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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FIiSICAS Y QUIMICAS DE UN
RECUBRIMIENTO CERAMICO DE Al,Os - TiO; ELABORADO POR PROYECCION TERMICA*

AUTORES: SEBA CUENTAS, Jairo Rafael; CAMACHO ESPINOSA, Nidia Liliana**

PALABRAS CLAVES: Recubrimientos ceramicos, Recubrimientos AI203-SiO2, proyeccion
térmica, rugosidad, abrasion, porosidad, titanato de aluminio, permeacion de hidrogeno.

DESCRIPCION:

En los recubrimientos depositados por proyeccion térmica, son las propiedades fisicas y quimicas
las que establecen las caracteristicas especificas que adopte el recubrimiento tales como la
temperatura fusion, la fuerza con que estén unidas las particulas que lo conforman, la resistencia al
desgaste y la permeacién de hidrégeno. Una baja unién de las particulas puede generar alta
porosidad del recubrimiento, lo que se traduce en una alta permeacidon de hidrogeno y
modificaciones en las propiedades mecanicas. Es por esto que el interés de este trabajo se
centraliza en la evaluaciones de las propiedades fisicas y quimicas de recubrimientos compuestos
por Al,O3; — TiO,, con el fin de establecer la capacidad de proteccion que pueda brindar dicho
recubrimiento a equipos o tuberias expuestos ambientes altamente hidrogenados, en aplicaciones
gue requieran buena resistencia al desgaste o una combinacién de las dos situaciones.

Las propiedades fisicas evaluadas en este trabajo fueron la rugosidad, la resistencia a la abrasién
y la porosidad del recubrimiento depositado por proyeccién térmica. La rugosidad y la porosidad se
determinaron mediante imagenes obtenidas por microscopia electrénica y la resistencia a la
abrasién se evalué empleando el Abrasimetro TABER 5130. También se evaluaron propiedades
quimicas mediante caracterizaciones quimicas del polvo depositado y del recubrimiento obtenido,
ademas de un ensayo de permeacién de hidrogeno.

Mediante los resultados obtenidos, se determino que el recubrimiento cerdmico compuesto por
Al,O3 — TiO, presenta mayor resistencia al desgaste a medida que se aumenta el numero de pases
de proyeccién y mejora la permeacion de hidrogeno del acero comun sobre el cual sea depositado.

«Trabajo de Grado
~Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de los Materiales.
Director: Ivan Uribe Pérez.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF Al,O3 — TiO, CERAMIC
COATINGS ELABORATED BY THERMAL SPRAYING PROCESS*

AUTHORS: SEBA CUENTAS, Jairo Rafael; CAMACHO ESPINOSA, Nidia Liliana**

KEY WORDS: Ceramic coatings, Al,O3; - SiO, coatings, lame spraying, rugosity, wear resistance,
porosity, aluminum titanate, hydrogen permeation.

DESCRIPTION:

In the coatings deposited by thermal spraying, are physical and chemical properties which establish
the specific features adopted by the coating such as the melting temperature, the force with which
of the particles are bonded form it, the wear resistance and the hydrogen permeation. A low binding
of the particles can generate high porosity of the coating, resulting in a high hydrogen permeation
and modifications in the mechanical properties. That is why the interest of this work is centralized in
the assessments of physical and chemical properties of coatings composed of Al,O3 - TiO,, in order
to establish the capacity to provide such protection coating equipment and piping exposed to highly
hydrogenated environments in applications requiring good wear resistance or a combination of the
two situations.

The physical properties were evaluated in this study were roughness, abrasion resistance and
porosity of the coating deposited by thermal spraying. The roughness and porosity were determined
by electron microscopy images obtained and the abrasion resistance was evaluated using the
Taber Abraser 5130. Chemical properties were also evaluated by chemical characterizations of the
powder deposited and the coating obtained, and a hydrogen permeation test.

By the results, it was determined that the ceramic coating composed of Al,O; - TiO, exhibits greater
wear resistance when increases the number of projection passes and it also improves the hydrogen
permeation on common steel onto which is deposited.

*Research Work
**Physical Chemistry Engineer School. Metallurgical Engineer and Materials Science College.
Director: lvan Uribe Pérez.
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INTRODUCCION

En la investigacion de nuevas tecnologias, se necesitan materiales nuevos con
propiedades especificas, que no poseen los materiales tradicionales que
encontramos en el mercado; donde tuberias de acero estdn expuestas a altas
presiones, temperaturas y en contacto con agentes corrosivos como el acido
sulfhidrico, diéxido de carbono. Lo que acentia en la demanda de la industria,
que se haga necesario la incorporacion de nuevos materiales con unas
propiedades determinadas, para que perdure la integridad de los equipos que son

expuestos a las anteriores condiciones.

Los ceramicos juegan un papel importante al a hora de resistir altas temperaturas,
por eso, esta investigacion se llevo a cabo basados en evaluar la propiedades
fisicas y quimicas de RECUBRIMIENTO CERAMICO DE AlLO; - TiO,
ELABORADO POR PROYECCION TERMICA, el cual puede ser utilizado para
brindar un valor agregado en una tuberia de acero de reactores y por supuesto

incrementando de manera considerable la vida util del equipo.

Esta tesis, evaluamos la propiedades del RECUBRIMIENTO CERAMICO DE
Al,O; - TiO, ELABORADO POR PROYECCION TERMICA, partiendo de la
caracterizacion de los polvos con que estan echo los recubrimientos, utilizando
polvos comerciales de alta calidad haciendo fluorescencia de rayos X, Microcopia
de Barrido, Microscopia Optica, Ensayos de abrasion bajo norma ASTM,

Permeacion de hidrogeno.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Desde hace aproximadamente 40 afos, la produccion de gas natural y petréleo ha
venido presentando un aumento considerable, lo cual ha incrementado también la
necesidad de mejorar los sistemas de exploracién y explotacion. De esta forma,
pozos petroleros que estuvieron clausurados durante afios debido a la baja calidad
del recurso natural o dificiles condiciones de acceso que dificultaban o no
justificaban su extraccion, pudieron ser reabiertos con la ayuda de nuevas
tecnologias que se desarrollaron de acuerdo a las necesidades de la industria.

Uno de los avances mas significativos en el area de explotacion y transporte de
petroleo, es la implementacibn de nuevos materiales capaces de resistir las
diversas condiciones ambientales y operativas a las cuales se ven expuestos,
como por ejemplo, tubos de acero sujetos a presiones elevadas y altas
temperaturas en contacto con agentes corrosivos como el acido sulfhidrico,
didxido de carbono o acidos organicos que por lo general estan presentes en los
productos obtenidos y comprometen la integridad de la tuberia y los equipos.

En la actualidad se cuenta con aceros resistentes a los diferentes mecanismos de
corrosion y dafios por hidrégeno, sin embargo dependiendo de la aplicacion del
acero se necesitan medidas complementarias para aumentar su resistencia al
dafio. Es asi como durante las ultimas tres décadas han surgido novedosas
alternativas técnicas, tal como lo es la aplicacién de recubrimientos de ceramicos
en forma compacta por medio de la proyeccién térmica, que funciona como una
barrera protectora al paso del hidrogeno evitando que este llegue al material base.
La mayoria de los materiales ceramicos presentan alta resistencia mecanica y su
implementacién en recubrimientos para sustrato metélico ha ido aumentando
gracias a que la mayoria presenta un excelente comportamiento ante choques
térmicos, haciendo que sea el recurso ideal a la hora de trabajar en procesos
industriales donde los metales puedan sufrir corrosion a altas temperaturas,

mejorando su vida Gtil considerablemente.
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Con referencia a lo anterior, surge la necesidad de estudiar las propiedades fisicas
y quimicas de un recubrimiento ceramico compuesto por alimina Al,O3 y 6xido de
titanio TiO, con el fin de evaluar su comportamiento en aplicaciones de la industria
petroquimica en las cuales se requiere proteger aceros expuesto a altas
temperaturas y que brinde baja permeacion de hidrégeno.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la capacidad de proteccién que brinda el recubrimiento ceramico Al,O3-

TiO, elaborado por proyeccidon térmica en aceros al carbono a partir de la

determinacion de sus propiedades fisicas y quimicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la rugosidad de un recubrimiento ceramico de Al,O3-TiO;

elaborado por proyeccion térmica.

e Realizar la caracterizaciéon del recubrimiento ceramico compuesto por

Al,O3-TiO, evaluando su morfologia y composicion quimica.

e Establecer cuantitativamente el porcentaje de hidrégeno que atraviesa un

recubrimiento ceramico de Al,Os-TiO,

e Evaluar la resistencia a la abrasion de un recubrimiento ceramico de Al203-

TiO, elaborado por proyeccion térmica.
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3. FUNDAMENTO TEORICO

Los materiales ceramicos han ido aumentando su importancia en la industria
gracias a los avances tecnoldgicos que han permitido su inclusion en diferentes
aplicaciones donde las propiedades de los metales no alcanzan a satisfacer los
requerimientos de funcionamiento y es por esto que se han estudiado diferentes
técnicas de elaboracién y composiciones con el fin de mejorar su desempefio e

incrementar los campos de aplicacion.

3.1 ESTADO DEL ARTE Se han conocido varios estudios de la permeacion de
hidrogeno en diversos materiales como aceros comunes, inoxidables vy
endurecidos, también en aleaciones de titanio y aluminio pero en realidad son muy
pocos los avances que se han tenido sobre este fendmeno en materiales
ceramicos. En el afio 2003 se llevo a cabo un estudio del comportamiento de los
recubrimientos termo-rociados expuestos a ambientes hidrogenados por parte de
Fabio Vargas Galvis, tesis de maestria de la Universidad Industrial de Santander.
En dicha investigacion, se demostré que los recubrimientos termo-rociados en
acero AISI 442 conservan su capacidad de detener el avance de hidrogeno y su
integridad estructural, haciendo de estos una proteccion ideal en ambientes con

altas concentraciones de hidrégeno.

Por otra parte, referente a la resistencia a la abrasiébn de ceramicos se han
realizado una mayor cantidad de estudios. En el afio 2008, E. Sanchez, E.
Bannier, V. Cantavella, M.D. Salvador, E. Klyatskina, J. Morgiel, J. Grzonka, y A.R.
Boccaccini compararon la resistencia al desgaste de dos recubrimientos
ceramicos de Al203 y TiO2 depositados por proyeccion térmica sobre acero
inoxidable. En este estudio se concluyd que los recubrimientos nanoestructurados

presentan mejor comportamiento que los recubrimientos estandar[1].
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En el afio 2010, E. Fagury Neto, R. H. G. A. Kiminami, analizaron la resistencia al
desgaste de aluminas manométricas depositadas por proyeccion térmica mediante
pruebas pin-on-disk, llegando a la conclusibn de que los recubrimientos
compuestos por a-Al203 presentan mejor actitud al desgaste en comparacion por
aquellos compuestos por y-Al203.2

3.2 MATERIALES CERAMICOS

Los ceramicos, una de las tantas familias de materiales importantes, son
compuestos cristalinos de elementos metalicos y no metalicos. La familia de
ceramicos es amplia y variada, incluyendo materiales tales como refractarios,
vidrio, ladrillo, cemento y yeso, abrasivos, sanitarios, ferro-eléctricos, ferritas y
aislantes dieléctricos. Hay otros materiales que, estrictamente hablando, no son
cerdmicos pero que, sin embargo, se incluyen dentro de esta familia a menudo.
Estos son el carbono, el grafito, la mica y los asbestos. También clasifican
compuestos intermetalicos, como aluminuros, que son clasificados como metales

pero son mezclas de metales y ceramicos.

Los principales componentes de los materiales ceramicos son una amplia gama
de metales y elementos no metalicos. Algunos de los metales mas comunes son,
aluminio, silicio, magnesio, berilio, titanio y boro. Elementos no metéalicos con los
que se combina comunmente son oxigeno, carbono o nitrégeno. El ceramico
puede ser simple, de una sola fase o materiales de multiples fases, que consisten
en una combinacién de dos 0 mas compuestos *

Por lo general, los materiales ceramicos son duros, fragiles, con un alto punto de
fusion, baja conductividad eléctrica y térmica, buena estabilidad quimica y elevada

resistencia a la compresion; todo esto debido a sus enlaces idnicos y/o covalentes.

! GEORGE S. BRANDY, HENRY H. CLAUSER, JOHN A. VACCARI. Materials Handbook: An Encyclopedia for Managers,
Technical Professionals, Purchasing and Production Managers, Technicians, and Supervisors, Fifteenth Edition
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3.2.1 Alumina El 6xido de aluminio Al,O3, es un mineral cristalino natural también
conocido como corinddn que presenta una estructura cristalina octaédrica como
se muestra en la Figura 1. Sus formas cristalinas son la alimina alfa, compuesta
por cristales hexagonales incoloros y la alimina gama, formada de cristales
cubicos. Es el ceramico mas duro, fuerte y rigido del grupo de los o6xidos.
También sobresale por su resistividad eléctrica y resistencia dieléctrica, es
resistente a una amplia variedad de productos quimicos y no son afectados por
aire, vapor de agua o ambientes sulfurosos. Sin embargo, su punto de fusion de
solo 2054 °C, hace que tenga baja refractariedad y a 1371 ° C puede retener solo

el 10% de la temperatura ambiente 2

Figura 1. Estructura cristalina del 6xido de aluminio Al;Os.

Fuente http://www.webelements.com/_media/compounds/Al/AI203-1344281.jpg

Ademas de un amplio uso como aislantes eléctricos y quimicos, también es usado
en aplicaciones aeroespaciales y petroquimicas. La alta dureza y buena
versatilidad hacen de la alimina un ceramico resistente a la abrasion presente en

piezas textiles, guias, pistones de bombas, revestimientos de tuberias, entre

2 JAMES G. SPEIGHT. Chemical Process and Design Handbook.
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otros. En la Tabla 1 se muestran las principales propiedades fisicas y quimicas e

la alimina.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del éxido de aluminio Al,O3 (alimina).

Densidad (g/cm3) 3,80
Modulo de Young (Kg/cm2) 3x10°-4x10°
Dureza (HV10) 1350
Resistencia a la flexion (Kg/cm?2) 340
Resistencia a la compresion (Kg/cm?2) 2200
Coeficiente de expansion térmica (1/°C) 7,9
Conductividad térmica (W/mK) 24

3.2.2 Oxido de titanio

El di6xido de titanio se encuentra en la naturaleza de diversas formas, las mas
conocidas son el rutilo y la anatasa con estructura cristalina tetragonal (ver Figura
2) y se producen industrialmente en grandes cantidades para ser utilizados como

catalizadores, pigmentos o en la produccién de materiales ceramicos.

Figura 2. Estructura cristalina del oxido de titanio TiO,.

Fuente http://www.webelements.com/_media/compounds/Ti/O2Ti1-13463677.jpg
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El 6xido de titanio es un buen aislante eléctrico y refractario. EI material molido
finamente presenta buena plasticidad sin aglomerantes y se usa moldeado para
fabricar resistencias electronicas. Es altamente usado en aplicaciones de
aislamiento eléctrico para reemplazar la mica, presenta buena estabilidad quimica
y no es vulnerable al ataque de agentes organicos e inorganicos. [5]

Las propiedades fisicas y mecanicas del 6xido de titanio se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas tipicas del 6xido de titanio TiO»

Densidad (g/cm®) 4,2
Modulo de Young (Kg/cm®) 1,8 x 10°
Dureza (HVO0.5) 880
Resistencia a la flexion (Kg/cm?) 1500
Resistencia a la compresién (Kg/cm®) 6628
Conductividad térmica (W/mK) 7,4

3.3.3 Recubrimientos duros

Figura 3. Diagrama de fases del sistema Al,O3 - TiO-.
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Los materiales ceramicos han ido aumentando su importancia en el mercado de
los recubrimientos depositados por proyeccion térmica; su resistencia quimica,
estabilidad térmica y alta dureza les permite tener un buen desempefio, no solo
bajo condiciones de desgaste, sino también en ambientes altamente corrosivos y
expuestos a altas temperaturas, donde pueden hacer las veces de barrera térmica
para dar origen a los Thermal Barrier Coatings o TBC’s. Dentro de los materiales

mas utilizados para estos fines esta la alimina mezclada con éxido de titanio.

La alimina presenta una distribucion de tamafio entre 5 y 45 um, permite obtener
recubrimientos con una dureza superior a 1.000 HV pero este material, por lo
general, debe mezclarse con Oxido de titanio para mejorar su resistencia a la
fractura, lo cual afecta considerablemente la dureza. El diagrama de fase de estos
recubrimientos se muestra en la Figura 3 y son utilizados en ambientes acidos y
alcalinos con temperaturas de trabajo hasta de 1649 °C gracias a su alta

resistencia al desgaste erosivo y abrasivo. *
3.4 PROYECCION TERMICA

El termo-rociado es una técnica que se desarroll6 a partir la necesidad de
depositar recubrimientos duros en polvo y consiste basicamente en calentar un
material hasta su punto de fusibn o hasta sinterizarlo e impulsarlo sobre un
substrato a una velocidad suficiente como para asegurar la adherencia,
obteniendo como resultado la deposicion de una pelicula delgada.

Dentro de las técnicas de elaboracion y aplicacion de recubrimientos por termo-
rociado, una de las mas destacadas es el rociado térmico por combustion el cual

se describe a continuacion:

3.4.1 Proyeccién térmica por combustion (Flame spray)En esta técnica, la

energia quimica producida por la combustion de la mezcla gas — oxigeno, se

[1]. ®VARGAS, Fabio y LATORRE, Guillermo. Materiales de ingenieria. Capitulo 6. ECOPETROL.
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utiliza para calentar el material a depositar, el cual puede estar en forma de finas

particulas o de alambre. *

En la Figura 4 se muestra el esquema de los principales componentes de una
antorcha usada en la aplicacién de recubrimientos termo-rociados por combustion.

Figura 4. Bosquejo de los componentes de una antorcha de rociado térmico por

combustion utilizando material en polvo.

Sustrato
Polvo

Aspiracion

e de gases

Gas

Material depositado combustible

Fuente: Los autores

Los principales pardmetros que se deben tener en cuenta en el proceso de
deposicion por combustion son:

e La proyeccion de la llama

e El material utilizado para elaborar el recubrimiento

e Las caracteristicas del rociado
Las propiedades mas destacadas de los recubrimientos obtenidos mediante esta

técnica son:

* Pawlowski Lech, The science and Engineering of Thermal Spray Coatings, John Wiley & Sons
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e Las fuerzas de adhesién entre el substrato y el recubrimiento puede
alcanzar hasta 60 MPa
e La porosidad esta entre el 10 y el 20%

e El espesor tipico varia entre 100 y 250 pm
3.5 RUGOSIDAD

En los recubrimientos depositados por proyeccion térmica, la rugosidad superficial
puede indicar el grado de fusién y la fuerza con que llegan las particulas al
sustrato durante la formacion de la capa. Teniendo esto en cuenta, se puede decir
gue una alta unién de las particulas permite que la porosidad del recubrimiento

sea baja, lo cual se traduce en un mejoramiento de las propiedades mecénicas. °

3.6 ENSAYO DE PERMEACION

En 1962 Devanathan y Stachurski [9] desarrollaron el principio de la permeacion,
el cual se basa en la medida instantdnea del flujo de hidrégeno en funcion del
tiempo a través de una membrana metalica, a partir del momento en que se inicia

el paso del mismo dentro del metal °

La definicion de permeacioén dice que es la cantidad de gas que pasa a través de
una membrana metalica durante un tiempo (t) y puede llevarse a cabo por via

gaseosa o electroquimica.

® GONZALEZ H. Andres, Influencia de la rugosidad en la microdureza y en la resistencia al desgaste de recubrimientos
aplicados mediante proyeccion térmica.
® DEVANATHAN, M. y STACHURSKI, Z. The adsorption and diffusion of electrolytic hydrogen in palladium.

28



3.6.1 Permeacion electroquimica

Se conocen diversos métodos para realizar la permeacion electroquimica de
hidrogeno, entre los ellos estan el galvanostatico y el bipotenciostatico. Estos se
basan en el principio de poner una muestra metalica en una solucién de hidréxido
donde se observa una diferencia de potencial en el sistema metal — hidrégeno, la
cual viene acompariada de una migracion de iones H* desde la soluciéon hacia la
superficie metélica y viceversa; significando que el cambio en la concentracion de
hidrégeno sobre la superficie metalica conduce necesariamente a que haya un
cambio en el potencial electroquimico de dicha superficie, hasta que la diferencia
de potencia deje de existir al llegar a un equilibrio electroquimico expresado
mediante la siguiente reaccion:

HoeH+ e (1)

Para llevar a cabo las pruebas de permeacién de hidrogeno por el método
galvanostatico o bipotenciostatico se utiliza una celda de dos compartimientos
separados por la muestra de ensayo, en uno de los cuales se genera la carga de
hidrégeno y en el otro se detecta el hidrogeno que ha permeado la muestra

ensayada.

En el centro de las dos celdas, esta la muestra ensayo separando el electrolito
contenido en la celda de generacion y el contenido en la celda de deteccion de
hidrégeno. Cada una de las celdas cuenta con un electrodo de referencia y un

contra-electrodo como se muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Esquema de una celda de dos compartimientos desarrollada por
Devanathan para la realizacién de pruebas de permeacion de hidrégeno.

C.E. R.E. S R.E C.E.

B » N,
Eﬁ_J L] I._.3:
Electrolyte NaOH _Electrolyte NaOH
(Charging Cell) (Oxidation Cell)

Fuente DICK, L. Estudos electroquimicos de permeacédo de hidrogenio e

determinacgao de concentracdes criticas de hidrogenio em um aco de alta dureza.

El método bipotenciostatico para la permeacion de hidrégeno es uno de los mas
usados en la técnica de permeacién electroquimica, aunque también es uno de los
mas lentos y para llevarlo a cabo se deben determinar preliminarmente las
condiciones de generacion de hidrogeno, las cuales se calculan con ayuda de una
curva de polarizacion potenciodinamica realizada utilizando las mismas
condiciones que se usaran para llevar a cabo la prueba de permeacion, es decir,
mismo tipo de material y electrolito. El potencial que debe aplicarse en la
generacion de hidrégeno, se calcula en a partir de la curva catddica controlada por

difusion.
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3.6.2 Parametros de la permeacion de hidrégeno
Cada uno de los parametros (incluyendo la corriente maxima de permeacion) que
se nombran a continuacion se determinan a partir de la curva de corriente (i) vs.

tiempo (t). [
Coeficiente de difusion aparente de hidrogeno: esta en funcion de los defectos
internos presentes en la microestructura del material, defectos que permiten que el

hidrogeno se atrape con mayor o menor intensidad.

Este coeficiente puede determinarse por cualquiera de las siguientes expresiones:

b= 6tlag (2)
b= 15.3 ¢th (3)

Donde,
D = Coeficiente de difusién (cm?/s)
s = Espesor de la muestra ensayada (cm)
tlag = Es el time lag que corresponde al tiempo requerido para alcanzar el 63%
de la densidad de corriente
tb = Corresponde al break thought time, que es la medida de tiempo obtenido

al extrapolar la recta de corriente de permeacion transitoria para i =0

e Solubilidad: se refiere a la concentracion de hidrégeno total permeado en la
muestra ensayada, ya sea en solucion solida intersticial o atrapado en sitios
microestructurales.

Para determinar la solubilidad se emplea la expresion:
S== (4)
Donde,

S = Solubilidad aparente de hidrégeno (mol H/cm®)

" H.A. Estupifian, |. Uribe, P.A. Sundaram, Hydrogen permeation in gamma titanium aluminides, Corrosion Science
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s = Espesor de la muestra ensayada (cm)

D = Coeficiente de difusién aparente (cm?/s)

e Permeabilidad de hidrogeno:
Se calcula multiplicando el coeficiente de difusion aparente de hidrégeno
por la solubilidad aparente, asi:
P=DxS (5
Donde,
P = Permeabilidad de hidrogeno (mol H/cm-s)
D = Coeficiente de difusién aparente (cm?/s)

S = Solubilidad aparente de hidrégeno (mol H/cm?®)
3.7 RESISTENCIA A LA ABRASION

Se conocen diversos modos de degradacion de una superficie como lo son:
deformacion plastica, agrietamiento, cambios estructurales, corrosion y desgaste.
De este Ultimo se conocen varios tipos a saber: abrasivo, erosivo, erosivo-
corrosivo, triboquimico. El desgaste abrasivo en particular es un fendmeno
complejo, ya que depende de multiples variables del tribosistema como la
geometria de las superficies en contacto, la temperatura del medio y de las
superficies, las propiedades mecanicas de los materiales involucrados, entre otros.
Este ha sido un fenémeno ampliamente estudiado pero no asi definido por las
razones expuestas anteriormente. Diversos investigadores (Rabinowicz 1965, Zum
Gahr 1987, entre otros), han intentado establecer una terminologia Unica para el
estudio de los mecanismos y causas del desgaste abrasivo, y algunos consensos

se han logrado a partir de esas iniciativas. ®

8 ASTM G-148 (Standard Practice for Evaluation of Hydrogen Uptake, Permeation, and Transport in Metals by an
Electrochemical)

32



En general, la abrasion es un proceso mediante el cual particulas duras o
protuberancias son forzadas a moverse a lo largo de una superficie sdlida y el
desgaste abrasivo sera entonces, el resultado de la accion del movimiento relativo

de estas particulas y/o protuberancias con respecto a la superficie.

La abrasion es responsable por las pérdidas de masa por desgaste mas
acentuadas en sistemas productivos y por consiguiente, es el fenomeno de
desgaste que presenta mayor impacto dentro del gasto de las industrias. Cerca de
un 50% de los dafios causados se atribuyen al desgaste abrasivo, convirtiéndose

en un problema digno a ser tenido en cuenta. °

® HAROLD ROTHBART, THOMAS H. BROWN. Mechanical Design Handbook, Measurement, Analysis, and Control of
Dynamic Systems.
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4. METODOLOGIA

Para llevar a cabo este proyecto, se planted la siguiente metodologia, los pasos
gue se realizaron se exponen en la Figura 6.

Figura 6. Esquema de la metodologia experimental.

Revision y analisis
biblioarafico
Adquisicién de
materiales

\

Proceso de
nrovececidon

Medicion de la
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Evaluat_:lon de Prueba de
las propiedades
Evaluacion de la
porosidad
— Polvos itilizadns
Caracterizacién Recubrimiento
Evaluacion de las animica
propiedades
niimicac Técni Polarizacion potencio-
ecmcas_ dinamica
electrnniiimicag
Seleccion del potencial
Permeacion de
Toma de datos,
analisis de los . .,
resultados, Formalizacion del
observaciones y documento final
conclusiones

Fuente: los autores.
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La metodologia experimental se llevo a cabo mediante las etapas que se
describen a continuacion, buscando la informacion necesaria para lograr
determinar las propiedades fisicas y quimicas un recubrimiento de Al,O3 y TiO,
depositado por proyeccion térmica y a partir de estas, establecer la capacidad de

proteccién que brinda el mismo.

4.1 ADQUISICION DE MATERIALES

Los recubrimientos fueron depositados sobre probetas de acero AISI — SAE 1020

cuyas propiedades fisicas, quimicas y mecanicas se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas del acero AISI — SAE 1020

Propiedades Fisicas Densidad 7.87 glcm’
%C 0.18-0.23

. _ %Mn 0.30 - 0.60
Propiedades quimicas %P (max) 0.04
%S (max) 0.05

Dureza HB 111

Modulo de elasticidad GPa 205

. - Esfuerzo de fluencia MPa 205
SIEEERLEE MEREEE Esfuerzo maximo 380 MPa
Magquinabilidad 70%

Reduccion de area 50%

De acuerdo a los requerimientos de los equipos usados para llevar a cabo los
ensayos, se tuvieron que preparar tres grupos de sustratos. En la tabla 4 se

muestran las dimensiones y las cantidades de cada grupo de sustratos.

Antes de la deposicion del recubrimiento, la superficie de las probetas usadas
como sustrato fue desbastada con papel abrasivo desde numero 80 hasta 400,
previo a la elaboracién de los recubrimientos los sustratos fueron preparados
superficialmente mediante chorro abrasivo de corindon hasta obtener una

rugosidad promedio (Ra) superior a 3 um, con el fin de eliminar oxidos, grasas y
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otras impurezas de la superficie a recubrir, y de aumentar la adherencia entre el

sustrato y la capa base del recubrimiento.

Tabla 4. Dimensiones y cantidades de los sustratos preparados

NOMBRE - DIMENSIONES CANTIDAD
Diametro (mm) Espesor (mm)
A 101.2 8 4
E 25.4 4 4
M 25.4 4 2

Para elaborar el recubrimiento se us6 un polvo comercial compuesto por éxido de
aluminio (Al,O3) y 6xido de titanio (TiO,) marca MetaCeram con referencia 25060,
suministrados por el grupo de investigacion GIPIMME de la Universidad de

Antioquia.

4.2 PROCESO DE PROYECCION TERMICA

Para llevar a cabo la deposicion del ceramico, es necesario proyectar el material a
través de una llama para fundirlo o semifundirlo con el fin de buscar un buen

apilamiento de las particulas.

El proceso de proyeccién térmica se llevo a cabo con la colaboracion del grupo de
investigacion GIPIMME de la Universidad de Antioquia, quienes facilitaron el uso
la antorcha Terodyn 2000 la cual es operada electronicamente por la camara

Areste 1 que se muestra en la Figura 7.

Antes de realizar la deposicion del recubrimiento, los sustratos de acero AISI —
SAE 1020 se precalentaron a una temperatura entre 140 y 240 °C. Posteriormente
se aplicdé una capa de niquel como material de union o amarre entre el sustrato y
el recubrimiento. Finalmente se aplic6 la capa de recubrimiento ceramico

compuesto por Al,O3z y TiOs.

36



Las condiciones de proyeccion que se usaron para depositar la capa niquel y los
recubrimientos para los sustratos E, M y A se describen en las Tabla 4, 5y 6

respectivamente.

Figura 7. Camara de proyeccion térmica Areste 1.

Tabla 5. Condiciones de proyeccion para la deposicion de Niquel (Material de

amarre).

Presion acetileno 15 psi

Presién de aire 30 psi

Flujo de oxigeno 50 psi
Flujo acetileno 26,7 |/min

Tipo de polvo 21021

Distancia de proyeccion 14 cm

Temperatura de precalentamiento 230 °C

Pases de proyeccidn 6
Velocidad rotacion porta-muestras 115 RPM
Velocidad lineal antorcha 1,07 mm/seg
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Tabla 6. Condiciones de proyeccién usadas para las muestras del grupo E y M.

Presion acetileno 12 psi
Presién de aire 30 psi
Flujo de oxigeno 37 I/min
Flujo acetileno 22 I/min
. 25060
Tipo de polvo Al,O3 - TiO,
Flujo de polvo 15,05 g/min
Distancia de proyeccion 7,5cm
Temperatura de precalentamiento 188°C
Pases de proyeccion 11
Velocidad rotacién porta-muestras 112 RPM
Velocidad lineal antorcha 5 mm/seg

Tabla 7. Condiciones de proyeccion usadas para las muestras del grupo A.

Presion acetileno 12 psi
Presién de aire 30 psi
Flujo de oxigeno 37 I/min
Flujo acetileno 22 I/min
. 25060
Tipo de polvo Al,O3 - TiO,
Flujo de polvo 16,02 g/min
Distancia de proyeccion 7,5cm
Temperatura de precalentamiento 140°C
Pases de proyeccién Muestras céd?go AC !
Muestras codigo AB 14
Velocidad rotacion porta-muestras 112 RPM
Velocidad lineal antorcha 6,7 mm/seg

4.3 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FiSICAS

Las propiedades fisicas estudiadas fueron la rugosidad y la resistencia a la

abrasion, a continuacion se describen los ensayos realizados:

4.3.1 Rugosidad

La rugosidad de cada una de las muestras usadas se midié con el fin de verificar
gue esta propiedad fuera una constante para todos los ensayos que se realizaron.

Para la medicién de la rugosidad se utilizé el microscopio Cofocal 3D Hirox del

grupo de investigacion GIMAT de la universidad industrial de Santander. Ver
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Figura 8. Este microscopio permitié capturar medidas de rugosidad e imagenes de

la superficies de las muestras.

Figura 8. Microscopio Hirox.

Fuente: Los Autores

4.3.2 Ensayo de resistencia a la abrasion
El ensayo de abrasién se realiz6 empleando el abrasimetro TABER 5130
perteneciente al laboratorio de Plasma de la escuela de fisica en la Universidad

Industrial de Santander (Figura 9).

El abrasimetro presenta una accién de desgaste caracteristica que se produce por
el contacto de entre dos ruedas abrasivas y una muestra que gira sobre su eje
vertical. Las ruedas giran sobre su eje horizontal al entrar en contacto con la
muestra y son dirigidas por la misma en direcciones contrarias. En la Figura 10 se
muestra un diagrama de la accidén de desgaste del abrasimetro, las posiciones de

la muestra y las ruedas abrasivas con sus direcciones relativas.
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Figura 9. Abrasimetro TABER 5130.

5130 ABRASER

Fuente: Los Autores

Figura 10. Diagrama operacional del Abrasimetro.

FUENTE: Operating Instructions for Taber Models 5130 and 5150 Digital Abrasers
with LED Readouts, TABER Industries. 1994

Se debe mencionar que la caracteristica mas importante de este tipo de
Abrasimetro es que las ruedas van trazando un circulo completo en la superficie
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de la muestra, garantizando que haya desgaste en todos los angulos relativos de

la posicion de grano del espécimen analizado.

El ensayo se realiz6 basado en la Norma ASTM C-501(Standard Test Method for
Relative Resistance to Wear of Unglazed Ceramic Tile by the Taber Abraser) la
cual indica que se deben usar ruedas abrasivas H-22 (Figura 11) y 1000
revoluciones por cada muestra. [*°

El indice se abrasion se calcul6 utilizando la expresion que indica la norma ASTM
C-501:

ly=———— (6

Donde,
lw = Indice de abrasion
W, = Masa inicial de la muestra (antes del ensayo)

ws = Masa final de la muestra (después del ensayo)

Figura 11. Piedras abrasivas H-22 usadas para el ensayo de abrasion. Fabricante:
Taber Industries.

Fuente: Los Autores.

' Bhushan Bharat, Modern Tribology Handbook. Taylor & Francis,
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4.3.3 Evaluacion de la porosidad

Para evaluar la porosidad del recubrimiento depositado se tomaron las probetas
del grupo M vy se les hizo la preparacion metalografica correspondiente en resina,
utilizada para la caracterizacibn microestructural de muestras que seran

examinadas por microscopia optica, haciéndoles previamente un corte transversal.

El procedimiento utilizado para la caracterizacion de la porosidad consistio en
seleccionar y cortar las muestras transversalmente para obtener imagenes de
estas, con el software que opera con el microscopio OLIMPUS GX 71
perteneciente al laboratorio de Materiales |. Posteriormente, estas imagenes son
procesadas y transformadas en imagenes binarias (Blancos y Negros) con ayuda
del software ImageJ. Seguidamente, con ayuda de las herramientas se establece
una relacion entre los pixeles de las imagenes y las dimensiones reales de las
mismas, posteriormente se hace el conteo por medio del contraste de Blancos y
Negros que tiene cada imagen dando de manera cuantitativa la porosidad (pixeles
negros de la imagen) de la region analizada en la imagen obtenida de la probeta.
De esta manera se toman distintas imagenes de diferentes zonas en la misma
imagen y se promedia los porcentajes obtenidos por medio del software nombrado

anteriormente

4.4 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES QUIMICAS

Teniendo en cuenta que el propdsito principal de este trabajo es determinar la
capacidad de proteccion de un recubrimiento ceramico de Al,O3 y TiO, depositado
por proyeccion térmica, se caracterizO completamente el recubrimiento y también
se evalud la permeacion de hidrégeno del mismo. A continuacion se describen los

por menores de los ensayos que se realizaron:
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4.4.1 Caracterizacion del recubrimientolLa caracterizacién del recubrimiento se
desarroll6 en tres fases:

Analisis quimico:

La composicion quimica de los polvos se determino con la técnica de
espectrometria por fluorescencia de rayos X con el fin de corroborar los
constituyentes y las cantidades de estos.

Difraccion de rayos X:

Las fases presentes en el recubrimiento fueron identificadas mediante
difraccion de rayos X y el software Panalytical, buscando comprender a
profundidad las propiedades del recubrimiento.

Microscopia electronica:

Para el andlisis de la morfologia del polvo usado para elaborar el
recubrimiento, se utilizo la técnica de microscopia electronica de barrido. El

equipo usado es marca JEOL JSM — 6490LV hecho en laboratorios UA.

4.4.2 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas han venido siendo utilizadas durante los ultimos
afos, especialmente en el area de corrosion. Al variar los parametros de la prueba
se pueden obtener curvas de polarizacion (ensayos potenciodinamicos) o se
pueden realizar ensayos de permeacion de hidrogeno. Se trabajoé con un ceramico
no conductor con una capa de oro para el cual se adaptaron las técnicas usadas
en los aceros teniendo en cuenta que probablemente el comportamiento del
material seria diferente al comportamiento de los materiales ferrosos que han sido

analizados por medio de estos métodos.
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Figura 12. a) Bipotenciostato ACM Gill AC BI-STAT b) Montaje de la celda para

polarizacion catddica

Ensayo de polarizacion

La polarizacién catddica se llevo a cabo con el fin de obtener informacién acerca
de las interacciones electroquimicas entre el electrolito y la superficie de la
muestra analizada, tales como el comienzo de la reaccion de reduccion o el
potencial de evolucion del hidrogeno que es la informacion necesaria para poder
realizar posteriormente la permeacion hidrégeno y por esta razén, las condiciones
gue se usaron son las mismas en ambos ensayos, es decir, las dos pruebas se
desarrollaron a temperatura ambiente y con una solucion 0.1 N de NaOH
permanentemente desairada con N, como se muestra en la Figura 12b.

Para obtener la curva de polarizacion se empleé el bipotenciostato ACM Gil AC BI-
STAT (Figura 12a) a una velocidad de barrido de 60mV/min y el rango fue de 500
mV a -2500 mV.
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Ensayo de permeacion de hidrégeno

El ensayo se realizo utilizando la celda de permeacion disefiada por Devanathan-
Stachurski la cual estd compuesta por un compartimiento de generacion y otro de
deteccién de hidrogeno separado por la muestra analizada, que hace las veces de
electrodo de trabajo, tal y como se describe en la Figura 13. Tanto en el
compartimiento de generacion coémo en el deteccidon se utilizé una solucion de
NaOH a 0.1 N, un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un contra-electrodo de
platino y N, como gas burbujeante. Para obtener las curvas de permeacion, se usé
el bipotenciostato ACM Gill AC BI-STAT (Figura 12a), que también control6 la
generacion de hidrégeno bajo condiciones potenciostaticas y el potencial en la

celda.

Figura 13. Celda utilizada para realizar el ensayo de permeacion de hidrégeno.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FiSICAS

5.1.1 Rugosidad
La rugosidad en la superficie de los recubrimientos elaborados se midioé con el fin
de establecer esta caracteristica como una constante después de la deposicion de

los mismos.

Tabla 8. Rugosidad medida en las muestras elaboradas para permeaciéon (Grupo
E).

RUGOSIDAD PROMEDIO
NOMBRE IMAGEN 2D IMAGEN 3D Ra (um)
(Aprox)
E-1 63.6003 + 0.21
E-2 60.394 £ 0.18
E-3 62.1904 + 0.20
E-4 61.476 £0.24
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Se tomaron 10 mediciones para cada muestra y se saco un promedio (Ra). Los

resultados para los dos grupos de muestras se muestran en las Tablas 8 y 9.

Tabla 9. Rugosidad medida en las muestras elaboradas para abrasion (Grupo A).

RUGOSIDAD PROMEDIO

NOMBRE ‘IMAGEN‘ZD | IMAGEN 3D Ra (M) (Aprox)
AB-1 61.3117 £ 0.19
AB -2 62.1236 £ 0.21
AC-3 61.4628 + 0.20
AC-4 60.7748 + 0.18

Como se observa en los resultados presentados en las tablas 8 y 9, se puede

establecer que los materiales depositados presentan rugosidades similares y que

su valor es relativamente alto, lo cual sugiere que el recubrimiento analizado es de

baja calidad,
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aplanamiento de las particulas es menor lo cual disminuye el contacto entre ellas y

esto reduce la cohesion entre las capas del recubrimiento y aumenta la porosidad.

5.1.2 Abrasion

Este ensayo se realizé con el fin de establecer si el recubrimiento estudiado puede
presentar problemas de adherencia que comprometa su desempefio bajo
condiciones tribologicas. Para la evaluacion de la resistencia a abrasion del
recubrimiento se prepararon 4 probetas de acero AISI — SAE 1020 de 101.2 mm
de diametro y 8 mm de espesor y se preparé su superficie adecuadamente para la
aplicacion del recubrimiento. Las probetas que se utilizaron para el ensayo de

abrasion se muestran en la Figura 13.

Inspeccién visual de las probetas antes del ensayo:

Antes de realizar el ensayo de abrasion, se hizo una inspeccion visual preliminar a
cada una de las probetas con el fin de detectar alguna imperfeccion o detalle a
tener a cuenta. El recubrimiento presentdé una uniformidad en su superficie, color
gris oscuro caracteristico con algunas zonas mas claras, probablemente como
consecuencia del proceso de proyeccion térmica. Se encontré que la planitud de
las probetas no estaba uniforme debido a dos posibles causas, la preparacion de
la superficie del sustrato antes de la proyeccion del ceramico o los cambios de
temperatura a los que se sometié el acero pudieron hacer que en algunas areas

de las probetas hubiera variacion de las dimensiones.
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Figura 14. Muestras preparadas para realizar el ensayo de abrasién.

La prueba se realiz6 siguiendo la norma ASTM C-501 la cual indica las
especificaciones que se deben tener en cuenta para un ensayo de abrasion a un
material cerdmico mediante un Abrasimetro Taber. Se usaron las piedras
abrasivas H-22 del mismo fabricante del Abrasimetro, una carga de 1000 g en
cada piedra y 500 ciclos por muestra. El sistema de aspiracion se ubico
aproximadamente a 3 mm sobre la muestra en movimiento y se controld también

el desprendimiento de viruta en las piedras con una aspiradora adicional.
Las masas inicial y final se registran en la Tabla 10 y el indice de desgaste se
calcul6 mediante la expresion que indica la norma C-501 (ecuacién 6). Los

resultados se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Masa inicial y final para cada muestra sometida al ensayo de abrasion

AB-1 523.15 521.87
AB-2 527.38 526.10
AC-3 481.45 480.42
AC-4 503.43 502.42
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Inspeccidn visual de las probetas después del ensayo:

Al terminar el ensayo se realizaron una serie de observaciones en las probetas.
Teniendo en cuenta que el espesor del recubrimiento depositado en el sustrato
esta entre 300 y 400 um aproximadamente, era de esperarse que hubiera tanta
pérdida de recubrimiento como para que se viera expuesta la superficie del
sustrato. Ademas, también se observ{o que el desgaste del ceramico fue disimil
debido a la falta de uniformidad en la superficie de las probetas haciendo que el
circulo que traza el abrasimetro, a medida que hace contacto entre las piedras y la

muestra, tuviera zonas mas profundas que otras (Ver imadgenes Tabla 11).

Tabla 11. indice de abrasion calculado para cada muestra ensayada

AB-1 14 68.75

AB-2 14 68.75
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AC-3 7 85.44

AC-4 7 87.13

Al observar las probetas del grupo AC, en las cuales se depositaron solo 7 pases
de proyeccion, se pudo apreciar bastante pérdida en el espesor del recubrimiento
y gran exposicion del sustrato, lo cual evidencia que la resistencia a la abrasion de
estas muestras es baja. Por otra parte, al analizar las probetas del grupo AB en las
gue se depositaron el doble de pases de proyeccion (14 pases) se puede apreciar
claramente que la resistencia al desgaste es mayor, ya que la perdida en el

espesor del recubrimiento es menor y presenta menos exposicion del sustrato.

Los promedios reportados en la Tabla 12 confirman que la resistencia al desgaste
aumenta a medida que se incrementan el nimero de pasadas de proyecciéon. Es
decir, entre menor sea el espesor del recubrimiento, su resistencia a la abrasion

sera menor.
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Tabla 12. indices de abrasion promedio

Muestras AB 68.75
Muestras AC 86.285

indice de abrasion promedio

5.1.3 Evaluacion de la porosidad del recubrimiento obtenido

En la Figura 15 se puede observar la estructura del recubrimiento ceramico con
un espesor aproximado de 300 um anclado al sustrato. Podemos observar el
espesor del recubrimiento sobre el sustrato y las fases presentes, donde la fase de
color gris oscuro es la Alimina, La fase de color gris claro (blanco) es el 6xido de
Titanio y la fase de color Gris Azulado es Titanato de Aluminio, el cual se forma al
momento de la aplicacion del recubrimiento al sustrato al pasar por la llama de la

antorcha con que se aplica este.

Figura 15. Micrografia (200X) del corte transversal probeta M1 obtenida por medio

del microscopio OLIMPUS GX 71 (Recubrimiento y sustrato).
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A = Espacio formado por el desprendimiento del material del recubrimiento, al

hacer el corte transversal

La Figura 16 y Tabla 13 muestran la porosidad calculada mediante el andlisis de
18 imagenes de la capa de superior e inferior del recubrimiento de la muestra M1.
Segun los andlisis de imagenes este recubrimiento tiene una porosidad
promedio de 46.56% en la capa ceramica (Al203-TiO2), lo cual indica que el
recubrimiento depositado presenta una porosidad tolerable la cual no afecta de

manera considerable las propiedades mecanicas del recubrimiento.

Figura 16. Obtencion de las imagenes binarias de la regién de interés para
determinar la porosidad de la capa de Al,O3-TiO,, en la muestra con Matlab.
Porosidad de la Capa de Al,O3-TiO,: 46.57%. a) Imagen de la muestra 200x, b)
Imagen de la muestra contrastada con el software imagenj, ¢) Magnificacion de la

imagen b en la zona analizada.




La Tabla 13 muestra la porosidad calculada mediante el andlisis de 10
imagenes del recubrimiento de la muestra M1. Segun los analisis de imagenes
este  recubrimiento tiene una  porosidad promedio de  46.56%
aproximadamente en la capa ceramica (Al203-TiO2)

Tabla 13. Porosidad calculada mediante el analisis de imagenes para la muestra
M1

48.30

63.45

45.53

46.52

35.12

2659 46.56 7.82

38.18

46.59

53.02

42.31

5.2 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES QUIMICAS

La metodologia experimental se llevd a cabo mediante las etapas que se
describen a continuacién, buscando obtener la informacion que conduzca a
establecer si los recubrimientos de Al,O4;-TiO, depositados por proyeccion térmica
tienen la capacidad de retrasar la difusion del hidrogeno a través del recubrimiento
Al,O;-TiO, y analizar las propiedades de abrasion de este segun la norma.

5.2.1 Caracterizacion de los polvos utilizados para la elaboracion de los
recubrimientos

Se realiz6 un analisis quimico mediante difraccion de rayos X (DRX) a los
materiales utilizados para la obtencion de los recubrimientos, con el fin de

corroborar la composicion de los MetaCeram 25060 (Alimina-Oxido de Titanio) de
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la marca Eutectic-Castolin y establecer su grado de pureza y la confiabilidad de la

caracterizacion.

Polvos de Niquel

La composicién de estos polvos (ProXon 21021-Niquel), utilizada como capa de
anclaje o enlace entre el recubrimiento (Ceramico o Cermet) y el sustrato ya
habian sido caracterizados y las condiciones Optimas para su proyeccion habian
sido determinadas en trabajos realizados previamente por el Grupo GIPIMME de
la Universidad de Antioquia’’, por lo que se decidi6 seguir estas

condiciones, que fueron mencionadas en la Tabla 5.

Polvos de alimina: 6xido de alumina — oxido de titanio

En el andlisis morfologico realizado a la muestra referencia MetaCeram 25060, se
establecido que tanto las particulas de Al203, como las de TiO2, poseen una
geometria irregular y bordes agudos que evidencian que fueron obtenidos por
molienda (Figura 17), con un tamafio de particula aproximado que oscila entre
30.75 y 54um para el caso de la alimina y entre 23.12 y 34.62 um para el caso

del 6xido de titanio, tal y como se muestra en la Figura 18.

" CANABAL M. Cristian, VILLAMIZAR U. Jose. Efecto de un recubrimiento protector en la superficie de salida de
hidrogeno para la prueba de permeacion electroquimica en acero de bajo carbono
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Figura 17. Imagen de MEB realizada a los polvos de Alimina — Oxido de Titanio
a) 250 X b) 500X.

-

Figura 18. Distribucion de tamafo de las particulas de POLVOS MetaCeram
25060 (Alumina-Oxido de Titanio).
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Figura 19. Espectro de difraccion de rayos x para los polvos de alimina y Oxido de

Titanio
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Por su parte,

los resultados del analisis quimico y de fases

realizados

mediante fluorescencia de rayos X y por difraccion de rayos X respectivamente,

indican que este material esta constituido principalmente por alimina como se

muestra en la Tabla 14 y en la Figura 19. Segun la difraccion de rayos X realizada

la fase.

Tabla 14. Composicién quimica y porcentajes en peso de los compuestos

NUMERO Cbdigo Referente Compuesto Formula Quimica % en Peso
1 01-075-1865 Alimina — a Al,O3 51.4
2 01-071-1684 Aldmina —y Al,O3 9.16
3 01-076-0320 Oxido de Titanio TiO, 39.12
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5.2.2 Caracterizacion quimica del recubrimiento de Alimina - Oxido de
titanio
En la Figura 20 se observan los resultados de los analisis de difraccion de rayos x

realizada a los recubrimientos utilizados (Recubrimiento de AlI203-TiO2,

aplicado con la antorcha Terodyn 2000) donde se revelan los picos
representativos de las fases presentes en el recubrimiento o capa superior como:
Alimina, Oxido de Titanio (Rutilo, Tetragonal) y un oéxido titanio-aluminio
(AI2TiOs5, Ortorrébmbico) y en la tabla 15 podemos observar la composicion del
recubrimiento después de ser proyectados donde se observa que después de la
proyeccién se forma Al3TiO; y la fase de Alumina — y, pasa a Alimina — a debido
a la estabilidad que presenta esta ultima fase a altas temperaturas.

Tabla 15. Composicion quimica y porcentajes en peso del recubrimiento

depositado
NUMERO Cédigo Referente Compuesto Formula Quimica
1 01-075-1865 Alimina Al,O3
2 01-076-0320 Oxido de Titanio TiO,
3 00-026-0040 Titanato de Aluminio Al TiOg
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Figura 20. Espectro de difraccion de rayos x para los polvos de alimina y oxido
de titanio 25060
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5.2.3 Pruebas electroquimicas

Con el fin de conocer el comportamiento del recubrimiento bajo ambientes
hidrogenados, se realizaron pruebas electroquimicas basadas en el sistema
experimental de la celda de permeacion Devanathan — Stachurski y una
adaptacion de la norma G — 148 que indica los procedimientos y los célculos que
se deben tener en cuenta en este tipo de ensayos.

Curva de polarizacion catédica

La curva obtenida para la de polarizacion catddica de la Figura 21 muestra el
comportamiento de un recubrimiento ceramico compuesto por Al,O3 y TiO,
expuesto en una solucion de NaOH a 0.1 N continuamente burbujeada con N, y
de la cual se establecio que el potencial necesario para que de la reduccion de
hidrogeno es -1800 mV.
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Figura 21. Curva de polarizacién potenciodinamica para un recubrimiento
ceramico de Al,O3; — TiO,
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Tabla 16. Condiciones utilizadas para realizar el ensayo de permeacién de

hidrégeno
Temperatura Ambiente
Solucién 0.1 N de NaOH
Electrodo de
referencia Ag/AgC
Electrodo auxiliar Platino
Potencial -1800mV

Ensayo de permeacion de hidrogeno
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Figura 22. Curva de permeacion a -1800 mV del recubrimiento de Alimina — Oxido

de titanio
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Figura 23. Curva correspondiente a una muestra normalizada de acero AISI SAE
1020 sin recubrimiento.

Curva de permeacién para un acero AISI SAE 1020
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Fuente CANABAL M. Cristian, VILLAMIZAR U. Jose. Efecto de un
recubrimiento protector en la superficie de salida de hidrogeno para la prueba de

permeacion electroquimica en acero de bajo carbono
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En la Figura 22 se observa la grafica experimental corriente Vs tiempo. El
potencial utilizado para la generacion de hidrogeno fue -1800 mV previamente

establecido mediante la curva de polarizacion catédica. Por otra parte

Por otra parte para llevar a cabo el ensayo se utilizd el la celda descrita en la
Figura 12 y la curva de permeacion de hidrogeno se obtuvo por el método duplo-
potenciostatico, el cual registra la evolucién de la corriente anddica en funcion del
tiempo transcurrido hasta que se alcanza el estado estacionario. Las condiciones
del ensayo se muestran en la Tabla 16.

La curva de la Figura 22 muestra la intensidad de la corriente de permeacion de
hidrégeno, que fluye entre la muestra (electrodo de trabajo) y el contra electrodo
en la celda de deteccion, en funcién del tiempo. Asimismo, en la Figura 23 se
muestra la curva de permeacion para un acero AISI SAE 1020 obtenida por C.
Canabal y J. Villamizar [18] quienes analizaron la cinética de permeacion de
hidrogeno en muestras de dicho acero normalizado y sin recubrimiento que es el
mismo material que se uso como sustrato para la deposicion del recubrimiento

ceramico.

Al analizar las figuras 22 y 23 se observa que la corriente de permeacion es mayor
en el acero 1020 por ser un material con menos defectos internos que puedan

impedir el paso del hidrégeno.

Determinacién de los parametros de permeacion de hidrégeno

Los datos de la cinética de permeacion estan registrados en la Tabla 17 y a
continuacion se describen los calculos realizados para determinar los paradmetros
para la permeacion de hidrégeno en un recubrimiento cerAmico compuesto por
Al,O3 y TiO; a partir de datos tomados en la celda de deteccion, a un potencial de

generacion de -1800 mV y un espesor de 0.027 cm.
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Tabla 17. Valores de la cinética de permeacion de hidrégeno.

-1800 14084 2,0517%10°

Para calcular el coeficiente de difusion se empled el método del “time lag” el cual
se encuentra descrito en la norma ASTM G-148 e incluye las expresiones
indicadas.
tlag = 0.63 * t
tlag = 0.63 * 14084

tlag = 8872,92 (s)

Mediante la expresion (2) se calculo el coeficiente de difusion D, asi:

SZ

D =
6 * tlag
_ (0.027851)?
~ 6%8872.92
D = 1457« 1078 (cm?/s)

Para poder determinar la permeabilidad del hidrogeno (P), es necesario calcular

previamente la solubilidad del hidrégeno por medio de la expresion (4)
[*s
FD
2.0517 * 107%(4/cm?) = 0.027851(cm)
= 7 96485 mol * 1.457 « 10-8(cm?/s)

S = 4.0647 x 1075 (mol H /cm?)

Finalmente se tiene que la permeabilidad es igual a (expresion 5):
P=D=x*S§
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P = 1457 x 1078 x 4.0647 x 107>
P =5.9224 % 10713 (molH /cm * 5)
En la Tabla 18 se resumen los valores calculados para la permeacion de

hidrogeno del recubrimiento ceramico.

Tabla 18. Pardmetros de permeacion de hidrogeno para un recubrimiento

ceramico compuesto por Al,O3 y TiO..

Potencial tss (e | D S P
Mv (s) (s) (Alcm?2) (cm?/s) (mol H/icm?) (mol H/icm*s)
-1800 14084 | 8872.92 2,0517*10° 1.457 *10° 4.0647 * 10” 5.9224 * 107

Teniendo en cuenta que el coeficiente de difusién (D) depende directamente de
los defectos presentes en el interior de la microestructura del material, se debe
mencionar que el valor obtenido es congruente con el andlisis realizado
preliminarmente ya que el material ceramico analizado debe presentar bajo

coeficiente de difusidén por su alta porosidad.

Adicionalmente, la solubilidad calculada indica que hubo una alta concentracién de
hidrégeno total introducido y almacenado en la muestra ensayada, lo cual sugiere
que dicho hidrégeno quedo atrapado dentro de 0s defectos presentes

internamente.

En general, se puede decir que la permeabilidad del recubrimiento ceramico es
bastante baja comparando con la permeacién de un Acero AISI/SAE 1020 como
era de esperarse ya que la permeacion de hidrégeno a través de dicho material es
un proceso complejo que envuelve esta altamente influenciado por las

caracteristicas internas y estructurales del mismo.
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Tabla 19. Parametros de permeaciéon para un acero AISI SAE 1012 normalizado y

sin recubrimiento.

Potencial tiag | D S P
mv (s) (Alcm2) (cm?%s) (mol H/cm?) (mol Hicm*s)
-1500 490 2,3*10° 7.3%10" 41.95*10° 1.43*107"°

Tabla 20. Comparacion de los parametros de permeacion entre el recubrimiento
de Al,O3.Ti,O y el sustrato Acero AISI/SAE 1020

Permeacion Sustrato

Permeacion Recubrimiento

0,59224 * 10™*° mol H/cm*s

1.43 * 10 mol H/cm*s

Figura 24. Comparacién de los parametros de permeacion entre el recubrimiento
de Al,O3.Ti,O y el sustrato Acero AISI/SAE 1020

Permeacién (x10-12 mol H/cm*s)

PERMEACION DEL RECUBRIMIENTO vs ACERO 1020

Acero-1020

a:
[ - P2
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Por otra parte, al comparar los parametros de permeacion obtenidos para el
recubrimiento ceramico con los parametros calculados previamente en la tesis de
grado de C. Canabal y J. Villamizar [18], se demuestra que la deposicion térmica
de un recubrimiento ceramico compuesto por Al,O; y TiO,, mejora
considerablemente el dafio por hidrégeno sobre un acero AISI SAE 1020 lo cual
puede ser atribuido a la gran cantidad de poros presentes en el recubrimiento que
se comportan como sitios propicios para la recombinacion del hidrégeno atomico,
formandose moléculas o compuestos de hidrégeno que por su mayor tamafo
presentan mas dificultad a la hora de difundirse o desplazarse por la estructura del

material.
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CONCLUSIONES

Los datos obtenidos a partir del ensayo de permeacion de hidrogeno nos muestran
gue el recubrimiento ceramico compuesto por Alimina y Oxido de titanio actla
como barrera a la difusién de H; lo cual se ve reflejado en una baja difusividad de
este elemento en la estructura del recubrimiento estudiado, comparada con la

difusividad del hidrogeno en el acero al carbono empleado como sustrato.

Se ha encontrado que la resistencia a la abrasién del recubrimiento ceramico
evaluado aumenta a medida que aumenta el nimero de pases de proyeccion
influyendo directamente sobre su utilidad en la industria lo cual permite que sea
usado en equipos que requieran la proteccidon de un recubrimiento resistente al
choque térmico, a la abrasion y que ademas presente propiedades de

recubrimiento duro.

La caracterizacién quimica que se realizé al recubrimiento depositado muestra que
durante el proceso de proyeccion térmica se da la formacién de Titanato de
aluminio AlTiOs, el cual ademas de las fases de TiO, y Al,O3; presentes

proporciona al recubrimiento caracteristicas de un material ceramico.

A partir de los resultados obtenidos se concluye que el recubrimiento ceramico
evaluado puede ser un buen candidato para la proteccion de equipos expuestos a
altas temperaturas que ademas requieran una baja permeacién de hidrégeno y
buena resistencia al desgaste como lo son tuberias de calderas, intercambiadores

de calor u hornos usados para la eliminacion de residuos peligrosos.

67



RECOMENDACIONES

Una continuacion de esta investigacion podria ser el estudio de la resistencia a la
abrasion del recubrimiento ceramico mediante la misma técnica (usando el
Abrasimetro Taber) aplicando diferentes cargas sobre las piedras abrasivas,
nameros de ciclos y pases de proyeccion para evaluar cual serias las condiciones

optimas sobre las cuales debe operar el material.

Adicionalmente se recomienda continuar con la realizacibn de estudios
direccionados al andlisis de las variaciones en la permeacion de hidrogeno sobre
un recubrimiento ceramico para diferentes condiciones tales como, la variacion del
potencial o aumentar la temperatura ya que bajo dichas circunstancias se

presentan otras dificultades.
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