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Glosario

AISI/SAE: american iron and steel institute/society of automotive engineers
ASTM: american society for testing and materials

EDS: energy dispersive x-ray spectroscopy

EIS: electrochemical impedance spectroscopy

DRX: difraccién de rayos x
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Resumen

Titulo: Evaluacion de la microdureza y resistencia a la corrosion de recubrimientos de Cr,O3-
Al>O3 depositados mediante proyeccion térmica por llama en aceros al carbono AISI/SAE 1020 y
ASTM A572."

Autor: Juan Fernando Pieschacon Hurtado'"

Palabras Clave: Oxido de cromo, 6xido de aluminio, porosidad, impedancia, velocidad de
corrosion.

Descripcion: Los recubrimientos cerdmicos fueron elaborados por proyeccion térmica sobre los
aceros al carbono AISI/SAE 1020 y ASTM A572 gr50. Tres mezclas de polvos con proporciones
de Cr203-10%Al203, Cr203-20%Al203, y Cr203-30%Al203 en peso fueron elaboradas para las
proyecciones de los recubrimientos empleando una llama oxidante. Se evalu6 la microdureza de
estos recubrimientos y se compar6 con valores tomados de la literatura, donde se encontr6 que los
recubrimientos elaborados en este proyecto presentaron valores similares a los elaborados por
técnicas como la proyeccién por plasma atmosférico (APS) o la proyeccion a alta velocidad
(HVOF). La resistencia a la corrosion ambiental se evalu6 mediante la exposicion a niebla salina
durante 28 dias, tomandose registro fotografico cada 7 dias, donde se encontré que las
proporciones de Cr203-20%Al203, y Cr203-30%Al,03 eran las mas adecuadas para proteger contra
la corrosién en ambientes himedos no sumergidos. Por otro lado, la resistencia a la corrosion se
determind cuantitativamente a partir de la medicion de la resistencia a la polarizacion (Rp)
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, y la densidad de corriente de corrosién
(icor) mediante una curva de polarizacién. Estos ensayos mostraron que la proporcion Cr20s-
20%Al,03 presentaba los mejores resultados, debido a su elevado R, (superior a 220 kQ*cm?)
respecto a los demas recubrimientos, en particular sobre el acero AISI/SAE 1020. Finalmente, se
determind la velocidad de corrosion de los recubrimientos mediante el método de extrapolacion
de Tafel y se encontrd que el recubrimiento Cr.03-20% Al.O3 fue el més resistente a la corrosion.

™ Titulo de grado de maestria
T Universidad Industrial de Santander, Facultado de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Metaldrgica y
Ciencias de Materiales, director Andrés Giovanni Gonzalez Hernandez, doctor en Ingenieria, codirector Mauricio

Rincén Ortiz, doctor en Ciencia y Tecnologia Mencidn Materiales.
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Abstract

Title: Assessment of microhardness and corrosion resistance of Cr.O3-Al.O3 coatings deposited
by flame thermal spraying on carbon steels AISI/SAE 1020 and ASTM A572"
Author(s): Juan Fernando Pieschacon Hurtado *

Key Words: Chromium oxide, Aluminum oxide, porosity, impedance, corrosion rate.

Description: The ceramic coatings were elaborated by flame spraying onto carbon steels
AISI/SAE 1020 and ASTM A572 gr50. Three powder mixtures with weight proportions of Cr20s-
10%AI203, Cr203-20%Al203, and Cr.03-30%Al.03 were used to fabricate the coatings by flame
spraying using an oxidizing flame. The microhardness of these coatings was evaluated and
compared with values taken from the literature, where it was found that the coatings developed in
this work exhibited similar values to those produced by techniques such as atmospheric plasma
spraying (APS) or high-velocity oxy-fuel (HVOF) spraying. Environmental corrosion resistance
was assessed by exposure to salt spray for 28 days, with photographic records taken every 7 days.
It was found that the proportions of Cr.03-20%Al.03 and Cr203-30%Al.03 were most suitable for
protection against corrosion in non-submerged humid environments. Additionally, corrosion
resistance was quantitatively determined by measuring the polarization resistance (Rp) using
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and the corrosion current density (icorr) USING a
polarization curve. These tests showed that the Cr.03-20%Al>03 proportion exhibited the best
results, attributed to its high Rp (over 220 kQ*cm?) compared to the other coatings, particularly
on AISI/SAE 1020 steel. Finally, the corrosion rate of the coatings was determined using the Tafel
extrapolation method, revealing that the Cr.03-20% Al>O3 coating was the most corrosion-
resistant.

“ Master’s Degree Work

¥ Universidad Industrial de Santander, Facultado de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de
Ingenieria Metalurgica y Ciencias de Materiales, director Andrés Giovanni Gonzalez Hernandez,
doctor in Engineering, codirector Mauricio Rincén Ortiz, doctor in Science and Technology
Mention Materials.
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Introduccion

El acero al carbono es uno de los materiales mas usados a nivel mundial en sectores como la
produccion de energia, la industria quimica, la construccidn, la extraccion minera, la automotriz, entre
otras, debido a su elevada resistencia mecéanica y bajo costo (Sreenivas Rao et al, 2018). Al utilizar
este material, es crucial considerar su baja resistencia a la corrosion, lo que implica la necesidad de
disefiar métodos para prevenir o mitigar este fendmeno. Esto se puede lograr mediante técnicas como
la proteccion catodica, la proteccion anddica, la aplicacion de recubrimientos como barrera, o
modificando tanto el material como el entorno en el que se encuentra (Huang y Zhang, 2018). La
investigacion sobre estos métodos de proteccion contra la corrosion es fundamental y necesaria, ya que
este fendmeno representa un gasto para la economia mundial del 3.5-5% del PIB (producto interno
bruto) en paises desarrollados, y es aun mas alto en paises con economias emergentes como Colombia
y América Latina (Linares y Gonzélez, 2018; Tafur et al, 2016). La corrosion puede ser mas intensa
en ambientes con alto contenido de humedad, y particularmente, en ambientes marinos, ya que el ion
cloruro, presente en la sal de mar, favorece la formacién de oxihidréxidos de hierro, acelerando la
corrosion (De la Fuente et al., 2015; Ma et al., 2009).

Entre los métodos de proteccidn contra la corrosion, los recubrimientos son los mas usados,
ya que existe un gran abanico de técnicas para su aplicacion, los cuales otorgan propiedades
funcionales y acabados estéticos a los elementos que estos protegen. Una técnica ampliamente
empleada para la aplicacién de recubrimientos es la proyeccion térmica, la cual permite elaborar
recubrimientos ceramicos, metalicos y poliméricos mediante la aspersion de particulas fundidas o
parcialmente fundidas sobre una gran variedad de materiales (Fauchais et al, 2014). Cuando se

aplica un recubrimiento, este debe presentar propiedades superiores a los del material base en
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funcidn de lo que requiera su aplicacion; en el caso del control de la corrosion, estos deben tener
buena estabilidad quimica, buena adherencia sobre el sustrato y un acabado uniforme.
Generalmente, los materiales ceramicos son inertes quimicamente, presentan elevada dureza,
resistencia al desgaste y es posible lograr una buena tenacidad a la fractura, lo que los convierte
en buenos candidatos para hacer recubrimientos eficaces y duraderos. Este tipo de materiales
pueden ser aplicados mediante proyeccion térmica y se pueden obtener recubrimientos cerdmicos
de buena adherencia y con acabado uniforme, aunque en algunos casos los defectos en la
microestructura del recubrimiento pueden afectar su rendimiento. Por ejemplo, técnicas de
densificacion para ceramicos como las transformaciones de fase o la precipitacion de soluciones
solidas entre particulas estan siendo estudiadas para adaptar los recubrimientos cerdmicos y
mejorar su desempefio (Chréaska et al, 1997; Lu et al, 2019; Yang et at 2012).

Dentro de los materiales ceramicos, el 6xido de cromo (Cr203) es un material muy usado
como recubrimiento aplicado por proyeccion térmica debido a su elevada estabilidad quimica,
resistencia al desgaste y tenacidad a la fractura (Sreenivas Rao et al, 2018). En recubrimientos de
Cr203, la adicion de 6xido de aluminio (Al2O3) resulta conveniente, pues comparten estructura
cristalina, lo que les otorga solubilidad total. Por lo tanto, esta investigacién evalué la capacidad
protectora de recubrimientos de Cr20Os con diferentes adiciones de Al>O3 para su aplicacion en
ambientes marinos, por medio de técnicas electroquimicas (espectroscopia de impedancia
electroquimica y polarizacion lineal) y no electroquimicas (niebla salina). Por ultimo, se evalud
microdureza de los recubrimientos y se relaciond con su microestructura. De esta forma, este

trabajo intenta responder la siguiente pregunta de investigacion:
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“;Es posible elaborar recubrimientos de Cr0s — Al,O3 sobre sustratos de acero al
carbono por la técnica de proyeccion térmica por combustion con una buena capacidad

protectora expuestos en ambientes marinos y relacionarlos con su microestructura? ”
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1. Marco Tebrico

En la corrosion del acero y las aleaciones ferrosas, varios factores juegan un papel crucial.
Estos incluyen la composicion del material, la presencia de elementos de aleacion que puedan
formar una capa pasiva o protectora, la corrosividad del medio, agentes oxidantes que aceleran la
degradacion del material, el ataque de microorganismos que facilitan la corrosion, asi como la
accion conjunta de otros fendmenos como la erosién por particulas abrasivas o cavitacion, y la
aplicacion de esfuerzos o ciclos térmicos sobre la pieza. En funcion de la aplicacion se disefia el
sistema para que pueda soportar ante las condiciones que se le imponen; uno de los métodos que
se han estudiado recientemente es la aplicacion de recubrimientos por proyeccion térmica. En las
siguientes péginas se presentara la informacion mas relevante como la corrosion en ambientes
marinos, asi como los parametros importantes para aplicar la proyeccién térmica como una posible
solucién a este problema.
1.1 Corrosién en ambientes marinos

La corrosividad de los ambientes marinos para las aleaciones ferrosas se ha relacionado
con la concentracion del ion cloruro CI, el cual favorece la oxidacién del hierro formando
oxihidroxidos y cloruros de hierro. El efecto es mas intenso cuando el material es expuesto a un
ambiente con alta humedad, ya que el agua facilita la difusion de los iones cloruro, asi como la
disolucion del cloruro de hierro que se forma cuando existe un medio acuoso (Jia et al., 2020;
Misawa et al, 1974; Nishimura et al, 1995; Nishimura et al., 2000; Ohtsuka y Tanaka., 2015;
Sadeghimeresht et al., 2019). Aunque algunos materiales como el acero inoxidable, que forman
capas pasivas de oxidos metélicos de cromo o cromo-molibdeno, han demostrado una mayor

resistencia contra la corrosion, su eficacia disminuye considerablemente cuando aumenta la



RECUBRIMIENTOS DE Cr,03-Al,03 POR PROYECCION TERMICA 16

concentracion del ion cloruro (Song et al., 2019; X. Wang et al., 2021; Zhang et al., 2021). Por
esta razon, los estudios sobre corrosion en ambientes marinos se centran en controlar la difusion
del agua de mar hasta la superficie mediante pinturas, o por medio de &nodos de sacrificio;
elementos que se le adhieren a la pieza con una mayor tendencia a corroerse (Huang y Zhang,
2018).

Otros factores que afectan negativamente el material son la presencia de microorganismos
que favorecen la oxidacion del hierro y los moluscos que se adhieren a la superficie del metal y
ocasionan corrosion por rendijas (Blackwood et al., 2017; Procopio, 2019; Xu et al., 2022). En
aplicaciones de transporte de agua de mar como tuberias o bombas, la presencia de arena o las
burbujas generadas por cavitacion aceleran la degradacién del material removiendo los
recubrimientos o capas pasivas que pueda tener el material exponiendo el metal al agua salada
(Deng et al., 2020; Hao et al., 2020; Y. Wang et al., 2020).
1.2 La proyeccién térmica como método para controlar la corrosion

La proyeccién térmica comprende un conjunto de técnicas para la elaboracion de
recubrimientos, las cuales consisten en la superposicion de particulas fundidas o parcialmente
fundidas llamadas “splats” sobre la superficie de un material sustrato, siendo estas impulsadas por
un chorro de gas calentado por una Ilama, un arco eléctrico o un arco de plasma (Fauchais et al.,
2014). Por medio de la proyeccion térmica es posible fabricar recubrimientos con materiales
metalicos, ceramicos y poliméricos, asi como usar compuestos intermetalicos, mezclas de metales
y ceramicos (conocidas como “cermets”) y materiales compuestos reforzados por particulas, fibras
o0 capas (Davis, 2004). Un esquema de la proyeccion térmica por llama se presenta en la figura 1.

Varios autores han estudiado la viabilidad de los recubrimientos ceramicos elaborados por

proyeccion térmica para la proteccion contra la corrosion, en particular cuando se aplica en
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condiciones donde la resistencia al desgaste o las altas temperaturas estan presentes (Fantozzi et
al., 2017; Matthews et al., 2013; Saremi et al., 2013). Mientras que, a bajas temperaturas la
aplicacion de recubrimientos de materiales que sirvan como &nodos de sacrificio ha mostrado ser
una solucidn viable para proteger el acero en ambientes marinos (Grinon-Echaniz et al., 2021;
Syrek-Gerstenkorn et al., 2020). En ambos casos, para los recubrimientos que funcionen como
barrera, los defectos microestructurales (porosidad y grietas) son la caracteristica que mas influye
en el desempefio de estos ya que a través de los poros puede filtrar el medio corrosivo hasta la
superficie del sustrato. Por lo mismo, métodos que permitan disminuir los defectos
microestructurales del recubrimiento como con la presién en frio o la formacién de fases entre
compuestos se han investigado para mejorar su desempefio (Arrabal et al., 2010; Dhakar et al.,
20164a; Yang et al., 2012).

Figura 1

Esquema de la proyeccion térmica por llama de oxiacetileno.

Polvo y gas de arrastre Recubrimiento
Llama

[ 3= ] AT—
e
—“—-‘T._ i —
3 e —
............ L ] e
Acetileno Antorcha
y oxigeno

Adaptado de: Thermal Spray Fundamentals: From Powder to Part (p. 230), por P. L. Fauchais,J.
V. R. Heberlein, y M. Boulos, 2014, Springer.
Los materiales con los que se elaboran los recubrimientos por proyeccion térmica suelen

pertenecer a la familia de los metales, los cerdmicos, o los cermets. Los recubrimientos metalicos
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pueden funcionar tanto aislando el sustrato del medio como cumpliendo el rol de un &nodo de
sacrificio (Dejuny Zhang, 2019; Syrek-Gerstenkorn et al., 2020). Los compuestos cermets aportan
una elevada dureza y resistencia al desgaste gracias a la adicién de material ceramico. Por otro
lado, los recubrimientos cerdmicos actian como barrera entre el sustrato y el medio, aportando
elevada resistencia al desgaste, un buen aislamiento térmico y mejorando su resistencia a la
corrosion (Arora et al., 2020; Benegra et al., 2010; Conze et al., 2021; Pinzon et al., 2018;
Sadeghimeresht et al., 2016). Entre los materiales mas usados como metales estan el Ni, Al, Cry
Co y como ceramicos estan el WC, SiC, Cr2Cs, Al203, Cr203, TiO2, YSZ (zirconia estabilizada
con itria), asi como las diversas mezclas entre ellos.

El rendimiento del recubrimiento también se ve afectado por los parametros de proyeccion
y la preparacion del sustrato. Factores como la temperatura de operacion de la antorcha,
determinada por la intensidad de la corriente o la proporcion entre el gas combustible y el
comburente, la distancia de rociado, y la rugosidad y limpieza del sustrato, han demostrado tener
un impacto positivo en el resultado final del recubrimiento. Estos hallazgos resaltan la importancia
de una adecuada preparacion superficial del sustrato y la identificacion de los parametros 6ptimos
de proyeccion, que varian segun la técnica utilizada (Castellanos et al., 2017; Dhakar et al., 2016b;
Cadavid et al., 2016; Kar et al., 2017).

Las técnicas de proyeccion térmica se dividen dependiendo de como se calienta el chorro
de particulas que forma el recubrimiento. Cuando la materia prima es calentada por una llama, se
tiene la técnica de proyeccion térmica por llama, fue la primera técnica fabricada (~1910) y puede
acelerar particulas hasta los 100 m/s y 3000°C. La proyeccion térmica por detonacion (D-gun)
consiste en mezclar el combustible, el oxigeno y la materia prima en un tubo o barril y encenderlo

mediante una chispa para que se proyecten sobre el sustrato a una elevada velocidad. La proyeccion
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térmica de alta velocidad (HVOF) logra propulsar las particulas a velocidades supersonicas, al
igual que la proyeccion térmica por detonacién, con la ventaja de proveer un flujo constante de
material. La proyeccion térmica por arco eléctrico calienta la materia prima, alimentada en forma
de alambres, mediante un arco eléctrico entre las puntas de estos. Este arco eléctrico funde las
puntas de los alambres y mediante un gas de arrastre, permite fabricar recubrimientos con buenas
propiedades. Por contraparte, esta técnica solo admite recubrimientos metélicos y, en muchos
casos, es necesario usar un gas de arrastre inerte para que no se formen oxidos metalicos en el
recubrimiento. La proyeccién térmica por plasma atmosférico usa un arco de plasma que se obtiene
separando los electrones de un &tomo o molécula mediante un campo eléctrico, lo que forma iones
positivos y negativos. La cinética de recombinacion de los iones libera una gran cantidad de
energia, calentando el plasma a méas de 20.000°C. Este arco de plasma se puede emplear para
calentar la materia prima para elaborar recubrimientos, pero requiere antorchas hechas con
materiales especiales que resistan elevadas temperaturas, asi como sistemas de refrigeracién muy
eficientes para evitar la degradacion de los componentes. La proyeccion térmica por arco de
plasma se puede realizar a condiciones atmosféricas o dentro de una cdmara con condiciones
controladas, incluido al vacio (Davis., 2004; Fauchais et al., 2014). A continuacion, se profundiza
sobre la técnica de proyeccion térmica por llama, ya que este fue el método utilizado para fabricar
los recubrimientos en este trabajo.
1.3 Proyeccion térmica por llama de oxiacetileno

La proyeccion térmica por Ilama es una técnica de proyeccion térmica donde el material es
calentado por la combustion de un gas, el cual puede ser metano, propano, etileno, propileno,
acetileno, metilacetileno o hidrogeno, no obstante, se prefiere el acetileno a las demas opciones

debido a su mayor temperatura de combustion y menor consumo de oxigeno (Fauchais et al.,
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2014). Como se presento en la figura 1, la materia prima del recubrimiento es llevada hasta la
antorcha por un gas de arrastre inerte, usualmente nitrégeno o helio, donde ocurre la reaccion de
combustion y la fusion de las particulas, para ser proyectadas sobre el sustrato.

Uno de los pardmetros que se pueden variar en la proyeccion térmica por llama es la
relacion entre la cantidad de combustible y de oxigeno que se emplea para la combustién donde se
pueden obtener Ilamas oxidantes (con un exceso de oxigeno), llamas reductoras (con exceso de
combustible) y Ilamas neutras (con la cantidad precisa para que reaccione todo el combustible y el
oxigeno). Las llamas de acetileno requieren 2.5 moles de O, por cada mol de combustible para
tener una mezcla estequiométrica, como lo muestra la ecuacién 1. A pesar de que esta llama es la
que genera el pico de temperatura mas elevado, Cadavid et al. (2016) encontraron que una llama
oxidante presenta un perfil de temperatura mas homogeéneo y produce mejores recubrimientos. La
figura 2 muestra la temperatura maxima alcanzada por la llama de acetileno respecto a la relacion
volumétrica con el oxigeno, asi como el perfil de temperatura de la llama y el esquema de cada
tipo de llama.

EcuaCién 1: Csz + 25 02 - 2602 + H20

1.4 El sistema de recubrimientos Cr203 — Al203

El sistema de recubrimientos de 6xidos metalicos Cr.Os — Al2Os ha sido estudiado por diferentes
autores, siendo aplicados sobre diversos sustratos y a través de diferentes técnicas. Tanto el Cr203
como el Al,Oz comparten la misma estructura cristalina (hexagonal compacta para los aniones de
0%y con 2/3 partes de los intersticios ocupados por los cationes de AI**y Cr3* formando un arreglo
octagonal), esto permite la precipitacion de una solucion solida en la interfase de los splats debido

a los fendmenos de difusion, lo que reduce los defectos microestructurales del recubrimiento y
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mejora sus propiedades mecéanicas (Chraska et al., 1997: Yang et al., 2012). En particular, Yang
et al. (2012), encontraron que la compatibilidad de las estructuras cristalinas de estos materiales
mezclados con las altas temperaturas de la proyeccion térmica permitia la difusion de atomos de
cromo hacia la estructura de Al>O3, aumentando considerablemente la adhesion entre las particulas
fundidas, disminuyendo la porosidad e impactando positivamente en la tenacidad a la fracturay la
resistencia al doblez.

Figura 2

Perfil de temperatura y perfil de llama segun su tipo.
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Nota: a) Temperatura de la llama en funcion de la relacién de combustible con oxigeno, b) Perfil
térmico de la llama, ¢) Esquemay zonas de cada tipo de llamas. Adaptado de: Estudio de las llamas
oxiacetilénicas usadas para proyeccion térmica (p. 17). Por E. Cadavid. I, 2016. Revista

Colombiana de Materiales.
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Otros estudios han evaluado el comportamiento de los recubrimientos de Cr,O3 — Al2O3
elaborados por diferentes técnicas de proyeccion térmica en conjunto con otros materiales con la
intencion de mejorar sus propiedades mecénicas como la microdureza o la resistencia al desgaste,
al igual que la resistencia a la corrosion. Para este sistema particular se suelen preferir las mezclas
con otros Oxidos metalicos como el ZrO; o el TiO; estas mezclas han mostrado mejoras en el
desempefio de los recubrimientos ante desgaste, aumentando su dureza, su tenacidad y
disminuyendo su porosidad, lo que indica un mejor comportamiento ante la corrosién (Abdel-
Samad et al., 2000; Babu et al., 2018; Bolelli et al., 2021; Conze et al., 2021; Grimm et al., 2021;
Pinzén et al., 2018; Sreenivas Rao et al.,, 2018). En otros estudios se han evaluado el
comportamiento del Al203 mezclado con intermetélicos de Cr, Ni, Al, Y y Co, encontrando
resultados favorables para mejorar las propiedades triboldgicas y de resistencia contra la corrosion
del recubrimiento (Bolelli et al., 2015; Guo et al., 2021).

Los recubrimientos de Cr.0s y Al>Os han sido estudiados variando su composicion, asi
como con la aplicacién de tratamientos quimicos y fisicos para reducir su porosidad y mejorar sus
propiedades mecénicas y de resistencia a la corrosién (Das et al., 2018; Leivo et al., 1997). Se ha
encontrado en recubrimientos de Cr.03 — Al>O3 elaborados por proyeccion térmica por plasma, un
incremento en las propiedades mecanicas como dureza, tenacidad a la fractura y resistencia al
doblez para ciertas proporciones, esto es debido a que existe difusion de Al y Cr entre los splats,
aumentando la adherencia de los splats entre ellos y reduciendo los defectos microestructurales del
recubrimiento (Yang et al., 2012). Otros estudios evaluaron las propiedades mecéanicas y de
resistencia contra la corrosion de recubrimientos de Cr2O3 elaborados por detonacion y Cr.Oz con
Al>Oz por plasma atmosférico sobre Ti6Al4V, encontrando un mejor comportamiento cuando se

agrega Al,O3 (Babu et al., 2018). Un enfoque mas mecanico sobre acero AISI SAE 1020 fue
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realizado por otros autores, donde buscaron las condiciones necesarias para obtener las mejores
propiedades mecénicas del recubrimiento, aplicando tratamientos de recocido y evaluando el
efecto sobre la microestructura de los recubrimientos en funcion de estos tratamientos, tras los
cuales concluyeron que la presencia de la fase a-Al2O3 aumenta la dureza, la resistencia al desgaste
y el modulo de Young mientras disminuye su porosidad y rugosidad (Dhakar et al., 2016a; Dhakar
et al., 2016b).

Debido a lo anterior, se espera que la adicion de Al.Oz a los recubrimientos de Cr20s
fabricados por proyeccién térmica por llama favorezca las caracteristicas del recubrimiento (Yang
et al., 2012), disminuyendo la porosidad y aumentando la dureza. Mientras que, la capacidad
protectora del recubrimiento deberia aumentar con el transcurso del tiempo de exposicion al medio

marino artificial, como lo indicaron Pinzon et al. (2018).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Evaluar la microestructura, la microdureza y la capacidad protectora de recubrimientos de
Cr203 — AlxOs elaborados mediante proyeccion térmica por combustion sobre aceros AISI/SAE
1020 y ASTM A572.
2.2 Objetivos Especificos

Analizar la estabilidad quimica de los recubrimientos de Cr.03 — Al2O3, por medio técnicas
electroquimicas y el ensayo de niebla salina, como mecanismo de proteccién contra la corrosion
en aceros AISI/SAE 1020 y ASTM A572.

Evaluar la microestructura y la microdureza de los recubrimientos de Cr.03 con 10%, 20%
y 30% Al2O3 en peso.

Determinar la influencia de la relacion en peso de Cr.0z — Al,O3 sobre la capacidad

protectora de los recubrimientos elaborados por proyeccion térmica por combustion.

3. Metodologia

La metodologia experimental del proyecto se resume en la figura 3. A continuacion se
presentan los equipos, técnicas, normas y parametros empleados para este proyecto.
3.1 Preparacion de los materiales

Los sustratos usados en el proyecto fueron dos referencias de acero al carbono: AISI/SAE

1020 y ASTM A572 grado 50. Estos aceros fueron escogidos debido a su aplicacion como aceros
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estructurales, siendo el AISI/SAE 1020 un acero con buena maquinabilidad y soldabilidad, y el
acero ASTM A572 un acero estructural de alta resistencia.
Figura 3

Metodologia experimental del proyecto

( Preparacion de los materiales )
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Nota: La figura representa la metodologia seguida durante el proyecto para fabricar y evaluar los
recubrimientos segln los objetivos planteados.

El sustrato de acero AISI/SAE 1020 se adquirio en forma de barras de 1 pulgada de
diametro, estas fueron cortadas en secciones de 1 cm de espesor, y se les realizé una perforacion
no pasante en una cara para poder introducir un tornillo. El sustrato de acero ASTM A572 se
adquirié en la forma de una lamina de 8mm de espesor, esta lamina se mandé cortar en cuadrados
de 7 cm de lado y también se maquino una perforacion no pasante por una de las caras para poder

introducir un tornillo. El tornillo mencionado se usé en el montaje como mecanismo de sujecion
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de los sustratos en una placa metélica para la proyeccion. Igualmente, dicho tornillo se uso para la
conexion eléctrica en los ensayos electroquimicos. La superficie no maquinada (sobre la que se
realizé el recubrimiento) de las probetas de acero AISI/SAE 1020 fueron desbastadas con un papel
de lija de SiC #80 para eliminar el acabado dejado por el maquinado, mientras que la cara de los
recortes de acero ASTM A572 se trabajaron con una grata para remover la capa de 6xido que se
habia formado. Finalmente, ambos materiales se pasaron por una camara de “sand blasting”, donde
se us6 un chorro abrasivo de corindon para remover los restos de 6xido que pudieran tener el
sustrato antes de ser recubierto y generar una superficie rugosa que favorezca la adherencia del
recubrimiento.

Se emplearon polvos ceramicos comerciales de Cr203 de referencia MEC 707™ y Al,O3
de referencia Saint Gobain Thermal Spray Powders #184. La morfologia y fases de los polvos
fueron determinadas mediante microscopia electrénica de barrido y difraccién de rayos X,
realizados en el Laboratorio de Microscopia y Laboratorio de Difraccion de Rayos X,
respectivamente, de la Universidad Industrial de Santander. Se fabricaron 3 mezclas con estos
polvos: la primera con 10% en peso de Al>Os3, la segunda con 20% en peso de Al>Osz y la tercera
con 30% en peso de AlOz por medio de agitaciéon mecanica. Las mezclas fueron calentadas en
una estufa a 105°C durante al menos una hora previa a la proyeccién para eliminar la humedad de
los polvos.

3.2 Elaboracion de los recubrimientos
Los recubrimientos se fabricaron con la técnica de proyeccion termica por llama usando el equipo
de proyeccion MEC POWDER FLAME SPRAY SYSTEM POWDERJET-86 Il, con mezcla de

gases oxigeno (Oz), acetileno de combustible (C2H2) formando una llama oxidante y nitrégeno



RECUBRIMIENTOS DE Cr,03-Al,03 POR PROYECCION TERMICA 27

(N2) como gas de arrastre del polvo. Los parametros empleados en la proyeccién se presentan en
la tabla 1, mientras el esquema de la rutina de proyeccion se presenta en la figura 4.
Tabla 1

Parametros de la proyeccion por llama

Parametro Valor
Presion de aire [psi] 20
Presion de oxigeno [psi] 35
Presion de nitrogeno [psi] 20
Presion de acetileno [psi] 40
Distancia de proyeccion [cm] 9
Velocidad de barrido [mm/s] 50
Aceleracion de barrido [mm/s?] 200
Frecuencia de rotacion del distribuidor [rpm] 14,22
Numero de pases de precalentamiento 2
Numero de pases de proyeccién 3
NUmero de pases de enfriamiento 1

Nota: En la tabla se presentan las presiones de los gases empleados en el proceso de proyeccién
térmica, asi como los pardmetros del software encargado de mover la antorcha y del equipo
distribuidor de polvos.

Los parametros de proyeccion fueron escogidos en base a trabajos anteriores (Nufez.,
2020; Nafez et al., 2022), quien proyectd polvo de Cr203 sobre acero AISI/SAE 1020. La antorcha
de proyeccién fue operada por medio sistema X-Y manejado por el software AMC 4030, que
controla el sistema mecanico siguiendo coordenadas cartesianas. Es importante notar que en la
figura 4 respecto al sustrato AISI/SAE 1020 la flecha que indica el movimiento de la llama apunta
en ambos sentidos, esto quiere decir que se considerd como un solo pase que la antorcha proyecte

en un barrido de ida y de regreso, debido a que es el pardmetro que establece el software AMC
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4030. Por lo mismo, la rutina sobre acero ASTM A572 se disefi6 para que la antorcha pasara sobre
cada zona del sustrato dos veces en cada pase. La antorcha sobre el sistema mecanico se muestra
en la figura 5. La materia prima del recubrimiento fue suministrada por un distribuidor de polvos
por tambor rotativo de referencia MEC PF-700. Una vez terminada la rutina de proyeccion, se dejé
enfriar los recubrimientos, y luego fueron retirados del soporte y almacenados. La nomenclatura
de los recubrimientos fabricados se presenta en la tabla 2. Los materiales con nomenclatura AQ y
B0 no corresponde a ninguna probeta recubierta, mas se establece esa nomenclatura ya que fueron
materiales analizados mediante los ensayos electroquimicos (que se explican en la seccion 4.6).
Figura 4

Esquema de las rutinas de proyeccion
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a) por la antorcha
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Nota: A) se ve un pase de proyeccidn sobre una probeta de acero AISI/SAE 1020 (ida y regreso).
B) se ve el pase sobre acero ASTM A572. El circulo amarillo y azul representa la llama
moviéndose por la superficie del sustrato.
3.3 Caracterizacion de los recubrimientos

Las fases presentes en los recubrimientos se determinaron mediante difraccion de rayos X

(DRX) en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X de la Universidad Industrial de Santander con
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el difractémetro de rayos X D8 Discover. Para las pruebas de DRX fue necesario reducir el espesor
del sustrato metélico de las muestras a menos de 4mm mediante maquinado.
Figura 5

Instrumentos empleados en la proyeccion térmica.

Nota: A) Sistema mecanico y antorcha de proyeccion térmica por combustion. B) Distribuidor de
polvos MEC PF-700.
Tabla 2

Nomenclatura de los recubrimientos fabricados, incluyendo los sustratos sin recubrimiento.

Recubrimiento AISI SAE 1020 ASTM A572 gr 50
Sin recubrimiento A0 BO
90% Cr203 — 10% Al203 Al Bl
80% Cr203 — 20% Al203 A2 B2
70% Cr203 — 30% Al>03 A3 B3

Nota: La nomenclatura se determina con la letra A para los materiales con sustrato AISI SAE 1020
y la letra B para los materiales con sustrato ASTM A572.

Las probetas B1, B2 y B3 usadas en el analisis de microscopia fueron obtenidas de unas
placas de 7 cm x 1,5 cm de area. Estas se tenian cortadas previamente de este tamafio para facilitar

la preparacion para las pruebas de microscopia. Una vez proyectadas se llevaron a un disco de



RECUBRIMIENTOS DE Cr,03-Al,03 POR PROYECCION TERMICA 30

corte de diamante en donde se extrajeron unas muestras lo suficientemente pequefias como para
poder ser montadas en resina en frio. Las probetas Al, A2 y A3 se montaron en resina en frio
directamente después de ser proyectadas. Una vez montadas en resina se llevaron a una maquina
de corte de disco diamantado y se realizd un corte transversal, el cual se preparo
metalograficamente siguiendo la norma ASTM E1920, pasando por lijas de tamafios 80, 100, 120,
150, 180, 220, 320, 400, 600, 1200 y 1500. Finalmente, las probetas se pulieron con pasta de
diamante de 3 umy 1 um.

La morfologia de los recubrimientos se evalué mediante microscopia electronica de barrido
(SEM), mientras que su composicion quimica elemental se analizé mediante espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDS) en el Laboratorio de Microscopia de la Universidad
Industrial de Santander para los recubrimientos hechos sobre acero AISI SAE 1020, y en el Centro
de Microscopia Avanzada — Laboratorio SEM de la Universidad de Antioquia para los
recubrimientos hechos sobre acero ASTM A572. El equipo empleado en el Laboratorio de
Microscopia de la Universidad Industrial de Santander fue el microscopio electronico de barrido
Quanta FEG 650, mientras en el Centro de Microscopia Avanzada — Laboratorio SEM de la
Universidad de Antioquia se empled el equipo JEOL-JSM 6490LV, ambos equipos cuentan con
un espectrémetro integrado para EDS. El valor de defectos microestructurales se evaluo segun la
norma ASTM E2109, determinando el porcentaje del area correspondiente a la porosidad y
microgrietas.

3.4 Ensayo de microdureza

La microindentacion del ensayo de microdureza se llevé a cabo en los laboratorios de la

Universidad de Antioquia siguiendo la norma ASTM C1327, aplicando una carga de 300g con un

microindentador Vickers (piramide de diamante) Shimadzu G20 seriesTM. Las mediciones de las



RECUBRIMIENTOS DE Cr,03-Al,03 POR PROYECCION TERMICA 31

dimensiones de las diagonales se realizaron con un microscopio confocal marca HIROX KH-
7700. Para calcular la microdureza se aplicé la ecuacion 2.

18544+ F
=

Ecuacion 2: HV

Donde AHVes la microdureza Vickers en kgf/mm?, Fla carga aplicada en kilogramos-fuerzay d el
didmetro promedio de las diagonales en milimetros.
3.5 Ensayo de niebla salina

El ensayo de niebla salina se realiz6 en la empresa ACESCO ubicada en el municipio de
Barranquilla, Colombia siguiendo la norma ASTM B117 con una cdmara de niebla salina de
referencia Ascott CC2000iP. En este ensayo se mantuvieron expuestos los recubrimientos durante
28 dias y se tomo registro fotogréafico después de 7, 14, 21 y 28 dias de haber empezado la
exposicion para realizarse un anélisis cualitativo.
3.6 Ensayos electroquimicos

Los ensayos electroquimicos se realizaron en el laboratorio del Grupo de Investigacion
GIMAT de la Universidad Industrial de Santander. Los montajes experimentales empleados se
detallan en la figura 6. Para llevar a cabo los ensayos de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) y curvas de polarizacion, se utilizo el potenciostato-
galvanostato Gamry Interface 1000.

El montaje presentado en las figuras 6a y 6¢ fue elaborado por los investigadores del Grupo
de Investigacion GIMAT, y se compone de unos elementos de PVC y otros soportes de PE hechos
a medida que sirven como base para mantener la pieza en su lugar durante los ensayos y mantener

un area de exposicién constante. Este montaje se sella mediante una rosca que genera presion,

usando “0-rings” y silicona liquida para evitar fugas del electrolito en las uniones entre los
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elementos. Uno de estos elementos, junto con un “o-ring”, tiene la funcion de limitar el area a 1
cm? del material expuesta al electrolito durante todo el tiempo del proyecto y durante los ensayos.
Figura 6

Esquema de los montajes de las pruebas electroquimicas
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Nota: ay ) Fotografia y esquema del montaje de los recubrimientos sobre acero AISI/SAE 1020.
b y d) Fotografia y esquema del montaje de los recubrimientos sobre acero ASTM A572. RE:
electrodo de referencia, WE: electrodo de trabajo, CE: electrodo auxiliar.

Por otro lado, el montaje mostrado en las figuras 6b y 6d corresponde a la referencia Gamry
PTCI1 Paint Test Cell, que se compone de un soporte polimérico, una celda de vidrio, un “0-ring”

y unas pinzas que mantienen todos los elementos unidos bajo presion. Este montaje también fue
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sellado con silicona liquida para prevenir fugas del electrolito. El area de la pieza expuesta al
electrolito se controld mediante el uso de una lamina adhesiva con un agujero de 1cm?.

Las conexiones de los electrodos de trabajo, auxiliar y de referencia se muestran en la
figura 6. El electrodo auxiliar (contraelectrodo) empleado en el primer montaje fue una lamina de
platino, mientras que el empleado en el segundo fue una barra de grafito. El electrodo de referencia
fue un electrodo de calomel saturado (SCE, por sus siglas en inglés) para todos los ensayos. El
electrolito usado para los ensayos fue solucion de agua marina artificial de referencia ASTM
D1141.

Los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica se llevaron a cabo después
de 1,7, 14, 21y 28 dias de exposicion al electrolito, determinando el potencial de circuito abierto
(OCP, por sus siglas en inglés) antes de cada ensayo. Se varié la frecuencia en el rango de 10 mHz
a 100 kHz, aplicando un potencial de amplitud de 5 mV y se verificaron los resultados mediante
triplicado. Por otro lado, el ensayo de polarizacion lineal se realizé tras los deméas ensayos
electroquimicos el dia 28 de exposicion, realizando un barrido desde -250 mV hasta 250 mV
respecto al potencial de circuito abierto (OCP).

Al finalizar los ensayos electroquimicos se realizd un analisis cualitativo del dafio
ocasionado por el medio marino artificial a los recubrimientos a partir de un registro fotografico.
De igual manera, se llevaron las probetas Al, A2 y A3 al microscopio electronico de barrido para
analizar la composicion quimica elemental de los productos de corrosion obtenidos. Debido a la
morfologia requerida por el montaje PTC1 Paint Test Cell presentado en la figura 6b para los
ensayos electroquimicos de los recubrimientos sobre acero ASTM A572 (una lamina de un tamafio
mayor a 6x6 cm?), fue imposible cortar la probeta para llevarla al microscopio electronico de

barrido debido a sus grandes dimensiones.
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4. Resultados y discusion

Los resultados se presentan en el orden mostrado en la figura 3 en la metodologia,
empezando por la caracterizacion de los polvos, la caracterizacion del recubrimiento, el ensayo de
dureza, el ensayo de niebla salina y finalizando con los ensayos electroquimicos.

4.1 Caracterizacion de la materia prima ceramica

Los resultados de MEB (microscopia electrénica de barrido) y DRX de los polvos
ceramicos de Cr.03 y Al2O3 se presentan en la figura 7. En la figura 7a se aprecia la forma
redondeada del polvo de Cr203, esto se debe al proceso de obtencidn del material, el cual consiste
en la molienda de este polvo para reducir el tamafio de las particulas y sinterizarlo posteriormente.
En la figura 7b se puede notar una morfologia completamente angular, reflejo del proceso de
molienda por el que paso la materia prima para fabricar los polvos de Al2Os.

Finalmente, la figura 7c muestra los patrones de difraccion de rayos X de ambos polvos,
donde se determinaron los picos correspondientes a la fase eskolaita en los polvos de Cr.0O3
(referencia PDF 01-082-1484), mientras se encontraron las fases corindon y kahlenbergita; una
fase de 6xido de aluminio y potasio con formula quimica KAI11017 (Krueger et al., 2019) en los
polvos de Al>Os, segun los patrones PDF 01-076-8057 para el corindén y PDF 00-025-0617 para
la kahlenbergita.

4.2 Caracterizacion de los recubrimientos ceramicos

Los recubrimientos elaborados mediante proyeccion térmica presentan una estructura de
capas formada por pequefias laminas (llamadas lamellae o lamela) superpuestas entre ellas. La
estructura de los recubrimientos elaborados por proyeccion térmica es inherentemente porosa, ya

que se forma al superponer lamelas a gran velocidad y alta temperatura. Igualmente se presenta la
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formacion de microgrietas debido al enfriamiento del recubrimiento y a la diferencia en los

coeficientes de dilatacion térmica de los materiales.

Figura7

Micrografias y difractograma de los polvos.
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Nota: a) Micrografia del Cr20s. b) Micrografia del Al,Os. ¢) Espectro de difraccion de rayos X de

los polvos Cr.03 y el Al2Os; cuadrado: corindon, triangulo: kahlenbergita, circulo: eskolaita.

Las micrografias transversales correspondientes a todos los recubrimientos se presentan en

la figura 8, en la cual se puede ver el sustrato metalico en la parte inferior de cada micrografia, asi

como la presencia de una fase clara y una fase oscura en cada recubrimiento. A partir del
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conocimiento respecto a las proporciones de Cr.03y Al.Oz empleados en la fabricacion de los
recubrimientos, se puede inferir que la fase clara corresponde al Cr2Os, mientras que la fase oscura
se compone de Al,O3. La composicién quimica elemental de ambas fases se analiz6 mediante
EDS, y los resultados se presentan en la figura 9.

En la figura 9 se presentan los espectros de dispersion de energia de rayos X tomados en
dos puntos de la seccion transversal del recubrimiento, correspondiente el primero a la fase oscura
(figura 9b) y el segundo a la fase clara (figura 9c). El espectro presentado en la figura 9b indica
que se detectd la presencia mayoritaria de aluminio y oxigeno, con pequefias cantidades de cromo.
Por otra parte, la figura 9c muestra el espectro medido en la fase clara, la cual se compone
principalmente de cromo y oxigeno. La presencia de cromo en la figura 9b puede deberse al area
de analisis del ensayo de EDS, ya que este no mide la composicion quimica elemental en un punto
sino en una regién pequefia (Hodoroaba, 2020). Por tanto, el cromo detectado en la figura 9b puede
deberse a que se realiz6 la medicion muy cerca del limite con la fase clara que es rica en este
elemento quimico, como se mencion6 anteriormente (figura 9c).

De igual manera, es posible apreciar la estructura lamelar del recubrimiento en su seccién
transversal, en donde se pudo detectar la presencia de defectos microestructurales. La porosidad
en los recubrimientos por proyeccion térmica puede generarse por el aire atrapado durante el
proceso de proyeccion, por vacios, particulas no fundidas, por gases atrapados o por la contraccién
térmica del recubrimiento (Curran y Clyne., 2006; Foroushani et al., 2016; Ghasemi & Vakilifard,
2017). Dependiendo de su forma y tamafio, los poros se pueden identificar como poros aislados,
poros agrupados y microgrietas (Ctibor et al., 2006; Odhiambo et al., 2019). En los recubrimientos

se pudieron detectar poros aislados y microgrietas distribuidos por todo el volumen del
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recubrimiento. Los valores de espesor y porcentaje de defectos microestructurales se presentan en
la figura 10.

El espesor y el valor de defectos microestructurales de los recubrimientos elaborados se
muestran en la Figura 10. En la figura 10a se puede notar como el espesor de los recubrimientos
disminuia a medida que aumentaba la cantidad de Al2Oz, es decir los recubrimientos Al y B1
(10% Al>O3) presentaron el mayor espesor mientras que los recubrimientos A2 y B2 (20% Al203)
presentaron el espesor intermedio y finalmente los recubrimientos A3 y B3 (30% Al20s)
presentaron el menor espesor. Esta relacion puede atribuirse al efecto favorable que tiene el Al>O3
para aumentar la compactibilidad o apilamiento de las particulas fundidas de los recubrimientos
de Cr203, como fue reportado por Yang y colaboradores (Yang et al., 2012). Dichos autores
encontraron que los recubrimientos de Al.Oz con Cr.0s fabricados mediante proyeccion por
plasma mejora: la cohesion entre las lamelas, la tenacidad a la fractura, la resistencia al doblez y
la dureza. Por otro lado, en la fig. 10b se muestra que el valor de defectos microestructurales es
semejante para los recubrimientos Al, A2 y A3, teniendo en cuenta su desviacion estandar. De
igual manera, el valor de defectos microestructurales promedio entre los recubrimientos B1, B2 'y
B3 fue similar entre estos y ligeramente superior a los medidos en los recubrimientos Al, A2 y
A3. Esto pudo ser debido a la diferencia entre las rutinas de proyeccién, producto de las diferencias
entre los tamafios de los sustratos proyectados. Dado que, los sustratos de ASTM A572
presentaban dimensiones superiores a los de AISI/SAE 1020, la distancia que tenia que recorrer la
antorcha para proyectar toda la pieza es mayor, lo que aumentaba el tiempo de proyeccion de cada
pase. Y esto, a su vez, pudo ocasionar un incremento en el valor de defectos microestructurales

debido al mayor intervalo de tiempo entre un pase y otro.
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Figura 8

Micrografias transversales de los recubrimientos.
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Figura 9

Resultados EDS de las fases del recubrimiento.
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Nota: Se puede notar el punto “Spectrum 1 la presencia principal de aluminio y oxigeno, con
pequefias cantidades de cromo, mientras en el punto “Spectrum 2” se hacen mas presentes el cromo
y el oxigeno.

Figura 10

Espesor y valor de defectos microestructurales de los recubrimientos.
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mediante analisis de imagen de las microscopias.
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Para identificar las fases cristalinas presentes en los recubrimientos se realiz6 DRX a su
superficie. Los espectros de difraccion se presentan en la figura 11. En estos se puede notar que
todos los recubrimientos presentan los mismos picos principales, en donde se identifica
principalmente la fase de 6xido de cromo eskolaita (PDF 01-078-5444), asi como 6xido de
aluminio en la fase corindon (PDF 01-078-3877). Estos resultados indican que, posiblemente, el
comportamiento del recubrimiento corresponde al esperado de la literatura. En estos resultados no
se alcanzan a apreciar una diferencia marcada en la cantidad de Al>Os presente en los
recubrimientos, es decir, las intensidades y la posicion de los picos es similar para todos los
recubrimientos.

Figura 11

Patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos.

5 B3
B2
/81
0 ! —— A3
- —— A2
3 . . Al
8 N A‘ N O AD A . oo A
o
g \ | | A \1 ‘ I
-1 E—— M- WWKMMWWWM
A I N Jwﬂ N W
N TR N&JMU St A
— " Juw \Mwuu\mijuwmm
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26(°)
Nota: En la figura se pueden ver los patrones de difraccion de los 6 recubrimientos y se

resaltan con un cuadrado los picos correspondientes al Cr.Oz y con triangulos los correspondientes

al Al,Os.
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4.3 Ensayo de microdureza

Los resultados de los ensayos de microdureza se presentan en la tabla 3. En todos los casos
se obtuvo una microdureza promedio superior a 700 HV, incluso en algunos puntos del
recubrimiento se detectaron microdurezas superiores a 900 HV. Los valores altos de desviacion
estandar se deben a la porosidad y a las microgrietas presentes en el material, las cuales son
heterogeneidades que provocan una gran variacion en las propiedades mecénicas del
recubrimiento. En los recubrimientos sobre el sustrato de ASTM A572 (B1, B2, B3) se pudo notar
una ligera reduccion de la microdureza promedio cuando se aumento la cantidad de Al2Os, pero la
desviacion estandar indica que el comun de los resultados estuvo en el mismo rango.
Tabla 3

Microdureza Vickers.

Recubrimiento Microdureza HV0.3 (kgf/mm?)
Al 865 + 120
A2 715+ 54
A3 920 £ 251
Bl 782 £ 177
B2 777 £ 166
B3 717 £213

Nota: Microdureza Vickers de los recubrimientos sobre acero AISI/SAE 1020 y ASTM A572.

En particular, la microdureza del recubrimiento A3 (el que presenté el valor méas alto de
microdureza promedio) mostré tanta dispersion en los datos que hubo puntos donde la microdureza
era tan baja como la del recubrimiento A2 (el que obtuvo la microdureza promedio més baja).
Estos valores més elevados de microdureza se pueden deber al bajo espesor del recubrimiento A3,

ya que pudo presentar menos zonas con heterogeneidades y lamelas mas densas y apiladas. En este
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ensayo, los recubrimientos sobre acero ASTM A572 mostraron un comportamiento mucho mas
similar entre ellos que los recubrimientos sobre acero AISI/SAE 1020.

La microdureza Vickers de los recubrimientos de Cr.03 y Al.Oz fabricados por proyeccion
térmica pueden tener diferentes valores, ya que dependen abiertamente de las caracteristicas de
cada recubrimiento; la composicion, la técnica de proyeccién y la porosidad, asi como la
metodologia experimental (magnitud y tiempo de carga) (Zamani y Valefi., 2017). Por tanto, el
valor de la microdureza de recubrimientos de Cr.O3 y Al,O3 fabricados por proyeccion térmica
encontrados en la literatura presenta una gran variabilidad. Por presentar un ejemplo; en
recubrimientos elaborados con plasma atmosférico de 6xido de cromo se reportaron valores entre
los 300 y 1300 HV (Abbasi et al., 2023; Grimm et |., 2021; Zamani y Valefi., 2017), mientras que
en recubrimientos de 6xido de aluminio se reportan valores entre 200 y 900 HV (Ben Ghorbal et
al., 2020; Faisal et al., 2014; Zhijian et al., 2007). Los resultados de microdureza obtenidos en este
proyecto estan dentro de un rango intermedio de los valores reportados para ambos materiales por
separado, acercandose méas hacia la microdureza de recubrimiento de alimina elaborados por
proyeccion térmica (HV 900) (Zhijian et al., 2007). Esto puede indicar que se obtuvieron
recubrimientos con una elevada microdureza, ain con valores de defectos microestructurales
superiores al 4%.

En la figura 12 se presenta una imagen de la huella causada por el indentador Vickers en
un recubrimiento. Un analisis de la morfologia de la huella revela algunos detalles sobre sus
propiedades mecanicas. En el caso de materiales ceramicos cristalinos, la dureza, medida a través
de pruebas de indentacion, esta vinculada al tamafio de la huella, dada la acumulacion de
dislocaciones. La densidad de dislocaciones tiende a disminuir a medida que aumenta el tamafio

de la huella, volviéndose despreciable al realizar indentaciones a una escala macroscopica (Balog
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et al., 2005; Zhang et al., 2020). Este fenomeno se conoce como “efecto por el tamafio de la
indentacién”, y produce un aumento aparente en la dureza cuando se generan huellas con menos
de 10 um de profundidad, especialmente al emplear indentadores conicos o piramidales (Pharr et
al., 2010). Para el caso del proyecto, la profundidad de las huellas esta correspondida entre 2.3 y
4 um, calculado a partir de las diagonales de las huellas (entre 20 y 34 um) y la geometria del
indentador Vickers (piramide de diamante con un angulo de 136°). Esto puede sugerir que los
valores de dureza medidos en este proyecto pueden representar valores mas elevados de los que
presentaria este mismo material si se le aplicara una mayor carga.

Figura 12

Huella de la microindentacion Vickers.

Huella Concavidades

Nota: Huella de una microindentacion realizada sobre el recubrimiento Al. Esta imagen es
representativa de todas las indentaciones hechas.

De igual manera, en la figura 12 se puede apreciar la ausencia de grietas radiales muy
comunes en los materiales ceramicos, las cuales son de utilidad cuando se intenta calcular la
tenacidad a la fractura mediante ensayos de microdureza (Bourguille et al., 2016; Samantaray et
al., 2022; Toktas y Kormaz, 2023). Es importante mencionar, que en estos ensayos se realizé un
analisis de la carga critica del recubrimiento, determinando que esta carga fue de 300 gf. Se

ensayaron cargas hasta 1 kgf, donde igualmente no se presentaron la formacion de grietas radiales,
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por lo que se evidencia un alto comportamiento a la tenacidad a la fractura. Finalmente, la
morfologia de la microindentacion es propia de un recubrimiento ceramico fabricado por
proyeccion térmica; corresponde a una huella en forma de rombo con una ligera concavidad en sus
bordes. La concavidad en una huella de microindentacién Vickers es un fendmeno comun que
puede ocurrir por la presencia de esfuerzos de tension residuales, por la recuperacion elastica, o
por las heterogeneidades del material (Faisal et al., 2014; Guilemany et al., 2002; Sumiya et al.,
2014).
4.4 Ensayo de niebla salina

Los resultados del ensayo de niebla salina de los recubrimientos A1, A2 y A3 se presentan
en la figura 13, mientras que los recubrimientos B1, B2 y B3 se presentan en la figura 14. Estos se
muestran de tal manera que se evidencia cualitativamente el deterioro de cada recubrimiento a
medida que avanza el tiempo de exposicion de los recubrimientos en el ensayo (7, 14, 21 y 28
dias), al presentar puntos activos de corrosién en donde se notan zonas rojizas indican los
productos de corrosidn provenientes del sustrato que se formaron en la superficie del recubrimiento
(Trung et al., 2022). Los productos de corrosion, como explican Waseda y Suzuki (2006), suelen
ser Oxidos y oxihidroxidos de hierro. Estos se forman en ciclos de oxidacién secos y humedos,
reaccionando con la humedad y el oxigeno del ambiente, como se presenta en las ecuaciones 3 'y
4,

Ecuacion 3: 8FeOOH + Fe — 3Fe30, + 4 H,0
Ecuacion 4: 4Fe;0, + 0, + 6H,0 — 12FeOOH

En la figura 13, se evidencia el impacto del ensayo de niebla salina en la degradacion

progresiva de los recubrimientos con el transcurso del tiempo. Notablemente, el recubrimiento A3

exhibio6 la mayor degradacién, llegando incluso a desprenderse parcialmente en su parte inferior,
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indicando una capacidad protectora menos eficaz en entornos salinos. Este deterioro podria
atribuirse a su bajo espesor (<85 pum), incapaz de resistir las alteraciones dimensionales inducidas
por los productos de corrosion del sustrato de acero (Bentur et al., 1997; Green, 2020).

Figura 13

Registro fotogréfico de niebla salina de los recubrimientos sobre acero AISI/SAE 1020.
21 dias 28 dias

Nota: a-d) Fotografias del recubrimiento Al a los 7, 14, 21 y 28 dias respectivamente. e-h)
Fotografias del recubrimiento A2 al mismo tiempo de exposicion. i-I) Fotografias del

recubrimiento A3 al mismo tiempo de exposicion.
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En cuanto al recubrimiento A1, se observo la formacion de productos de corrosion en los
bordes de la probeta, sin que ello generara el desprendimiento completo del recubrimiento del
sustrato. Por otro lado, el recubrimiento A2 exhibié el menor deterioro ante la niebla salina a lo
largo de los 28 dias de exposicidn, indicando una resistencia superior al ambiente corrosivo marino
en comparacion con los otros dos recubrimientos. La mayor resistencia de los recubrimientos Al
y A2 respecto al recubrimiento A3 indica la sensibilidad de la resistencia a la corrosion del
recubrimiento respecto al espesor de este, confirmando que los bajos espesores (<85 um) no son
deseables si se pretende aplicar estos recubrimientos para el control de la corrosion (Hamulic et
al., 2023; Garcia-Rodriguez et al., 2016; Guilemany et al., 2002).

En la figura 14, se observa que todos los recubrimientos permitieron cierto grado de
corrosion en el sustrato, ya que se nota, para los tres recubrimientos, la presencia de productos de
corrosion de hierro rojizos. La cinta amarilla aplicada al recubrimiento para restringir el area
expuesta a la niebla parece haber brindado soporte a los bordes del recubrimiento, evitando su
desprendimiento en esas areas, a diferencia de los recubrimientos sobre AISI/SAE 1020, en donde
el recubrimiento A3 presentd desprendimiento (figura 13j-1). En el caso del recubrimiento B1
(figuras 14a-d), se registrd la menor cantidad de productos de corrosion que difundieron a través
del recubrimiento. No obstante, en la figura 14d se aprecia un pequefio desprendimiento de
material, sugiriendo que este podria no ser el recubrimiento mas protector. EI comportamiento del
recubrimiento B2 fue muy similar al B1, aunque se apreciaron puntos activos de corrosion, por
donde se observa la presencia de productos de corrosion el centro de la probeta. Por otro lado, el
recubrimiento B3 exhibio un comportamiento similar al A1, con una distribucion homogénea de
productos de corrosion en toda la superficie en mucha mayor cantidad, hasta el punto de provocar

un escurrimiento de estos productos por la superficie de la probeta.
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Figura 14

Registro fotogréafico de niebla salina de los recubrimientos sobre acero ASTM A572.
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Nota: A-D) Fotografias del recubrimiento B1 tras el mismo tiempo de exposicion indicado en la

metodologia. E-H) Fotografias del recubrimiento B2. I-L) Fotografias del recubrimiento B3.

Para ambos sustratos, los recubrimientos con un contenido del 30% de Al.O3 exhibieron
un rendimiento deficiente que puede ser atribuido a su bajo espesor (A3<85 um y B3<80 um)
(Hamulic et al., 2023; Guilemany et al., 2002), lo cual puede comprometer su estabilidad
mecanica, impidiendo una buena adherencia y un eficaz comportamiento como barrera en la
difusién del medio corrosivo hasta la superficie del sustrato. En contraste, en los recubrimientos

aplicados sobre acero AISI/SAE 1020, el recubrimiento con un 20% de AlOz demostré la mejor
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resistencia frente a la niebla salina, manifestando la menor formacion de productos de corrosion y
una adherencia superior. En cuanto a los recubrimientos sobre acero ASTM A572, el
recubrimiento B1 registrd la menor cantidad de productos de corrosion, aunque se evidencio
desprendimiento al término del ensayo, lo que podria desencadenar en deterioros mas sustanciales
posteriormente. Mientras tanto, el recubrimiento B2, a pesar de presentar una mayor cantidad de
productos de corrosion, mantuvo una adhesion destacada al sustrato, indicando que puede ser el
recubrimiento mas efectivo para este tipo de sustrato bajo estas condiciones.

4.5 Ensayos electroquimicos

La capacidad protectora contra la corrosion fue analizada a partir de los resultados de los
ensayos electroquimicos, en particular de ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS, por sus siglas en inglés) tras 1, 7, 14, 21 y 28 dias de exposicion al medio marino artificial,
de los cuales se obtuvieron las graficas de Nyquist, presentadas en la figura 16, y las gréficas de
Bode, presentadas en las figuras 17 y 18. Asimismo, se realizaron curvas de polarizacion tras 28
dias de exposicion, las cuales se presentan en la figura 19.

La capacidad protectora se ha relacionado con la resistencia a la polarizacion (Rp), ya que
esta es directamente proporcional a la resistencia a la corrosion y provee informacion esencial
sobre el comportamiento del material frente al entorno marino (Bedoya y Calderon., 2012). La
resistencia a la polarizacion de las probetas con recubrimiento ceramico se calcul6 siguiendo la
ecuacion 5 (Pinzon et al., 2018), donde Ry es la resistencia a la transferencia de carga y Rpo es la
resistencia de los poros del recubrimiento. Para las probetas A0 y BO, las cuales no tienen
recubrimiento, se toma Rt como la resistencia a la polarizacion.

Ecuacion 5: R, =Ry + Ry
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Como se menciond anteriormente, los resultados de EIS se pueden presentar mediante un
grafico de Nyquist o un gréfico de Bode. En un gréafico de Nyquist el eje horizontal corresponde
al valor real de la impedancia (Z’), mientras en el eje vertical se tiene el valor imaginario de la
impedancia (Z’”). Por otra parte, los graficos de Bode se presentan con la frecuencia en escala
logaritmica en el eje horizontal, mientras en el eje vertical pueden presentarse el logaritmo de la
magnitud de la impedancia o el negativo del angulo de fase de la impedancia.

Para explicar el comportamiento de los recubrimientos elaborados por proyeccién térmica
en un ensayo de EIS, es necesario emplear un modelo de circuito equivalente. Varios autores (Babu
etal., 2018; Kitz et al., 2018; Pinzon et al., 2018; Shao et al., 2015) han propuesto diversos circuitos
para recubrimientos ceramicos elaborados por proyeccidn térmica. Los circuitos empleados en este
proyecto se presentan en la figura 15. A partir de los elementos presentes en estos circuitos
equivalentes, es posible calcular la resistencia a la polarizacién por medio de la ecuacion 5.
Figura 15

Circuitos equivalentes.
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Nota: a) Circuito equivalente de un acero sin recubrimiento. b) Circuito equivalente de un
recubrimiento sin control por difusién. CPE: Elemento de fase constante.

En los circuitos equivalentes de la figura 15 aparecen diferentes elementos que se
relacionan con las caracteristicas del sistema. Las resistencias presentes corresponden a Rsin

(resistencia de la solucién), Rpo (resistencia al flujo de corriente a través de los poros del



RECUBRIMIENTOS DE Cr,03-Al,03 POR PROYECCION TERMICA 50

recubrimiento) y R (resistencia a la transferencia de carga). Asimismo, los elementos de fase
constante CPE (por sus siglas en inglés), reflejan las propiedades capacitivas del recubrimiento y
del sustrato (en la figura 15b, CPE1 y CPE2, respectivamente). Se emplearon CPE en lugar de
capacitores ideales para mejorar el ajuste de los datos obtenidos, ya que tanto el sustrato como el
recubrimiento son elementos con muchas heterogeneidades como porosidad y rugosidad (Pinzén
et al., 2018). Para analizar los resultados de EIS mediante los circuitos equivalentes, se emple0 el
software Gamry Echem Analyst. A partir de los valores obtenidos del software se calculd la
resistencia a la polarizaciéon Ry de todas las probetas, los cuales son presentados en la tabla 4.
Tabla 4

Resistencia a la polarizacion (Q*cm?).

Recubrimientos 1 dia 7 dias 14 dias 21 dias 28 dias
A0 11910 5408 5114 9683 7839
Al 4263 6992 7348 7725 8491
A2 4078 45972 28113 86967 222630
A3 9631 12124 16128 16721 17029
BO 1947 2120 3573 3537 2661
Bl 1582 1209 1111,3 1298 1785
B2 1682 2118 2419 4818 6218
B3 2125 2387 2721 3285 3825

Nota: Valor Rp de los materiales ensayados segun la Ecuacion 5.

Las graficas de Nyquist presentadas en la figura 16 muestran la evolucion del
comportamiento de los recubrimientos con el paso del tiempo (1, 7, 14, 21 y 28 dias) para las 6
probetas recubiertas, asi como para las probetas de acero AISI/SAE 1020 (AO0) y ASTM A572
(BO) sin recubrimiento, donde los puntos corresponden a los resultados del ensayo mientras la

linea corresponde al ajuste de estos datos obtenidos a partir del software Gamry Echem Analyst.
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Figura 16

Diagramas de Nyquist.
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Nota: Las figuras a y e corresponden a los materiales no recubiertos A0 y B0, mientras las figuras

b, c, d, f, gy h corresponden a Al, A2, A3, B1, B2 y B3, respectivamente.
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Para las probetas recubiertas, el bucle méas pequefio, el cual se forma cerca del origen y
corresponde a los datos de impedancia tomados a altas frecuencias, refleja el comportamiento del
sustrato, mientras que el bucle de mayor tamafio mas alejado del origen, correspondiente a los
datos tomados a bajas frecuencias, muestra el comportamiento del recubrimiento. Por otra parte,
en las figuras 16a y 16e correspondientes a las probetas no recubiertas se observa el
comportamiento tradicional del acero formando un unico bucle (Lebrini et al., 2008; Yadav et al.,
2004). Asimismo, mediante un grafico de Nyquist es posible visualizar el valor aproximado de Rt
Yy Rpo, reflejado en el didmetro mayor de los bucles (bajas frecuencias y altas frecuencias,
respectivamente).

En la Figura 16a, se observa la evolucion del sustrato de acero AISI/SAE 1020 a lo largo
de las 4 semanas de exposicion al medio salino. En esta representacion, se aprecia la disminucion
del tamafio del semicirculo en los dias 7, 14 y 21, lo que se refleja en un valor menor de Rp para
estos dias, seguido de un aumento el dia 28. Por otro lado, en la Figura 16e se expone el
comportamiento del sustrato de acero ASTM A572. En este caso, se observa un incremento en el
tamarfio del semicirculo hasta el dia 21, seguido de una reduccion al dia 28. Este fendmeno puede
atribuirse a la formacion de productos de corrosion en los aceros, los cuales podrian afectar el
intercambio de iones entre el acero y el ambiente, generando asi variaciones en el comportamiento
del material frente al medio (Calabrese et al., 2019; L'Hostis et al., 2011; Men et al., 2021).

La figura 16b muestra que el comportamiento del recubrimiento Al a altas frecuencias fue
similar en todo el transcurso del ensayo. Por otra parte, el bucle a bajas frecuencias aumento su
tamafo para cada ensayo realizado, lo que se refleja en el aumento del Rp. Del recubrimiento A2
cabe resaltar que el tamario del bucle a altas frecuencias fue mayor respecto a los demas materiales,

y los datos obtenidos a bajas frecuencias que conformarian el segundo bucle presentan un
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comportamiento el cual deriva, luego del ajuste, a valores de Rp bastante altos. El recubrimiento
A3, en la figura 16d, muestra un incremento en el tamafo de ambos bucles con el tiempo de
exposicion.

La figura 16f muestra el comportamiento del recubrimiento B1, donde se puede notar que
el bucle correspondiente a las bajas frecuencias presentd su maximo tamafio el primer dia,
ocasionando asi una disminucion en su valor de Rp (como se ve en la tabla 4). EI comportamiento
del recubrimiento B2 mejord en el trascurso del ensayo, como se ve en la figura 16g. Tanto el
bucle a altas frecuencias como el de bajas frecuencias crecieron, lo que se refleja en una mayor
resistividad del recubrimiento con el paso del tiempo. Finalmente, el recubrimiento B3 mostré una
ligera mejora, progresiva durante los 28 dias de exposicion, lo que se vio reflejado en un mayor
valor de Ry respecto al metal base.

La mayor resistencia presentada por los recubrimientos con 20% de Al>Os respecto a
aquellos con solo un 10% se puede explicar gracias al efecto favorable que tiene la adicion de este
compuesto a los recubrimientos de Cr.Os (Babu et al., 2016; Chréska et al., 1997; Dhakar et al.,
2016a; Sreenivas Rao et al., 2018; Yang et al., 2012). Por otra parte, el mejor desempefio de los
recubrimientos con 20% de Al>Oz respecto a los recubrimientos con 30% pudo deberse a que estos
altimos presentaron los menores espesores, lo que pudo comprometer su rendimiento (Hamulic et
al., 2023; Garcia-Rodriguez et al., 2016; Green et al., 2020; Guilemany et al., 2002).

Estos resultados son comparables con los obtenidos por otros investigadores como Arora
et al. (2020), Dimate Castellanos et al. (2018), Guilemany et al. (2002), Guo et al. (2021), Hashemi
et al. (2019), Nufez Celis et al. (2022), Pinzon et al. (2018) o Shao et al (2015).

Arora et al. (2020) elaboraron recubrimientos cermet de Ni-Cr-5Al>03 mediante HVOF y

lo expusieron a una solucién de 3.5% NaCl durante una semana, tras la cual obtuvieron un valor
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de Rp de 33077 Q*cm?. Guilemany et al. (2002), por otra parte, elaboraron recubrimientos cermet
de 75% Cr3C,-25% NiCr en peso mediante plasma atmosférico (APS) sobre acero UNS G11200,
variando el espesor del recubrimiento mediante el nimero de pases de proyeccion. Tras exponer
los recubrimientos a una solucion de 3.4% NaCl y esperar que se estabilizara el OCP, el
recubrimiento con 20 pases presenté la mayor resistencia con un valor de 9340 Q*cm?. Mientras
que Guo et al. (2021) evaluaron un recibimiento cermet de CoNiCrAlY recubierto con Al2O3
mediante la técnica de Core-Shell structured powder aplicado mediante HVOF sobre acero AlSI
304. Al exponerse a una solucion de 3.5% NaCl se obtuvo un R, de 800000 Q*cm?. Estos
resultados muestran el buen comportamiento de recubrimientos cermet en medios salinos, ya que
la presencia de un material metélico ayuda a disminuir los esfuerzos residuales y la porosidad
(Guilemany et al., 2002).

Dimaté Castellanos et al. (2018) y Nufiez Celis et al. (2022) elaboraron recubrimientos de
Cr,03 mediante proyeccion térmica por Ilama de oxiacetileno, los primeros sobre bronce fosforado
con una capa de anclaje de NiAl, mientras los segundos sobre acero al carbono AISI/SAE 1020
sin capa de anclaje. Estos recubrimientos de Cr.O3 fueron expuestos a una solucién de 3.5% NaCl
durante 7 dias por los investigadores Dimaté Castellanos et al. (2018), quienes obtuvieron un valor
méximo de Rp de 10280 Q*cm?, mientras que Nufiez Celis et al. (2022), tras 28 dias de exposicion
a una solucion de 3.5% NaCl obtuvieron un valor maximo de Ry de 5450 Q*cm?. Hashemi et al.
(2019) evaluaron recubrimientos elaborados por plasma de Cr2O3 con adiciones de YSZ (zirconia
estabilizada con itria, por sus siglas en inglés) y SiC (carburo de silicio) sobre acero AISI 304L, y
con una capa de anclaje de NiAl. Los valores de Ry obtenidos al exponerlos a una solucion de
3.5% NaCl variaron entre 1300 y 1700 Q*cm?. Pinzén et al. (2018) por otra parte elaboraron

recubrimientos de Al2Os-TiO2 mediante proyeccion térmica por llama sobre acero al carbono. El
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recubrimiento con 14% en peso de TiO, present6 el mayor valor de Rp (54785 Q*cm?) tras 7 dias
de exposicién a una solucion de 3.5% de NaCl. Finalmente, Shao et al. (2015) elaboraron
recubrimientos de Cr.O3-Al.O3 mediante APS sobre acero AISI 304 con una capa de anclaje de
NiCr. El valor de R, obtenido tras ser expuesto a una solucion de 3.5% de NaCl fue de 4410
Q*cm?.

Un método alternativo para analizar los resultados obtenidos de impedancia es mediante
los gréficos de Bode. En estos se representa graficamente los valores de magnitud y angulo de fase
de la impedancia contra la frecuencia a la que se midid este valor de impedancia. La magnitud de
la impedancia |Z| y el angulo de fase ¢ de la impedancia se miden siguiendo las ecuaciones 6y 7,
mostradas a continuacion (Roederer., 2020).

Ecuacion 6: |Z| =+ (Z)? + (Z')?

"
1

Ecuacion7: ¢ =tan~ =7

En la figura 17 se muestra el valor de la magnitud de la impedancia contra la frecuencia,
con ambos ejes en una escala logaritmica. De estos graficos es importante notar el valor de la
magnitud de la impedancia a bajas frecuencias (10mHz), ya que esta directamente relacionado con
la capacidad protectora del recubrimiento (Pinzén et al., 2018; Song et al., 2023). A partir de esto,
es posible destacar el deterioro de la muestra AO, pues se ve como la magnitud de la impedancia a
bajas frecuencias disminuye a medida que pasan los dias de exposicion. El recubrimiento A1 no
mostré un cambio notable con el paso del tiempo, a diferencia del recubrimiento A3, el cual
aumento la magnitud de la impedancia a bajas frecuencias tras 7 dias de exposicion. El

recubrimiento A2 tras 28 dias tuvo un valor similar de impedancia a bajas frecuencias que el

recubrimiento A3.
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Figura 17

Diagramas de Bode de la magnitud de la impedancia
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El sustrato de ASTM A572 (figura 17¢) present6 una variacion entre 1750 Qecm? el dia 1
y 2800 Qecm? el dia 21. En general la magnitud de la impedancia aument6 a partir del primer dia
debido a los productos de corrosion, pero no exhibié un comportamiento estable dada la
heterogeneidad de estos (Calabrese et al., 2019; L'Hostis et al., 2011; Men et al., 2021). El
comportamiento del recubrimiento B1 fue similar al del recubrimiento Al en tanto que este
presentd su valor méximo de impedancia el dia 1, y luego disminuy® tras el dia 7. No obstante, a
diferencia del recubrimiento A1, el recubrimiento B1 manifestd una mayor impedancia para
valores de frecuencia superiores a 500mHz a partir de 7 dias de exposicion. Tanto el recubrimiento
B2 y B3 mostraron un incremento en su impedancia a bajas frecuencias con el tiempo de
exposicion, llegando hasta un valor de 1940 Qecm? y 1900 Qecm? respectivamente.

En la figura 18 se presentan los diagramas de Bode del angulo de fase en funcién de la
frecuencia. A partir de estos diagramas se puede determinar el rango de frecuencias donde el
angulo alcanza los valores maximos locales o crestas. Esta informacion se puede relacionar con la
naturaleza de las reacciones que ocurren en el sistema, y su interpretacion depende del mismo.
Para un recubrimiento, la presencia de crestas a altas frecuencias se relaciona con el
comportamiento de los defectos del recubrimiento, mientras que las crestas a frecuencias mas bajas
se relacionan con el comportamiento del sustrato (Modiri y Savaloni., 2019). De este modo, es
importante registrar tanto el &ngulo de fase como la frecuencia a las que se encuentran las crestas,
ya que un menor valor de frecuencia, asi como un mayor angulo, impactan de mayor manera sobre
el valor de impedancia. Los sustratos metalicos de AISI/SAE 1020 y ASTM A572 (figura 18a 'y
18e) presentan Unicamente una cresta ya que no estan recubiertos. Mientras que las demas
presentaron 2 bucles, a pesar de que, en algunos casos, estas se encuentren en valores de frecuencia

que estaban fuera del rango de frecuencias ensayadas en este proyecto.
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Figura 18

Diagramas de Bode del &ngulo de desfase
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Nota: Angulo de desfase de las muestras A0, A1, A2, A3, BO, B1, B2y B3 (a-h) tras 1, 7, 14, 21
y 28 dias de exposicién.
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En las figuras 18a 'y 18e se pueden ver que las crestas se desplazan hacia valores mas bajos
de frecuencia, asi como mayores &ngulos de fase. Para el recubrimiento Al (figura 18b) se puede
ver que solo la cresta a bajas frecuencias se desplaza hacia valores menores de frecuencia, mientras
la cresta de altas frecuencias permanece constante. Al comparar los recubrimientos A2 y A3, se
observa que, aunque fueron similares el primer dia, a partir del séptimo dia las crestas del
recubrimiento A2 se desplazaron considerablemente mas hacia frecuencias mas bajas que las del
recubrimiento A3, llegando incluso a tener un valor méaximo inferior a 10 mHz; esto explica el
mejor comportamiento del recubrimiento A2 comparado al recubrimiento A3.

En el caso de los recubrimientos sobre acero ASTM Ab572, estos presentaron una
dispersion considerable a altas frecuencias (>6 kHz). De igual manera, el comportamiento de los
3 recubrimientos fue similar el primer dia, con un punto maximo a bajas frecuencias entre 200 y
500 mHz, y otro correspondiente a frecuencias superiores a 100 kHz (superior a las frecuencias
estudiadas). El punto méximo a bajas frecuencias se desplazé hacia frecuencias mas bajas (<100
mHz), y &ngulos méas bajos (<28°), asi como el méximo a altas frecuencias, en donde se ve un
desplazamiento hacia frecuencias mas bajas, donde solo el recubrimiento B3 present6 un maximo
en el rango de frecuencias estudiado (30 kHz), mientras el maximo a altas frecuencias de los
recubrimientos B1 y B2 después de 7 dias de exposicién no fue menor a los 100 kHz.

Por todo lo dicho, la evolucién del desempefio del recubrimiento se pudo evaluar mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica, mostrando que la magnitud de la impedancia
aumento para los recubrimientos con 20% y 30% de Al>O3 y entre estos, los recubrimientos con
20% de Al>O3 mostraron un mayor desplazamiento del valor maximo de angulo de fase a bajas
frecuencias, hacia frecuencias mas bajas. Esto sugiere un efecto favorable del Al>Os para los

recubrimientos de Cr.03-Al203, asi como un desempefio mas bajo, en el caso de los recubrimientos
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con un mayor contenido de Al.Os (A3 y B3), debido posiblemente a que presentaron un menor
espesor (<85 um).

Uno de los métodos més comunes para el célculo de la densidad de corriente de corrosion
suele ser mediante el método de extrapolacion Tafel, a partir de los resultados de una curva de
polarizacién. De acuerdo con este método, el logaritmo de la densidad de corriente en una reaccion
electroquimica varia linealmente con el potencial del electrodo (Mansfeld., 2005; McCafferty.,
2005). Debido a lo anterior, para aplicar el método de Tafel apropiadamente, es necesario graficar
el logaritmo de la densidad de corriente contra el potencial. De esta manera, para calcular la
velocidad de corrosion se siguen las ecuaciones 8 y 9, donde Ba es la pendiente de Tafel de la rama
anddica, B¢ es la pendiente de Tafel de la rama catodica, icorr € la corriente de corrosion, Vc es la
velocidad de corrosion, k es la constante faradaica equivalente a 3,27x-10° mm g/uA cm afio, Ew

es el peso equivalente (del hierro) igual a 27,94 g/eq, y p es la densidad del material, igual a 7,87

g/cm®,
*
Ecuacion 8: lcorr = Pa* b
2,303(Bg + BIRp
k*i * E
Ecuacion 9: V=—"" ¥

p

Las pendientes de Tafel anddica y catddica se obtienen de la curva de polarizacion,
presentadas en la figura 19. Mediante la ecuacion 8 se puede calcular la corriente de corrosion, la
cual es directamente proporcional a la velocidad de corrosion del material. La velocidad de
corrosion se puede calcular mediante la ley de Faraday para la electroquimica, de la cual deriva la
ecuacion 9. Esta ecuacion relaciona la corriente de corrosion con la constante faradaica, la densidad
del material y el peso equivalente, el cual corresponde al peso atdmico del hierro dividido entre el

numero de equivalentes (electrones cedidos en la oxidacién del hierro, para este caso se toman 2).
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En una curva de polarizacion, la pendiente de las ramas anddicas y catodicas refleja la
cinética de las reacciones de oxidacion y reduccion, respectivamente. Se puede notar en la tabla 5
que los valores de las pendientes anddicas de las muestras no recubiertas fueron las mas bajas
obtenidas, lo que resulta en una menor velocidad de corrosion respecto a las probetas con 10% y
30% de Al20s. Por otra parte, los recubrimientos con 20% de Al>O3 (A2-B2) demostraron tener la
mayor R, de todos los materiales ensayados, por lo que su velocidad de corrosion fue la menor de
todas.

Figura 19

Curvas de polarizacion.
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A572.

La resistencia superior de los recubrimientos A2 y B2 se explica debido a que, en esa
proporcion, la influencia favorable del Al.Oz para disminuir la porosidad (Yang et al., 2012) no se
ve perjudicada por el bajo espesor que presentaron los recubrimientos con un 30% de este
compuesto. Asimismo, como se ha reportado en la literatura (Pinzon et al., 2018; Sreenivas Rao
et al., 2018) los recubrimientos por proyeccion térmica no protegen contra la corrosion mediante

la impermeabilizacién del sustrato, ya que estos son inherentemente porosos, sino gracias al
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blogueo de sus poros por la formacién de productos de corrosion, efecto que se ve presente en
todos los recubrimientos més no en las probetas A0 y B0, donde el Rp disminuyo tras 28 dias de
exposicion.

Tabla5

Velocidad de corrosion de los recubrimientos.

Probeta Rp(Q*cm?) Ba(V/dec) Be(V/dec) icorr(MA/cm?)  Vc(mm/afio)
A0 7839 0,0431 0,3278 2,10996 0,02449
Al 8491 0,2196 0,0999 3,51110 0,04076
A2 222630 0,244 0,1804 0,20229 0,00235
A3 17029 0,4204 0,3714 5,02812 0,05837
BO 2661 0,042 0,5231 6,34410 0,07365
Bl 1785 0,0921 0,1637 14,33035 0,16636
B2 6218 0,0965 0,1701 4,29917 0,04991
B3 3825 0,0959 0,187 7,19505 0,08353

Nota: Pendientes de Tafel, corriente de corrosion y velocidad de corrosion de todos los materiales
ensayados.

Los productos de corrosion formados después de 28 dias de exposicion se estudiaron
mediante MEB y EDS y se presentan en la figura 20. Los resultados del analisis de composicion
quimica elemental de los productos de corrosion mostraron la presencia de hierro en la superficie
del sustrato, lo que indica la formacién de 6xidos u oxihidroxidos de hierro (Misawa et al., 1974;
Nishimura et al., 2000). Los demas elementos encontrados (aluminio, cromo, oxigeno y carbono)
corresponden a los elementos presentes previamente en el recubrimiento, mientras que el carbono
es debido a la preparacién inicial, por la adicion de una capa de grafito aplicada para el ensayo.

El ensayo de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X no reveld la presencia de

cloro, elemento responsable de la corrosidn del acero. Esto se explica debido a que los compuestos
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formados con cloro (principalmente cloruros) son en su mayoria solubles en medio acuoso, por
tanto, no permanecen en la superficie del recubrimiento, sino que entran a hacer parte de la
solucién nuevamente (Hao et al., 2020).

Figura 20

Resultados EDS de los recubrimientos tras 28 dias de exposicion al medio corrosivo.
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Nota: Microscopia MEB de los productos de corrosion del recubrimiento A2.

Por otro lado, el estado final de las probetas ensayadas se presenta en la figura 21, en donde
se puede notar que la integridad mecanica de los recubrimientos se vio comprometida tras la
inmersion en agua marina artificial. Esto se debe a que la corrosion ocurre en la interfase entre el
sustrato de acero y el recubrimiento ceramico, lo que debilita la adhesion entre estos. Esto se
confirmo particularmente en las probetas B1, B2 y B3, en donde el adhesivo, empleado para limitar

el area expuesta al medio corrosivo, desprendié parte del recubrimiento cuando fue retirado.
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Asimismo, se puede notar en las probetas Al, A2 y A3 el anillo de silicona empleado para sellar
la celda y prevenir fugas, asi como el &rea expuesta al medio salino resaltada por el tono rojizo de
los 6xidos de hierro formados.

Figura 21

Registro fotogréfico de las probetas tras los 28 dias de exposicion al medio salino.
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Nota: a-f) Recubrimientos Al, A2, A3, B1, B2 y B3 tras 28 dias de exposicion a la solucion marina

artificial.

En la figura 21, se evidencia el deterioro sufrido por las probetas recubiertas, tanto dentro
como fuera del area expuesta. El deterioro fuera de esta area se produjo debido a que el agua
marina artificial penetrd hasta esta zona a través de la porosidad y microgrietas del recubrimiento.
No obstante, debido a no estar directamente expuesto al medio, la difusién ocurre a una menor
velocidad, lo que resulta en un deterioro menor en comparacién con el area expuesta. También se
puede notar el perimetro donde se sellé la celda a presion contra la probeta con los “0-rings”. En
esta zona se evidencia la ausencia de filtracion del electrolito hasta la superficie, e igualmente, el

punto por donde se desprendid el recubrimiento cuando se desmontaron las probetas. Esta baja
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adherencia del recubrimiento tras la exposicion sugiere un rendimiento mecanico desfavorable

para las aplicaciones donde el recubrimiento se encuentre sumergido.
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5. Conclusiones

En este trabajo se lograron elaborar recubrimientos de Cr.O3 con 10, 20 y 30% en peso de
Al>O3 mediante la técnica de proyeccion térmica por llama sobre acero al carbono AISI/SAE 1020
y ASTM A572, logrando espesores entre 70 y 150 um, con una buena homogeneidad entre las
fases. Se encontr6 una relacion entre la cantidad de Al,Oz y el espesor del recubrimiento, y se
determino que el Al>Os favorece a la compactabilidad del recubrimiento, disminuyendo su espesor
a medida que aumenta el porcentaje de Al>Oz. El valor de defectos microestructurales de los
recubrimientos fue caracteristica de la técnica de proyeccién térmica (4 — 6%) para materiales
ceramicos, con los valores mas bajos para el acero AISI/SAE 1020 debido posiblemente al menor
tamafio de las probetas y a la rutina de proyeccion més simple. Las fases presentes del
recubrimiento fueron la eskolaita (a-Cr203) y el corindon (a-Al203), mismas presentes en los
polvos que se proyectaron. Estas fases fueron encontradas en todos los recubrimientos produciendo
los mismos picos para las muestras elaboradas, lo que sugiere que los pardmetros de proyeccion
empleados son adecuados para garantizar la reproducibilidad microestructural para este tipo de
recubrimientos.

La microdureza de los recubrimientos se evalué mediante microindentacion Vickers, y se
obtuvieron valores superiores a HVo3 700 kgf/mm? donde el recubrimiento con la mayor
microdureza promedio fue el recubrimiento de Cr.03-30%Al>03 sobre acero AISI/SAE 1020 (A3)
con un valor de HVo 3 920 kgf/mm?,

La exposicion a niebla salina demostro que la resistencia de los recubrimientos a los
ambientes himedos es bastante sensible al espesor del recubrimiento, revelando que los

recubrimientos con composiciones de Cr203-10%Al,03 y Cr.03-20%Al203, los cuales fueron
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aquellos que presentaron los mayores espesores, también fueron los que més resistieron la niebla
salina. De igual manera, el analisis realizado luego de 28 dias de exposicién mostré que la
composicion Cr.03-20%Al,03 tiene una mayor resistencia al desprendimiento, a diferencia de los
recubrimientos con composicion Cr203-10%Al,0z.

Los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica revelaron que los
recubrimientos aumentan su resistencia a la polarizacion Ry con el tiempo de exposicion al medio
salino, confirmando la hipoétesis planteada. Entre los recubrimientos evaluados, el recubrimiento
Cr203-20%Al203, en particular sobre acero AISI/SAE 1020, es la mas resistente a la corrosion, al
presentar valores de Ry equivalentes a aprox. 222 kQ*cm?, por lo que se recomienda emplear esta
composicion para aplicarla en ambientes marinos. La velocidad de corrosion, determinada
mediante el método de extrapolacion de Tafel, reveld que la composicion de Cr203-20%Al>03,
sobre ambos sustratos, presenta el mejor comportamiento al medio salino, ya que ambos
recubrimientos fueron los que mas redujeron la velocidad de corrosion, con un valor de 0.002
mm/afio para el caso de A2, y 0.050 mm/afio para el B2.

De acuerdo a lo mencionando anteriormente y a los resultados obtenidos, el recubrimiento
de composicion quimica de 80% Cr.0z3 y 20% Al>Oz presenta las mayores posibilidades para ser
aplicado en ambientes marinos o zonas costeras porque es el que presentd la mejor resistencia en
el ensayo de niebla salina, asi como la menor velocidad de corrosion calculada a partir de los

resultados de los ensayos electroquimicos.
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