperatura, esta posee una zona
primaria de menor longitud, la cual es la zona mas caliente en la llama y es producida por la
reaccion quimica entre el oxigeno y el acetileno, a diferencia de la Ilama oxidante la cual posee
una zona mas amplia permitiendo de esa manera que a partir de un tiempo de vuelo o residencia
de la particulas dentro de la Ilama estas puedan fundirse en mayor cantidad generando splats méas
delgados debido a su menor viscosidad (Cadavid, Parra, & Vargas-Galvis, 2016).

De igual manera, la Tabla 4 presenta los porcentajes de porosidad obtenidos utilizando el
software de andlisis de imagen Image J a partir del cual se pudo determinar que los recubrimientos
generados por la llama oxidante (Muestra O1) fueron aquellos con una menor porosidad (2,54%)
debido a la alta tasa de fusion de particulas que al impactar contra los sustratos llenan los espacios

entre capas proyectadas mejorando la compactacion (International & Society, 2004).
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Tabla 4.
Espesor y porosidad promedio de los recubrimientos de Cr20a.
Desviacion Desviacion
Espesor estandar del Porosidad estandar de la
Muestras promedio (nm) espesor (um) promedio (%) porosidad (%6)
o1 114,95 10,96 2,54 1,02
N1 214,60 1,41 4,47 0,43

Figura 5. Micrografias de la seccion transversal y la superficie de los recubrimientos generados
por proyeccién térmica. P: Porosidad, G: Microgrieta, NF: Particula no fundida, L: Lamel, S: Splat.
(a) Seccion transversal muestra O1, (b) Seccién transversal muestra N1, (c) Superficie muestra

01, (d) Superficie Muestra N1.
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4.3 Resistencia a la corrosion de los recubrimientos

La caracterizacion de la capacidad protectora de los recubrimientos fue evaluada en primera
instancia a partir de los resultados obtenidos por ensayos EIS luego de 24, 168, 336, 504 y 672 h
de exposicién continua en un electrolito de 3,5% en peso de NaCl a partir del cual se obtuvieron
las gréaficas de Nyquist en la Figura 7 y las graficas de Bode (Ver el Apéndice B).

A partir del estudio de las graficas de Nyquist fue posible determinar diferentes parametros,
como la resistencia a la polarizacién (Rp), siendo esta proporcional a la resistencia a la corrosion
y estd dado por la formacion de una tendencia semicircular en la impedancia cuando se evallan a
bajas frecuencias. Esta ademéas provee informacion de la estimacion del recubrimiento,
proporcionando informacién de la velocidad de los procesos que alli ocurren y cual de todos ellos
controla el proceso de deterioro (Bedoya Lora, F. E. & Calderon Gutiérrez, 2012).

Los gréficos de Nyquist son representados por los componentes real Z’ € imaginario Z”’ de la
impedancia, a diferencia de los gréaficos de Bode los cuales identifican claramente la frecuencia y
de esa manera brindan toda la informacion acerca del ensayo de EIS, son presentados
principalmente en torno al médulo de la impedancia |Z| vs frecuencia y menos (-) &ngulo de fase
vs frecuencia.

Con el fin de explicar los procesos de corrosion que se producen en los recubrimientos
ceramicos realizados por proyeccion térmica varios autores (Vargas, Ageorges, Fauchais, Lopez,
& Calderon, 2013)(Pinzon et al., 2018)(Babu et al., 2018), han propuesto varios circuitos
equivalentes siendo el que se presenta en la Figura 6 el més utilizado y el cual fue utilizado para

determinar los parametros en el mismo.
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Figura 6. Circuito equivalente para pruebas de EIS de recubrimientos elaborados por proyeccion

térmica por llama ensayados en solucion de 3,5% en peso de NaCl (Pinzén et al., 2018).

Los resultados de EIS presentaron dos bucles, el primero muy pequefio a altas frecuencias y el
segundo muy grande a bajas frecuencias como se muestra en la Figura 7.

Haciendo uso del circuito equivalente, propuesto anteriormente en la Figura 6, fue posible
ajustar los resultados con el fin de determinar los parametros presentes en el circuito. El circuito
posee tres resistencias: la resistencia de la solucion (Rs), la resistencia al flujo de corriente a traves
de los poros (Rpore) Y la resistencia a la transferencia de carga (Rc¢). La resistencia a la polarizacion
del recubrimiento se definié como la suma de Rpore Y Re. De igual manera el circuito contiene dos
elementos de fase constante, CPE1 y CPE2 que se relacionan con el recubrimiento y el sustrato
respectivamente, en lugar de capacitores ideales con el fin de mejorar el ajuste en la simulacion
dado que la morfologia de estos recubrimientos es muy heterogénea dada la porosidad y las
microgrietas presentes en la microestructura (Pinzon et al., 2018). El ajuste en las pruebas fue
determinado obteniendo un valor de 2, definido como el cuadrado de la desviacion estandar entre
el dato original y el dato ajustado, del orden de 102 como minimo.

Los resultados de resistencia a la polarizacion obtenidos de las pruebas de EIS de los
recubrimientos de las muestras O1 y N1 se muestran en la Tabla 5 y de igual manera las curvas de

Nyquist se presentan en la Figura 7.
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Tabla 5.
Valores de resistencia a la polarizacion (Rp) obtenidos de los ensayos de EIS a diferentes

tiempos de exposicion.

Rp (Q*cm"2)
Muestra 24 h 168 h 336 h 504 h 672 h
o1 5010,8 5206,4 5857,9 5636,4 5449,1
N1 1415,8 1645,6 1884,0 2059,4 1946,6

El comportamiento de las graficas de Nyquist de la Figura 7 permite determinar el caracter mas

protector que posee el recubrimiento de la muestra O1 frente a la muestra N1 durante cada ensayo

logrando una resistencia del méas del doble en todos los tiempos de ensayo como se puede

corroborar en la Tabla 5 antes descrita. EI comportamiento de la resistencia a la polarizacion del

recubrimiento se incrementa hasta llegar a su valor maximo (5857,9 Q*cm?) a las 336 horas de

exposicion (Ver Fig.7c¢) y disminuyendo progresivamente posterior a ello; este comportamiento lo

comparte la muestra N1, sin embargo, esta incrementa su resistencia a la polarizacién hasta las

504 horas (2059,4 Q*cm?) (Ver Fig. 7d) y luego procede a disminuir su valor. Este

comportamiento se le atribuye a un aumento del grado de permeabilidad en los recubrimientos

después de transcurrido los diferentes tiempos.
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Figura 7. Gréficos de Nyquist de los ensayos realizados a los recubrimientos de Cr.O3 a diferentes
tiempos de exposicion. (a) 24 h de exposicién, (b) 168 h de exposicion, (c) 336 h de exposicion,

(d) 504 h de exposicién y (e) 672 h de exposicion.

Por otro lado para determinar la resistencia a la polarizacién de los recubrimientos fue necesario

hallar el modulo de la impedancia |Z| a la mas baja frecuencia del ensayo (0,001 Hz) y de acuerdo
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a los gréaficos de Bode (Ver Apéndice B) y se observa que el mayor moédulo de impedancia de la
muestra O1 fue de 4866 Q*cm? a las 336 h de exposicion el cual nos determina una buena
resistencia a la corrosion, sin embargo este presenta su mayor angulo (36°) de fase a las 24 h de
exposicion tiempo del cual disminuye drésticamente y su bucle semicircular se desplaza a
frecuencias mas bajas lo que supone un proceso de corrosion en la interfaz recubrimiento-solucion
que posteriormente fue desacelerado. La muestra N1 presenta un mayor médulo de impedancia a
las 336 h de exposicion (1811 Q*cm?) e igualmente su mayor angulo de fase (48,33°) el cual
disminuye en los siguientes ensayos de manera progresiva al igual que un ligero desplazamiento
de su bucle semicircular indicando un proceso de corrosion.

A partir de lo anteriormente mencionado, se puede considerar que los procesos de corrosion se
aceleran luego de las 336 h de exposicién, a lo que le precede la aparicion de bajas cantidad de
productos de corrosion a través de los poros y microgrietas de la estructura del recubrimiento;
estos productos se terminan depositando en la superficie del recubrimiento y se pudieron observar
por medio del SEM (Ver Apéndice C). Esta capa de 6xido cumple la funcién de capa barrera y
evita que continGe la difusion del ion cloruro (Tian, Wang, Zhang, & Yang, 2009).

Los resultados de las pruebas potenciodinamicas a partir del método de extrapolacion por Tafel
sobre los recubrimientos expuestos durante 672 h en solucion de 3,5% en peso de NaCl se muestran

en la Figura 8.



RECUBRIMIENTOS DE OXIDO DE CROMO POR PROYECCION TERMICA | 43

— N
. ()

Tiempo de exposicion=672 horas

“ /

/

EV,.l
4

100n v 100 100y ™ 10m

I [A/em’]

Figura 8.Curva de Tafel de recubrimientos de Cr20s en solucion de 3,5% en peso de NaCl.

Para la determinacion de las pendientes anddicas (Ba) y catodicas(Bc) se tomd un intervalo de
50 mV a partir del potencial de corrosion (Ecorr), a partir del cual se las muestras fueron evaluadas
por control por activacion dada la similitud de los valores de las pendientes.

La muestra N1 obtuvo un valor de potencial de corrosion mucho mas noble, es decir
termodinamicamente se corroerd menos, sin embargo, la muestra O1 presenta la menor densidad
de corriente de corrosién (icorr), luego de 672 h de exposicién, lo cual es un indicio de que la
cinética de los procesos de corrosion es mucho mas lenta que en la muestra N1.

Los parametros electroquimicos del proceso de disolucion activa fueron determinados, al igual
que la densidad de corriente de corrosion (icorr) Y la velocidad de corrosion de las muestras a partir
de la ecuacion de Stern-Geary (Jones, 1972).

Para el calculo de la icorr Se utilizé la Ecuacion 1.

Ba*Pc i _ i (1)

feorr = 3 303+(Ba+B Re  Rp
Una vez obtenida la densidad de corriente de corrosion fue posible determinar la velocidad de

corrosion usando la Ecuacion 2.
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. ., k*i EW
Velocidad de corrosion = —"—

)

En donde B es la constante Stern-Geary, calculada de las pendiente catodica y anddica por el
método de extrapolacion de Tafel y Rp es la resistencia a la polarizacion calculada por los ensayos
de EIS. El parametro (icorr) €s la densidad de corriente de corrosion, (k) es la constante de Faraday
(3,27*10°% mm*g/pA*cm*year), (EW) es el peso equivalente =27,94 g/eq, y (p) es la densidad del

material (7,87 g/cm?®) (Pinzdn et al., 2018). Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6.

Parametros obtenidos por pruebas potenciodinamicas de muestras expuestas a solucion de
3,5% en peso de NaCl durante 672 h.

Ecorr icorr BA pC Velocidad de
Muestra (mV)  (uA/em”2) (mV/dec) (mV/dec) corrosion (mm/afo)
O1 -796 4,10 99,40 106,50 0,05
N1 -760 15,53 105,20 205,20 0,18

Dados los resultados anteriores transcurridas las 672 h de exposicion, se puede constatar que el
recubrimiento de la muestra O1 posee una mayor capacidad de proteccion frente a la que brinda el
de la muestra N1 dada su baja velocidad de corrosion la cual alcanza valores un poco superiores a
los presentados por el cromo duro en 168 h de exposicion ante la misma solucion (Pinzén et al.,
2018), presentando ademas como se observa en la Figura 8 de su curva anddica (Muestra O1) un
ligero comportamiento de pasivacion.

Como se muestra en la Figura 9, es apreciable la menor aparicién de productos de corrosion
sobre la superficie del recubrimiento en la muestra O1 (Ver Fig.9a), dada su mayor resistencia a
la corrosion lo que se traduce en una menor velocidad de corrosion, dando lugar a una mayor

efectividad como capa barrera para el transporte de los iones cloruro hasta la superficie del sustrato.
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Es importante mencionar que el area de corrosion se ubica en el centro de la superficie del

recubrimiento y tiene un area de 1 cm?.

Figura 9. Imagenes de las muestras con productos de corrosion luego de exposicion a 672 h de
solucion de 3,5% en peso de NaCl. (a) Muestra O1, (b) Muestra N1.

Finalmente, se observaron con el uso del SEM-EDS los productos de corrosion generados en
los recubrimientos luego de las pruebas electroquimicas, donde se evidencid que estos emergen,
desde la superficie del sustrato, a través de los poros y microgrietas en los recubrimientos,
generando de esa manera una capa barrera de dxido de hierro (Ver Apéndice C) produciendo un
llenado de algunos poros y grietas que evitan la difusion del ion cloruro. Sin embargo, en la
muestra neutra se evidencia la presencia de una mayor cantidad de productos de corrosion,
formados por oxidos de hierro principalmente, debido a su alta porosidad que evita la formacién
de una capa estable protectora del sustrato permitiendo la migracion de los iones cloruro y una

mayor corrosion del sustrato que la presentada en la muestra oxidante.

4.4 Angulo de contacto

Finalmente para determinar el efecto de las caracteristicas superficiales del recubrimiento en

relacion al contacto entre los agentes corrosivos y la superficie del recubrimiento, se evaluo el
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angulo de contacto entre estos, el cual es definido como la tangente entre la interfaz liquido-vapor
donde se encuentra la superficie (Tejero-Martin, Rezvani Rad, McDonald, & Hussain, 2019),
considerdndose de esa manera aquellas superficies con angulos de contacto mayores a 90° como
hidrofébicas. Las muestras O1 y N1 evaluadas presentaron un angulo de contacto de 64,8° y 35°
respectivamente como se observa en la Figura 10. Este comportamiento se debe principalmente a
que aquellos métodos que modifiquen la morfologia de la superficie como lo es la proyeccion
térmica, y aunque no se alcanzan niveles de hidrofobicidad, si es notable que la interaccion entre
el liquido y la superficie genera un mayor angulo de contacto en la muestra O1 (Ver Fig. 10b) lo
cual es atribuido a una menor rugosidad en la superficie debido a la presencia de splats bien
fundidos con un alto grado de planicidad, a diferencia de los splats con un bajo grado de fusién en
los recubrimientos elaborados a partir de la llama neutra. El efecto de este mayor angulo de
contacto entre la muestra O1 con respecto a la muestra N1, se relaciona de igual manera con la
mejor resistencia a la corrosion que este presenta, dado que al menor contacto entre la superficie
del recubrimiento y la solucién disminuye la permeacion de los iones cloruro a través de este. De

esta forma, la muestra O1 presentd la mayor resistencia a la corrosion.

b)

a)

Figura 10. Angulo de contacto generado por gotas de solucion de 3,5% en peso de NaCl sobre

recubrimientos de Cr20O3 generados por proyeccion térmica. (a) Muestra N1, (b) Muestra O1.
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5. Conclusiones

Los polvos cerdmicos utilizados como material a depositar estaban constituidos por Cr20s3
principalmente, ademas estar compuesto por particulas microestructuradas con una distribucion de
particula caracterizada por tamafios d1o=13,6 um y dgo = 51,8 um teniendo en cuenta que entre
menor sea el tamafio de particula, mayor sera la eficiencia del proceso de fundicién y de
compactacion; sus particulas poseen una morfologia irregular no angular generada por la abrasion
entre el contacto de las mismas particulas dada su alta resistencia al desgaste.

La utilizacion de la Ilama denominada oxidante genera recubrimientos mas compactos con
espesores promedios de 114,95 um y porcentajes de porosidad iguales a 2,54%, debido a la mayor
energia térmica de la llama o al mayor tiempo de vuelo de las particulas dentro de la Ilama lo cual
da lugar a una mayor fusién y al mismo tiempo una mayor velocidad de impacto logrando
estructuras laminares mas delgadas y aplanadas junto con una estructura superficial mas compacta,
a partir de splats mas pequefios que llenan aquellos espacios vacios generados entre ellos.

Las capas que obtuvieron una menor velocidad de corrosion fueron las oxidantes, alcanzando
velocidades de 0,05 mmpy, aproximadamente tres veces menor a los alcanzados con los
recubrimientos elaborados por la llama neutra, dado que su estructura es mas compacta y con
menor cantidad de poros y microgrietas, logrando asi generar una capa barrera de mayor calidad
evitando el inicio de procesos de corrosion a partir del transporte de iones cloruro hasta la

superficie del recubrimiento. Para ambos tipos de llamas la aplicacion de estos recubrimientos
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mejord su capacidad protectora con respecto a la que presenta un acero de este tipo sin ningdn tipo
de recubrimiento, mejorando de esa manera su tiempo de vida util frente a este medio corrosivo.
Finalmente, la estructura generada por los recubrimientos por llama oxidante presento angulos
de contacto de 64,8 ° los cuales fueron mayores a los de la llama neutra logrando asi un menor
contacto entre la solucién y la superficie debido a una morfologia superficial, lo que se vio

reflejado en su resistencia a la corrosion.
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6. Recomendaciones

Dado que en el presente estudio se evaluaron recubrimientos manteniendo la cantidad de capas
depositadas como constante se recomienda elaborar estudios multicapa con el fin de determinar la
cantidad de capas mas eficiente para mejorar la capacidad protectora de esto recubrimientos,
ademas de la utilizacién de otro tipo de sustancias corrosivas con el fin de determinar la capacidad
protectora de estos recubrimientos frente a otros medios.

Finalmente se recomienda elaborar un procedimiento generalizado para la elaboracion de
recubrimientos por medio de proyeccion térmica utilizando diferentes tipos de materiales
ceramicos teniendo en cuenta que la preparacion superficial del sustrato es una variable de vital
importancia dado que esta generara el correcto perfil de anclaje entre el sustrato y el material a

depositar.
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Apéndices

Apéndice A. Imégenes de las muestras de acero recubiertas por proyeccién térmica.

Figura 11. Fotografias de la muestras de acero luego del proceso de proyeccién térmica por llama

con Cr20a3. (a)(b) Probetas recubiertas usando Ilama oxidante, (c)(d) Probetas recubiertas usando
Ilama neutra.
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Apéndice B. Pruebas electroquimicas de los recubrimientos de Cr20s.
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Figura 12. Diagramas de Bode de angulo de fase vs frecuencia generados por las pruebas de EIS
de los recubrimiento de Cr.Oz a diferentes tiempos de exposicion en una solucion de 3,5% en peso
de NaCl. (a) 24 horas de exposicion, (b) 168 horas de exposicion, (c) 336 horas de exposicion, (d)
504 horas de exposicién y (e) 672 horas de exposicion.
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Figura 13. Diagramas de Bode del médulo de impedancia |Z| vs frecuencia generados por las

pruebas de EIS de los recubrimiento de Cr.O3 a diferentes tiempos de exposicion en una solucién

de 3,5% en peso de NaCl. (a) 24 horas de exposicién, (b) 168 horas de exposicién, (c) 336 horas

de exposicion, (d) 504 horas de exposicién y (e) 672 horas de exposicion.
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Apéndice C. Micrografias SEM y analisis EDS de los productos de corrosion.
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Figura 14. Micrografias por SEM vy difractogramas de las muestras recubiertas con Cr.Os con
productos de corrosion luego de las pruebas de caracterizacion electroquimica. (a) Muestra O1 y
(b) Muestra N1.



