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Resumen

Titulo: Estudio de la capacidad protectora de los recubrimientos de Cr203-Al>03 elaborados por

proyeccion térmica en componentes metalicos: Estado del arte?

Autor: Julio Cesar Viafara Martinez?

Palabras Clave: Recubrimientos, Alimina, Capacidad Protectora, Proyeccion Térmica, Oxido de

Cromo.
Descripcion:

La proteccion superficial de un equipo ante condiciones de trabajo severas es tan importante como
un correcto disefio y eleccion de materiales de fabricacion. Por ello, este proyecto presenta una
revision de las investigaciones realizadas en los Gltimos 20 afios de los procesos de la técnica de
proyeccion térmica utilizando materiales ceramicos como el 6xido de cromo y la alimina para
elaborar recubrimientos que brinden proteccion contra la corrosion y el desgaste a la superficie de
un equipo o componente. Se seleccionaron los procesos mas utilizados en la proyeccion de materia
prima ceramica, para ello se considerd la energia térmica y cinética que pueden proporcionar los
sistemas de proyeccién a las particulas y las caracteristicas fisicas-mecanicas de los 6xidos a
proyectar. Se encontr6 que para ambos Oxidos la capacidad protectora cambia segun las
caracteristicas microestructurales, el sistema de proyeccion y sus parametros de manufactura. En
la proteccion contra la corrosion, la alumina presenta mejores caracteristicas de proteccién que el
oxido de cromo debido a sus excelentes caracteristicas microestructurales, las cuales impiden la
facil difusion del electrolito hasta el sustrato. En condiciones de desgaste, el 6xido de cromo
muestra mejores resultados ante estas condiciones ya que forma una capa superficial compacta y
suave, la cual reduce la pérdida de material. Actualmente, se siguen investigando los

recubrimientos elaborados con esta técnica y materia prima de naturaleza ceramica.

! Trabajo de Grado
2Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria MetalGrgica. Director Mauricio Rincdn Ortiz. Dr. en
ciencia y tecnologia de materiales. Andrés Giovanni Gonzales Hern&ndez. Dr. en ciencia y tecnologia de materiales.
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Abstract

Title: Study of the protective capacity of Cr.O3-Al.0O3 coatings elaborated by thermal spraying in

metallic components: State of the art®

Author: Julio Cesar Viafara Martinez*

Key Words: Coatings, Alumina, Protective Capacity, Thermal Spray, Chromium Oxide.
Description:

The surface protection of equipment against severe working conditions is as important as a correct
design and choice of manufacturing materials. For this reason, this project presents a review of the
most research carried out in the last 20 years of the processes of the thermal spray technique using
ceramic materials such as chromium oxide and alumina to elaborate coatings that provide
protection against corrosion and wear to the surface of equipment or component. The most used
processes for the spraying of ceramic raw material were selected, considering the thermal and
kinetic energy that the spraying systems can provide to the particles and the physical-mechanical
characteristics of the oxides to be sprayed. It was found that for both oxides the protective capacity
changes according to the microstructural characteristics, the spray system, and its manufacturing
parameters. In the protection against corrosion, alumina has better protection characteristics than
chromium oxide due to its excellent microstructural characteristics, which prevent the easy
diffusion of the electrolyte to the substrate. In wear conditions, chromium oxide shows better
results under these conditions as it forms a compact and smooth surface layer, which reduces
material loss. Currently, the coatings made with this technique and raw material of a ceramic nature

are still being investigated.

3 Bachelor Thesis

4 Facultad de Ingenierfas Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaldrgica. Director Mauricio Rincén Ortiz. Dr. en
ciencia y tecnologia de materiales. Codirector Andrés Giovanni Gonzales Herndndez. Dr. en ciencia y tecnologia de
materiales.
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Introduccion

La superficie de los componentes de un equipo en servicio estd expuesta a un deterioro
constante el cual aumenta con el paso del tiempo, ya sea por condiciones ambientales agresivas
(atmésfera corrosiva) o por cargas aplicadas de tension, compresion o fatiga, entre otras. Debido
a esta condicion de deterioro resulta importante realizar una correcta eleccion de los materiales de
fabricacion, del disefio y mantenimiento de las piezas, con el fin de establecer las condiciones de
trabajo que pueden soportar cada uno de los componentes, buscando con esto aumentar la vida Util
de las piezas en servicio. Como solucion a este problema se han desarrollado técnicas que permiten
cambiar las propiedades superficiales de la pieza, una de ellas es la proyeccién térmica; la cual
permite reparar, modificar y mejorar las propiedades superficiales de un material a través de la
proyeccion de particulas fundidas o semifundidas, potenciando la resistencia al desgaste, a la

corrosion y a las altas temperaturas del sustrato.

La finalidad de este proyecto es presentar un estado actual de las investigaciones y
aplicaciones que se han realizado sobre los procesos de la técnica de proyeccion térmica a través
de la proyeccion de materia prima ceramica® (Al.Os y Cr.Os) como recubrimientos superficiales
en sustratos metalicos, evaluando la resistencia a la corrosion y la resistencia al desgaste. Para el
desarrollo de este proyecto se realiz6 una exhaustiva revision bibliografica (tesis doctoral, libros
y revistas) mediante el uso de recursos electrénicos como las bases de datos: Science Direct,
Scopus Springer, Google Scholar, Researchgate. Con esta busqueda se proporcionara informacion
a diferentes tipos de industrias: Quimica, Petroquimica, Aeronautica, Automotriz, Naval entre

otras; en la fabricacion de recubrimientos a base de materiales ceramicos.

5 Los materiales ceramicos en comparacion con los metales y polimeros brindan mayor capacidad protectora ante
ambientes de corrosion y desgaste a equipos y componentes, lo cual los hace una buena opcién como recubrimiento
superficial.
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1. Objetivos
1.1 Objetivo general
Evaluar, mediante revision bibliografica, el estudio de la capacidad protectora de los

recubrimientos de Cr.03-Al>03 elaborados por proyeccion térmica en componentes metalicos:

Estado del arte.

1.2 Objetivos especificos

Identificar las técnicas de proyeccion térmica mas utilizadas para la elaboracion de

recubrimientos ceramicos como Al.Oz y Cr20s3.

Analizar la influencia de los parametros de manufactura en la microestructura de los

recubrimientos de Al,O3 y Cr203 bajo las técnicas de proyeccion térmica més utilizadas.

Comparar la resistencia a la corrosion y al desgaste de los recubrimientos de Al203y Cr.03

elaborados bajo las técnicas de proyeccion térmica mas utilizada en sustratos metalicos.
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2. Proyeccidn térmica

El término "proyeccion térmica" describe una familia de procesos que utilizan la
generacion de energia térmica alimentado por metodos quimicos (combustion) o eléctricos (plasma
0 arco) para la proyeccion de particulas fundidas o semifundidas, las cuales son proyectadas a
velocidades que oscilan entre 50-1000 m/s (165-3300 pies/s)(Fischer et al., 2012; International &
Associates, 2004). Una de las principales ventajas de los procesos de la proyeccion térmica es la
amplia variedad de materiales disponibles como: metales, cerdmicos, polimeros y materiales
compuestos; los cuales pueden ser utilizados para elaborar recubrimientos. (M. A. S. Zavareh,
2017). Practicamente cualquier material que se funda sin descomponerse puede ser usado para su
proyeccion (J. R., 2001) (Gao, Li, Li, Yang, & Li, 2008).

Gracias a la versatilidad de cada uno de sus sistemas de proyeccion, se pueden elaborar
recubrimientos con rangos de espesor que oscilan entre 80 y 500 pum, lo cual proporciona mayor
variedad en aplicaciones. Esta técnica permite ser aplicada en la mayoria de industria gracias a su
alta eficiencia y gran desarrollo a través de los afios. En la tabla 1 se muestran algunos de los
sectores de la industria en los que se ha hecho uso de la proyeccion térmica (Coating & Chemical,
2004).

Tabla 1
Procesos de proyeccién térmica usados en diferentes sectores industriales.

Sector industrial Flame Spray HVOF D-Gun APS
Aeronaves X X X X
Automovilismo X X X
Fabricacion y reparacion naval X
Gas y petrdleo X X X X
Turbinas de Aero-gas X X X X

Nota. Tomado y adaptado de “Handbook of thermal spray technology”, por J. R. Davis, 2004. ASM International.
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En el 2001 el comando maritimo de la marina de los Estados Unidos implemento la
NORMA MILITAR 1687 (MIL-STD-1687), en la que se estipula que toda embarcacion militar y
comercial con degradacion estructural, deben ser sometidas a procesos de proyeccion térmica para
la reparacién y puesta a punto (Hincapie Campos, 2013; National & Manual, 2001). En la industria
del gas y el petréleo los procesos de proyeccion térmica como la proyeccion a alta velocidad
(HVOF) y proyeccion por plasma atmosférico son usados para elaborar recubrimientos
superficiales los cuales protegen los equipos de la corrosion (general y localizada) y del desgaste
(Hardwicke & Lau, 2013), esto es gracias a los parametros de manufactura de cada proceso
(Akhtari Zavareh et al., 2016; M. A. Zavareh et al., 2014). Actualmente es objeto de estudio la
optimizacion de los sistemas de proyeccion de cada uno de los procesos de la técnica; uno de los
objetivos es buscar disminuir el consumo de energia quimica o eléctrica durante la proyeccion,
usar materiales de recubrimiento con granulometria nanomeétrica o en suspension y disminuir el
tiempo de proyeccidn sin bajar la calidad del recubrimiento (Shahien & Suzuki, 2017).

Los procesos de proyeccidn térmica se agrupan en tres categorias principales: proyeccion
de llama o combustion, proyeccion por arco eléctrico y proyeccion por plasma. La tabla 2 muestra
los diferentes procesos de la técnica divididos en las tres categorias (Ferrer et al., 2019; Wank,
2010; M. A. S. Zavareh, 2017).

Tabla 2
Procesos de proyeccién térmica segun su forma de aplicar la energia al sistema de proyeccion.

Combustion Plasma Arco eléctrico

Llama de baja velocidad (Flame Spray)  Plasma atmosféerico (APS)

Llama de alta velocidad (HVOF) Arco voltaico

Denotacion D-Gun
Nota. Informacion tomada de “Definicion y usos de la proyeccion térmica” (p.29), M. Ferrer et al., 2019.

Plasma al vacio (VPS)
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3. Recubrimientos ceramicos

Los materiales ceramicos presentan excelentes propiedades naturales que pueden ser
aprovechadas para brindar a componentes ventajas adicionales tales como: gran dureza superficial,
resistencia eléctrica, al desgaste, a la corrosion, entre otras. La elaboracion de recubrimientos a
partir de materiales ceramicos sobre sustratos metalicos permite aumentar el nimero de
aplicaciones que pueden tener estos materiales (metalicos), debido a que se mejora su capacidad
protectora (Dimaté Castllanos, 2011; Klyastkina, 2012; Lima & Marple, 2007). Los materiales
ceramicos requieren sistemas de proyeccion que generen altas temperaturas y velocidades de
proyeccion no tan altas en comparacion con otros materiales (carburos), tal como lo muestra la
figura 1 (International, 2014).

Figura 1
Velocidad y temperatura de fusion de materiales generalmente usados en proyeccion térmica.
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Nota. Figura tomada de “Documento técnico sobre tecnologia de termo-pulverizado” (p.4), por A. International, 2014,
ASM International. Ceramicas: Ceramicos, Metallic Bond Coats: Capa de Adherencia Metalica, Carbides: Carburos,
Ductile Metals: Metales Ductiles.
3.1 Recubrimiento de 6xido de cromo (Cr203)

El oxido de cromo (Cr203) es un compuesto inorganico con caracteristicas aptas para ser
usado como recubrimiento, ademas tiene un punto de fusion de 2435°C y es ampliamente usado

como material resistente al desgaste, friccion y corrosion de componentes ingenieriles de las
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industrias aeroespacial, marina, quimica, entre otras (A. Cellard et al., 2009). EI material presenta
una estructura anisotropica tras ser usado por proyeccion térmica, tiene una fase cristalografica
principal Ilamada eskolaita, la cual le proporciona al recubrimiento una alta capacidad protectora
frente a ambientes de desgaste o corrosion. Este tipo de recubrimiento al estar en condiciones de
desgaste por deslizamiento forma una capa compacta y suave en la superficie e impide que pueda
ser desgastado con facilidad en comparacion con otros 6xidos como la Al,0z y AlO3-TiO;
(Giovanni Bolelli et al., 2006, 2021). (Dimate Castellanos et al., 2017). En la figura 2A, se observa
una aguja de tobera de turbina Pelton que presenta un alto desgaste en la zona del vértice tras 1.000
horas de servicio, mientras que en la figura 2B se observa otra aguja que ha sido recubierta por
oxido de cromo a través del proceso de llama oxiacetilénica (Flame Spray) y que fue sometida a
las mismas condiciones de la figura 2A. La figura 2B presenta un estado superficial mejor debido
a la capa protectora de 6xido de cromo, la cual aumento la resistencia al desgaste del componente
(Sulzer Metco, 2016). En el apéndice A se muestra la ubicacion de la aguja de tobera de turbina

dentro de la turbina Pelton (Perez Remesal & Renedo Estebanez, 2019).

Figura 2
Aguja de tobera de turbina Pelton: A) desgastada tras 1.000 horas de servicio, B) aguja con
recubrimiento de 6xido de cromo para prevenir desgaste.

Nota. Tomado de “An introduction to thermal spray” (p.4), por Sulzer Metco, 2016.
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3.2 Recubrimientos de alimina (Al203)

El 6xido de aluminio es un compuesto inorganico quimicamente inerte, estable a altas
temperaturas y de gran resistencia al desgaste y a la corrosion y tiene un punto de fusion de 2072°C
(Cervera Gonzalez, 2011; Ferrer et al., 2013). La alumina cuando es proyectada por procesos de
la técnica de proyeccion térmica presenta diferentes fases cristalograficas como: a-Al203, y-Al2Os,
A-Al,O3 las cuales depende a su vez de la velocidad de enfriamiento del splat®. Estas fases afectan
en mayor o menor medida las propiedades mecanicas del recubrimiento como la tenacidad a la
fractura y la capacidad protectora que este puede brindar ante ambientes de corrosion o desgaste
(Aruna et al., 2012; Michalak et al., 2020; Restrepo et al., 2012). La alimina puede ser mezclada
con otros 6xidos como el 6xido de cromo (Cr.0z) para aumentar su capacidad protectora o con el
6xido de titanio (TiO2) para mejorar algunas caracteristicas microestructurales como disminuir la

porosidad del recubrimiento (Iwaszko, 2006; Kafkaslioglu Yildiz et al., 2019).

4. Procesos de proyeccion térmica mas usados para recubrimientos ceramicos como la
Al203y el Cr203
Los sistemas de proyeccidbn que se presentan a continuacion se diferencian
fundamentalmente por la energia térmica y cinética que se transmite a las particulas en cada
proceso (Sulzer Metco, 2016).

4.1 Sistemas de proyeccidn térmica por combustion
4.1.1 Proyeccion térmica por llama de baja velocidad (Flame Spray)

En este tipo de proyeccion la materia prima a proyectar puede estar en forma de polvos o
en forma de alambre o hilo. Se caracteriza por una baja inversion de capital, altas tasas de

deposicion y bajo coste en el mantenimiento del equipo. Ademas, este sistema permite recubrir

6 Splat: Particula fundida o semifundida que impacta y se adhiere a la superficie de sustrato tras ser proyectada.
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piezas de grandes dimensiones y diversas geometrias debido a la versatilidad del sistema de
proyeccion, en el apéndice B se muestra el sistema de proyeccion, el cual es conocido en inglés
como “Flame Spray”. Los recubrimientos proyectados por este proceso presentan menor fuerza de
adherencia (recubrimiento/sustrato), alto porcentaje de porosidad y pueden transferir mayor calor
al sustrato durante la proyeccion en comparacion con los demas procesos de la técnica (Paper et
al., 2012b). Sin embargo, si hay un buen control de los pardmetros de proyeccion, estas variables
pueden ser iguales a las de los otros procesos de proyeccion. Por otro lado, el combustible utilizado
en la proyeccién térmica por llama se escoge de acuerdo con su valor calorifico y a la temperatura
maxima que puede alcanzar, donde el acetileno es uno de los combustibles con mayor uso para la
elaboracion de recubrimientos metalicos y ceramicos (Ferrer et al., 2019). El sistema de
proyeccion por llama (Flame Spray) permite modificar las propiedades y caracteristicas
microestructurales del recubrimiento con solo cambiar la relacion de los gases’ del sistema de
proyeccion, como lo evidenci6 Howard Nufiez en su investigacion, en la cual compar6 la
proyeccion de particulas de 6xido de cromo sobre un acero AISI-SAE 1020 con una relacién de
gases oxidante y una neutra, tal como lo muestra la tabla 3 (Nufiez Celis, 2020). Los resultados
muestran que el recubrimiento elaborado con la relacion de gases que da paso a una llama de
caracter oxidante tiene una velocidad de corrosion mas baja y mejores caracteristicas
microestructurales (baja porosidad) en comparacion con la relacion de gases utilizada para la
generacidn de una llama del tipo neutra. Lo anterior, esta relacionado con que la Ilama oxidante
presenta una zona caliente mas larga en la cual las particulas van a estar mas tiempo, haciendo que

Ileguen mayor nimero de particulas en estado fundido a la superficie del sustrato, en comparacién

" Larelacion de gases varia de neutra a oxidante con el aumento del comburente en este caso el oxigeno.



CAPACIDAD PROTECTORA DE RECUBRIMIENTOS CERAMICOS 18

de la llama neutra la cual tiene una zona caliente mas corta; tal como la muestra la figura 3 (Ferrer
etal., 2019).

Tabla 3
Influencia de la relacidn de gases en la resistencia a la corrosion para el 6xido de cromo
elaborado por Flame Spray.

Relacion de  Porosidad icorr Espesor del Velocidad de
gases % (RA/cm?) recubrimiento (um) corrosion (mm/afio)
Oxidante 2.54 4.10 114.95 0.05
Neutra 4.47 15.53 214.60 0.18
Figura 3

Esquema de las diferentes clases de llama oxiacetilénica.

— -

Llama reductora

- Llama neutra .
Zona Caliente o Volumen Caliente o

primaria p— / zona secundaria

Llama oxidante

Nota. Figura tomada de “Definicion y usos de la proyeccion térmica” (p.36), por M. Ferrer, M. Moreno, (2019).

4.1.2 Proyeccion térmica por llama de alta velocidad (HVOF)

El proceso de HVOF se caracteriza principalmente por la alta velocidad y gran adherencia
que pueden adquirir las particulas proyectadas con la superficie de un sustrato. La energia cinética
obtenida por las particulas durante su proyeccion se debe a la combustion a alta presion de los
gases acetileno y oxigeno al interior de una camara de combustion que tiene el sistema de
proyeccion, tal como lo indica el nimero 6 del apéndice C (Sulzer Metco, 2016). Este proceso
permite el uso de materia prima en suspension, tal como lo explican los investigadores Jarkko
kiilakoski et al., en su estudio, a través del cual elaboraron un recubrimiento por el proceso de

HVOF con particulas nanométricas de Cr.Oz en suspension. Los autores concluyen que el uso de
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particulas nanométricas de 6xido de cromo en suspension, combinadas con las condiciones de
operacion del sistema de proyeccion brindan al recubrimiento altos valores de microdureza,
excelente rendimiento al desgaste por deslizamiento y resistencia a la corrosion. Esto es debido
principalmente a que las particulas en suspension tienen un tamafio de particula mas pequefio que
el método convencional (materia prima en polvo) (Aghasibeig et al., 2019), por lo que al ser
proyectadas se funden con mayor facilidad y pueden generar un recubrimiento mas denso y
finamente estructurado (Kiilakoski et al., 2019).

4.2 Sistemas de proyeccién térmica por plasma
4.2.1 Proyeccion térmica por plasma atmosférico (APS)

El plasma es producido por un arco voltaico en una atmoésfera inerte de argon® o una
mezcla de argon e hidrégeno, la temperatura que puede alcanzar el plasma oscila entre los 6000 a
16000°C. En este sistema de proyeccion la materia prima en polvo se inyecta justo a la salida de
la boquilla para tener mas control de las particulas fundidas (S.A., 2007). Gracias a las altas
temperaturas del sistema de proyeccion por plasma atmosférico las particulas al impactar en el
sustrato casi siempre lo van a hacer como particulas fundidas. Por lo tanto, el porcentaje de
porosidad del recubrimiento va a ser muy bajo en comparacion con el proceso de Flame Spray (M.
A. S. Zavareh, 2017). El campo de aplicacion méas importante de la proyeccion de plasma
atmosférico es la elaboracion de recubrimientos cerdmicos. Los recubrimientos ceramicos
obtenidos por plasma son comunmente usados para la proteccién de los metales contra la
corrosion, la oxidacion a alta temperatura y el desgaste (Erickson et al., 2001; Gell et al., 2001;

Wank, 2010). En el apéndice D se muestra el sistema de proyeccion por plasma atmosférico.

8 El argon se escoge generalmente porgue es quimicamente inactivo y tiene grandes cualidades de ionizacion.
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5. Efecto de los parametros de manufactura en la microestructura de los recubrimientos

En la manufactura de un recubrimiento es muy importante realizar una correcta preparacion
superficial del sustrato porque este define el anclaje mecanico, fisico y metaltrgico de las
particulas proyectadas. Tras realizar la preparacion superficial se debe garantizar que la interaccion
de las particulas con la llama o plasma sea la adecuada, de este modo se controla la trayectoria,
temperatura, velocidad y angulo de impacto de las particulas sobre el sustrato (Ferrer et al., 2019).
En la Tabla 4 se presentan los rangos generales de algunos procesos de la técnica de proyeccion
térmica en la manufactura de un recubrimiento ceramico (Hincapie Campos, 2013; Sulzer Metco,
2016).

Tabla 4
Parametros generales de manufactura para la proyeccion de materiales cerdmicos mediante
diferentes procesos de la proyeccion térmica.

Procesos de la técnica de proyeccion térmica

Parédmetros generales de manufactura

Flame Spray HVOF APS
Temperatura de la llama o gas ionizante (°C) 3000 2600-3000 6000-16000
Velocidad de proyeccion (m/s) <50 <700 300-550
Adherencia (MPa) 14-34 40-69 20-60
Distribucion de tamafio de particula (um) 10-110 <15 <45
Tasa de deposicién (kg/hr) 2-6 1-11 2-9
Porosidad en materiales (%) 5-15 1-10 1-10
Espesor tipico de recubrimientos (mm) 0.5-1.5 0.05-0.5 0.1-0.8

Nota. Tabla adaptada de “Definicion y usos de la proyeccion térmica” (p.36), por M. Ferrer, M. Moreno, 2019. “An
introduction to thermal spray” (p.4), por Sulzer Metco, 2016. “Resistencia al desgaste abrasivo de recubrimientos
comerciales de metaceram 25050 y proxon 21071 producidos con el sistema de proyeccion térmica por llama” por W.
Hincapie, 2013, Universidad de Nacional de Colombia.

5.1 Temperatura de la llama o gas ionizante

Para garantizar que los materiales con temperaturas altas de fusion lleguen a estar fundidos
o semifundidos al momento de impactar con la superficie del sustrato, la temperatura del plasma
o de la llama debe estar unos cientos grados centigrados por encima de la temperatura de fusion
de las particulas, por ejemplo para el éxido de cromo y la alumina los sistemas de proyeccion

térmicos deben generar temperaturas por encima de 2435y 2072°C respectivamente (Ferrer et al.,
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2019). En el caso del proceso Flame Spray cuando las particulas entren en contacto con la zona
caliente generada por la combustion de los gases, estas alcanzaran rapidamente el 70% de la
temperatura de la llama (0,7*Tm?®), y luego su temperatura subira muy lentamente. Por ejemplo,
con una llama de acetileno y oxigeno aproximadamente se alcanza una temperatura maxima de
3000 °C, sera dificil fundir las particulas que requieren una temperatura por encima de un valor de
2100 °C (0.7*3000=2100°C). Mientras que el proceso de plasma atmosférico genera temperaturas
de hasta 16000°C, en este proceso se debe controlar que las particulas no alcancen temperaturas
muy por encima del punto de fusion debido a que se pueden evaporar con mayor facilidad (Ferrer
et al., 2019). Por ultimo, para el proceso HVOF la transferencia de calor a las particulas va a
depender no solo de la temperatura generada por la combustion de los gases, sino también de
parametros de proyeccién como velocidad del gas portador y la velocidad de alimentacién del
polvo. Un factor a considerar en el proceso de HVOF es que la materia prima en polvo se debe
inyectar de manera axial a la cAmara de combustion, ya que si se hace de manera radial los gases
de combustidn en esta ubicacion no transfieren todo el poder calorifico a las particulas y el tiempo
de interaccion con la llama es mas corto (Wank, 2010).

5.2 Materia prima y distribucion de tamafio de particula

La materia prima requerida en los procesos de proyeccion térmica puede ser preparada de
manera convencional (en polvo o alambre) o por suspension (polvo + solvente). Los
recubrimientos realizados por suspension han generado un gran interés para la ingenieria de
superficies de materiales, debido a que los recubrimientos pueden presentar mejores caracteristicas
microestructurales como: microestructura laminar delgada, valores de espesor mas bajos, menor

porosidad y mayor densidad respecto a los recubrimientos convencionales, lo que implica mejores

9 Tm: Temperatura de fusion.
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caracteristicas microestructurales respecto a la alternativa convencional (Darut, 2010; Paper et al.,
2012a). Para las dos alternativas la materia prima usada generalmente son particulas de polvo, las
cuales pueden tener un tamafio de particula entre los 5-100 micrometros para el método
convencional y para el método por suspension el tamafio de particula es menor a 5 micrémetros.
El tamafio de particula es definido por: el tipo de material (su punto de fusién) y el proceso de
proyeccion a usar: APS, HVOF, Flame Spray, entre otros, lo que se busca es lograr condiciones
de procesamiento Optimas con el fin de fabricar recubrimientos para aplicaciones especificas
(Aghasibeig et al., 2019).

5.3 Porosidad en los recubrimientos elaborados por proyeccion térmica

Los recubrimientos de proyeccion térmica pueden contener distintos niveles de porosidad
y van a depender del proceso de proyeccion elegido, la distancia de proyeccion, el espesor del
recubrimiento, la distribucion de tamafio y velocidad de las particulas (Sarikaya, 2005). La
porosidad puede generar una pobre cohesién entre los splats y conducir a una fractura prematura
del recubrimiento (Dimaté Castllanos, 2011; International & Associates, 2004). La elevada
porosidad puede conducir a la interconexién de los poros y provocar que los agentes corrosivos
Ileguen con relativa facilidad al sustrato, produciéndose ataques que pueden acelerar el proceso de
delaminacién de la interfaz entre el recubrimiento y el sustrato. La porosidad se puede disminuir
variando parametros de manufactura como la velocidad de proyeccion o proyectando particulas
totalmente fundidas (International & Associates, 2004). Para recubrimientos resistentes al desgaste
como el 6xido de cromo o la alimina, altos valores de porosidad disminuye la dureza del
recubrimiento y contribuye a pobres acabados superficiales, por ende disminuye la resistencia al
desgaste y a la corrosién respectivamente (International & Associates, 2004). Los recubrimientos
de déxido de cromo elaborados por Flame Spray generalmente tiene un porcentaje de porosidad

mas alto en comparacion con la alimina, es debido a las bajas temperaturas que los polvos logran
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alcanzar durante su proyeccién hacia el sustrato y no alcanzan a generar las particulas fundidas
suficientes para llenar los vacios y compactar el recubrimiento (International & Associates, 2004).
En los procesos de plasma atmosférico y HVOF, los porcentajes de porosidad son mas bajos que
en el proceso de Flame Spray para ambos Oxidos, debido a la alta temperatura del plasma y gran
energia cinética respectivamente. La tabla 5 muestra los porcentajes de porosidad para cada
proceso (Gao et al., 2002; Hincapie Campos, 2013).

Tabla 5
Porcentaje de porosidad del 6xido de cromo y la alimina segun el sistema de proyeccién
térmica.

Porcentaje de porosidad

Sistema de proyeccion

Al2O3 Cr203
Flame Spray 7-11 9-14
HVOF 4-8
APS 5-10

Nota. Informacion tomada de “Resistencia al desgaste abrasivo de recubrimientos comerciales de metaceram 25050
y proxon 21071 producidos con el sistema de proyeccion térmica por llama” por W. Hincapie, 2013, Universidad de
Nacional de Colombia y “High hardness alumina coatings prepared by low power plasma spraying” por Y. Gao et al.,
2002, Surface and Coatings Technology.

5.4 Adherencia y morfologia del splat en la superficie del sustrato

Los splats pueden variar su morfologia en la superficie del sustrato segin sea la
temperatura de este, a baja temperatura del sustrato (25 a 70°C) los splats se fracturan tras impactar
con la superficie y generan una nube de pequefias splats con bordes irregulares, debido a que no
soportan este cambio brusco de temperatura, como se muestra en la figura 4a (Dhiman et al., 2007;
Nandiyanto & Okuyama, 2011). El calentamiento de la superficie del sustrato a temperaturas entre
200 y 550°C durante la proyeccion de las particulas mejora la cohesion entre las splats y su
adherencia con el sustrato. Tal como lo demostraron los investigadores Cedelle, Fukanuma et al.,
los cuales concluyeron en sus investigaciones que aplicar un calentamiento al sustrato durante la
proyeccion de las particulas, ayuda a eliminar contaminantes y genera un cambio a escala

nanomeétrica en la topologia de la superficie que puede mejorar la humectabilidad y disminuir la
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velocidad de enfriamiento de las splats en el impacto, produciendo asi splats de tipo disco como
se muestra en la figura 4b, las cuales son mas estables y proporcionan al recubrimiento menos

porosidad y mayor densidad (Cedelle et al., 2006; Dhiman et al., 2007; Fukanuma et al., 2009).

Figura 4
Splats formadas por proyeccién de particulas ceramicas por plasma atmosférico, sobre la
superficie de un acero inoxidable: a. Tsustrato=27°; b. Tsustrato=340°C.

(@) (h)

160 pm
—

Nota. Figura tomada de “Predicting splat morphology in a thermal spray process” (p.7791), por R. Dhiman et al.,
2007, Surface and Coatings Technology.

La superficie caliente del sustrato ademas de mejorar las caracteristicas microestructurales
también favorece el aumento de propiedades mecanicas del recubrimiento como lo es la
microdureza; como lo demostré Sarikaya et al. En este estudio se proyectaron particulas de
alimina a través de plasma atmosférico sobre un sustrato previamente precalentado a 500°C,
donde los niveles de microdureza aumentaron un 24%, mientras que los de porosidad y rugosidad
disminuyeron en hasta un 33 y 1% respectivamente, en comparacion cuando se proyectaba las
particulas en un sustrato a temperatura ambiente (Sarikaya, 2005). Entre los procesos Flame Spray,
APS y HVOF, este ultimo es el que proporciona mayor adherencia y cohesion de las splats, debido
a las condiciones de operacion del sistema de proyeccién, como lo es la alta energia cinética de las

particulas proyectadas.
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5.5 Microestructura del recubrimiento

La microestructura de los recubrimientos elaborados mediante procesos de proyeccion
térmica, por lo general tiene un tamafio de grano fino y una microestructura laminar; formada por
splats con orientacion columnar debido a su rapido enfriamiento y a la forma de solidificacion de
los splats, como se muestra en la figura 5 (Coating & Chemical, 2004; Dimaté Castellanos, 2011,
Morales Torres et al., 2012). Las caracteristicas de la microestructura van a depender directamente
de los parametros de manufactura del sistema de proyeccion y de una correcta eleccion del material
para elaborar el recubrimiento. EI conocimiento de la forma de la materia prima, la distribucion de
tamafo de particula y su proceso de fabricacion (mezcla mecanica o pre-aleado) pueden ayudar a
mejorar las caracteristicas microestructurales del recubrimiento (Sulzer Metco, 2016).

Figura 5

Micrografia SEM de la seccion transversal de un recubrimiento de tungsteno proyectado por
plasma atmosférico: (a)estructura laminar; (b)estructura de grano columnar dentro de los
splats.

Grano formador
de la estructura
columnar

Splat formador
de la estructura
laminar

Nota. Figura tomada de “Una aproximacion a la tecnologia de proyeccion térmica” (p.61), por 1. José et al., 2012,
Avances Investigacion en Ingenieria.

5.6 Efecto de los parametros de manufactura en recubrimientos de alimina

En la alimina la fase a-Al20s3 es la méas deseada ya que brinda al recubrimiento mejores
propiedades respecto a las demas fases (y-Al.0zy A-Al203). Unas de las maneras de estabilizar la
fase a-Al203 es proyectando particulas totalmente fundidas o teniendo particulas con pequefios

nucleos sin fundir y con un enfriamiento lento; de esta forma se evita la estabilizacion y formacion
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de las demas fases, esto lo afirman los investigadores Dhiman et al., en sus estudios (Dhiman et
al., 2007). Segun Sabiruddin et al., cuando se varian los parametros de manufactura en el sistema
de proyeccion APS esto ayuda a estabilizar la fase a-Al2Oz en el recubrimiento. Los investigadores
variaron la distancia de proyeccion entre 75, 100 y 125 mm respecto al sustrato, con un caudal de
H> y N2 de 10 y 50 slpm respectivamente. Los resultados muestran que los recubrimientos
elaborados con las distancias de proyeccion de 75 y 125 mm presentaron gran cantidad de la fase
a-Al;Os estabilizada. En el caso de la distancia de proyeccion de 75mm es debido a la gran
cantidad de particulas con nucleo sin fundir presentes en el recubrimiento, resultado de la corta
distancia entre el sustrato y la salida de las particulas. Por otro lado, la distancia de proyeccion de
125 mm predomina la cantidad de particulas fundidas las cuales tienden a favorecer la

estabilizacion de la fase a en el recubrimiento tal como lo mencionan los investigadores Dhiman
et al., anteriormente (Sabiruddin et al., 2010). Para el caso que se presente la fase vy, se puede
realizar un tratamiento térmico entre 1200 y 1400°C al recubrimiento ya elaborado, y la fase y se

transformard ya sea parcial o totalmente en fase a. Sin embargo, no se recomienda hacer un
tratamiento térmico al recubrimiento si el sustrato es metélico, ya que la transformacion de la fase
v a o viene acomparfiada de una contraccion significativa y esta a su vez puede generar un posible
agrietamiento por porosidad o delaminacion del recubrimiento (Yang et al., 2011).

Por otra parte, los investigadores Aruna et al., estudiaron el efecto del pardmetro critico de
proyeccion de plasma (CPSP) sobre la microestructura, microdureza y resistencia al desgaste y a
la corrosion de recubrimientos de alimina proyectados por plasma atmosférico sobre un sustrato
de acero inoxidable, tal como se presenta en la tabla 6. El pardmetro critico de proyeccion de

plasma (CPSP) se define como el cociente entre la potencia de salida del plasma y el caudal del
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gas primario (Ar)°. En este caso los autores variaron el potencial de salida del plasma y dejaron
constante el caudal de argdn. Los resultados mostraron que la formacién de fase cristalina a-Al,O;
se da principalmente para los recubrimientos elaborados con altos potenciales de salida del plasma
(CPSP 825y 973), es debido a que hay mayor temperatura en el plasma por lo que las particulas
que impactan en el recubrimiento estaran gran parte de ellas fundidas. Las caracteristicas
microestructurales del recubrimiento como la porosidad aumentaron a bajo potencial de salida del
plasma (CPSP de 675), ya que las particulas semifundidas no se alcanzan a deformar y permiten
la formacion de defectos, lo cual minimiza la densificacion del recubrimiento. El recubrimiento
elaborado a bajo potencial de salida (CPSP de 675) presentd una seccion transversal basada en
zonas fundidas y semifundidas, mientras que el recubrimiento elaborado con el potencial de salida
mas alto (CPSP 973) presentd una seccion transversal mas uniforme compuesta por zonas
totalmente fundidas. En la capacidad protectora ante el desgaste y la corrosion los recubrimientos
elaborados con los potenciales de salida medio (CPSP 825) y alto ( CPSP 973) presentaron la
menor tasa de desgaste y la mas baja densidad de corrosion respectivamente, todo es debido a una
excelente cohesidn de splats y baja presencia de defectos microestructurales (poros o grietas), los
cuales impidieron la facil eliminacion de las laminillas superficiales de la estructura del
recubrimiento y evitaron la difusion de la solucién electrolitica hasta el sustrato (Arunaet al., 2012;

Misra et al., 2020).

10 Cuando se aumenta la potencia de salida del plasma, aumenta la temperatura del plasma y por ende la de las
particulas, lo mismo sucede si se disminuye el caudal del gas primario en este caso el argdn ya que aumenta el tiempo
de permanencia de las particulas en el plasma.
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Tabla 6
Efecto de la variacion del parametro critico de proyeccion por plasma en un recubrimiento de
alumina proyectado por plasma atmosférico.

CPSP lcorr (nA/CM?) Tasa de : Porcentaje
: o tras 340 h Mecanismo

(Potencia del  Fases cristalinas dei . desgaste de
e inmersion 3 de desgaste i

plasma en kW) en NaCl (mm>/Nm) porosidad

Principalmente
675 (27) v- Al203 seguida 4.535 1.02*10°3 22
de a-Al205 Abrasion —————

825 (33) Principalmente 1.14 7.10*10* 9
973 (37) a-Al20s sequida 1.09 8.94*10" 4

de y-Al203

Nota. Informacion tomada de “Effect of critical plasma spray parameters on the microstructure, microhardness and
wear and corrosion resistance of plasma sprayed alumina coatings”, por S. T. Aruna et al., 2012, Surface and Coatings
Technology.

Por otro lado, los investigadores Hitesh Vasudev et al., estudiaron las caracteristicas
microestructurales y protectoras de un recubrimiento elaborado con materia prima de nano-
alumina con polvos de Inconel 718, proyectados sobre la superficie de una fundicion gris a través
del proceso de HVOF. Los autores concluyen que la alimina mejord significativamente la
microdureza y resistencia a la corrosion del recubrimiento respecto al sustrato, esto se da debido a
que las nanoparticulas de alimina reducen la porosidad del recubrimiento y dan un tamafio de
grano pequefio a la matriz (Inconel 718), lo cual impide el movimiento de dislocaciones y la
difusion del agente corrosivo dentro del recubrimiento. Ademas, el proceso de HVOF también
aportd en el aumento de microdureza gracias a su alta velocidad, la cual proporcioné a las splats
gran cohesion y adhesién con la superficie del sustrato (Vasudev et al., 2020b, 2020a).

5.7 Efecto de los parametros de manufactura en recubrimientos de 6xido de cromo

Los investigadores Cellard et al., compararon la resistencia al desgaste de recubrimientos
de 6xido de cromo elaborados con particulas nanométricas vs micrométricas proyectados por
medio de plasma atmosférico. Los autores observaron que los polvos nanométricos proporcionan

caracteristicas microestructurales que aumentan en mas de 20 veces la resistencia al desgaste en
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comparacion con los recubrimientos elaborados utilizando polvo con tamafio micrométrico. Este
aumento se presenta debido a su microestructura Unica, compuesta por tamafios de grano equiaxial
muy pequefios (inferior a 100nm), baja porosidad y laminillas formadas mayormente por splats
del tipo disco. Las pocas particulas parcialmente fundidas presentes en el recubrimiento evitaron
que las grietas crecieran y se propagaran (An et al., 2017; A. Cellard et al., 2009; Audrey Cellard
et al., 2007; Hincapie Campos, 2013; Zois et al., 2008, 2010). Por otra parte, investigadores como
Shujuan Dong et al., en uno de sus estudios modificaron la superficie del sustrato a través de la
limpieza criogénicall. Emplearon este método de limpieza superficial junto con el proceso de
plasma atmosférico para la proyeccion de 6xido de cromo*? sobre un sustrato de acero 25CrMo4,
con el objetivo de buscar disminuir la porosidad, aumentar la adherencia y resistencia al desgaste
del recubrimiento. La limpieza criogénica favorecio la densificacion del recubrimiento, debido a
que las particulas proyectadas al impactar sobre los granulos de hielo seco hacen que estos se
sublimen y generen una atmdsfera hiumeda, la cual evita que gran parte de estas (particulas de
6xido de cromo) se evaporen por la alta temperatura del plasma, aumentando la cantidad de
particulas fundidas en el recubrimiento. Gracias a este método de limpieza, la porosidad disminuyé
de un 6.6% a un 2.0% y la adherencia mejoro de 13 MPa a 46 MPa. En la figura 6 se puede observar
las micrografias tomadas a los recubrimientos sin y con limpieza criogénica respectivamente
(Dong et al., 2013b, 2013a). Igualmente, la adherencia aument6 debido a que el hielo seco elimind
contaminantes y disminuyé la rugosidad del sustrato permitiendo que los splats se adhieran con
mayor facilidad (Dong et al., 2013b). En cuanto a la resistencia al desgaste, el recubrimiento con

limpieza criogénica mostrd una tasa de desgaste inferior respecto al recubrimiento sin limpieza,

11 Método de limpieza criogénica: Es la proyeccion de granulos de hielo seco sobre el sustrato granallado con el plasma
o llama (sin proyectar polvo de materia prima), se realiza antes de la proyeccion de las particulas de polvo.
12 Usaron parametros de manufactura altos; con una temperatura del plasma de 9700°C.
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debido a que el recubrimiento tiene una estructura laminar muy densa y con pocos defectos
micrometricos (poros), permitiendo que las laminillas de la estructura no se desprendan tan facil
por el deslizamiento de la carga (Dong et al., 2013). Segun Li et al., los defectos micrométricos
como poros o grietas inducen a la delaminacion de la estructura laminar del recubrimiento cuando
estad sometido a condiciones de desgaste (J. F. Li et al., 2004).

Figura 6
Micrografias OM (Microscopio Optico) de recubrimientos de Cr.Os proyectados con plasma
(a)-(b) sin'y (c)-(d) con limpieza criogénica.

Nota. Figura tomada de “Microstructure and properties of Cr2O3 coating deposited by plasma spraying and dry-ice
blasting” (p.60), por S. Dong et al., 2013, Surface and Coatings Technology. Pores: Poros.

5.8 Efecto de los parametros de manufactura en recubrimientos de Cr203-Al203

Las fases mas importantes y con mayor capacidad protectora del Cr.O3 y de la Al203 son
las eskolaita y la a-Al>O3 (corindon) respectivamente. Estas fases poseen la misma estructura
cristalina y ambos 6xidos exhiben una solubilidad total en el estado de equilibrio por encima de
1250°C. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la formacién de fase a-Al2O3 en sustratos
metalicos es muy complicada, ya que el sustrato y los splats deben permanecer durante la
proyeccion por encima de la temperatura de nucleacion de la fase o-Al.O3 (1300°C); y a esta

temperatura en el sustrato metalico se generaria oxidacion perjudicando la adherencia del
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recubrimiento. Debido a esto, los investigadores Bolelli, Dubsky et al., han estudiado la mezcla de
oxido de cromo con alumina y encontraron que, a mayor cantidad de 6xido de cromo, se genera
una mayor estabilizacion de la fase a. Ademas, con la combinacion de estos dos Oxidos se forma
una solucion solida la cual también aporta a la nucleacion de la fase a-Al,O3 (Giovanni Bolelli et
al., 2021; Dubsky et al., 2011). Dubsky et al., estudiaron el sistema Cr.0s-Al,O3 proyectado por
plasma atmosférico (APS) con el fin de determinar el proceso de preparacion de la materia prima
que mas aporta a la formacion y estabilizacién de la fase a-Al.O3 (corindon). Los dos procesos
elegidos fueron: mezclado mecénico de los polvos (6xido de cromo y alimina) y polvos pre-
aleados que consisten en soluciones solidas entre ambos 6xidos (Al, Cr).03. Los autores
encontraron gue en el proceso de plasma atmosférico (APS) se promueve la formacién de esta fase
a-Al,03 cuando la materia prima Cr.0s3-Al203 es pre-aleada (fundida), ya que se facilita la
formacion de solucion solida y esta a su vez promueve la estabilizacion de esta fase (corindon)
(Dubsky, Chraska, Kolman, & Ridky, 2004). Por otro lado, al trabajar con materia prima mezclada
mecanicamente, lo que se debe modificar para aumentar la fraccion de la fase a-Al2Os3 es la
relacion de los gases (Ar,Hz2,Nz2), esto con el fin de disminuir la velocidad de las particulas en el
chorro y de este modo aumentar el tiempo de permanencia a una temperatura mas alta, lo que
permite mayor difusion de los 6xidos para formar la solucién sélida (Dubsky et al., 2011).

Afos mas tarde Stahr et al., demostraron que si el proceso de plasma atmosférico era
estabilizado con agua (por sus siglas en inglés WSP), se podia llegar a trabajar tanto con materia
prima mezclada mecanicamente como con polvos pre-aleados y asi obtener altos niveles de fase
a-Al>03 (corinddn) en el recubrimiento, mejorando de esta manera sus propiedades y capacidad
protectora (Stahr et al., 2007). Por otra parte, Zamani et al., compararon la resistencia al desgaste

de los recubrimientos elaborados por la mezcla del sistema Cr.03-Al,0O3 con los recubrimientos
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individualmente proyectados de Oxido de cromo y alimina por plasma atmosférico®, sobre
sustratos de acero al carbono tal como lo muestra la tabla 7. De su estudio concluyeron que los
recubrimientos proyectados individualmente presentan mejores caracteristicas microestructurales
que los recubrimientos elaborados por los sistemas de Cr20s-Al2Oz. Esto se presenta por la falta
de fusién de las particulas de 6xido de cromo dentro del sistema Cr.03-Al203, ya que usaron
parametros de manufactura en el cual la temperatura y tiempo de permanencia de las particulas
dentro del plasma no eran los suficientes para fundir la mayor parte de particulas del 6xido de
cromo. Ademas, como se presenta en la tabla 7 a mayor contenido de 6xido de cromo en los
sistemas, menores son las caracteristicas y propiedades respecto a los recubrimientos de los 6xidos
proyectados individualmente (Zamani & Valefi, 2017). Sin embargo, comparando la resistencia al
desgaste entre los recubrimientos individuales y los sistemas Cr.03-Al2Os, el sistema 50% Cr,O3-
Al>;O3 fue el que presentd mayor resistencia a la propagacion de grietas cuando es sometido a
condiciones de desgaste, esto se debe a la cantidad de defectos microestructurales (porosidades y
particulas no fundidas) presentes en el recubrimiento, los cuales muy posiblemente desviaron o
detuvieron la propagacion de las grietas. El sistema 75% Cr203-Al203 a pesar de presentar mayor
cantidad de defectos microestructurales, no tiene la mas alta resistencia al desgaste ya que el alto
contenido de éxido de cromo le da al recubrimiento mayor fragilidad, mientras que 50% Cr,Oz-
Al>O3 da una combinacion perfecta para retener y desviar las grietas. En algunos caso como este,
la presencia de las fases eskolaita y n-Al.Oz combinada con los defectos microestructurales,
brindan al recubrimiento mayor capacidad protectora frente a ambientes de desgaste en
comparacion con la presencia de las fases eskolaita y a-Al.O3 (Dhakar et al., 2017; Rico et al.,

2018; Yang et al., 2011; Zamani & Valefi, 2017).

13 Es importante aclarar que los recubrimientos elaborados por el sistema de d6xidos fueron proyectados usando
parametros de manufactura de la alimina, lo que implica menor temperatura en el plasma para las particulas.
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Tabla7
Caracteristicas fisicas, mecanicas y microestructurales de Cr203, Al,O3 y Cr203-Al203
proyectados por plasma atmosférico.

Resistencia
_ Porcentaje : : Fuerza ala
Recubrimiento d Microdureza Rugosidad de propagacion Fases
por APS porosidad (HVo.3) (um) a((jl\k;leps;(;n de grietas Cristalograficas
(N/mm?*?)
Cr20s 3.1 1380 2.05 51 6122 Eskolaita
Al,03 3.7 1030 2.27 48.11 14044 v-Al20s y un
poco de a-Al203
Eskolaita, a-
0 -
75%Cr20, 7.8 1170 3.02 25.91 13258 Al20sy 12
Al203 solucion solida
(Alo/9Cro/1)203
50%Cr20s3- Eskolaita y -
AlLOs 6.5 1040 2.85 29.94 20412 AlOs
25%Cr203- Eskolaita y y-
AlLOs 5 818 2.68 43.97 17298 AlOs

Nota. Informacion tomada de “Microstructure, phase composition and mechanical properties of plasma sprayed
Al>03, Cr,03 and Cr,03-Al;03 composite coatings”, por P. Zamani et al., 2017, Surface and Coatings Technology.

En la tabla 8 se muestra una comparacion entre el uso de parametros de manufactura con
diferentes valores para un sistema de proyeccion por plasma atmosférico, tomando como
referencias los estudios realizados por Kai Yang y Bolelli et al., para recubrimientos elaborados
por diferentes mezclas de Cr203-Al20s. Los estudios presentados por Kai Yang et al., muestran
que los sistemas Cr.03-Al,O3 proyectados por plasma atmosférico con parametros de manufactura
altos, presentan porosidades mas bajas con estructuras mas densas y un mejoramiento en las
propiedades mecanicas como: mayor microdureza y mayor tenacidad a la fractura. El
mejoramiento de las propiedades también se da debido a que la materia prima usada por Kai Yang
son polvos de Cr.03 y Al>Os con distribucion de tamafio de particulas medio de 16.7umy 17.5um
respectivamente, los cuales han sido pre-aleados, triturados y mezclados mecanicamente en
diferentes proporciones. Mientras que Bolelli en su investigacidn usa parametros de manufactura

mas bajos (ver tabla 8) y una materia prima de polvos ya mezclados mecanicamente del sistema
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Cr203-Al03 con tamafio de particula medio de 28.2um. Ademas, Kai yang en su sistema de
proyeccion emplea una distancia de alimentacion menor con mayores tasas de deposicion que
Bolelli, lo cual facilita la formacion de fase a-Al203 (corinddn), debido a que el enfriamiento del
recubrimiento va a ser mas lento porque la superficie del sustrato va a ganar temperatura debido a
la cercania del sistema de proyeccion. Los porcentajes de porosidad son 10 veces mas bajos en los
recubrimientos de Kai Yang que los de Bolelli (Giovanni Bolelli et al., 2021; Shao et al., 2015;
Yang etal., 2011, 2013).

Tabla 8
Comparacion del efecto de los parametros de manufactura y propiedades mecanicas de los
sistemas de recubrimiento Cr203-Al.O3 proyectado por plasma atmosférico.

Parametros de manufactura y propiedades mecanicas Kai Yang Bolelli

Corriente de arco (A) 660 650

Gas primario del plasma Ar (slpm) 49 40

Gas secundario del plasma Hz(slpm) 12 8

Tasa de alimentacion del polvo (g/min) 35 18
Distancia de proyeccién (mm) 110 130

Tamafo medio de particula para el Al,O3 (um) 17.5
Tamafo medio de particula para el Cr,03 (um) 16.7
Tamafo medio de particula para Cr2O3- Al2O3 (um) 28.2

Sustrato metalico Aleacion de Al Acero dulce Fe37
Polvos de Cr,03 y

Al,O3 Triturados,  Mezcla mecénica

Preparacién de la materia prima mezclados y de Cr,03 y AlOs

fusionados
Para 70% Cr20z es
0
Microdureza de la mezcla Cr,03-Al,03 (MPa) Para g%;zggm s Pagg 3:’ fzg(r)é%
de 14090

Nota. Informacién tomada de “Microstructure and mechanical properties of Al,03—Cr,03 composite coatings
produced by atmospheric plasma spraying”, por k. Yang et al., 2011, Surface and Coatings Technology.
“Tribological properties of plasma sprayed Cr203, Cr203-TiO2, Cr,03— Al,03 and Cr,0s—ZrO- coatings”, por G.
Bolelli et al., 2021.



CAPACIDAD PROTECTORA DE RECUBRIMIENTOS CERAMICOS 35

6. Capacidad protectora de los recubrimientos de Cr203 y Al2O3 proyectados por la técnica
de proyeccion térmica
6.1 Capacidad protectora al desgaste y a la corrosion de recubrimientos de alimina
Lampke et al., compararon la capacidad protectora al desgaste y a la corrosion de la

alumina cuando es proyectado por Flame Spray y por plasma atmosférico sobre sustratos de acero.
En la resistencia al desgaste, el recubrimiento proyectado por plasma atmosférico presenté menor
tasa de desgaste a comparacion con el recubrimiento de alimina proyectado por Flame Spray. Este
comportamiento se presenta debido a que el recubrimiento proyectado por plasma atmosférico
obtuvo mayor densidad, una alta cohesion entre splats y excelente estabilidad mecanica, lo que
impidi6é que la superficie fuera desgastada con facilidad. En relacion con la resistencia a la
corrosion ambos recubrimientos presentaron potenciales de corrosion similares, esto quiere decir
que ambos recubrimientos forman una pelicula protectora al estar en contacto con la solucion
salina, lo cual hace lento el proceso de difusién del agente corrosivo hasta zonas cercanas al
sustrato. En la tabla 9 se muestran los resultados de corrosién y desgaste obtenidos en los ensayos
y pruebas realizadas en el estudio mencionado (Lampke et al., 2010, 2011; Psyllaki et al., 2001).

Tabla9
Comparacion de la capacidad protectora de la alimina proyectado por Flame Spray y plasma
sobre un sustrato de acero.

A Tasas de Potencial de .
Técnica de A - Microdureza
. Fases de alumina desgaste corrosion
proyeccion (mg/min) (Ecorr) HV0.1(MPa)
Flame Principalmente a-Al2O3
Spray seguida de y-Al203 497 10346
Principalmente y- Similares
APS Al>O3 seguida de a- 48 12111
Al,O3

Nota. Informacioén tomada de “Alumina coatings obtained by thermal spraying and plasma anodizing-A
comparison”, por T. Lampke et al., 2011, Surface and Coatings Technology. “Corrosion and wear behavior of
alumina coatings obtained by various methods”, por T. Lampke et al., 2010, Materials Science.
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Bolelli et al., compararon la resistencia al desgaste y a la corrosion de los recubrimientos
de polvos de alumina nanométricos en suspension proyectados por llama de alta velocidad
(HVSFS) comparados con polvos micrométricos proyectados por plasma atmosférico (APS) y
Illama de alta velocidad (HVOF) sobre placas de titanio. Los autores encontraron que el
recubrimiento de alimina elaborado por HVSFS, presenta mayor resistencia al desgaste por
deslizamiento que los otros procesos ya que su microestructura esta formada casi completamente
por particulas fundidas y delgadas laminillas, las cuales no permiten la formacion de defectos
interlaminares ni desarrollan microfisuras, a diferencia de los procesos HVOF y APS que no tienen
la misma cantidad de particulas fundidas en el recubrimiento. En los procesos de APS y HVOF
convencional (polvos micrométricos) la superficie no forma una capa protectora y su mecanismo
de desgaste es por fractura fragil, generando mayor desgaste. Por otro lado, el proceso de HVSFS
forma una tribofilm'* a causa de la deformabilidad plasticas de las laminillas de la estructura
durante la proyeccion. Para la resistencia a la corrosion el recubrimiento proyectado por el sistema
de proyeccion de HVSFS presentdé mayor resistencia, debido a sus excelentes caracteristicas
microestructurales, las cuales obstaculizan la conduccion eléctrica del electrolito y limitan la
posibilidad de corrosién electroquimica del sustrato (G. Bolelli et al., 2010; Giovanni Bolelli et
al., 2008). En la tabla 10 se muestran algunas de las caracteristicas microestructurales, fases
cristalogréficas, valores de las tasas de desgaste y corrosion para los tres sistemas de proyeccion

del estudio.

14 Tribofilm: Pelicula superficial delgada generada por deformacion de los splats presentes en la estructura
del recubrimiento.
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Tabla 10
Caracteristicas microestructurales, valores de las tasas de desgaste y corrosion para los tres
sistemas de proyeccion usando alimina como materia prima.

Caracteristicas APS HVOF HVSFS
Tamario de particulas de aliumina Micrométricas Micrométricas Nanometrlc_:gs &n
suspension
Porcentaje de porosidad 11 8.6 4.4
Tamafio promedio de los poros (Um?) 1.58 1.71 0.71
Resistencia de los p(ogr;))s del recubrimiento 2417 9999 10340
Tasa de desgast% del recubrimiento 3.5%10 5 9%10 5 5%10
(mm*/(Nm))

Nota. Informacion tomada de “Microstructural and Tribological Investigation of High-Velocity Suspension Flame
Sprayed (HVSFS) Al;O3 Coatings”, por G. Bolelli et al., 2008, Journal of Thermal Spray Technology.

6.2 Capacidad protectora al desgaste y a la corrosion de recubrimientos de 6xido de cromo

En el 2017 Laura Dimate et al., evaluaron la capacidad protectora del 6xido de cromo en
ambientes corrosivos y concluyeron que los defectos del recubrimiento como: grietas, poros y
particulas no fundidas y/o semifundidas pueden favorecen su pasivacién parcial, debido a que los
defectos sufren un taponamiento por el electrolito y los productos de corrosién, lo cual disminuye
la conduccidn idnica y pasiva el recubrimiento con el paso del tiempo (Dimate Castellanos et al.,
2017). Lo mencionado por Laura Dimate es refutado por los resultados presentados en el estudio
de Monticelli et a., los cuales estudiaron el comportamiento de corrosion del éxido de cromo con
capa base de Ni20%Cr proyectado por plasma atmosférico sobre un acero AISI-SAE 1040. Para
la evaluacién de la corrosién la muestra recubierta fue expuesta a contacto eléctrico con solucién
acuosa de 3.5%NaCl por 3 dias. En el estudio concluyen que el recubrimiento de 6xido de cromo
tiene una gran porosidad alrededor del 7.5%, lo que permitid el paso del agente corrosivo hasta las
inmediaciones del sustrato. Una de las posibles razones por las que el agente corrosivo alcanzé el
sustrato fue porque era porosidad de tipo interconectada, la cual facilité la difusion del electrolito
en el recubrimiento (Monticelli et al., 2011). Por otra parte, Li et al., lograron depositar 6xido de

cromo sobre un sustrato de acero inoxidable 316L a través de la técnica de plasma atmosférico
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(APS), con el fin de estudiar si la proyeccion de estas particulas aumentaba la capacidad protectora
que ya tiene el sustrato. Tras realizar la prueba de corrosion observaron que el 6xido de cromo
aumenta la resistencia a la corrosion del acero 316L. En la figura 7b se observa la interfaz
recubrimiento-sustrato y productos de corrosion debido a corrosién por rendijas (crevice
corrosion), la cual fue generada por la interconexion de los defectos del recubrimiento como poros
(porcentaje porosidad entre 10-14%) o grietas (Dimaté Castllanos, 2011; C. L. Li, Zhao,
Matsumura, et al., 2001). En el mismo afio Li et al., mejoraron la resistencia a la corrosion de este
6xido, afiadiendo al proceso una capa base de NiCr y realizando un tratamiento de sellado®® al
recubrimiento con resina. El sellador fue una mezcla de polimetilsilicio y vinilmetilsilicio, esta
resina se introdujo en las porosidades del recubrimiento y generd una disminucién en el porcentaje
de porosidad, debido a la formacién de una capa compacta (sin poros) que impidié el paso del
agente corrosivo hasta el sustrato. La capa base no aumentd la resistencia a la corrosion del
recubrimiento como si lo hizo el tratamiento de sellado (C. L. Li, Zhao, Takahashi, et al., 2001).

Figura7
Seccidn transversal de la muestra recubierta por 6xido de cromo: a) Antes del proceso de
corrosion; b) Después del proceso de corrosion.

SUS316L

(a)[(b)

Nota. Figura tomada de “The effect of NiCr intermediate layer on corrosion behavior of Cr2Oz ceramic coated
materials” (p. 55), por C. Li et al., 2001, Surface and Coatings Technology. Crevice: rendija, Resin: resina.

15 Los tratamientos de sellados son un método tradicional para rellenar poros de materiales y protegerlos contra la
corrosion.
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Los investigadores Sreenivasa et al., estudiaron el comportamiento y resistencia a la
corrosion del recubrimiento de 6xido de cromo vs acero inoxidable martensitico de grado AlSI
410, donde las particulas del Cr.O3 fueron proyectadas sobre una capa base de Ni/Cr, encargada
de mejorar la adhesion recubrimiento-sustrato. EI método que seleccionaron para evaluar la
resistencia a la corrosion fue niebla salina con solucion salina de 5% NaCl. Los resultados
mostraron que el recubrimiento de 6xido de cromo formd una capa pasiva, la cual evitd que la
superficie del acero sufriera corrosion por picado, a diferencia del acero inoxidable martensitico
que si presento este tipo de corrosion localizada para los mismos tiempos de exposicion (50, 100,
150, 200 horas). La capa base de Ni/Cr proyectada sobre el sustrato, ademas de brindar adhesion
al recubrimiento, también le proporcion6 buena resistencia a la corrosion. El recubrimiento de
Cr203 presentd algunos poros interconectados lo cual permitio que el agente corrosivo avanzara
con mayor facilidad hasta inmediaciones de la capa base-sustrato (Sreenivasa Rao et al., 2017).

En términos de resistencia al desgaste, el 6xido de cromo presenta mayor resistencia al
desgaste por deslizamiento que la alimina (cuando es proyectado por llama de alta velocidad
HVOF) segun la investigacion realizada por Giovanni Bolelli et al. Dichos autores encontraron la
formacion de una pelicula compacta y suave (lisa) que protege la superficie de dafios tales como
lo muestra la figura 8. Por otro lado, la alta microdureza del recubrimiento (éxido de cromo)
implica que, una vez formada la capa compacta, ésta no podréa ser arada tan facilmente por el disco
o los residuos sueltos. Esa capa compacta consiste en splats deformados plasticamente. Los
investigadores concluyen que el desgaste superficial del recubrimiento de 6xido de cromo es suave
o ultra suave, siempre y cuando se forme la capa compacta por deformacion de los splats, mientras
que para la alimina este tipo de desgaste por deslizamiento genera que las laminillas de la

estructura presenten delaminacion y que se desgaste con mayor facilidad a medida que pasa el
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tiempo (G. Bolelli, Lusvarghi, Manfredini, Mantini, et al., 2007; G. Bolelli, Lusvarghi, Manfredini,
Pighetti Mantini, et al., 2007; Giovanni Bolelli et al., 2006, 2021).

Figura 8
Detalles de las cicatrices de desgaste en el 6xido de cromo Cr203 proyectado con llama de alta

velocidad después de la prueba pin on disk.
g Wl gl

deformada

Splatsin = & 3
deformar = -

e
A

Nota. Figura tomada de “Wear behaviour of thermally sprayed ceramic oxide coatings” (p. 1306), por G. Bolelli et
al., 2006, Wear.

6.3 Capacidad protectora al desgaste y a la corrosion de recubrimientos de Cr203-Al203
Soo Haeng et al., realizaron estudios de corrosion en caliente'® con sales de litio (Karlsson

& Evans, 2001) al sistema 50% Cr.03-Al,03 (Rapp, 2002) proyectado por plasma atmosférico
sobre la superficie de una superaleacion de IN713LCY, con capa base NiCrAlY aluminizada® vs
la superaleacion IN713LC. Tras finalizar la prueba de corrosion, la superaleacion presentd mayor
pérdida de masa y oxidacion interna que la muestra con recubrimiento, debido a que la superficie
de la superaleacion en estas condiciones de corrosion forma una debil y fragil cascarilla, la cual se
fragmenta y permite la pérdida de masa a medida que pasa el tiempo. Por otro lado, el
recubrimiento con sus excelentes caracteristicas anticorrosivas gener0 una barrera térmica (capa

pasiva) compacta, la cual le brindé mayor estabilidad térmica en el sistema de sales fundidas de

16 Es la reduccion electrolitica de la sal de cloruro de litio LiCI-3%Li,0 a 300°C durante 3 horas en una atmdsfera de
argon.

17 Composicion quimica del IN713LC: Ni:74%, Cr:11.57%, Mo:4.15%, Al:6.05%; Ti:0.76%, Nb:1.95%; Fe:0.10%,
Si:0.02%, C:0.05% y C0:0.08% en peso.

18 _os polvos para la aluminizacion son mezcla de: 2%Al, 3%Cr, 94.9% Al,O3y 0.1%NH4F y se aluminiza con el fin
de aumentar el porcentaje de Al en la interfase recubrimiento-capa base. El espesor de esta capa esta entre 30-50um.



CAPACIDAD PROTECTORA DE RECUBRIMIENTOS CERAMICOS 41

litio caliente. Ademas, la capa aluminizada y capa base también contribuyeron a aumentar la
resistencia a la corrosion en caliente del recubrimiento. En la interfaz recubrimiento-capa
aluminizada se presento formaciéon de solucion sélida LiAI(Cr)O2, la cual se gener6 por la reaccion
quimicaentre la solucion solida del Cr.0s-Al203y Li20, siendo dicha solucion solida (LiAl(Cr)Oz)
la que retardo la difusion interna de iones de oxigeno (Cho et al., 2010). En la figura 9 se presenta
la seccidn transversal del recubrimiento con sus respectivas capas intermedias.

Figura 9
Seccion transversal del recubrimiento Cr203-Al203, capa aluminizada, capa base y sustrato
proyectado por plasma atmosférico.

-

e -

L5 200pm -

Nota. Figura tomada de “Corrosion behavior of plasma-sprayed Cr,O3-Al,O3 coatings in hot lithium molten salt” (p-
215), por S. Cho et al., 2010, Journal of Nuclear Materials. Top coat: Capa superior de Cr.0s-Al;O3, Ni-Al layer:
Capa de Ni-Al, Bond coat: Capa base o de unién, Substrate: Sustrato.

Fang Shao et al., evaluaron el rendimiento anticorrosivo del recubrimiento de Cr.0s-Al203
al cual se le aplico un sellador inorganico'® y posteriormente se le realizd un tratamiento térmico
para mejorar su capacidad protectora y sus caracteristicas microestructurales respectivamente.
Dicho recubrimiento fue elaborado con capa base (Ni-Cr) y depositado sobre un acero inoxidable

304 por plasma atmosférico. El sellador inorganico elegido fue fosfato de aluminio con una

E| fosfato de aluminio se preparo a partir de un solucion de hidréxido de aluminio (Al(OH)s) y &cido ortofosférico
H3PO4, las muestra se introducen en esta solucion por 30 min a 50°C, luego se dejan secar a teMamp Yy presion
atmosférica durante 12horas.
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pequefia fraccion particulas nanometricas de Al.Oz. Estudios anteriores realizados por
Ahmaniemi, Vippola et al., demostraron que este sellador conduce a una disminucién de poros y
aumenta la resistencia al desgaste y a la corrosion al ser usado con recubrimientos de Cr20z y
Al>03 (Ahmaniemi et al., 2002; Berard et al., 2008; Vippola et al., 2001). Los ensayos de corrosion
consistieron en curvas de polarizacion potenciodindmicas y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS). Como resultado del ensayo de curvas de polarizacion, se observo como el
sellador inorganico al estar presente en el recubrimiento disminuye la densidad de corriente en casi
10 veces respecto al recubrimiento sin sellador. Los datos de EIS muestra que el recubrimiento
con sellador presenta mayor resistencia al flujo de corriente a través de los poros, 1o que aumenta
la resistencia a la corrosion ya que no hay difusion de la solucion de NaCl por la baja cantidad de
poros en el recubrimiento. El tratamiento térmico densificé la estructura del recubrimiento pero no
afecto significativamente la resistencia a corrosion del recubrimiento (Babu et al., 2018; Shao et
al., 2015).

7. Conclusiones

Tomando en cuenta cada una de las investigaciones revisadas y plasmadas en este estado
del arte, el cual se basé en el estudio de la capacidad protectora de los recubrimientos de Cr.O3-
Al>O3z elaborados por proyeccion térmica en componentes metalicos permite concluir que:

Se identificd el proceso de llama de baja velocidad (Flame Spray), llama de alta velocidad
(HVOF) y plasma atmosférico (APS) como los procesos mas utilizados en la elaboracién de
recubrimientos de Cr.03, Al203 y Cr2,03-AlO3 sobre un sustrato metélico. El proceso de plasma
atmosférico gracias a sus elevadas temperaturas permite la proyeccion de particulas de ambos
oxidos sin mayor dificultad, elaborando recubrimientos tanto para la alimina como para el 6xido
de cromo con excelentes caracteristicas microestructurales respecto a otros procesos de la técnica.

Por otro lado, el proceso de Flame Spray a pesar de no generar la energia térmica del proceso APS,
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permite elaborar recubrimientos con buenas caracteristicas microestructurales para el caso de la
alimina, mientras que para el 6xido de cromo debido a su alto punto de fusion puede llegar a
presentar caracteristicas microestructurales que no favorecen la capacidad protectora del
recubrimiento. El proceso de HVOF debido a su alta energia cinética permite elaborar
recubrimientos para los dos 0xidos con caracteristicas microestructurales similares o superiores al
proceso APS.

Por otra parte, se analizd la influencia de los parametros de manufactura en la
microestructura de los recubrimientos de Al203 y Cr203. Los parametros con mas influencia en el
cambio de microestructura de los recubrimientos de alimina y el 6xido de cromo elaborados por
plasma atmosférico fueron: la distancia de proyeccién y la temperatura del sustrato, la preparacion
y forma de la materia; ya que la variacién de dichos pardmetros puede favorecer o limitar la
estabilizacion de la fase a-Al,O; la cual brinda al recubrimiento excelentes propiedades fisico-
mecénicas. Para el recubrimiento del sistema Cr.03-Al20s3, el 0xido de cromo y la materia prima
pre-aleada ayudan a estabilizar la fase o de la alimina para el proceso de plasma atmosférico y
con esto se evita someter al sustrato metélico a un tratamiento térmico o mantenerlo a altas
temperaturas durante la proyeccion de las particulas. Para los procesos Flame Spray y HVOF las
parametros de manufactura que mas afectan las caracteristicas microestructurales de un
recubrimiento son la relacion de gases y la energia cinética de las particulas respectivamente.

Adicionalmente, se compar6 la capacidad protectora a la corrosion y al desgaste de los
recubrimientos de Al>O3 y Cr203zelaborados bajo procesos de la técnica de proyeccion térmica en
sustratos metalicos. Los recubrimientos proyectados por Flame Spray, HVOF y plasma
atmosférico de alimina presenta mayor resistencia a la corrosion que los de éxido de cromo, esto

porque los recubrimientos de alimina presentan mejores caracteristicas microestructurales por lo
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cual evitan la difusion del agente corrosivo hasta inmediaciones de la interfase recubrimiento-
sustrato. No obstante, la resistencia a la corrosion de los recubrimiento de 6xido de cromo puede
ser mejorada con la adicién de sellantes inorganicos, los cuales permiten disminuir la porosidad
dificultando la difusion del electrolito en el recubrimiento. En la resistencia al desgaste, los
recubrimientos de 6xido de cromo elaborados por los tres procesos presentaron menores tasa de
desgaste por deslizamiento que la alumina, debido a que los recubrimientos elaborados con
particulas de éxido de cromo forman una capa suave y compacta de laminillas deformadas, las
cuales evitan su facil desgaste. Mientras que los recubrimientos de alimina al estar en condiciones
de desgaste tienden a sufrir un desgaste por delaminacion de la estructura laminar del

recubrimiento.
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Apéndices

Apéndice A. Ubicacion de la aguja de tobera de turbina dentro de la turbina Pelton (Perez Remesal

& Renedo Esteban, 2019).
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Apéndice B. Sistema de proyeccién térmica por llama de baja velocidad (Flame Spray) (S.A.,

2007).

Energia térmica: maéx. 3160°C
Energia cinética: hasta 50 m/s
Nivel sedimentacion: 1-6 kglh
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Nota. 1. Gas combustible/Oxigeno; 2. Recipiente para materia prima en polvo; 3. Boquilla del soplete; 4. Gas
portador + polvo; 5. LIama de gas combustible/Oxigeno y particulas del material del recubrimiento; 6. Pieza de
trabajo.
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Apéndice C. Sistema de proyeccion térmica por llama de alta velocidad (HVOF) (S.A., 2007).

Energia térmica: mdx. 3160°C
Energia cinética: hasta 550 m/s
Nivel sedimentacicn: 2-8kg'h
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Nota. 1. Gas combustible/Oxigeno; 2 Polvo + gas; 3. Boquilla del soplete con o sin refrigeracion por agua; 4. Llama
de gas combustible/Oxigeno y particulas de material de recubrimiento; 5. Pieza de trabajo; 6. Camara de combustion
de gases.

Apéndice D. Sistema de proyeccidn térmica por plasma atmosférico (APS) (S.A., 2007).

Energia térmica: hasta 20,000 K
Energia cinética: hasta 450 m/s s
Nivel sedimentacion: 4-8kg/h 1 ®

Nota. 1. Gas inerte, 2. Agua para refrigeracion del sistema, 3. Conexion a corriente continua, 4. Material de
recubrimiento en polvo, 5. Catodo, 6. Anodo, 7. Pieza de trabajo.



