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Resumen

El rociado térmico por oxi-combustible de alta velocidad (HVOF) permite realizar
recubrimientos ceramico-metalicos, los cuales combinan la resistencia a altas
temperaturas y a la abrasion de los cerdmicos con la maleabilidad de los metales. El cromo
duro es utilizado en la industria aerondutica para recubrir diferentes tipos de componentes
del tren de aterrizaje (superficie interna de deslizamiento del cilindro) dado sus
propiedades contra desgaste y corrosion. Sin embargo, durante la dltima década se ha
incrementado la preocupacion respecto a los cromados debido a las consideraciones
ambientales, de salud y seguridad asociadas con la manipulacién, almacenamiento y
desecho del cromo hexavalente (Cr®"). Ante esta exigencia los recubrimientos bimodales
de WC-17Co aplicados por rociado térmico HVOF son alternativas a los recubrimientos
de cromo hexavalente en los trenes de aterrizaje tanto por su resistencia al desgaste como

resistencia a la corrosién y menor impacto ambiental.

Se realizaron recubrimientos bimodales de polvo nanoestructurado y
microestructurado de WC-Co a diferentes concentraciones con adiciones de VC, sobre
placas de acero inoxidable AISI 304 con una pistola hibrida de HVOF. Las muestras se
caracterizaron por espectrometria de dispersion de rayos X, microscopia electrénica de

barrido, anélisis de imagenes, dureza y friccion.

Para la evaluacién del recubrimiento se empled un disefio experimental central
compuesto para estudiar el efecto del contenido de carburo de vanadio y la concentracion
de particulas nanoestructuradas sobre las propiedades de dureza, coeficiente de friccion

y velocidad de desgaste de los recubrimientos bimodales.

Las adiciones de 5 % de VC en combinacién con 50 % de concentracion de
particulas nanoestructuradas en los recubrimientos permitié reducir el coeficiente de
friccion en un 27% comparado con el recubrimiento sin adiciones de VC y sin particulas
nanoestructuradas, por lo que se mostré que el refinamiento de la microestructura a
dimensiones nanométricas y las adiciones de VC influye favorablemente en la resistencia
la friccién. El andlisis estadistico de la matriz experimental permitié establecer la
concentracion de 1.36 % de VC y 50 % de particulas nanoestructuradas para obtener

recubrimientos con las propiedades mecanicas deseadas.
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Abstract

High Velocity Oxygen Fuel allows ceramic-metallic coatings, which combine the
resistance to high temperatures and the abrasion of ceramics with the malleability of
metals. High velocity oxi-fuel (HVOF) thermal spray process allows to develope ceramic-
metallic coatings, which combine the high temperature resistance and abrasion of
ceramics with the malleability of metals. Hard chromium is used in the aeronautical
industry to coat different types of components of the landing gear given their wear and
corrosion properties. However, over the last decade there has been concerns about
chromates due to environmental, health and safety considerations related to the handling,
storage and disposal of hard chromium (Cr"). Due to this requirement, WC-17 Co
bimodal coatings applied by thermal spraying are alternatives to hard chromium coatings
applied on landing gears for their wear resistance, corrosion resistance and lower

environmental impact.

Bimodal coatings of WC-Co nanostructured and microstructured powder were
made at different concentrations with VC additions on AISI 304 stainless steel plates with
a HVOF Sulzer Metco DJH2700 hybrid gun. The samples were characterized by energy

dispersive spectrometry, scanning electron microscopy, hardness and wear.

To evaluate the coatings a central composite experimental design was used to study the
effect vanadium carbide content and nanostructured particles concentration on the

hardness, coefficient of friction and wear rate of WC-17Co-VC bimodal coatings.

The additions of 5 % of vanadium carbide with 50% of nanostructured particles
in the coatings, allowed to reduce the friction coefficient up to 27% compared with the
coating without VC additions and nor nanostructured particles, so it was shown that the
refinement of the microstructure to the nanometric dimensions and the additions of VC
favorably influence the wear resistance. The statistical analysis of the experimental matrix
allowed to establish the concentration of 1.36% of VC and 50% of nanostructured

particles to obtain coatings with the desired mechanical properties.
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CAPITULO

Introduccion

Los componentes estructurales estdn disefiados para cumplir con funciones
especificas, que normalmente se basan en sus propiedades mecdnicas, tales como esfuerzo
de cedencia, esfuerzo dltimo, tenacidad a la fractura, dureza, etc. Sin embargo, a menudo
las propiedades superficiales del componente son las que determinan la vida util y el fallo
de la pieza cuando se exponen a condiciones de servicio. Como resultado, la ingenieria
de superficies ha sido aplicada por la industria para proteger y extender la vida ttil de los

componentes mediante recubrimientos que cumplan tareas especificas [1].

Uno de los métodos mayormente utilizados en la industria aeroespacial y
automotriz para realizar recubrimientos duros es el cromado electrolitico [2]. Sin
embargo, durante la ultima década se ha incrementado la preocupacion respecto a los
cromados, debido a consideraciones ambientales, de salud y seguridad asociadas con la
manipulacién, almacenamiento y desecho del cromo hexavalente (Cr®M[3]. Ante esta
exigencia los recubrimientos bimodales de WC-17Co aplicados por rociado térmico son
una alternativa a los recubrimientos de cromo hexavalente en los trenes de aterrizaje por

su resistencia al desgaste, corrosion y menor impacto ambiental [4].

El rociado térmico por oxi-combustible de alta velocidad (High Velocity Oxygen
Fuel, HVOF, por sus siglas en inglés) es un método implementado para realizar
recubrimientos bimodales de WC-Co con buenas propiedades mecdnicas y baja
descarburacion de WC [5], [6]. Se ha demostrado que la mezcla de los polvos de WC-Co
con diversos tamanos de particulas o la adicion de otros materiales mejora la resistencia
al desgaste de los recubrimientos [7]. Un control efectivo de las variables del rociado
térmico por HVOF permite realizar recubrimientos de WC-Co con tamaiios de particulas
nanométricas con menor porosidad que los realizados con particulas micrométricas, lo

que permite mejores propiedades mecdnicas y triboldgicas [8]. Estudios han demostrado
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que al disminuir el tamafio de particula del WC (carburo de tungsteno) a escala
nanométrica se mejora la dureza y la resistencia al desgaste de los recubrimientos [9]-
[11]. Recientemente Yuan et al. [12] mostré que la adiciéon de 3 % y 5 % de particulas
submicrénicas (~300 nm) de WC en los polvos de WC-12%Co mejora la microdureza y

la resistencia al desgaste por deslizamiento del recubrimiento.

Actualmente no existe informacién sobre el efecto de la adiciéon de VC en
recubrimientos bimodales de WC-17Co. Por esta razén el objetivo de este estudio fue la
sintesis y caracterizacién mecdnica de recubrimientos bimodales de WC-17Co con
adiciones VC a distintas concentraciones. Los resultados buscan demostrar el alcance de
los recubrimientos de WC-Co-VC para su aplicacion en la industria aerondutica, como
alternativa al cromado electrolitico aplicado actualmente en los trenes de aterrizaje de las
aeronaves, para mejorar las propiedades contra el desgaste de los recubrimientos en los
trenes de aterrizaje. El presente trabajo busca relacionar el efecto del contenido de VC
(carburo de vanadio) y la concentracion de particulas de tamafio nano y micro en el
rociado térmico HVOF, de acuerdo al coeficiente de desgaste, dureza y porosidad

implementando el disefio experimental central compuesto.

1.1 Antecedentes

Los procesos de rociado térmico representan un importante grupo de tecnologias
que permiten modificar la superficie de los materiales. Estos procesos utilizan una amplia
gama de materias primas solidas (incluyendo metales y aleaciones, metales duros,
cerdmicos y polimeros), alambres y suspensiones. Los metales duros son uno de los
grupos mas importantes de materiales aplicados por los procesos de rociado térmico en
recubrimientos. Para la formacion del recubrimiento, se requiere que las particulas
alcancen la deformacién plastica en el momento del impacto. En la mayor parte de los
procesos de rociado térmico esto se consigue mediante la fusién total o parcial del
material de alimentacién. El sustrato permanece sin fundir durante el rociado, con las
particulas adheridas al sustrato principalmente a través de la unién mecdnica. El rociado
térmico permite que los metales duros puedan depositarse en superficies grandes las
cuales no pueden realizarse mediante metalurgia de polvos por razones técnicas y

econdmicas [13].
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El rociado térmico por HVOF, es una técnica que ha llamado la atenciéon debido
a que permite producir recubrimientos cerdmico metélicos, con alta adherencia y bajo
contenido de 6xido debidos a la alta energia cinética y bajas temperaturas de particula en
laflama [14],[15]. EIHVOF ha sido ampliamente utilizado para proteger componentes
criticos implementados en aplicaciones industriales de alta y baja temperatura en
ambientes agresivos, como oxidacidn, corrosion a altas temperaturas, erosién y abrasion

[16]-[18].

H. Wang et al. [19] mostraron que para inhibir la descarburacién durante el
rociado térmico, se puede realizar un tratamiento térmico al polvo de WC-Co, para asi
obtener recubrimientos con baja porosidad y alta dureza. Karaoglanli et al. [20]
demostraron que los recubrimientos mas adecuados para prolongar la vida util de los
componentes bajo condiciones de desgaste son de WC-Co-Cr y WC- 12Co, dado a su
bajo coeficiente de friccion, su rugosidad y mayor resistencia al desgaste. M. Couto et al.
[21] compararon el uso de polvos de WC-17Co y WC-12Co sobre sustratos de Al7075-
T6 mediante distintas técnicas, obteniendo recubrimientos de alta dureza y adherencia al
sustrato. Se ha demostrado que la mezcla de los polvos de WC-Co con diversos tamaiios
de particulas o la adicion de otros materiales mejora la resistencia al desgaste de los
recubrimientos [7], [22]. Se ha comprobado que la distancia de rociado y la relacion
oxigeno/combustible son los parametros que mas afectan las propiedades mecanicas del
recubrimiento, a menor distancia se obtiene un recubrimiento mas compacto y con menor
porosidad, ademds que la relacién de oxigeno/combustible permite controlar el contenido

de 6xidos presentes en el recubrimiento [23], [24].

Otro factor que afecta la dureza y la resistencia al desgaste de recubrimientos de
WC-Co es la adicion de otros materiales para formar una estructura compuesta, por
ejemplo se demostr6 que la adicién de VC en la sintesis de WC-Co mejora la dureza en
la aleacidn, resultado que permitié el uso de VC en recubrimientos [25]. En otro estudio
se encontrd que la adicién del 10% de VC no incrementa la dureza de los recubrimientos
de WC-Co debido a su alta porosidad en recubrimientos delgados. Sin embargo la adicion
de VC en recubrimientos de WC-Co mejoro la resistencia a la abrasion en condiciones
himedas y secas debido a que disminuyd el crecimiento de granos de WC [26]. Por otra
parte Oladijo et al. [27] evaluaron las propiedades mecdnicas de recubrimientos de WC-

17Co en varios sustratos, y demostraron que en el acero AISI 304 se aumenta el esfuerzo
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de cedencia comparado con el sustrato (210 MPa a 2220 Mpa), ademads indicaron que el

recubrimiento presenta buena resistencia a la abrasion.

Se ha demostrado que los métodos de diseno estadistico experimental son técnicas
eficientes para optimizar el proceso de rociado térmico, incluyendo el método Taguchi
[28], [29] disefio factoriales parciales y completos [30], [31] disefio central compuesto
[32], [33] y diseiio Box-Behnken [34]. De entre los métodos previamente mencionados,
el que mads se adapta al proceso que se plantea implementar es el disefio de experimentos
central compuesto utilizando el método de respuesta superficial, en que se obtiene

informacion relevante del efecto de las variables a estudiar y los errores experimentales.

1.2 Justificacion

El presente trabajo estudia la influencia de la presencia de VC y las adiciones de
tamafios de particulas nanométricas y micrométricas de WC-17Co en las propiedades
mecdanicas de recubrimientos mediante HVOF. La optimizacion de los recubrimientos se
centrard en determinar el contenido de VC y de particulas nanométricas y micrométricas

que brinden baja porosidad, alta dureza, bajo coeficiente de friccion y desgaste.

Es importante establecer el tamafo de particula en los polvos de alimentacion y el
contenido de carburo de vanadio para asi obtener recubrimientos que presenten buenas
propiedades mecdnicas, ya que este avance proporcionaria una herramienta util y
econdmica para ser aplicada en las diversas industrias que utilizan este tipo de

tecnologias.

Los resultados buscan demostrar el alcance de los recubrimientos de WC-Co-VC
para su aplicacion en la industria aerondutica, como alternativa al cromado electrolitico
aplicado actualmente en los trenes de aterrizaje de las aeronaves, para mejorar las

propiedades contra el desgaste de los recubrimientos.

1.3 Hipotesis

La wvariacion del contenido de VC y la concentracion de particulas
nanoestructuradas y microestructuradas en el rociado térmico HVOF permiten el control
de la dureza, coeficiente de friccion y velocidad de desgaste en recubrimientos de WC-

Co-VC depositado en sustratos acero AISI 304.
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14 Objetivo general

Fabricar y caracterizar recubrimientos bimodales de WC-17 % Co con adiciones
de 2y 5 % de VC utilizando un disefio experimental central compuesto, para determinar
el contenido de VC y la concentracion de particulas nanoestructuradas vy

microestructuradas mediante analisis estadistico.

1.5 Objetivos especificos

e Evaluar el efecto del contenido de VC en las propiedades finales del recubrimiento.

e Evaluar la concentracion de particulas nanoestructuradas y microestructuradas en las
propiedades finales del recubrimiento.

e Determinar las caracteristicas morfolégicas mediante microscopia electrénica de
barrido de los polvos WC-17 %Co microestructurado, WC-17 % Co nanoestructurado
y VC microestructurado.

e Determinar la composicién quimica mediante espectrometria de dispersion de rayos
x de los polvos WC-17 %Co microestructurado, WC-17 % Co nanoestructurado y VC
microestructurado.

e Evaluar la microestructura de los recubrimientos depositados mediante técnicas de
microscopia electrénica de barrido.

e Analizar la microdureza de los recubrimientos obtenidos y relacionar las propiedades
obtenidas con el contenido de VC y la concentracion de particulas nanoestructuradas.

e Analizar el coeficiente de friccion y velocidad de desgaste de los recubrimientos.

e Analizar la superficie de respuesta del disefio central compuesto.
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CAPITULO

Marco teorico

2.1 Recubrimientos y tratamientos superficiales

Después de manufacturar algin componente, usualmente es necesario procesar
algunas de sus superficies para asegurar ciertas propiedades, caracteristicas y la integridad
del componente, es por eso que se aplican tratamientos superficiales y/o recubrimientos
para satisfacer las exigencias de la industria. Los recubrimientos son implementados para
mejorar la resistencia al desgaste, erosion, controlar la friccion, reducir la adhesion,
mejorar la lubricacién, mejorar la resistencia a la corrosién y oxidacién, mejorar la
resistencia a la fatiga y para realizar dimensionamiento. Se llaman recubrimientos
bimodales a aquellos que se producen utilizando distintos tamafios de particulas, para
modificar las propiedades mecénicas del recubrimiento, dado que se presentan distintas
fases en este. Existen diversas técnicas de aplicacion de recubrimientos y tratamientos
superficiales, entre las cuales, las mds utilizadas para realizar recubrimientos duros con
buenas propiedades contra desgaste y corrosion son las tecnologias de rociado térmico,
la electrodepositacion, la implantacion i6nica, depdsito fisico de vapor (physical vapor
deposition, PVD, por sus siglas en inglés) , depdsito quimico de vapor (chemical vapor
deposition, CVD, por sus siglas en inglés), carburizado, nitrurado, tratamiento superficial
por laser, entre otras [35]. Los espesores, la temperatura de sustrato que se adquiere
durante el proceso del recubrimiento y al material depositado, determinan las propiedades

y la aplicacion que se le dard al componente al que se desea recubrir.

La Figura 1 muestra una comparativa entre las distintas tecnologias para elaborar
recubrimientos de acuerdo a la temperatura que se presenta en el sustrato y a el espesor
del recubrimiento que se puede alcanzar, donde se aprecia que el rociado térmico es una
tecnologia versdtil que abarca un amplio rango de espesores y temperaturas de

recubrimientos [36].
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Figura 1. Comparacion entre los diferentes procesos para elaborar recubrimientos. [36].

2.1.1 Rociado térmico

Los recubrimientos mediante rociado térmico son utilizados para mejorar las
propiedades contra friccién y desgaste, como resultado, la vida til de los componentes
se ha prolongado. Existen diversos tipos de rociado térmico y se clasifican en tres familias
de acuerdo al medio de calentamiento y aceleracion de particulas como se muestra en la
Figura 2 y Figura 3. En la parte del rociado térmico frio, se encuentra el rociado en frio,
el cual se caracteriza por tener bajas temperaturas (de entre 300 y 800 °C y variacién de
velocidades de entre 300 y 1800 ms™'. En este método, durante el impacto con el substrato,
las particulas sufren deformacion pléstica y se adhieren a la superficie. Por otra parte, en
los rociados por combustién se encuentran la pistola de detonacién (d-gun), el rociado
por flama y el de oxi-combustible de alta velocidad. Estos métodos cuentan con
temperaturas de entre los 1000° a 4000°C y se distinguen por las velocidades que alcanzan
siendo de hasta 120 ms™! para el rociado por flama, de entre 600-2000ms™! para el HVOF
y de entre 1100-2000 ms™! para d-gun [37].

Por dltimo, para el rociado térmico mediante corriente eléctrica, se tiene el
rociado por plasma atmosférico (atmospheric plasma spray, APS, por sus siglas en inglés)
y el rociado por arco eléctrico transferido. Estos métodos se caracterizan por las altas
temperaturas que alcanza el material de alimentaciéon (de entre 8,000 a 14,000°C),
utilizando velocidades altas para el primero (900-2000 ms™) y bajas para el segundo

(menores de 300 ms™) lo cual lo hace ideal para realizar recubrimientos ceramicos [37].
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Figura 2. Clasificacion de tecnologias de rociado térmico de acuerdo al medio de calentamiento de
particulas[37].
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Figura 3. Clasificacion de tecnologfas de rociado térmico de acuerdo a la temperatura y aceleracion de
particulas [38].
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2.1.2 Electrodepositacion

La Figura 4 presenta el proceso de electrodepositacion, en el que el sustrato actda
como cétodo, el cual se sumerge en un bafio metalico (4nodo), que se transfiere mediante
una solucién electrolitica base agua. Aunque el proceso de depositacion comprende
muchas reacciones, el proceso consiste basicamente en la siguiente secuencia depositar
las particulas metdlicas del &nodo mediante la energia de potencial de una fuente externa
de potencial [35]. Este tipo de recubrimiento puede adaptarse para alcanzar las demandas
de aplicaciones especificas relacionadas a la tribologia. La electrodepositacion se divide
en dos tipos de recubrimientos: duros y suaves. Los recubrimientos duros generalmente
son utilizados para condiciones adhesivas, abrasivas o erosivas con algin grado de
tenacidad para evitar generacion de grietas en los recubrimientos. Mientras que los
recubrimientos suaves son deseados para su aplicacion en cojinetes, donde se requieren
bajos esfuerzos cortantes. Los materiales como el cromo, niquel, oro, paladio, cobalto,
plata y estafio son los metales mas utilizados, y algunas aleaciones de Co-P y Co-Ni-P

pueden utilizarse para realizar recubrimientos mediante esta técnica [39].

Agitador

Parte a
recubrir (catodo)

0
Bobinas de
calentamiento

Anodo de
sactrificio (cobre)

Figura 4. Esquema del proceso de electrodepositacién [35].
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2.1.3 Implantacion ionica

Es una alternativa viable y econdémica para modificar las propiedades
superficiales, en especifico las triboldgicas. Esta técnica envuelve la creacién de
particulas cargadas de una fuente de iones, dichos iones son acelerados a alta velocidad y
direccionados mediante un flujo de iones hacia el sustrato. Estos iones interactdan con la
superficie y crean cambios en la superficie, mejorando las propiedades contra friccion y

desgaste [39].

La implantacion de iones modifica las propiedades superficiales aumentando la
dureza superficial y mejorando la resistencia a la friccion, al desgaste y a la corrosion.
Este proceso se puede controlar de manera precisa y la superficie puede enmascararse

para evitar la implantacion de iones en lugares no deseados.

La implantacion de iones es efectiva particularmente en materiales como
aluminio, titanio, aceros inoxidables, aceros para herramentales y matrices, carburos y
recubrimientos de cromo. Por lo general, este proceso se utiliza en herramientas de corte
y formado, matrices y moldes, y en prétesis metdlicas, como caderas y rodillas artificiales

[35].

214 PVDyCVD

En la Figura 5 se puede observar el proceso elaborar un depésito fisico de vapor
(physical vapor deposition, PVD, por sus siglas en inglés) el cual requiere evaporar el
material que va a ser utilizado para realizar el recubrimiento mediante pulverizacion,
evaporacion o mediante ldser, y subsecuentemente condesar el vapor producido en el
sustrato El depdsito quimico de vapor (chemical vapor deposition, CVD, por sus siglas
en inglés) permite depositar material en fase vapor, en un sustrato previamente calentado,
seguido de una reacciéon quimica de acuerdo a la Figura 6. La técnica de PVD utiliza
métodos convencionales, como depositacion metdlica por evaporacion, depdsito por
pulverizacion catodica e implantacion idnica. Generalmente los procesos de PVD tiene
mayores tasas de depdsito y el CVD tiene mayor potencia de depdsito. Para prevenir
problemas debidos a la tribologia, se utilizan metales blandos para disminuir los
coeficientes de friccion, y los nitruros, carburos y 6xidos metélicos son utilizados para

aplicaciones contra abrasion y desgaste [39].
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Por lo general, los recubrimientos depositados mediante CVD son mds gruesos
que los obtenidos utilizando PVD. Un ciclo comin de CVD es largo, y consiste en tres
horas de calentamiento; cuatro horas de recubrimiento, y de seis a ocho horas de
enfriamiento a temperatura ambiente. El espesor del recubrimiento depende de las

velocidades de flujo de los gases empleados, el tiempo y la temperatura.

Evaporador -

Gases portadores Escape

L

Plasma

Gas neutral Gas reactivo
Lavador del escape

Evaporador Evaporador

Material de
recubrimiento

TiCly Charolas de grafito
Herramientas a

recubrir

Material {

evaporado - ’r Homo eléctrico _Hetorta de acero
! inoxidable

H-

Fuente de poder|

Figura 5. Proceso de depdsito fisico de vapor. Figura 6. Proceso de depdsito quimico de vapor
Existen tres evaporadores de arco y las partes a (CVD). Las partes y herramientas a recubrir se
recubrir se colocan en una charola en el interior de la  colocan en charolas en el interior de la camara [35].
camara [35].

2.1.5 Carburizado

Es una de las técnicas mds antiguas utilizadas para endurecer la superficie de los
aceros. El carburizado mediante gas es una de las técnicas mas utilizadas hoy en dia. Este
método puede ser implementado en cajas de engranajes de helicopteros, equipo de
movimiento en tierra, camiones de carga y vehiculos ligeros. La mayoria de los baleros

son realizados de acero carburizado.

En esta técnica de recubrimiento difunden d&tomos de carbono en la superficie para
endurecerla, al mismo tiempo que producen altas tensiones de compresion en la
superficie. Aunque los aceros cementados no son mads resistentes a la corrosiéon que el
acero no tratado, son resistentes a la formacién de grietas inducidas debido a la

combinacion de esfuerzos a tension en ambientes corrosivos [39].

2.1.6 Nitrurado

Al igual que el método de carburizado, en este tipo de recubrimientos se difunden
atomos de nitrégeno en la superficie para endurecerla, al mismo tiempo que producen
altas tensiones de compresion en la superficie. Es un proceso termoquimico utilizado para

endurecer la superficie lo cual brinda buena resistencia al desgaste y a la corrosion. Otras
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ventajas son la buena resistencia a la fatiga y baja distorsion. Originalmente se utilizaban
gases de amonio, pero en la actualidad se utilizan polvos, bafios salinos, mezcla de gases
o0 procesos asistidos por plasma como fuente de nitrégeno. Se forman compuestos como
FesN, Fex3(N, C) en la superficie del acero. Otros compuestos de nitruros de aluminio,
vanadio, molibdeno, cromo y titanio pueden ser utilizados para aplicaciones mas

especificas [39].

2.2 Clasificacion del rociado térmico

El rociado térmico se puede clasificar de acuerdo al medio de calentamiento y
aceleracion de particulas, como se mencioné en la seccion 2.1.1 del presente documento.
A continuacién se resumen las tecnologias mas utilizadas en la Tabla 1 con algunas
caracteristicas especificas de cada proceso [37].

Tabla 1. Comparativa de técnicas de rociado térmico, donde los acrénimos significan rociado por gas frio
(CGS, por sus siglas en inglés), pistola de detonacion (d-gun, por sus siglas en inglés), oxi-combustible de

alta velocidad (HVOF, por sus siglas en inglés), rociado por plasma atmosférico (APS, por sus siglas en
inglés) [37].

Técnica | Flama | Recubrimiento
Temperatura Velocidad Combustible Porosidad Espesor
O (ms™) (%) (pm)
CGS 0-700 300-1200 Z;gogeno’ helio, <5 250-600
O»/acetileno,
Por flama 3500 80-100  propano, 10-15 100-2500
hidrégeno
O»/acetileno,
D-Gun >4000 >2500 ~ ProPano: <2 100-400
butano,
hidrégeno
0o, etileno,
propileno,
HVOF 2500-3000 500-2000 propano, <2 50-2000
keroseno,
hidrégeno
Arco Aire, nitrégeno,
o >6000 50-100 ) 10-20 100-2000
eléctrico argon
Argon, helio,
APS 10,000-15,000  300-1000  hidrégeno, 5-10 100-1500

nitrégeno
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2.2.1 Rociado por gas frio

En el rociado térmico por gas frio, la energia cinética se incrementa y la energia
térmica se reduce. Es por eso que es posible producir recubrimientos virtualmente libre
de 6xidos. El sistema de rociado por gas frio se ilustra en la Figura 7. Estudios han
demostrado que los recubrimientos mediante rociado por gas frio tienen alta adherencia
y son excepcionalmente densos. A diferencia de otras tecnologias de rociado térmico, en
este método se debe precalentar el polvo justo debajo del punto de fusién, por lo que el
proceso requiere que el polvo se encuentre a temperaturas bajas. Por lo que la oxidacion
del material y los contenidos de 6xidos se reducen considerablemente. Los recubrimientos
mediante esta tecnologia no muestran cambios en el material debido a efectos térmicos.
El rociado por gas frio puede aplicarse en la industria automotriz, aplicaciones

electronicas y en aplicaciones que requieran proteger de la corrosion.

Gas de acarreo

Boquilla

-
[y

'

s
Flujo de gas y de
particulas supersonico
Gas de procesamiento

Figura 7. Sistema de rociado térmico por gas frio [40].

2.2.2 Rociado por flama

El rociado por flama es una técnica econdémica y ficil de operar, la cual tuvo sus
inicios desde 1910. El material de alimentacion puede ser alambre o polvo, el cual es
fundido en una flama oxidante, donde el combustible es usualmente acetileno, propano e
hidrégeno, adicionalmente se hace pasar una corriente de aire de alta velocidad para
propulsar particulas fundidas sobre el sustrato. La alimentacion inyectada puede ser axial
o radial, depende del tipo de equipo, ademads el material de recubrimiento puede ser en

forma de alambre o de polvo.

En el rociado por flama con alimentacion de alambre, el material es continuamente

fundido en el centro de la flama de oxigeno y acetileno como se puede observar en la
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Figura 8. Con ayuda de un gas atomizador, ya sea nitrégeno o aire comprimido. Este
método es ampliamente utilizado para realizar diversos recubrimientos con distintos
estdndares de calidad. Por ejemplo en la industria automotriz, varias toneladas de
molibdeno son utilizadas por afio para recubrir diversos componentes, como anillos para

pistones, horquilla de cambio de marchas, etc.

En el rociado por flama con alimentacién de polvos se presenta en la Figura 9, el
material es fundido y mezclado con la flama, para después ser propulsado hacia el sustrato
con ayuda de la expansion de los gases de combustion. De ser necesario puede utilizarse
un gas adicional, como el nitrégeno para acelerar las particulas de polvo. Este tipo de

recubrimientos se pueden aplicar en cojinetes para ejes, baleros, etc.

Boquilla _— Alimentacion de

e

Alambre
: Flama de oxi-
Boqt’lilla acetileno /y

\\ Acetileno /
! .\\\ Oxi, ge% [ :
31y Flama de oxi- ! @
O acetileno y Mezcl ,
Acetileno  Oxigeno ezcla de gas y polvo

Figura 8. Sistema de rociado térmico por flama Figura 9. Sistema de rociado térmico por flama
con alimentacion de alambre [40]. con alimentacién de polvos [40].

2.2.3 Rociado por pistola de detonacion

El rociado por pistola de detonacion se caracteriza por ser un proceso de rociado
intermitente. La pistola de detonacidn consiste en un tubo de descarga con una cdmara de
combustion en el extremo. Se mezcla acetileno, oxigeno y el polvo para alimentar la
cadmara y hacer detonar mediante una chispa. La onda de choque producida en el tubo
acelera las particulas, las cuales son calentadas por la flama y propulsadas a velocidades
de entre 1100 a 2000 ms™! hacia la pieza de trabajo. Después de cada detonacién, la cdmara
de combustién y el tubo son purgados con nitrégeno. El sistema de rociado por pistola de

detonacién se muestra en la Figura 10.

Los altos estdndares de este tipo de rociado generalmente justifican los altos costos
involucrados en el proceso. Algunas aplicaciones de esta tecnologia incluyen algunos
componentes de compresores de gas y bombas, rotores en turbinas de vapor, compresores

de gas, turbinas de expansion, y en maquinaria de la industria del papel.
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Detonador

Alimentacién de polvo

Sistema de enfriamiento
Nitrégeno

Oxigeno

Acetileno

Figura 10. Sistema de rociado térmico por pistola de detonacion [40].

2.2.4 Rociado por arco eléctrico

En el rociado por arco eléctrico, se utilizan dos tiras de alambre de materiales
similares o diferentes, los cuales se funden debido a un arco eléctrico y son propulsados
hacia la superficie de la pieza de trabajo mediante un gas atomizador, el cual usualmente
es aire comprimido. Esta tecnologia es un proceso de rociado térmico de alto desempefio,
con la Unica restriccion de que el material debe ser eléctricamente conductivo. La Figura

11 presenta el sistema de rociado por arco eléctrico y sus partes.

Cuando se utiliza nitrégeno, argén o una mezcla de nitrégeno-oxigeno como gas
atomizador, la oxidacién del material puede prevenirse, ademds de que se pueden obtener

propiedades especificas en los recubrimientos.

Algunas aplicaciones para este tipo de rociado térmico incluyen recipientes de

areas grandes, aplicaciones contra la corrosion, uniones, camisas de cilindros, etc.

Control del arco y alimentacién Cabeza de la antorcha

Gas atomizador Alambre eléctricamente conductivo

Figura 11. Sistema de rociado térmico por arco eléctrico [40].
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2.2.5 Rociado por plasma atmosférico

En el rociado por plasma atmosférico (atmospheric plasma spray, APS, por sus
siglas en inglés) el material de alimentacién es en forma de polvo, el cual es fundido por
un chorro de plasma dentro o fuera de la pistola de rociado y es propulsada hacia la

superficie de la pieza de trabajo (Figura 12).

En el proceso de rociado térmico por plasma, un arco eléctrico es generado entre
una carga negativa (citodo) y una positiva (dnodo) con elevada energia. Este arco
eléctrico, ioniza y disocia un gas, generalmente inerte, para formar el estado de plasma.
Las particulas de materia prima, formadoras del recubrimiento, son incorporadas en la
flama del plasma en donde se funden o semi-funden y se aceleran antes de impactarse con
la superficie a recubrir. Debido a las altas temperaturas generadas el APS tiene la ventaja

de depositar materiales con alto punto de fusion.

Algunas aplicaciones incluye algunos componentes de la industria aeroespacial

como alabes de turbina, tecnologia médica (implantes) y barreras térmicas.

Alimentacién en polvo

Corriente directa

\ = §u
Gasnoble — \
Catodo

Anodo

Agua para enfrlamlento

Figura 12. Sistema de rociado térmico por plasma atmosférico [40].

2.2.6 Rociado por oxi-combustible de alta velocidad (HVOF)

El HVOF utiliza oxigeno y un gas combustible, ya sea propano, propileno,
hidrégeno o keroseno. Esto debido a la temperatura de flama que se desea obtener. En
este método se cuenta con velocidades mds altas (de entre 600-1800 ms™) lo que permite
tener el polvo fundido con mayor energia cinética y asi obtener mejor adherencia y mayor

densidad de las particulas hacia el sustrato.
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El sistema HVOF se muestra en la Figura 13, el cual involucra una combustion
continua de gas a alta presion en la cdmara de combustion. El material de alimentacién
es en forma de polvo, el cual es introducido en la cdmara de forma axial o radial. Las altas
presiones producto de la combustién de la mezcla de oxigeno-combustible y la expansion
ocasionada por la tobera de la boquilla produce la alta velocidad de flujo en el chorro de
gas. Es por eso que las particulas se aceleran a alta velocidad, produciendo recubrimientos
excepcionalmente densos y con alta adherencia. Ademds debido a las temperaturas
alcanzadas, el material presenta ligeros cambios metaldrgicos como resultado del proceso
de rociado. Un punto importante a mencionar en este método es que se pueden realizar

recubrimientos delgados con una precision dimensional alta.

Algunas aplicaciones de esta tecnologia son en superficies de planchas de vapor,
rodillos para la industria fotogréfica, partes de maquina para industria petroquimica y

quimica, proteccion contra corrosion, desgaste, etc.

Flama de mezcla oxigeno-combustible

Polvo + gas de acarreo y particulas rociadas

Boquilla

Mezcla oxigeno-combustible

Figura 13. Sistema de rociado térmico por oxi-combustible de alta velocidad [40].

2.3 Parametros de rociado por oxi-combustible a alta velocidad HVOF

El HVOF es un sistema multivariable el cual se ve influenciado por varios
parametros, como lo son la distancia de rociado, la cual permite controlar la cantidad de
oxidos presentes, la porosidad y dureza del recubrimiento. El tamafio de particula es otro
factor que interviene en el recubrimiento final, provocando una fusion insuficiente al tener
particulas de entre 10 y 40 micrémetros y baja fluidez cuando se tienen particulas muy
pequeias. Otro pardmetro importante es la relacién oxigeno-combustible utilizada en el
rociado térmico, ya que dependiendo del recubrimiento deseado se puede utilizar una

flama reductora, estequiométrica u oxidante [41]. El gas de acarreo de los polvos
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normalmente es argén o nitrégeno, y por su facilidad de obtencién es mds utilizado el
nitrégeno. Por dltimo la velocidad de particulas es la que proporciona la adherencia y
densidad final del recubrimiento. Cabe mencionar que todos los pardmetros de rociado
afectan directamente en las propiedades resultantes de los recubrimientos por lo que un

control adecuado de estos permite obtener recubrimientos de alto valor agregado.

2.3.1 Combustible

El tipo de combustible elegido, permite alcanzar una temperatura de flama y calor
de combustion el cual se transmite a las particulas, lo que permite obtener determinadas
propiedades en los recubrimientos. A pesar de que este pardmetro permite determinar la
temperatura de flama y la velocidad del gas, también influye la relacién entre el oxigeno

y el combustible empleados en la combustidn.

En la Tabla 2 se muestran las propiedades de los principales combustibles

empleados en el rociado térmico por HVOF [41].

Tabla 2. Propiedades de los combustibles empleados en el rociado térmico por HVOF [41].

Combustible Temperatura de flama Calor especifico (J/g-°C)
maxima (°C)
Propano (CsHs) 2828 1.67
Propileno (C3He) 2896 1.5
Hidrégeno (Ha) 2856 14.29
Etileno (C2Hs4) 2924 1.53
Acetileno (C2H3) 3160 1.37

2.3.2 Distancia de rociado

Las particulas de polvo que se proyectan hacia el sustrato mediante el rociado por
HVOF se enfrian y disminuye su velocidad debido a la friccién con el aire, por lo que la

distancia de rociado es uno de los pardmetros mas relevantes de este proceso.

Un control preciso de este pardmetro permite obtener recubrimientos homogéneos
con baja porosidad. A distancias muy cortas el polvo se impacta sobre el sustrato a altas
velocidades y temperaturas, provocando que este fluya hacia abajo al no alcanzar a
enfriarse lo suficiente. Mientras que a mayores distancias, se tiene reduccién en la
velocidad de impacto de las particulas y enfriamiento, lo que ocasiona que las particulas

de polvo reboten y se obtengan recubrimientos con alta porosidad [41]. La distancia de
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rociado se mide desde la salida de la pistola hasta la superficie del sustrato, la cual

repercute en la temperatura y velocidad que las particulas puedan alcanzar [42].

2.3.3 Relacion oxigeno combustible

La relacién oxigeno combustible que se busca para los recubrimientos base
carburo de tungsteno cobalto es la que proporciona una flama reductora, ya que se obtiene
menos descarburacion y menor porosidad a diferencia de las flamas oxidantes, que resulta

en recubrimientos de mayor porosidad con mayores niveles de descarburacion.

Cuando la relacién combustible/oxigeno es menor a la estequiométrica dictada por
la ecuacion quimica la temperatura de la flama disminuye, y debido al incremento del
flujo total del gas la velocidad de los gases aumenta. La flama que se obtiene de una
relacion combustible/oxigeno menor a la estequiométrica es oxidante. Sin embargo, si se
desea alcanzar la temperatura de flama méxima de cualquier gas, se debe emplear una
relacién combustible/oxigeno por encima de la relacion estequiométrica. La flama
obtenida permite depositar materiales cerdmicos con alto punto de fusion. Las relaciones
combustible/oxigeno mayores a la estequiométrica permite obtener flamas de temperatura
baja con menos componentes oxidantes, lo cual es benéfico para la aplicacién de
materiales con punto de fusidén bajo y susceptibles a oxidacién, como niquel, hierro y

aleaciones base cobalto.

Para identificar y estimar el efecto de las condiciones de la flama en la porosidad,
presencia de 6xidos, esfuerzos residuales y eficiencia aplicacion del recubrimiento se
debe calcular la quimica de la flama, de acuerdo a la relacién combustible/oxigeno,

utilizando la siguiente férmula:

_ flujo de combustible (Ecuaci(’)n 1)
Y= flujo de oxigeno+0.21 flujo del aire

Considerando que la relacion estequiométrica de una combustién completa de

propano es 0.2 [43].

Estos estudios han determinado el alto grado de importancia que tienen los
mecanismos de descomposicion durante la proyeccion térmica, por lo que es de suma
importancia conocer su origen para asi poder minimizarlos. Generalmente, se consideran
dos etapas fundamentales en la descomposicion del polvo. La primera es la

descarburacion del WC, provocada por la temperatura y tiempo de estancia de la particula
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en la llama. En esta primera etapa el WC descarburiza segin la siguiente reaccién

2WC + 0, » W,C + CO, [44].

El tipo de combustible utilizado para el rociado térmico por HVOF vy la relacion
oxigeno combustible afectan el comportamiento de los recubrimientos nanoestructurados.
Se ha demostrado que la temperatura de flama es influenciada por la relacién
combustible/oxigeno lo que repercute en la descarburacién de WC. El efecto del tipo de
combustible utilizado y la relacién oxigeno combustible se muestra en la Tabla 3. La
temperatura de flama incrementa de 1246 a 1567°C con el incremento de H2/O> de 1.98
a 3.46. Este incremento resulta en mayor formacién de porcentaje de W2C en el
recubrimiento, mostrando que al aumentar la temperatura de la flama, se presenta mayor
descarburacion. Observaciones similares resultaron de las relaciones de C3He/Ox. El tipo
de combustible utilizado durante el proceso de rociado puede influenciar en la
descarburacion de los recubrimientos, ya que al incrementar la temperatura, también se

incrementa la descarburacion de los recubrimientos.

Tabla 3. Influencia de la quimica del combustible y la relacion de combustible/oxigeno en recubrimientos
nanoestructurados de W-18Co [45].

Recubrimiento Combustible Combustible/O2 Temperatura W2C  Porosidad

°O (%) (%)
MH1 H> 1.98 1246 1.57 25.30
MH2 Ho 2.8 1534 3.8 11.20
MH3 Ha 3.46 1567 4.68 9.50
MP1 CsHe 0.242 1857 379 2.08
MP2 C3He 0.304 2018 6.71 199
MP3 CsHe 0.367 1950 569 198

2.3.4 Materiales de alimentacion del sistema

Durante el proceso de rociado debe considerarse la adecuada fusion de particulas
de polvo, por lo que se requiere tomar en cuenta la energia necesaria para fundir el polvo,

lo cual esta relacionado con la distribucién de tamafios de particula de este.

Los polvos aglomerados y sinterizados absorben mejor el calor en la superficie
comparado con los polvos fabricados por atomizacién, fundicién o trituracion. Se ha
demostrado que en particulas de polvo con tamafio grueso (>45um) se observan particulas

no fundidas, debido al corto tiempo de las particulas en la flama, lo que produce

Apodaca, Muevo Leon, Mexico

Carretera a Salinas Victoria Km. 2.3 20 .J%

Conm.: 83 29 4020 ext 2201, www_fime.uanl.mx/ciiia Ereelaca y Bosusiveg

=]




recubrimientos con mayor porosidad. En el caso opuesto, las particulas pequenas se
funden pero pueden sufrir fendmenos como evaporacién, transformacién de fase y

adhesion sobre la boquilla debido al bajo punto de fusién [41].

El tamafio de particula juega un rol importante en las propiedades finales de
recubrimientos base carburo de tungsteno cobalto, ya que se ha demostrado que
reduciendo el tamafio de particula de micrométrica a nanométrica permite obtener menor
descarburacién y menor porosidad en el recubrimiento, asi como una mejor fusién y

fluidez dentro del rociado térmico [5].

2.4 Ventajas y desventajas del HVOF

En el proceso de HVOF la velocidad alcanzada por las particulas es alta y la
temperatura es baja comparada con otros tipos de tecnologias de rociado térmico, lo que
produce recubrimientos con adherencia elevada, baja porosidad y alta dureza. Debido a
las altas velocidades, las particulas se encuentran corto tiempo en alcanzar el sustrato, lo

cual es benéfico para materiales que sufren de oxidacion facilmente.

La Tabla 4 resume las razones por las que se obtienen efectos benéficos en

recubrimientos mediante HVOF.

Tabla 4. Beneficios de los recubrimientos fabricados por HVOF [46].

Beneficio en el recubrimiento Razo6n del beneficio

Elevada densidad (baja porosidad) Energia de impacto elevada

Buena resistencia a la corrosion Menor porosidad

Dureza elevada Mejor enlace, menor degradacion

Resistencia al desgaste elevada Menor tiempo de exposicion al aire
durante el vuelo

Mayor retencioén quimica y de fase Reduccién de exposicion a altas
temperaturas

Capas més delgadas Esfuerzos residuales menores

Superficies rociadas mas lisas Energia de impacto alta
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CAPITULO

Metodologia

3.1 Diseiio de mezclas

Para el presente estudio se utilizaron tres polvos como alimentacion los cuales se
presentan en la Figura 14, Figura 15 y Figura 16, estos polvos sirvieron para realizar las
mezclas de acuerdo a la Tabla 5. El tamafio de particula del polvo microestructurado y
nanoestructurado similar, pero el polvo nanoestructurado cuenta con nanocristales de
WC, los cuales se encuentran agrupados en particulas mas grandes para facilitar la fluidez
del polvo dentro del sistema de HVOF. La Tabla 6 presenta la composicion de las mezclas
implementadas en el presente documento. Las mezclas se realizaron de acuerdo al disefio
experimental central compuesto para evaluar las propiedades mecdnicas de los

recubrimientos.

Tabla 5. Polvos utilizados para realizar las mezclas para el proceso de rociado térmico.

Polvo Tamaiio de particula

I I
WC-17 % Co micro  -45+11um
WC-17 % Conano  -45+5um
VC 1-2um

Tabla 6. Mezclas de polvos utilizados durante el proceso de rociado térmico.

Mezcla Composicion en peso
I M1 I 75 % micro + 25 % nano I
M2 50 % micro + 50 % nano
M3 75 % micro + 25 % nano + 2 % VC
M4 75 % micro + 25 % nano + 5 % VC
M5 50 % micro + 50 % nano +2 % VC
M6 50 % micro + 50 % nano +5 % VC
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Las mezclas bimodales fueron fabricadas en un mezclador de doble cono, durante
30 minutos a 20 rpm antes de ser depositadas térmicamente por HVOF como se muestra

en la Figura 17.

cerlikon

Figura 14. Polvo WC-17Co micrométrico Figura 15. Polvo WC-17Co nanométrico utilizado
utilizado para realizar las mezclas. para realizar las mezclas.

Figura 16. Polvo VC micrométrico utilizado Figura 17. Mezclador de doble cono implementado
para realizar las mezclas. para realizar las mezclas.
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3.2 Caracterizacion de polvos y mezclas.

Para la caracterizacion de los polvos y mezclas se utilizé un microscopio
electrénico de barrido de la marca JEOL JSM-6510LV, el cual se presenta en la Figura
18, con el fin de evaluar la microestructura y morfologia presentes. A continuacion se

describen las técnicas implementadas.

3.2.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se llevé a cabo un anélisis superficial por microscopia electrénica de barrido. Esta
técnica permite abordar varias aspectos en el andlisis de la microestructura del material.
En primer lugar, observar la morfologia y revelar la topografia de los recubrimientos por
barrido con electrones secundarios. En segundo lugar, determinar la distribucién de los
elementos constituyentes mediante levantamiento de mapas a partir de los espectros
caracteristicos de las muestras, aprovechando el barrido con electrones retrodispersados.
Los elementos de diferente peso atdmico proporcionan un contraste distinto. Se tomaron
micrograffas a 2500 X y 5000 X para el andlisis superficial. En las micrografias se

realizaron mediciones del tamafio de particula de los distintos polvos y mezclas.

Figura 18. Microscopio Electrénico de Barrido JEOL JSM-6510LV utilizado para evaluar la
microestructura.
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3.2.2 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

Se realizé un andlisis haciendo uso de la técnica de espectrometria de dispersion
de energia de rayos X, para la identificacién y cuantificacién de elementos quimicos que
constituyen las fases en las regiones evaluadas. Estd técnica hace uso del espectro de
rayos X emitido por una muestra sélida bombardeada con un haz de electrones enfocado
para obtener un andlisis quimico localizado. El andlisis cuantitativo implica la medicion
de la radiacién producida por el salto de electrones entre orbitales producida por los
electrones secundarios. La radiacion producida por este salto de electrones entre orbitales
estd directamente relacionada con el peso atémico del elemento emisor y de ese modo se
asocia con los elementos presentes en la muestra. Al analizar la intensidad de energia
emitida, se pueden producir imédgenes de distribuciéon de elementos. Se tomaron
micrografias a 2500 X y 5000 X evaluar la presencia de los elementos de los polvos y las

mezclas utilizadas.

3.2.3 Distribucion de particulas

Se analiz0 la distribucion de particulas en seco de los polvos de alimentacion y de
las mezclas para determinar la densidad de distribucién de estas. Se utilizé un equipo
HELOS BR, el cual se observa en la Figura 19, para la medicién de tamaiio y distribucién
de particulas con difraccion de ldser con una presion de 2 bares para los polvos y mezclas
de WC-Co, y de 3 bares para el polvo de VC. El rango de particulas que se midi6 fue R2,
el cual abarca particulas de 0.25 um hasta 87.5 um. Las mediciones se realizaron en
muestras de 3 gramos, repitiendo la prueba 3 veces para evaluar la repetibilidad de las

medidas.

Figura 19. Equipo HELOS BR para la medicién de tamafio y distribucién de particulas con difraccion
de laser con rango de 0.25 uym a 87.5 pm.
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33 Diseiio experimental

El andlisis del efecto del contenido de VC y la concentracién de particulas
nanoestructuradas y microestructuradas en las propiedades de los recubrimientos
obtenidos se realiz6 utilizando una matriz experimental central compuesta, como se
muestra en la Tabla 7, en la cual se variaron los contenidos de carburo de vanadio y la
concentracion de particulas nanoestructuradas en los polvos de alimentacién. Las
variables se estudiaron en niveles de concentracién bajo, medio y alto y se designé un

valor de -1, 0 y 1 respectivamente.

Se realizaron 11 experimentos para llevar a cabo el andlisis de superficies y
determinar la concentracion de particulas 6ptima para realizar los recubrimientos de WC-

Co con adiciones de VC de forma optimizada de acuerdo a la Tabla 8.

Para evaluar el efecto de las concentraciones seleccionados sobre las variables de
respuesta, se ajustaron los valores obtenidos de dureza, coeficiente de friccion y velocidad

de desgaste utilizando un sofware estadistico comercial (Minitab, USA).

Los resultados obtenidos se analizaron de acuerdo a un anélisis de regresion para

estimar la respuesta en funcion de una ecuacion polinomial de segundo orden,

Y = Bo +XBiXi + XBiiXiXj + XBiiX;” (Ecuacion 2),

Donde Y denota la respuesta a predecir, 3 es el término promedio de todas las
respuestas, B es el coeficiente linear, Bj; es el coeficiente cuadratico, Bj; es el coeficiente
de interaccién y X;X; denota la variable independiente bajo estudio. La confiabilidad del
modelo se evalué mediante andlisis de varianza (ANOVA) a través del coeficiente
determinante (R?) y R? ajustada. Tres graficas de superficie de respuesta se produjeron
para mostrar la relacién de las respuestas y los niveles experimentales de cada variable.
El nivel 6ptimo de las variables para maximizar la dureza, minimizar la velocidad de
desgaste de los recubrimientos y minimizar el coeficiente de friccion se realiz6 mediante

la herramienta de optimizador de respuesta del software.

Carretera a Salinas Victoria Km. 2.3 26 J\ - C_\
Apodaca, Muevo Leon, Mexico % E@ c i I la

Conm.: 83 29 4020 ext 2201, www_fime_uanl_mx/ciiia Erereaci y Bomanizmg —— « e




Tabla 7. Matriz del disefio central compuesta para dos

factores.
Contenido de
Prueba Contenido de VC particulas
nanoestructuradas
1 -1 -1
2 -1 1
3 1 1
4 -1 0
5 1 0
6 0 1
7 0 0
8 0 0
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Tabla 8. Pardmetros utilizados en la matriz de experimentos
central compuesta.

Contenido de

Contenido ;
Recubrimiento de VC particulas

(%) nanoestructuradas
(%)
COM 0 0
M2 0 50
M6 5 50
M1 0 25
M4 5 25
M5 2 50
M3 2 25
M3 2 25
M3 2 25
M3 2 25
M3 2 75

34 Rociado Térmico HVOF

Las mezclas de polvo se depositaron en sustratos de acero inoxidable AISI 304.
La composicién quimica del acero AISI 304 se presenta en la Tabla 9. La eleccion del
sustrato consiste en la buena resistencia al desgaste y a la corrosién que este presenta,
ademds de los costos y disponibilidad del mismo. Los sustratos se sometieron a un
granallado utilizando una cabina de Sandblast, la cual se presenta en la Figura 20, con la
finalidad de mejorar el anclaje de las particulas con el sustrato y asi tener una mejor

adherencia del recubrimiento. La Tabla 10 muestra los pardmetros empleados durante el
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granallado. Después del granallado los sustratos se limpiaron con acetona y se secaron

con aire comprimido.

Las mezclas de polvo fueron secadas en un horno el cual se presenta en la Figura
21, durante 30 minutos a 100°C antes de ser colocadas en el alimentador de polvos (Figura
22) del equipo de rociado térmico. Antes de realizar el rociado térmico se debe encender
el sistema de enfriamiento y la ventilacién interna dentro de la cabina de rociado. Ademads
se deben ajustar los flujos de aire, oxigeno y combustible, utilizando el equipo mostrado
en la Figura 23, al momento de encender la pistola de HVOF para regular la relacion de
oxigeno/combustible, en este caso se requiere una relaciéon reductora, por lo que las
lecturas del flujometro para el oxigeno y combustible fueron de 30, mientras que para el

aire fue de 35, para asi lograr la relacion deseada de oxigeno/combustible.

Tabla 9. Composicién quimica del acero inoxidable AISI 304 por fluorescencia de rayos X.

Sustrato Composicion (% peso)
Acero inoxidable Fe Cr Ni Mn Cu Si
AISI 304 Balance 18.06 7.96 1.63 036 0.60

Los recubrimientos se fabricaron empleando una pistola hibrida de HVOF Sulzer
Metco DJH2700, que se presenta en la Figura 24. Se emple6 un robot Kuka KRC2, el
cual se ilustra en la Figura 25, para controlar la homogeneidad del recubrimiento mediante
una velocidad transversal de 1.5 ms™!. Se emplearon 6 ciclos para depositar particulas
utilizando un flujo de las mezclas de polvo de 38 g/min. Se empled nitrogeno como gas
de acarreo del polvo con una presion de 150 psi, propano como gas combustible y oxigeno
con presion de 100 psi y 150 psi respectivamente. La Figura 26 muestra el proceso de

rociado térmico mediante HVOF sobre un sustrato de acero inoxidable AISI 304.

Tabla 10. Parametros utilizados durante el granallado.

Parametro Valor
Ciclos 4
Presién de aire (psi) 6
Angulo de granallado (°) 45
Distancia de granallado (cm) 20
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Figura 20. Cabina de sandblast utilizada para Figura 21. Horno utilizado para precalentar
polvos de alimentacion.

%

realizar el granallado de los sustratos.

Figura 22. Alimentador de polvos utilizado en el Figura 23. Regulador de flujo Diamond Jet
proceso de rociado térmico. Sulzer Metco.

-

Figura 24. Pistola hibrida de HVOF Sulzer Metco ~ Figura 25. Robot Kuka KRC2.
DJH2700.
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Figura 26. Proceso de rociado térmico mediante HVOF sobre un sustrato de acero inoxidable AISI

304.

Se depositaron 11 recubrimientos de acuerdo a la matriz experimental presente en

la Tabla 8, los cuales se observan en la Figura 27. Los recubrimientos fabricados

presentaron homogeneidad al ser depositados en el sustrato. Se utilizaron placas de 229

mm de largo, 25.4 mm de ancho y 4 mm de grosor.

M1 \% ]
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Figura 27. Recubrimientos depositados mediante rociado térmico HVOF de acuerdo a la matriz

experimental central compuesta.

3.5 Caracterizacion de recubrimientos

Para la caracterizacion de los recubrimientos se utilizaron diversos equipos con el

fin de evaluar la microestructura, porosidad, dureza, desgaste entre otras propiedades

mecdnicas. A continuacion se describen las técnicas implementadas.

3.5.1 Anadlisis transversal mediante microscopia electrénica de barrido

(MEB)

Se llevé a cabo un andlisis transversal por microscopia electrénica de barrido, para

el cual se prepararon muestras por la técnica de metalografia ASTM E1920 - 03 [47], para

observar su superficie. Para la preparacion metalogréfica se desbasté cada muestra en
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seccion transversal con los diferentes abrasivos de carburo de silicio, para después pulir
las muestras con pasta diamante y por tltimo con alimina en suspension para dar acabado

espejo la microestructura de acuerdo a la Tabla 11.

Se realiz6 un andlisis haciendo uso de la técnica de Espectroscopia de rayos X por
energia dispersiva (EDS, Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), para obtener un
andlisis semicuantitativo de los elementos presentes en las zonas analizadas. En estas
imagenes se realizaron mediciones del espesor de cada una de las capas presentes en los
recubrimientos. Se tomaron micrografias a 2500 X y 5000 X aumentos para el anélisis
transversal, el equipo utilizado fue un Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL

modelo JSM 6510LV presentado en laFigura 18.

Tabla 11. Método de preparacion metalografica I de acuerdo a la ASTM E1920-03 [47].

~ Velocidad
Tamafio y Tiempo Fuerza de
Superficie = Lubricante tipo de .
abrasivo (s) (N) superficie
(RPM)
Papel Agua P180 SiC 15-25 20-30 200-300
Papel Agua P220 SiC 15-25 20-25 200-300
Papel Agua P500 SiC 15-25 20-25 200-300
Papel Agua P1200 SiC 15-25 20-25 200-300
Papel Agua P2400 SiC 15-25 20-25 200-300
Pafo suave - 3-6 um 120-300 20-30 100-150
diamante
Pafio Agua 0.04-0.06 60-120 10-20 100-150
sintético um AlOs

3.5.1 Espesor

El espesor de los recubrimientos se evalué mediante micrografias de electrones
retrodispersados adquiridas a 300 X mediante MEB. El anélisis se realizé con 15

mediciones sobre 5 micrografias sobre cada recubrimiento.
3.5.2 Contenido de porosidad

El contenido de porosidad de los recubrimientos se evaluaron utilizando un
software de andlisis de 1imagen (Imagel), sobre micrografias de electrones
retrodispersados adquiridas a 2000 X mediante MEB. El andlisis se realiz6 evaluando 5

regiones distintas sobre cada recubrimiento.
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3.53 Microdureza

La microdureza se evalué mediante pruebas de microdureza Vickers HV en la
seccion transversal del recubrimiento. Se implement6 un microdurémetro Vickers Wilson
402mvd, como se puede observar en la Figura 28, con una carga de 1.96 N (200gf) por
15 segundos. El andlisis se realiz6 con 15 mediciones sobre cada recubrimiento para
cuantificar la dureza. El indentador de diamante tiene forma de pirdmide, con un dngulo
entre caras de 136°. Una vez obtenida la huella del mismo sobre la superficie del material,
se cuantifica la dureza midiendo el promedio de las diagonales de la huella “d” medidas
en um y tomando en cuenta la carga F aplicada en gramo fuerza, segin la expresion

HV=1854Fd? (Ecuaci6n 3).

Figura 28. Microdurémetro Vickers Wilson 402 mvd.

3.54 Friccion

Las mediciones de friccion se llevaron a cabo en un tribémetro CSM Instruments
Pin-on-Disk 18-280 (Figura 29) empleando una carga de 5 N de acuerdo a la norma
ASTM G99-94A [48]. Las muestras se ensayaron a temperatura ambiente utilizando bolas
metdlicas de acero inoxidable 440C de 6 mm de didmetro. El tiempo de prueba fue de
1500 segundos y la velocidad lineal fue de 0.157 ms™'. Las pruebas se realizaron por

triplicado para evaluar la repetibilidad de esta.
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Figura 29. Tribémetro CSM Instruments Pin-on-Disk 18-280.

3.5.1 Desgaste

Las mediciones de desgaste se llevaron a cabo en un tribémetro CSM Instruments
Pin-on-Disk 18-280, el cual se muestra en la Figura 29 empleando una carga de 5 N de
acuerdo a la norma ASTM G99-94 A [48]. La velocidad de desgaste se evalu6 de acuerdo
al modelo de Archard, V=kFL(Ecuacién 4). Donde V es el volumen perdido durante el
ensayo pin-on-disc medido en mm?, k es la velocidad de desgaste, F la carga aplicada en

Ny L la distancia medida en m. La velocidad de desgaste tiene unidades de mm>N"'m™.
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CAPITULO

Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion de polvos y mezclas

En la presente seccion se llevdo a cabo la caracterizacion morfolégica y
composicion de los polvos de alimentacion y de las mezclas utilizadas en el rociado
térmico por HVOF mediante microscopia electrénica de barrido y distribuciéon de

particulas.

4.1.1 Anadlisis mediante microscopia electronica de barrido (MEB)

La morfologia y composicién de los polvos de alimentacién utilizados para
realizar los recubrimientos se puede observar en las micrografias de electrones
secundarios obtenidas mediante MEB en la Figura 30. Los polvos de WC-17Co
nanoestructurado muestran particulas esféricas como se muestra en la Figura 30 a), donde
se aprecian los cristales de carburo de tungsteno nanoestructurados de color blanco,
mientras que el polvo de WC-17Co microestructurado presenta formas cuasiesféricas con
aglomeraciones de particulas pequefias como se muestra en la Figura 30 b). El polvo de

VC presenta particulas de microestructura fina, tamafio de grano pequefio y no uniforme,

con cambios de seccion irregulares el cual se muestra en la Figura 30 c).

Figura 30. Morfologia de los polvos de alimentacién evaluada en micrografias de electrones secundarios.
a) Polvo WC-17Co nanoestructurado, b) Polvo WC-17Co microestructurado, y c) Polvo VC.
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La Figura 31 muestra la morfologia y composicién de la mezcla M1 utilizada para
realizar los recubrimientos. En la Figura 31 a) en la micrografia se muestra la distribucién
de particulas microestructuradas (forma irregular y particulas aglomeradas) y
nanoestructuradas (forma esférica) de WC-17 Co de la mezcla M1 (75 % micro + 25 %
nano), En la Figura 31 b) se muestran particulas de WC-17Co microestructurado, donde
se aprecia la superficie irregular de las particulas. La Figura 31 c) muestra de rojo el
andlisis mediante EDS el cual permiti6 localizar la presencia de los elementos W, C y Co
en las particulas. De azul en la Figura 31 d) se observa la presencia de Co. El mismo
comportamiento se presenta en la mezcla M2 (50 % micro + 50 % nano), la cual solo

contienen mezcla de particulas microestructuradas y nanoestructuradas.
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Figura 31. Micrograffas de electrones secundarios y andlisis EDS de la mezcla M1 (75 % micro + 25 % nano).

La morfologia y composicién de la mezcla M3 (75 % micro + 25 % nano + 2 %
VC) y M4 (75 % micro + 25 % nano + 5 % VC), utilizada para realizar los recubrimientos
se puede observar en las micrografias obtenidas mediante MEB en la Figura 32 y Figura
33. En la Figura 32 a) y Figura 33 a) se muestra las micrografias donde se aprecia la
distribucién de particulas microestructuradas (forma irregular y particulas aglomeradas)

y nanoestructuradas (forma esférica) de WC-17Co con satélites de VC presentes.
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Figura 32. Micrografias de electrones secundarios y andlisis EDS de la mezcla M3 (75 % micro + 25 %
nano + 2 VC).

En la Figura 32 b) y Figura 33 b) se muestran particulas de WC-17Co. La
particula esférica proviene del polvo nanoestructurado y la particula irregular del polvo
microestructurado. Alrededor de las particulas se muestra la presencia VC, el cual se
adhiri6 en los huecos de las particulas. El andlisis mediante EDS permiti6 localizar la
presencia de W, C, Coy V. La Figura 32 c¢) y Figura 33 c) de rojo muestra la presencia
de W, C y Co en las particulas y de azul en la Figura 32 d) y Figura 33 d) se observa la

presencia de V el cual se adhiri6 en los huecos de las particulas.

Un comportamiento similar es presentado en las mezclas M5 (50 % micro + 50 %
nano + 2 % VC) y M6 (50 % micro + 50 % nano + 5 % VC), solo variando la

concentracion de particulas de VC adheridas en las particulas de WC.
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Figura 33. Micrografias de electrones secundarios y andlisis EDS de la mezcla M4 (75 % micro + 25
% nano + 5 VC).

4.1.2 Distribucion de particulas

Como se puede observar en la Figura 34 los polvos presentaron una densidad de
distribucién normal, donde la distribuciéon de particula de los polvos de alimentacién
concuerda con los tamafios de particulas establecidos en las fichas técnicas. Las medias
de tamano de particula se observan en la Tabla 12. Los polvos WC-17Co micro y nano
presentaron una densidad de distribucion de tamano de particulas similar, mientras que el
polvo de VC present6 una distribucion distinta como era de esperar, por su menor tamaio

de particula.

La distribucién particulas de las mezclas utilizadas se observan en la Figura 35 y
Figura 36. Todas las mezclas presentaron una densidad de distribuciéon normal, donde se
observa que en la mezcla M3, M4, M5 y M6 se presentan particulas de entre 0.5 a 2 pm,
esto debido a la presencia de VC en las mezclas. La media de las particulas de las mezclas

se observa en la Tabla 12.
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Figura 34. Densidad de distribuciéon de particulas de polvos de WC-17Co micro, nano y VC.
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Figura 35. Densidad de distribucion de particulas mezclas M1 (75 % micro + 25 % nano), M3 (75 %
micro + 25 % nano + 2% VC) y M4 (75 % micro + 25 % nano + 5 % VC).
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Figura 36. Densidad de distribucion de particulas mezclas M2 (50 % micro + 50 % nano), M5 (50 % micro
+ 50 % nano + 2% VC) y M6 (50 % micro + 50 % nano + 5 % VC).

Tabla 12. Media de tamafio de particula de polvos de alimentacién medido
mediante difraccion de laser.

Polvo/mezcla Tamaiio de particula
WC-17Co micro 32.60 +/- 0.52 pym
WC-17Co nano 32.40 +/-2.22 ym
VC 1.42 +/-0.01 um
M1 (75 % micro + 25 % nano) 31.85 +/-0.33 ym
M2 (50 % micro + 50 % nano) 32.45 +/- 0.46 pm
M3 (75 % micro + 25 % nano + 2% VC) 32.78 +/- 0.76 pm
M4 (75 % micro + 25 % nano + 5 % VC) 32.09 +/- 0.35 pm
MS5 (50 % micro + 50 % nano + 2% VC) 30.10 +/- 0.88 pym
M6 (50 % micro + 50 % nano + 5 % VC) 30.28 +/- 0.76 um
4.2 Caracterizacion de recubrimientos

En la presente seccion se llev a cabo la caracterizacion morfoldgica y mecanica
de los recubrimientos depositados por HVOF mediante MEB, ensayos de dureza, analisis
de imagen, tribologia y un andlisis estadistico de acuerdo a la matriz de experimentos
propuesta, donde se presentan los pardmetros para fabricar recubrimientos con mayor

dureza, menor porosidad, menor coeficiente de friccion y menor velocidad de desgaste.
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4.2.1 Analisis transversal mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En este apartado se muestran las micrografias de la seccién transversal de los
recubrimientos analizados con el propdsito de comparar las caracteristicas presentes en

los 11 recubrimientos fabricados.

En la Figura 37 se presentan las micrografias de la seccion transversal de los
recubrimientos COM y M1 depositados por rociado térmico HVOF a 2500 X. Todos los
recubrimientos mostraron ser homogéneos y ausencia de grietas. Para los recubrimientos
M1, y COM mostrados en la Figura 37 a) y ¢) el andlisis por espectrometria de dispersion
de energia de rayos X present6 los elementos W, Co, C y O en la zona del recubrimiento
(Figura 37 b) y d)). En los recubrimientos M1 y COM sin adiciones de VC se puede
apreciar la matriz metélica de Co alrededor de las particulas de WC que actian como

refuerzo en el recubrimiento.
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Figura 37. Micrografias mediante MEB y andlisis EDS de los recubrimientos COM (100 % micro) a), b).
M1 (75 % micro + 25 % nano) c), d).

Carretera a Salinas Victoria Km. 2.3. 40 % C—\
Apodaca, Nuevo Leon, Mexico c I I I a
Conm.: 83 29 4020 ext 2201, www.fime.uanl. mx/ciiia Frerre y o SRS | Ve



Se puede observar que las adiciones de VC en el recubrimiento se presentan en las
regiones mds obscuras como se muestra en los recubrimientos M3 y M4 en la Figura 39
a) y b) respectivamente. Se encontrd la presencia de los elementos V, W, Co, Cy O
(Figura 38 b) y ¢) de acuerdo a lo establecido en el disefio experimental propuesto. En los
recubrimientos M3 y M4 se muestra un ligero aumento en la porosidad del recubrimiento,
sin embargo no es significativa dado la magnitud de esta. Un comportamiento similar al
recubrimiento M1 es presentado por M2. Para los recubrimientos M5 y M6, los cuales

muestran presencia de VC en el recubrimiento se presenta el mismo comportamiento que

los recubrimientos M3 y M4.
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Figura 38. Micrografias mediante MEB y andlisis EDS de los recubrimientos M3 (75 % micro + 25 %
nano + 2 VC) a), b). M4 (75 % micro + 25 % nano + 5 VC) ¢), d).

4.2.2 Espesor

Por la técnica de microscopia electrénica de barrido, se determind el espesor de
los recubrimientos. En la Figura 39 se muestra las mediciones del espesor de los

recubrimientos de las distintas mezclas. La Figura 40 presenta la grafica de los espesores
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obtenida de los datos de MEB de acuerdo a los recubrimientos propuestos en la matriz
experimental, donde se tienen multiples variaciones en los espesores medidos, debido al
tamafio de particula y las adiciones de VC implementadas. El tamafio de particula de VC
fue el factor que influy6 en el espesor de los recubrimientos, dado que la fluidez durante
el rociado térmico HVOF disminuye con las adiciones de particulas mds pequeias,

presentando espesores menores[49].

El recubrimiento con mayor espesor fue COM, el cual no tiene contenido de VC
ni particulas nanoestructuradas. El recubrimiento con menor espesor fueron M4 y M6, el
cual se obtuvo con contenido de 5 % de VC. Los espesores de todos los recubrimientos
se encuentran dentro de los limites permitidos en la industria FEO (fabricantes de
equipamiento original), para procesar componentes o reconstruccion de piezas gastadas

[50].
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Figura 39. Medicién de espesores de los recubrimientos mediante MEB en seccién transversal.
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Figura 40. Espesores de recubrimientos obtenidos por MEB en seccion transversal de acuerdo a la
matriz experimental Central compuesta. (Valor promedio de 10 mediciones).

4.2.3 Contenido de porosidad

La Figura 41 muestra la porosidad presente en los recubrimientos. La porosidad
de los recubrimientos se ve directamente relacionada con la dureza, dado que los
recubrimientos con menor porosidad resultaron en los recubrimientos con mayor dureza,
y asi mismo los recubrimientos con mayor porosidad resultaron en los recubrimientos con
menor dureza. Los valores de porosidad obtenidos son consistentes con los reportados
por Nahvi et al. [51] en recubrimientos de WC (1.8 %) y por Luyckx et al. [52] en

recubrimientos de WC-Co-VC presentando valores de 6.3 + 1.8 %.

Porosidad (%)

COM M1 M2 M3

Recubrimientos

Figura 41. Porosidad presente en recubrimientos medidos mediante andlisis de imagen sobre imagenes
MEB a 300 X de acuerdo a la matriz experimental Central compuesta. (Valor promedio de 10
mediciones).
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4.2.4 Microdureza

La Figura 42 muestra la microdureza de los recubrimientos, donde COM (1365
HV), M1 (1502 HV) y M2 (1399 HV) mostraron la mayor dureza. Estas propiedades
mecdnicas superiores pueden atribuirse a la estructura bimodal del carburo de tungsteno
WC que proporciona una cantidad equilibrada de particulas micrométricos vy
nanométricas de WC. Las adiciones de VC no incrementaron la dureza de los
recubrimientos, sin embargo se obtuvieron recubrimientos duros lo cual permite evaluar
la presencia de VC en otras propiedades mecdanicas. Las durezas observadas son
consistentes con las reportadas por diversos autores sobre recubrimientos de WC
aplicados por HVOF siendo de entre 1032-1249 HV para recubrimientos de WC-17 %
Co [53], [54], y de entre 1047-1565 HV para recubrimientos base WC-Co-Cr [53]-[56].
La disminuciéon de la dureza en recubrimientos de WC-Co-VC concuerda con lo
encontrado por Machio et al. [26], 1o cual se atribuye a la mayor porosidad presente en el
recubrimiento, como se aprecia en la Figura 41 y Figura 42, donde a mayor porosidad se

presenta una menor dureza.
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Figura 42. Dureza presente en recubrimientos sobre seccion transversal de acuerdo a la matriz
experimental central compuesta.
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4.2.5 Friccion

Se evaluaron las caracteristicas triboldgicas de los recubrimientos utilizando
diversas composiciones de polvo micro y nano, donde se varia la concentracién de VC.
La Figura 43 muestra el promedio del coeficiente de friccion y distancia de

desplazamiento.

Cuando se alcanzé el estado estacionario en el coeficiente de friccidon, el
recubrimiento COM mostr6 el mayor coeficiente de friccion (u~0.664) el cual no cuenta
con adiciones de VC ni particulas nanoestructuradas de WC-17Co. Mientras que los
recubrimientos con adiciones de VC mostraron menores niveles de desgaste siendo M6
el que presentd menor coeficiente de friccion (u=~0.489) el cual se fabrico con adiciones
del 5% de VC y con 50% de particulas nanoestructuradas. El mismo comportamiento es
descrito por Korangliani et al. [55] con valores del coeficiente de friccion de entre 0.37-
0.40 siendo consistentes sobre recubrimientos de WC-Co aplicados por HVOF. Diversos
autores [57]-[59] estudiaron el coeficientes de friccién en recubrimientos de WC-10Co-
4Cr obteniendo valores entre 0.44 y 0.45, los cuales son actualmente utilizados como
remplazo para el cromado electrolitico en distintos componentes de aeronaves, como el
vastago del tren de aterrizaje y ejes de turbina, por la alta dureza y bajo coeficiente de
friccion que presenta, ademds que tiene menor impacto ambiental que el cromado
electrolitico, por lo que los recubrimientos con adiciones de 5% VC cuenta con las

caracteristicas necesarias para ser una alternativa al cromado electrolitico.

El comportamiento presente en el que se relaciona el aumento de porosidad con
la disminucidn del coeficiente de friccion ha sido evaluado con algunos autores [60] en

recubrimientos aplicados por HVOF.

La resistencia a la friccion de los recubrimientos de WC-Co puede explicarse por
la cantidad limitada de desechos eliminados durante las pruebas de desgaste por
deslizamiento, dado que los recubrimientos de WC-Co con adiciones de particulas
nanométricas contienen una fraccion de volumen baja de cobalto. Por lo tanto, este trabajo
muestra que una combinacion de particulas microestructuradas, nanoestructuradas y
adiciones de VC es beneficiosa para mejorar la resistencia al desgaste de los

recubrimientos.

Carretera a Salinas Victoria Km. 2.3 45 J\ - C_\
Apodaca, Muevo Leon, Mexico % E@ c i I I a

Conm.: 83 29 4020 ext 2201, www.fime.uanl.mzx/ciiia Excébaca y omasismn — o R % | Boae




La resistencia a la friccién depende en gran medida de la suavidad de la superficie
de recubrimiento [61], [62], la cual mejora si el tamaifio de los granos disminuye. Desde
este punto de vista, el refinamiento de la microestructura del recubrimiento mediante el

rociado térmico HVOF tiene gran influencia en sus propiedades de desgaste.

Estos resultados indican indirectamente que la resistencia al desgaste es un
mecanismo complicado y depende no sélo de la dureza, sino también del estado de la
superficie de recubrimiento y de su microestructura interna. Especificamente se encontrd
que el refinamiento de la microestructura a dimensiones nanométricas y las adiciones de

VC influye favorablemente en la resistencia a la friccion.
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Figura 43. Coeficiente de friccién presente en recubrimientos medidos de acuerdo a la seccién 3.5.3
acorde a la matriz experimental Central compuesta.
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4.2.6 Desgaste

La Figura 44 muestra la velocidad de desgate de los recubrimientos depositados
mediante rociado térmico después de aplicar la prueba pin-on-disc. Los recubrimientos
presentaron un rango de velocidades de desgaste de entre 4.479 E-5 y 3.1858 E-4 mm’N-
'm!, los cuales se encuentran dentro del rango de los reportados por diversos autores de
entre 1.0E-5— 1.0 E-6 mm>N"'m! [58], [59] para sistemas base WC. Como se muestra en
la Figura 44, el recubrimiento M6 mostré la menor velocidad de desgaste, la cual se logré
con 5 % de VC y 50 % de particulas nanoestructuradas, mientras que el recubrimiento
M1 present6 la mayor velocidad de desgaste, la cual se logré sin adiciones de VC y 25 %
de particulas nanoestructuradas. Se presenta una tendencia donde las adiciones de VC
disminuyen la velocidad de desgaste, teniendo menor velocidad de desgaste M4
comparado con M3 y M1, los cuales contienen el mismo contenido de particulas
microestructuradas y nanoestructuradas pero con menor contenido de VC para M3 y
ausencia de VC para M1, y de la misma forma para M6, teniendo menor velocidad de

desgaste comparado con M5 y M2.

0.0004
E
Z
2
z |
2 0.0002
13}
w2
[P]
s
[P]
s
e
(2]
=]
Q
2
(5]
>
0.0000
COM Ml M2 M3 M4 M5 M6
Recubrimientos

Figura 44. Velocidad de desgaste presente en recubrimientos sobre la superficie del material de acuerdo
a la matriz experimental central compuesta.
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Mediante microscopia electrénica de barrido se analiz6 la morfologia superficial
de los recubrimientos depositados por rociado térmico HVOF después de realizar la

prueba pin-on-disc, para evaluar los fendmenos ocurridos después del experimento.

En la Figura 45 se muestran una micrografia del recubrimiento COM depositado
mediante HVOF después de haberse realizado las pruebas de desgaste, donde el anélisis
por espectrometria de dispersion de energia de rayos X presentd para el recubrimiento
COM de azul W, Co, C y O en la zona del recubrimiento como se muestra en la Figura

45 b) y de rojo presencia de Fe, Cr, W, O, Co, como se muestra en la Figura 45 c).

En la Figura 46 se muestra la micrografia del recubrimiento M1 posterior a las
pruebas de desgaste, donde el andlisis por espectrometria de dispersion de energia de
rayos X mostr6 de azul los elementos W, Co, C y O en la zona del recubrimiento como
se muestra en la Figura 46 b) y de rojo presencia de Fe, Cr, W, O, Co, como se muestra

en la Figura 46 ¢). El mismo comportamiento se presenta para el recubrimiento M2.
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El recubrimiento M4 es mostrado en la Figura 47 a), el cual presenta adiciones de
VC. La presencia de este elemento se muestra en el recubrimiento en un recuadro azul,
como se observa en la Figura 47 b). Mientras que en la zona dentro del recuadro rojo, se
observa la misma tendencia que en los otros recubrimientos, mostrando en la Figura 47
c) la presencia de Fe, Cr, W, O, Co. El mismo comportamiento se presenta en los
recubrimientos M3, M5 y M6, los cuales solo varian en el contenido de particulas

microestructuradas, nanoestructuradas y de carburo de Vanadio.

Los elementos Fe y Cr presentes en la region roja son residuos del pin utilizado,
los cuales se incrustaron en el recubrimiento, esto debido a la alta dureza de los
recubrimientos depositados por HVOF. Como se muestra en la Figura 47 c¢) en el
recubrimiento M4, la zona desgastada no contiene vanadio, lo que puede indicar que
durante el desgaste las particulas de carburo de vanadio se pudieron desprender antes que

las de carburo de tungsteno, lo cual de acuerdo al comportamiento presentado en el

coeficiente de friccidn, afectd positivamente disminuyendo el coeficiente de friccion.
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Figura 46. Micrografias mediante MEB y andlisis EDS del recubrimiento M1 (75 % micro + 25 % nano)
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Figura 47. Micrografias mediante MEB y andlisis EDS del recubrimiento M4 (75 % micro + 25 % nano +
5VO) g).

4.3 Andlisis estadistico de la matriz de experimentos central compuesto del
proceso de HVOF

La Tabla 13 muestra la recopilaciéon de la matriz de experimentos central

compuesta con las variables de respuesta a evaluar.

La Figura 48, Figura 49 y Figura 50 muestran los principales efectos de cada
parametro probado en las variables de respuesta. Estos valores se calculan promediando
los resultados de las variables de respuesta que se mueven del valor alto al valor bajo de
cada variable, independientemente del nivel de la otra variable [62]. Al centrarse en la
dureza, la concentracién de particulas nanoestructuradas es el pardmetro que tiene la
mayor influencia en esta respuesta (Figura 48). Por el contrario en cuanto coeficiente de

friccion y velocidad de desgaste, el contenido VC y la concentracion de particulas
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nanoestructuradas fue determinante para esta condiciéon como se muestra en la Figura 49

y Figura 50.

El objetivo principal de este trabajo es correlacionar los contenidos de VC y la
concentracion de particulas nanoestructuradas, con las variables de respuesta para

determinar la combinacién de factores para realizar recubrimientos ptimos.

Tabla 13. Resultados de la matriz de experimentos central compuesta.

. Contenido de . . Velocidad
Contenido , Coeficiente
.. particulas Dureza . .. de
Recubrimiento de VC de friccion
(%) nanoestructuradas (HV,qq) (1) desgaste
(%) (k) E-3
COM 0 0 1365.66 0.66443 0.130132
M2 0 50 1399.00 0.58493 0.306138
M6 5 50 1020.15 0.48817 0.044793
M1 0 25 1502.60 0.60015 0.318580
M4 5 25 1151.64 0.55960 0.226596
M5 2 50 1205.80 0.50352 0.077019
M3 2 25 1183.16 0.58915 0.185014
M3 2 25 1264.00 0.58671 0.215849
M3 2 25 1206.00 0.57494 0.200432
M3 2 25 1067.00 0.55707 0.231267
M3 2 25 1140.00 0.56098 0.246685
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Figura 48. Efecto del contenido de VC y la concentracién de particulas nanoestructuradas (Nano) en la
dureza de los recubrimientos, de acuerdo a la matriz experimental central compuesta.
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Figura 49. Efecto del contenido de VC y la concentracién de particulas nanoestructuradas (Nano) en el
coeficiente de friccién (u) de los recubrimientos, de acuerdo a la matriz experimental central compuesta.
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Figura 50. Efecto del contenido de VC y la concentracién de particulas nanoestructuradas (Nano) en
la velocidad de desgaste (k) de los recubrimientos, de acuerdo a la matriz experimental central
compuesta.

Las ecuaciones obtenidas de acuerdo a la regresion en funcién de la concentracion

de particulas nanoestructuradas (Nano) y contenido de VC se indican a continuacion:
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Dureza = 1365.7-175.4 VC + 631 Nano + 23.74 VC? (Ecuacién 5)

(HV200) - 970 Nano? - 44 VC*Nano
Desgaste (k) = (0.1301 - 0.0583 VC + 1.313 Nano + 0.01413 VC?  (Ecuacién 6)
- 1.984 Nano?

-0.1271 VC*Nano) x 10

Friccion (n) = 0.6644 - 0.0158 VC - 0.268 Nano + 0.00344 \Y (Ecuacién 7)
+0.183 Nano?
- 0.0403 VC*Nano

El andlisis de varianzas ANOVA para la dureza, coeficiente de friccién y
velocidad de desgaste se muestran de la Tabla 14 a la Tabla 16. Se Obtuvo un buen ajuste
y valores de p por debajo de 0,05, lo que implica que las relaciones empiricas son
satisfactorias [63]. Las estadisticas de los modelos cuadraticos muestran altos valores de

coeficiente determinante (R?) y R? ajustada (cerca de 1), como se muestra en la

Tabla 17. La fiabilidad del ajuste, para cada variable de respuesta, se muestra de

la Figura 51 a la Figura 53.

Tabla 14. Resultados de andlisis de varianza para dureza.

Fuente  Suma de cuadrados Media cuadrada Valor F Valor p
Modelo 178935 35787.0 5.66 0.040 Significativo
VC 38348 38348.0 6.06 0.057
Nano 4528 4528.3 0.72 0.436
vC? 41530 41529.9 6.56 0.051
Nano? 3225 32254 0.51 0.507
VC * Nano 754 753.6 0.12 0.744
Error 31641 6328.3
Falta de ajuste 9848 9847.9 1.81 0.250 No significativo
Error puro 21794 5448.4

Tabla 15. Resultados de analisis de varianza coeficiente de friccion ().

Fuente Suma de cuadrados Media cuadrada Valor F Valor p
Modelo 0.020871 0.004174 15.80 0.004 Significativo
VC 0.000311 0.000311 1.18 0.327
Nano 0.000817 0.000817 3.09 0.139
o 0.000870 0.000870 3.30 0.129
Nano? 0.000115 0.000115 0.44 0.538
VC * Nano 0.000647 0.000647 245 0.178
Error 0.001321 0.000264
Falta de ajuste 0.000473 0.000473 2.23  0.210 No significativo
Error puro 0.000848 0.000212
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Como los valores predichos por el modelo y los valores medidos para todas las
variables de respuesta caen aproximadamente en linea recta, esto indica que los errores

siguen una distribucién normal y confirma la validez del modelo de regresion [63].

La Figura 54, Figura 55 y Figura 56 muestran las gréficas de superficie del modelo
de ajuste cuadritico de cada variable de respuesta (dureza, coeficiente de friccion y
velocidad de desgaste) en funcidn del contenido de VC y de la concentracién de particulas

nanoestructuradas.

Como paso final se predijo una estimacion de los ajustes Optimos asi como el

punto de respuesta 6ptimo la cual se muestra en la Figura 57.

Se generd una combinacion de pardmetros de procesamiento que satisface los
criterios seleccionados para cada variable de respuesta para determinar el punto predicho.
El criterio para definir la combinacién 6ptima de respuestas fue minimizar velocidad de
desgaste, el coeficiente de friccién y maximizar la dureza. La combinacion contenido de
VC y concentracion de particulas nanoestructuradas obtenida después de la optimizacion

numérica son 1.36 % de VC y 50 % de particulas nanoestructuradas.

Tabla 16. Resultados de andlisis de varianza para velocidad de desgaste (k).

Fuente Suma de cuadrados Media cuadrada Valor F Valor p
Modelo 0.069822 0.013964 17.85 0.003 Significativo
VC 0.004242 0.004242 542 0.067
Nano 0.019596 0.019596 25.04 0.004
VC? 0.014714 0.014714 18.80 0.007
Nano? 0.013508 0.013508 17.26  0.009
VC * Nano 0.006426 0.006426 8.21 0.035
Error 0.003912 0.000782
Falta de ajuste 0.001535 0.001535 2.58 0.183 No significativo
Error puro 0.002377 0.000594

Tabla 17. Resultados estadisticos de la dureza, coeficiente de friccion y velocidad de desgaste

Respuesta R? R?ajustada
Dureza 0.849 0.6995
Coeficiente de friccion 0.9405 0.8810
Velocidad de desgaste 0.9469 0.8939
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Figura 51. Correlacion entre los valores predichos por el modelo y los valores actuales para la dureza.
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Figura 52. Correlacion entre los valores predichos por el modelo y los valores actuales para el
coeficiente de friccién.
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Figura 53. Correlacién entre los valores predichos por el modelo y los valores actuales en la velocidad
de desgaste.

La combinaciéon de los valores obtenidos para las condiciones Optimas del
recubrimiento (1.36 % de VC y 50 % de particulas nanoestructuradas) casi coincide con
la condicion del recubrimiento M2 de la matriz experimental central compuesta. Si se
comparan las variables de respuesta, la dureza (1213 HV200), el coeficiente de friccion
(0.53) y velocidad de desgaste (1.50718732 E-4 mm’*N"'m!) del punto éptimo con los
valores obtenidos para la condicion del recubrimiento M2 (dureza de 1399 HV200,
coeficiente de friccién de 0.58 y velocidad de desgaste de 3.06138 E-4 mm*N"'m™), estos
se acercan a los valores predichos por lo que el modelo propuesto muestra buena

fiabilidad de los resultados.
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Figura 54. Grafica de superficie del efecto del contenido de VC y concentracién de particulas
nanoestructuradas (Nano) en la dureza, de acuerdo a la matriz experimental central compuesta.
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Figura 55. Grifica de superficie del efecto del contenido de VC y concentracién de particulas

nanoestructuradas (Nano) en el coeficiente de friccién, de acuerdo a la matriz experimental central
compuesta.
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Figura 56. Grafica de superficie del efecto del contenido de VC y concentracién de particulas
nanoestructuradas (Nano) en la velocidad de desgaste, de acuerdo a la matriz experimental central

compuesta.
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Figura 57. Optimizacién del proceso de rociado térmico de acuerdo a la matriz experimental central
compuesta, contenido de VC (VC) y concentracion de particulas nanoestructuradas (Nano).
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CAPITULO

Conclusiones

Se realizaron recubrimientos mediante rociado térmico HVOF, de acuerdo a un
disefio de experimentos central compuesto para evaluar el efecto del contenido de VC y

de la concentracién de particulas nanoestructuradas y microestructuradas en estos.

La caracterizacion por MEB arrojo que los recubrimientos son homogéneos, con
ausencia de grietas y con las particulas de carburo de tungsteno embebidas en la matriz

de cobalto.

Al disminuir el tamafio de particula en los polvos de alimentacion, se presentd
menor fluidez durante el rociado, por lo que los espesores obtenidos fueron menores [49].
Es por eso que conforme se afiade VC, el cual tiene particulas de menor tamatfio, el espesor

se ve disminuido.

La mezcla de cristales micro y nano, resultaron en recubrimientos de mayor
dureza, mientras que las adiciones de VC no presentaron mayor dureza, sin embargo
tampoco afectd negativamente. Se observo una directa relacion entre la dureza y
porosidad de los recubrimientos, sin embargo, las adiciones de VC afectaron en la fluidez
del rociado térmico, influyendo negativamente en la porosidad de los recubrimientos. El
aumento de la dureza se puede atribuir a la estructura bimodal del carburo de tungsteno,
la cual brinda una cantidad balanceada de particulas microestructuradas vy

nanoestructuradas de carburo de tungsteno.

Las adiciones de carburo de vanadio en los recubrimientos depositados por HVOF
permitieron reducir el coeficiente de friccion hasta 0.48, por lo que se mostré que el
refinamiento de la microestructura a dimensiones nanométricas y las adiciones de VC

influye favorablemente en la resistencia a la friccién [10], [52], posicionando los
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recubrimientos de WC-Co-VC como alternativas a los recubrimientos de WC-Co-Cr

utilizados actualmente como reemplazo del cromo hexavalente en los trenes de aterrizaje.

En cuanto a la resistencia al desgaste, se presenta una tendencia donde las
adiciones de carburo de vanadio disminuyen la velocidad de desgaste, teniendo menor
velocidad de desgaste M4 comparado con M3 y M1, los cuales contienen el mismo
contenido de particulas microestructuradas y nanoestructuradas pero con menor
contenido de carburo de vanadio para M3 y ausencia de carburo de vanadio para M1, y
de la misma forma para M6, teniendo menor velocidad de desgaste comparado con M5 y

M2.

Los resultados del andlisis de varianza sugieren una correlacion entre el contenido
de carburo de vanadio con la porosidad y dureza de los recubrimientos basados en la

interaccion entre la particula y la llama (su potencia y quimica).

El andlisis estadistico de la matriz experimental permitié establecer la
concentracion de 1.36 % de VC y 50 % de particulas nanoestructuradas para obtener

recubrimientos con las propiedades mecanicas deseadas.

5.1 Recomendaciones

Es conveniente realizar una optimizacién de la distancia de rociado térmico para
el sistema WC-Co-VC, para producir recubrimientos con menor porosidad, menor

coeficiente de friccion y mayor dureza.

Otro punto a considerar es la relacion oxigeno combustible, la cual se puede bajar
para disminuir la porosidad de los recubrimientos, ya que se ha demostrado que la relacion

oxigeno combustible reductora es favorable para recubrimientos base WC.

Se sugiere un estudio adicional para refinar la prediccion del modelo de

optimizacién empleado y asi poder obtener aproximaciones mas cercanas a los valores

reales.
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