Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

N° d’ordre : 40162

UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNOLOGIES DE LILLE

THESE

présentée par

Maribel SUAREZ FERNANDEZ

pour l'obtention du

TITRE DE DOCTEUR EN MECANIQUE

intitulée

Etude de la corrosion et du frottement

de revétements obtenus par projection thermique.

Soutenue le 14 décembre 2009 devant le jury d’examen :

Directeurs: Jacky LESAGE, Professeur, Université de Lille I
Mariana STAIA, Professeur, UCV (Caracas)

Co-encadrant: Michel TRAISNEL, Professeur, Université de Lille I

Rapporteurs: Linda GIL DE FUENTES, Professeur, UNEXPO (Puerto Ordaz)
Edoardo BEMPORAD, Professeur, Université de Roma Tre

Membres: Gema GONZALEZ, Professeur, IVIC (Caracas)
Yucelys SANTANA, Professeur, UCV (Caracas)
Eric LE BOURHIS, Professeur, Université de Poitiers

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA
FACULTAD DE INGENIERIA
COMISION DE ESTUDIOS DE POSTGRADO
DOCTORADO EN INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE LOS MATERIALES

Maribel SUAREZ FERNANDEZ

Trabajo de Tesis Doctoral a ser presentado ante la Ilustre
Universidad Central de Venezuela para optar al Titulo de

Doctor en Ciencia de la Ingenieria

ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ANTE LA
CORROSION Y DESGASTE DE RECUBRIMIENTOS
OBTENIDOS POR PROYECCION TERMICA

Defensa el 14 diciembre de 2009 delante del jurado del examen:

Directores de Tesis: Jacky LESAGE, Profesor, Universidad de Lille I
Mariana STAIA, Profesor, UCV (Caracas)

Ponentes: Linda GIL DE FUENTES, Profesor, UNEXPO (Puerto Ordaz)
Edoardo BEMPORAD, Profesor, Universidad de Roma Tre,
Italia

Miembros: Gema GONZALEZ, Profesor, IVIC (Caracas)
Yucelys SANTANA, Professeur, UCV (Caracas))
Michel TRAISNEL, Profesor, Universidad de Lille
Eric LE BOURHIS, Profesor, Universidad de Poitiers

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

Titre en francais :
ETUDE DU COMPORTEMENT ETUDE DE LA CORROSION ET DU FROTTEMENT
DE REVETEMENTS OBTENUS PAR PROJECTION THERMIQUE.

Résumé :

Ce travail concerne |'étude de la corrosion et du frottement du revétement CrNi-
9,5%C déposé par projection thermique sur l'acier SAE 1010. Les études ont été
réalisées sur les revétements bruts de déposition et aprés traitements thermiques a
I'argon dans une gamme de températures variant entre 600 et 900 °C. Il a été
trouvé que le revétement était principalement constitué de CrsC, et NiCr en rapport

avec la température de traitement.

Il a été montré que la réponse du matériau revétu au cours d’essais potentio-
dynamiques dans une solution a 3.5% NaCl dépend fortement de |'épaisseur du
revétement et de I’évolution de la microstructure au cours des traitements
thermiques. Il a été ainsi montré que le traitement réalisé a 900°C sur le revétement
de 450 um d’épaisseur permettait de réduire de 97% la densité de courant de
corrosion. Cela résulte d’'un phénomene de diffusion a I'état solide qui conduit a une
meilleure cohésion inter-lamellaire empéchant la solution de corrosion de pénétrer.
Le principal mécanisme de corrosion est galvanique et résulte de la différence
remarquable entre les propriétés électrochimiques de la matrice et de celles des

carbures existants dans le revétement.

Durant les essais de frottement sous une charge de 5 N du matériau revétu contre
une bille d’alumine, on observe un changement progressif du mécanisme de
frottement passant d’‘adhésif/abrasif a abrasif, principalement, lorsque Ia
température du traitement augmente. Toutefois, les constantes de frottement sont
du méme ordre de grandeur, environ 10° mm3?/N.m, ce qui indique un

comportement satisfaisant du point de vue tribologique.
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Titulo en espanol:
ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ANTE LA CORROSION Y DESGASTE DE
RECUBRIMIENTOS OBTENIDOS POR PROYECCION TERMICA

Resumen:

En el presente trabajo se estudio el comportamiento ante la corrosién y el desgaste
de recubrimientos de CrNi9,5%C depositados sobre un acero SAE 1010 usando la
técnica de proyeccién térmica de plasma al vacio (VPS). Los estudios se realizaron
para los recubrimientos tanto en condicidn de cdmo depositados como tratados
térmicamente, en atmdsfera de argdn, a temperaturas de recocido de 600°, 800° y
900°C. Se encontrd que el recubrimiento tiene CrsC, y NiCr como fases mayoritarias,
independiente de la temperatura del tratamiento. La respuesta de los sistemas
recubiertos durante los ensayos potencio-dinamicos en solucién acuosa de 3.5%
NaCl indicéd una significativa dependencia tanto del espesor, como de los cambios
microestructurales producidos en funcién de la temperatura de tratamiento térmico.
Se determind que el tratamiento térmico realizado a 900°C, para un recubrimiento de
450um de espesor, ha permitido una reduccion de aproximadamente un 97% del
valor de la densidad de corriente, como resultado del aumento en la cohesion
interlamelar obtenida debido al fendmeno de difusion en estado sélido, lo cual impide
la penetracién de la solucién agresiva. En este caso, el mecanismo principal de dafio
se debe al proceso de corrosién galvanica, como consecuencia a la diferencia
apreciable existente entre la naturaleza electroquimica de la matriz de Ni con
respecto a los carburos. La respuesta del sistema recubierto contra alumina durante
los ensayos de desgaste deslizante bajo 5N de carga normal indica que tiene lugar
un cambio progresivo del mecanismo combinado de desgaste adhesivo y abrasivo
hacia un mecanismo mayormente abrasivo, a medida que la temperatura del
tratamiento termico aumenta. Sin embargo, las constantes de desgaste
determinadas para todos los ensayos llevados a cabo se encontraron del orden de
10°® mm?®/N.m, indicando un comportamiento satisfactorio desde el punto de vista
tribologico.
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English title:
A STUDY ON THE CORROSION AND WEAR OF COATINGS OBTAINED BY
THERMAL SPRAY

Abstract:

The present work has been devoted to the study of the corrosion and wear behaviors
of CrNi-9.5%C coatings deposited onto a SAE 1010 steel substrate by a vacuum
plasma thermal spray process. The studies were carried out with the coatings both in
the as-deposited condition and after heat treatment in argon, at temperatures
varying between 600° to 900°C. It has been found that the coatings contained

mainly CrsC, and NiCr, irrespective to the heat treatment temperature.

It has been shown that the response of the coated systems during the potentio-
dynamic tests in a 3.5% NaCl solution depends strongly, besides the coating
thickness, on the microstructural coating evolution that occurs during heat
treatment. It has been found that the heat treatment performed at 900°C, for the
450 pum coating thickness, allowed the reduction of approximately 97% of the
corrosion current density, as a result of a solid-state diffusion phenomenon, which
produced a higher lamellar cohesion, impeding the penetration of the corrosive
solution. The main corrosion mechanism has been attributed to the galvanic
corrosion phenomenon, as a consequence of the remarkable difference between the
electrochemical properties of the matrix and those of the existing carbides in the
coating.

During the sliding tests, the coated systems rubbed against alumina under a 5 N
normal load, indicated a progressive change in the mechanism, from a mixed
adhesive and abrasive, to a predominant abrasive as the heat treatment temperature
increases. However, the wear constants were found to be of the order of
approximately of 10°® mm?/N.m, indicating that a satisfactory behavior from the

tribological point of view.
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RESUME FRANCAIS ETENDU

Dans le présent travail, nous avons étudié le comportement en corrosion et l'usure
de revétements CrNi-9,5%C déposés sur un acier SAE 1010 en utilisant la technique
de projection thermique plasma sous vide (VPS), en visant les épaisseurs de 300 et
450 um. Ces études ont été menées sur les revétements bruts de projection et apres
traitements thermiques en atmosphére argon a des températures de recuit de 600°,
800° et 900°C.

Les microstructures des systémes substrat-revétement ont été caractérisés en
utilisant les techniques de Microscopie Electronique a Balayage (MEB), de diffraction
des rayons X et avec une sonde micro-analytique (EPMA) reliée a un spectrometre de
dispersion de longueurs d'onde de rayons X (WDS). L'objectif étant d'étudier I'effet
des traitements thermiques sur les processus de diffusion des différents éléments
constitutifs du revétement. De plus, nous avons évalué la dureté superficielle de tous
les systéemes substrat-revétement au moyen d'essais d'indentation Vickers, en

appliquant une charge de 300 g appliquée pendant une durée de 15 s.

Le comportement avant corrosion a été évalué sur les courbes de polarisation apres
corrosion des revétements dans une solution électrolytique de NaCl a 3.5%. Les
produits de corrosion formés a la surface des échantillons testés ont été analysés par
spectrométrie X (EDX) relié a un MEB. La résistance a l'usure par glissement a sec a
été étudiée par l'essai au frottement « ball on disc », en appliquant une charge de 5
N sur une distance de 1000 m. La bille utilisée est une sphére en alumine de 6 mm
de diametre. Le profil de la trace d'usure a été évalué par profilométrie optique qui a
permis de calculer le volume usé et la constante d'usure. Un des principaux aspects
évalués dans ce travail, a été les évolutions structurales et microstructurales des
revétements avec la température du post-traitement thermique. Nous avons aussi
montré a partir de ces différentes caractérisations que la différence d'épaisseur du

revétement n'influence pas les résultats microstructuraux obtenus. Les phases
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majoritairement identifiées dans les profils obtenus par diffraction des rayons X, ont

été les carbures Cr3;C,, formés dans une matrice NiCr.

DRX Recubrimientos de CrNi9,5%C, espesor 450 um
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Figure 1. Résultats de diffraction X des revétements CrNi 9,5%C bruts de

projection et traités thermiquement.

La Figure 1 présente les diffractogrammes qui montrent bien I'évolution des phases
avec la température du traitement thermique, pour les échantillons qui ont une
épaisseur de revétement de 450 pm. On peut observer qu'au fur et a mesure que la
température du traitement thermique augmente, il se produit la recristallisation de la
matrice, ce qui se traduit par l'apparition de pics bien définis accompagnés d'une
augmentation de leurs intensités. En effet, I'augmentation de l'intensité des pics
relatifs aux carbures de chrome, fait suite au processus de formation de nouveaux
carbures qui se créent et qui précipitent a partir du Cr et du C, ces éléments
existants en exces dans la solution métastable de NiCr. L'étude microstructurale
effectuée par MEB des revétements bruts de projection montre en général un

revétement avec une faible porosité, entre de 1 et 2%, avec des lamelles bien
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adhérentes entre-elle. En plus, nous avons observé des petites fissures inter-
lamellaires, qui pourraient étre associées aux contraintes résiduelles produites
pendant le processus de déposition du revétement et par la solidification postérieure.
Nous trouvons également, qu'au fur et a mesure que |'épaisseur augmente, le
nombre de ces fissures est plus élevé. D'autre part, quant a la composition des
phases, les revétements bruts de projection (Figure 2), montrent une grande
variation dans I'échelle des gris, que I'on a directement relier a la teneur en chrome
dans la phase NiCr (une plus grande quantité de chrome plus sombre est visible dans
cette phase), laquelle varie suite au changement marqué dans la composition de la
matrice, qui fait suite aussi au processus de dissolution des carbures existants dans

la poudre initiale qui a été projetée.

De plus, nous avons observé qu'avec l'augmentation de la température de
traitement, la précipitation de nouveaux carbures se produit avec une morphologie et
une taille qui varient avec la température du traitement thermique. Dans les
revétements traités a 900°C, on a observé avec une plus grande définition la
présence de la matrice de Ni indiquée par un contraste de phase plus clair qui
entoure les carbures. La recristallisation de la matrice est alors démontrée, par le
changement dans le contraste de cette phase observée avec les électrons
rétrodiffusés et aussi avec la diminution de la distance interplanaire du pic de Ni
(Figurel). Ceci est dii a la réduction du Cr et du C dans sa composition. D'autre
part, a 800°C, nous avons observé la diffusion du nickel vers le substrat, tandis qu’a

900°C on observe en plus la diffusion du fer du substrat vers le revétement.
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Figure 2. Evolution de la microstructure du revétement de CrNi-9,5%C avec la

température du traitement thermique.

Un traitement thermique additionnel effectué a la température de 1100°C, a produit
une forte stratification du revétement, avec la présence de fer dans la couche
inférieure et I'absence de nickel, comme le montre la Figure 3. La concentration
maximale de fer qui a diffusé depuis le substrat en acier vers la couche inférieure du
revétement stratifié est approximativement de 20%. La concentration de fer diminue
de 20% jusqu’a une concentration approximativement de 1-2% a la surface du
revétement, renforcant ainsi I'effet de barriére qu'ont les carbures de chrome dans la

diffusion du fer vers cette derniére.
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Figure 3- Microstructure du revétement de CrNi-9,5%C traité thermiquement a
1100°C et le profil de concentration en éléments au travers du

revétement.

Il est intéressant de noter que la caractérisation microstructurale des revétements de
450 pm traités a 1100°C révéle un décollement du revétement de son substrat
(Figure 3) qui n’est observé pour les revétements de plus faibles épaisseurs. Ce
décollement est probablement di a la nature et a la valeur des contraintes
résiduelles présentes dans les revétements projetés. En effet, dans le processus de
projection thermique par plasma, les contraintes résiduelles sont principalement de
traction, lesquelles sont générées au fur et a mesure que les particules de poudre se
déposent sur le substrat, puisque la vitesse d'impact est faible et que le coefficient
de dilatation du substrat est plus grand que celui du revétement. Ces contraintes
résiduelles augmentent au fur et a mesure que I'épaisseur du revétement augmente.
Lorsque la température de traitement de 1100°C est atteinte, les contraintes
résiduelles de traction se relaxent. De plus, a cette température, de nouveaux efforts
thermiques apparaissent, causés par la différence des coefficients d'expansion
thermique entre le substrat et le revétement, lesquels aussi peuvent étre en partie

relaxés, ce qui produit la création de ce décollement.

D'autre part, en ce qui concerne les valeurs de dureté obtenues sur les échantillons
revétus dans toutes les conditions de traitement, nous avons observé que lorsque la

température du traitement augmente, la dureté diminue de 25% pour 900°C

10
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comparée a la valeur de dureté initiale.

Dans I'étude du comportement de ces revétements en corrosion, nous avons aussi
montré une dépendance significative de [|'épaisseur et de la microstructure en

fonction de la température de traitement thermique

S b w = SRacEr o recadidresas T T B s e praArcor o sy O recoereerin © T ORI
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Figure 4. Influence de I'épaisseur du revétement sur les courbes de polarisation

anodique du systeme revétu traité a 900°C (a) et 800°C (b).

Un des résultats parmi les plus importants de cette recherche, est le fait que le
traitement thermique effectué a 900°C, sur le revétement de 450 ym d'épaisseur,
permet une réduction considérable des valeurs caractéristiques obtenues a partir des
courbes de polarisation anodique (Figure 4). En effet, nous avons montré que cette
réduction est de Ecorr = -592.6 mV et icorr = 223.5 pA/cm?, pour le revétement
sans traitement thermique et une épaisseur de 300 um a Ecorr = -419,4 mV et icorr
= 6 pA/cm?, correspondant au revétement de 450 um d'épaisseur, c'est-a-dire une
réduction de la valeur de la densité de courant d’environ 97%. Cette réduction est
principalement due a la résistance a la pénétration de la solution agressive grace aux
changements microstructuraux qui favorisent la cohésion interlamellaire. Le seul

mécanisme de dommage trouvé dans ce cas résulte de la corrosion galvanique, liée a

11
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une microstructure hétérogene et a la différence notable entre la nature

électrochimique de la matrice et des carbures, ces derniers étant plus nobles.

En résumé, nous pouvons conclure que les traitements effectués a des températures
supérieures a 600°C modifient les courbes de polarisation anodiques vers des valeurs
plus petites de la densité de courant et vers des potentiels plus nobles, bien qu'il
n'existe pas de véritable passivation. En effet, malgré que dans quelques zones de la
courbe, la densité de courant n'augmente pas radicalement, nous n’avons jamais
atteint une passivité compléte. Ce phénoméne, peut étre expliqué en prenant en
considération la nature hétérogéne du revétement multiphasé produit par les
changements microstructuraux. La formation et la croissance de nouveaux carbures
de chrome dans le revétement, suite a l'accroissement de la température de
traitement a 800°C, produit un nombre plus élevé de microcellules galvaniques en
contact avec la solution agressive. Toutefois, au fur et a mesure que la température
augmente (900°C), le nombre de microcellules galvaniques semble diminuer suite a
la croissance des carbures et a leur union, ainsi que par la diffusion le Ni vers le
substrat. D'autre part, I'augmentation de la cohésion entre les lamelles au fur et a
mesure que la température augmente conduit a une réduction de la corrosion active
le long de leurs frontieres. Il semble alors que le traitement produit deux effets
opposés sur le comportement a la corrosion, en tous cas pour ce revétement,
indiquant que le systeme est principalement conditionné par la capacité que présente

le revétement a empécher le libre cheminement du liquide corrosif vers le substrat.

La réponse au frottement par glissement du systéme revétu contre I’'alumine montre
que, pour les revétements traités a 900°C et a 600°C, les valeurs des coefficients de
friction a la fin de I'essai sont respectivement de 0,7 et 0,78. En plus, étant donné le
contact adhésif initial entre la bille et le revétement, il se produit des « débris », qui
avec leur intégration ultérieure dans la matrice du revétement, conduisent a une
augmentation des efforts tangentielles qui contribuent a une augmentation de la

valeur du coefficient de friction. C'est pourquoi le processus d'abrasion initiale dit de

12
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« deux corps » se transforme en un processus abrasif a « trois corps ». Le
mécanisme d'usure change donc graduellement avec l'accroissement de la
température des traitements, entre une usure adhésive et abrasive et un mécanisme
plus abrasif (Figure 5). En effet, pendant le contact entre la bille et le revétement
traité thermiquement, il se produit aussi un processus de rupture d'une plus grande
quantité de carbures, qui se sont formés et qui ont coalescés pendant les
traitements. Toutefois, les constantes d'usure déterminées pour tous les essais ont
été trouvées de l'ordre de 10 mm?3/N.m, indiquant un comportement

satisfaisant du point de vue tribologique.

Figure 5. Photographies en MEB des pistes d’usure du revétement CrNi-9,5%C
(450 pm) pour les conditions suivantes: (a) éprouvette sans
traitement; (b) traité a 600°C; (c) traité a 800°C et (d) traité a
900°C.

13
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y corroido (espesor de 300um); (b) detalle del dafita intercara
metal-recubrimiento; (c) ataque del recubrimientercano

superficie; detalle de la fotomicrografia (c).

Figura 4.60.- (a) Fotomicrografia de la secciomdvarsal indicando el dafio 171
al recubrimiento tratado térmicamente a 900°C yatdo (espesor
de 300um); (b) detalle del ataque por el medioosivo en la

superficie del recubrimiento

Figura 4.61.- Perfiles de los elementos presemtda seccion transversal del 172
recubrimiento tratado térmicamente a 900°C y cdadespesor
de 300pum)

Figura 4.62.- Fotomicrografias MEB de la intercezaubrimiento-substrato 173
correspondiente a la seccién transversal del raguoidnmto tratado
térmicamente a 600°C (espesor de 450um) y corr@itado
electrones retrodispersados)

Figura 4.63.- (a) Fotomicrografia de la secci@ndwersal de la muestra 174
tratada a 800°C y 450um de espesor, (b) detalle iéercara que

se formo con los EDX de las respectivas zonas

Figura 4.64.- (a) Seccion transversal de muestomsoidas de CrNi9,5% 175
tratada térmicamente a 900°C y corroida (espesd5@em); (b)
detalle del dafio en la superficie, (c) detalle aledos zonas; (d)
detalle de la intercara recubrimiento-acero; (€jliais por EDX

de las dos zonas indicadas en (e)

Figura 4.65.- Perfil de los elementos de la sectié@nsversal corroida del 176

recubrimiento tratado térmicamente a 900°C (espdsdi50um)
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Figura 4.66.- Variacion de los coeficientes deciin del recubrimiento de 177
CrNi 9,5%C (espesor de 450um) sometido a variapeesturas

de tratamiento térmico en funciéon de la distaneiaeslizamiento

Figura 4.67.- Topografia y perfiles de las huellds desgaste del 178
recubrimiento de CrNi9,5%C (450um) para las sigeen
condiciones: (a) muestra sin tratamiento; (b) tat&00°C; (c)
tratada a 800°C; (d) tratada a 900°C

Figura 4.68.- (a) Fotomicrografia MEB de la huellie desgaste del 180
recubrimiento sin tratamiento térmico, indicand®daracteristicas
morfologicas de los “debris”; (b) EDX andlisis des|varios

puntos indicados en (a)

CAPITULO 5 182

Figura 5.1.- Difractogramas del recubrimiento d&li@/5C (espesor 450n) 183

obtenidas a varias temperaturas de tratamientodgrm

Figura 5.2.-Evolucién de la microestructura delul@amiento de CrNi9,5C 185

con la temperatura del tratamiento térmico.

Figura 5.3.- Microestructura del recubrimiento deN@,5C tratado 186
térmicamente a 1160. Se presenta detalle de la microestructura
correspondiente a las zonas a y b, el perfil decemtnacion a
traves del recubrimiento y los mapas de conceidtnadel Fe, C y

Cr en la region inferior del recubrimiento

Figura 5.4.- Variacion de la dureza Vickers delubaniento de CrNi9,5C 189

funcién de la temperatura del tratamiento térmico

Figura 5.5.- Morfologia de la superficie corroida lds recubrimientos en 194

funcion del tratamiento térmico
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Figura 5.6.- Influencia del espesor sobre las cudeapolarizacion anddica del
sistema recubierto y tratado a: (a) 9D (b) 806C

Figura 5.7.- Variacion de los coeficientes de féinoccon la distancia de
deslizamiento para las muestras bajo estudio, andc la
frecuencia de los cambios bruscos en los valoreslode
coeficientes para las condiciones extremas de tamnpa de

tratamiento térmico (& y 900C, respectivamente)

Figura 5.8.- Fotomicrografias por MEB de las hielide desgaste del
recubrimiento de CrNi9,5%C (450 pm) para las sigee
condiciones: (a) muestra sin tratamiento; (b) trat&00°C; (c)
tratada a 800°C; (d) tratada a 900°C.

Figura 5.9.- Huellas de desgaste del: (a.) recuénta sin tratamiento; (b)

recubrimiento tratado térmicamente a €0

Figura 5.10.- Constantes de desgaste de los reuebibs tratados

térmicamente y sin tratar

Figura 5.11.- Gréfico de esfuerzo efectivo de vasddl a través del espesor
de la muestra recubierta con NiCr Qi de 450um de espesor

desarrollado bajo indentacion esférica

Figura 5.12.- Fotomicrografia correspondiente ahl#ella de desgaste,
correspondiente a los recubrimientos de CrNi9,5%@5%um de
espesor y tratados térmicamente a 900°C, utilizasdmo
contraparte una bola de aliumina. a) Huella genbjadietalle de
las grietas interlamelares y formacion de ranurebidd a la

deformacién plastica del recubrimiento
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

Los recubrimientos duros, en general, son los rtikgados en la industria para la
proteccion y modificacion de las superficies, daradestas, resistencia a la abrasion,
erosion, corrosion y proteccion térmica, de estanéose obtiene una mayor vida atil en los
componentes mecanicos. Los recubrimientos en demepaieren de una buena adhesion,
compatibilidad con el substrato tanto quimica, caron referencia a los coeficientes de
expansion térmica y, baja porosidad. La selecceiod procesos de recubrimiento debe
ser ademéas compatible con las limitaciones fisitEssubstrato tales como temperatura,

geometria, etc

De los recubrimientos duros que existen en el nderclps depositados mediante
proyeccion térmica, han demostrado una gran cagégidra cubrir los requerimientos
mecanicos antes mencionados. La proyeccién térnuicasiste en utilizar materiales
metalicos, ceramicos y algunos polimeros en formgalvos o alambres los cuales son
atomizados y depositados en estado fundido o sediifa, sobre un substrato previamente
preparado. Siendo por ejemplo, los recubrimientoalinados de carburo tungsteno con
otros elementos como por ejemplo el cromo, cobaltyel, etc. Los que han mostrado un

buen comportamiento frente al desgaste. [Kawastitd. 2003]

Los recubrimientos mas utilizados industrialmermte ks recubrimientos a base de
WC, aunque estos tipos de recubrimientos son uaa&balternativa, y son conocidos por
su alta resistencia al desgaste, presentan unaetatua maxima de trabajo de

aproximadamente 450°C, a partir de esta temperdasacarburos pueden presentar
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descarburizacion con perdida en sus propiedadesnicas, esta degradacion también
afectar su resistencia al desgaste En contrasteestos recubrimientos los CrNi-Cs
presentan un buen comportamiento a altas tempasatstos recubrimientos minimizan el
desgaste y la corrosion, tienen bajo coeficient&ideidn y buena estabilidad térmica por
encima de los 850°C. [Rat al. 2006, Guilemanyt al. 2002]

En ingenieria, en situaciones de desgaste puedamiroacciones quimicas y
electroquimicas con el medio. El desgaste se ppeesentar de varias formas como
erosién, abrasion, deslizamiento o frotamientopsegrocesos pueden ser referidos como
corrosion por desgaste. Tipicos ejemplos incluyetiesgaste de componentes mecéanicos
gue operan en procesamiento de minerales, en fatdsarina, en la industria del papel,
manejo de combustibles, industria petrolera y pefimica, etc. En cada una de estas
situaciones esta presente o0 se genera un medisivagrel cual puede atacar la superficie
metdlica. Por lo tanto se ha hecho necesario busearos materiales con propiedades
fisicoquimicas y mecénicas que los hagan resigentndiciones de trabajo en extremo

Sseveras.

Algunos investigadores  [Suegamet al. 2002], han reportado que los
recubrimientos de @€3; —NiCr presentan una buena resistencia a la abradiébido
principalmente a la resistencia y estabilidad diasa dura presente, la cual provee mayor

resistencia a la corrosion de la matriz NiCr.

Durante los procesos de proyeccion térmica ocumedificaciones de las fases
presentes en la materia prima inicial, puede acaridacion de las particulas permitiendo
la formacion de oxido y los {C, se descompone en grafito y;C4, esta fase presenta
peores propiedades tribolégicas que el carburdalpide la serie de carburos §63s,
Cr,Cs y CrCy) el CrC, presenta las mejores propiedades mecanicas y nesjetencia al
desgaste. En el proceso de solidificacion una padetda fase NiCr solidifica con una
estructura amorfa o nanocristalina debido a laatacidad de enfriamiento. [Guilemany,
et al.2002]

Usando adecuados tratamientos térmicos se ha emdontjue mejora las

propiedades triboldgicas de estos recubrimien@gue incrementan la adhesion debido a
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los procesos difusivos entre el recubrimiento sudstrato. Algunos autores [.Bolddli al.
2008], encontraron que tratamientos térmicos deorh,ha una temperatura de 600°C,
mejoraban las propiedades de los recubrimientosddel la precipitacion de fases
secundarias las cuales reforzaban y mejorabarrgpggades tribologicas.

En cuanto a la resistencia a la corrosion de estmsrimientos esta la provee la
matriz de NiCr presentado propiedades de recubmimigpo barrera, lo cual ayuda a no
observar ataques en la intercara recubrimientotsuibsSe debe considerar ademas que su
resistencia a la corrosién va a depender de laneigséde poros, hoyuelos, microgrietas,
etc., ya que estos defectos pueden permitir laa@atdel medio agresivo hasta el metal
base, formandose un par galvanico, con ataqueutistrato y pérdida de las propiedades
del recubrimiento. Es importante hacer notar quando tenemos dafio causado por
desgaste, la velocidad de corrosién se aceleralaebila presencia de las particulas y

material que es removido

En la literatura [Bolelli et al. 2008], se han liz@do algunos estudios sobre la
resistencia a la corrosion de recubrimientos otitenpor proyeccion térmica y sometidos a
tratamientos térmicos. Estos procesos pueden mdpreesistencia a la corrosion de
recubrimientos metalicos por proyeccion térmicaidtela los cambios microestructurales,
remocion de defectos tales como poros y bordesasldaimellas, este ultimo limita la

capacidad de pasivacion del recubrimiento.

Otra de las grandes ventajas de los tratamientoscgs es la disminucion de los
esfuerzos residuales, lo cual impide que el remibrito sufra de delaminacion y
agrietamiento. Se ha reportado [Khameeeal 2006], que la disminucién de los esfuerzos
residuales incrementa la resistencia al desgaskesdecubrimientos, ya que incrementan

los esfuerzos residuales compresivos de los mismos.

Por todo lo anterior, el objetivo de este trabafo evaluar como afecta los
tratamientos térmicos la microestructura, asi coloe procesos de difusion de
recubrimientos CrNi9,5%C, obtenidos por la técrdeaproyecciéon térmica VPS (Vacum
Plasma Sprayed) con dos espesoresu®00/ 45Qum, y relacionar estos cambios

microestructurales con su resitencia a la corrogidhndesgaste deslizante.
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CAPITULO 2

2. Fundamento Teérico

2.1. Procesos de Proyeccion Térmica

Los procesos de proyeccidon térmica, tal como han sido definidos por la ASM, agrupan un
numero de técnicas en donde materiales metalicos, ceramicos y algunos polimeros, en forma de
polvos o alambres, son atomizados y depositados en estado fundido o semifundidos sobre un

substrato para la formacién de un recubrimiento (ver Figura 2.1).

En los ultimos afios, los procesos de proyeccion térmica se han establecido como un
método de proteccion a nivel industrial y, entre sus aplicaciones, se pueden citar la restauracién
dimensional de piezas desgastadas y su uso como barreras térmicas, como conductor térmico,
como conductores eléctricos o de resistencia, para proteccion electromagnética, para el
incremento o retraso de radiacion, para la proteccién contra varias formas de desgaste tales como
abrasién, erosion y rayado, y para propdsitos decorativos, entre otros. Metales, aleaciones,
oxidos de metal, carburos, mezclas de ceramicos y metal, en forma de alambres, cilindros y polvos
pueden ser depositados sobre diversos substratos [Fig. 2.2]. Estos recubrimientos son empleados
en muchas industrias incluyendo la aeroespacial, agricultura, automdviles, mineria, papel,
refinerias, quimicas, biomédicas, etc. Los procesos son faciles de usar, con un costo bajo de
operacion y contribuyen a un aumento apreciable de la vida util de los componentes [Hernan et al.

1996].

La mayor ventaja de los procesos de proyeccion térmica es la amplia variedad de
materiales que pueden ser usados como recubrimiento, pero tienen como requisito la propiedad
de fundirse sin descomponerse. La segunda gran ventaja es la capacidad de la mayoria de los
procesos de proyeccion térmica de poder aplicar recubrimientos sin llegar a calentar
significativamente el substrato. De este modo, materiales con alto punto de fusién pueden ser

aplicados y finalmente maquinados. [ASM. 2004]
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Procesos de Proyeccion Térmica

Combustién Métodos Eléctricos
I
I | [ |
Rociado por Detonacién HVOF Arco de Plasma
Plasma Alambre

™ Aire

Generado por
liquido

Vacio

Figura. 2.1.- Esquema de los diferentes procesos de proyeccion térmica [Bunshad. 2001]

Los procesos de proyeccion térmica permiten la obtencion de recubrimientos con
espesores mayores de 50 Um. Una amplia gama de materiales pueden ser rociados térmicamente
para una gran variedad de aplicaciones, con una excelente calidad asegurada mayormente debido
a la introduccion de nuevas técnicas de rociado, mejoras en los procesos de deposicion, el empleo
de nuevas o mejores técnicas de produccion de polvos y el uso de mejores procedimientos de

aseguramiento de calidad. [Hernan et al. 1996, Kawakita et al. 2003].

El principio de la proyeccion térmica consta en fundir el material de alimentacion (alambre
o polvo) (Fig. 2.3), acelerar este material ya fundido o semifundido e impactarlo sobre un
substrato, donde rdpidamente se solidifica formandose asi el recubrimiento. Para esto se necesita

una fuente de calor y un medio para acelerar el material. [H. Hernan et al. 1996].

En la Figura 2.3, se puede observar un esquema del proceso de proyeccion térmica; el
material de alimentacién, en forma de polvo o sdlido es fundido y propulsado en el efluente de la
flama. La alta temperatura para fundir es activada quimicamente (a través de la combustién) o
eléctricamente (en arco), estos métodos aceleran las particulas hacia el substrato, donde el
material solidifica formando un deposito. Cuando estos materiales en formas de gotas
semifundidas chocan con la superficie se forma un splat, que es resultado de este impacto, los

choque sucesivos de las particulas vienen a formar el revestimiento. [Hernan et al. 1996].
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Combustién de

Polvos Plasma Polvos

Figura 2.2.- Diferentes tipos de alimentacién de acuerdo a la técnica de proyeccion térmica a

emplear.
(a)

Inyeccion de material
(flujo)

Deposicion de material
(recubrimiento)

Fuente de calor/energia

Figura 2.3.- (a) Requerimientos de fuente de energia/calor. (b) esquema del proceso de obtencién

de recubrimientos térmica. [Bunshad. 2001].
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Tal como se puede observar de la Figura 2.2, existen varias técnicas de deposicidén que se
clasifican, generalmente, en funcion del modo de suministro del calor necesario para la fusion del

material que serd depositado y la naturaleza del ambiente en el cual se realiza el proceso.

Sin embargo, teniendo en cuenta que en el presente trabajo los recubrimientos bajo
estudio han sido obtenido mediante la técnica de proyeccion térmica mediante plasma a al vacio

[VPS], a continuacion se realizard una breve descripcion de este método.

2.1.1. Proyeccion Térmica de Plasma al Vacio (VPS)

La técnica de deposicion proyeccidén térmica de plasma al vacio (VPS) fue desarrollada
alrededor de 1973, con la finalidad de obtener depdsitos de recubrimientos resistentes a las altas
temperaturas, para producir depdsitos puros de cobre o tantalo para aplicaciones electroénicas.
[Pawlowski. 2008]. Actualmente esta técnica de deposicion es muy usada debido a la alta
velocidad de recubrimiento sobre los 500m/s y su elevada temperatura 15000°K [Luo et al. 2007],
debido a la larga longitud del cafion (250 mm) y la reducida transferencia de calor se utiliza
presiones mas bajas con respecto a las otras técnicas lo que se traduce en recubrimientos mas

uniformes [Alcald et al. 2001].

El equipo de VPS se puede observar en la Figura 2.4 el equipo trabaja con una mezcla de
gases, que son argon mezclado con hidrogeno, helio o nitrégeno, la velocidad del flujo es de 90 a

200slpm, la velocidad del flujo de plasma esté entre los 1500 a3500 m/s. [Pawlowski. 2008].

Los recubrimientos tienen una baja porosidad alrededor de 1 a 2%, la fuerzas de enlace
son bastante altas alrededor de 80MP, y los espesores del recubrimiento van desde 150 hasta

500um. [Pawlowski. 2008].

Scrivani et al (2003), estudiaron las propiedades de los recubrimientos de CoNiCrAlY,
obtenidos por tres técnicas de deposicidon APS, VPS y HVOF, encontraron que en relacién a la
microestructura los recubrimientos obtenidos por APS presentaron altas cantidades de particulas
sin fundir, los recubrimientos obtenidos por HVOF también presenté particulas sin fundir y en el
caso de los recubrimientos obtenidos por VPS no se observaron. Los depdsitos que obtuvieron por
la técnica de VPS fueron muy densos, debido a que la técnica de proyeccidén es mas rapida y la

energia cinética acoplada con la entalpia del plasma producen un mejor recubrimiento En cuanto a
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la microdureza encontraron que para las tres técnicas la microdureza fueron del mismo orden de

magnitud

A
|
1 2 —_
3 I J—
o
6

Figura 2.4.- Esquema del proceso de proyeccion térmica de plasma al vacio: (1) entrada de
gases, (2) anodo, (3) medio de vacio, (4) generador de arco (5) entrada de inyeccion de polvo, (6)

generador de plasma [Pawlowski. 2008].

Brand et al (1997), realizaron estudios donde se compararon el comportamiento de
deposicién por las técnicas de HVOF y VPS de recubrimientos nanoestructurados de aleaciones
basadas en hierro, con respecto a la formacion de 6xidos, ya que al incrementar la cantidad de
oxidos en los recubrimientos, disminuye las propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosion,
por lo que en el caso de los recubrimientos obtenidos por VPS al no presentaron oxidos sus

propiedades mecanicas fueron mejores que los recubrimientos obtenidos por HVOF.

2.2. Caracteristicas generales de los depésitos proyeccion térmicas

La microestructura del depdsito de proyeccion térmica estd basada en la solidificacion de
muchas gotas fundidas individuales, formando un splat, que resulta cuando una gota de material
fundido, de 10 um de diametro, choca en la superficie, aplanandose y solidificandose. La

agrupacion de estos splats forma el depésito.
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Particula oxidada

e esg Porosidad

“Splats”

Substrato Particula sin fundir

Figura 2.5.- Representacion esquematica de la formacidén microestructural caracteristica de los

recubrimientos de proyeccidon térmica. [Vencl et al. 2006]

En la Figura 2.5 se presenta un corte transversal donde se puede observar la
microestructura tipica de un recubrimiento, la cual tiene porosidades, particulas sin fundir,

inclusiones y éxidos.

Los splats son enlazados de forma compresiva y adhesiva, lo cual resulta como
consecuencia de la alta velocidad de impacto y la rapida solidificacién de las particulas fundidas,
cuyos tamanos oscilan entre 10-100 um. La morfologia de un splat se presenta en la Figura 1.9.
Las propiedades fisicas y el comportamiento de tales depdsitos es dependiente de los esfuerzos
cohesivos entre los splats, el tamafio y la morfologia de los mismos, de la porosidad, la cantidad de
grietas y defectos generados y finalmente de la estructura de granos ultrafinos dentro de los
mismos splats Los aspectos fisicos y mecanicos de formacion de splats dependen de la
temperatura, la viscosidad, la tension superficial de los splats, sus interacciones con el substrato,
etc. Por otro lado, la morfologia de los splats depende de una variedad de factores donde los mas
importantes son la velocidad de la particula, temperatura, didmetro y perfil de anclaje del
substrato, velocidad de enfriamiento, criterios de solidificacion, nucleacion y crecimiento de

cristales, formacion de fases, etc., [Bunshad. 2001, Garcia et al. 2001]
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Perry et al. (2002) estudiaron el fenédmeno de formacidn de los splats de alumina sobre
varios substratos. La Figura 2.6 muestra el modelo en 3D de formacién y solidificacion de un
simple splat. Cada columna dentro de un simple splat es producido por un plano frontal de
solidificacién alrededor de multiple sitios de nucleacidn en la intercara splat —splat y substrato-
intercara splat. Como se observa en la Figura 2.6, los discos presentan un hueco en el centro lo
cual fue caracteristico en todos los discos independientemente del substrato. Por otro lado los
splats obtenidos por HVOF no presentaron grietas en la superficie, a excepcidon de pequefias dreas

gue exhiben estructuras de granos.

(b)

(© SR

Figura 2.6.- Morfologia de un splat de alimina obtenida por la técnica de HVOF: a] topografia en
3D de un splat. [b] Microscopia de barrido del splat sobre un substrato de acero inoxidable [c]
Microscopia de barrido de la seccidon transversal de un splat sobre un substrato de silice [Perry et

al. 2002].

La Figura 2.7 corresponde a la fotomicrografia de la seccion transversal de un depdsito
fracturado de alumina obtenido por la técnica de plasma. Se puede observar la morfologia de los
granos columnares debido a altas velocidades de solidificacion Los modelos de microestructura

desarrollados durante los procesos de solidificacion sugieren una nucleacion heterogénea de las
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fases sdlidas seguidas de un crecimiento columnar. La formacién de fases metaestables es

frecuente [Perry et al. 2002].

Figura 2.7.- (a) muestra la fractura de un splat sobre un substrato de acero inoxidable; (b) vista
superior de un splat sobre un substrato de aluminio. Se observan las grietas en las areas que

presentan una estructura de granos [Perry et al. 2002].

2.3. Caracteristicas de la microestructura de los recubrimientos obtenidos mediante la técnica

de proyeccion térmica.

2.3.1. Caracteristicas de la microestructura de recubrimientos de CrNiC obtenidas por proyeccion

térmica.

Los recubrimientos a base de CrNiC presentan buenas propiedades triboldgicas en
condiciones de trabajo severas tales como altas temperaturas, medios ambientes agresivos. Como
ejemplo, se podria nombrar su uso en la fabricacion de las aspas de turbina a vapor o de los tubos
de los intercambiadores de vapor en plantas de energia. Estos recubrimientos mantienen alta
resistencia al desgaste, asi como resistencia a la corrosion por encima de los 980 °C,
contribuyendo a un incremento considerable en la vida util de estos componentes. Diferentes
estudios indican que el Cr,0; es un oxido protector que se forma preferiblemente a altas

temperaturas. [Guilemany et al. 2002]

La microestructura tipica de los recubrimientos de CrNiC obtenidos por proyeccion
térmica esta compuesta de varias fases las cuales presentan diferentes tonalidades de grises
hasta el negro, tal como se puede observar en la Figura 2.8. En esta Figura, las fases de color gris
oscuro corresponden a los carburos de cromo (Cr;C, y Cr,C3), mientras el color negro corresponde

a los éxidos (Cr,0s), que generalmente se ubican en los bordes de los splats. La matriz de niquel
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es de tono gris mas claro y contiene Cr y C disueltos. Los carburos se distribuyen de forma
heterogénea en la matriz metdlica y la morfologia varia en un amplio rango desde dendrita gruesa
hasta finas particulas redondas. Algunos de los splats estan enriquecidos con particulas de
carburos, mientras otras aparecen con una morfologia simple de dendritas con color brillante (fase
metalica), o una fina fase eutectoide. También, se observa una estructura lamellar de color gris

claro. [Tao et al. 2009, Guilemany et al. 2002, Guilemany et al. 2006, Celik et al. 2005].

Figura 2.8.- Fotomicrografia de la seccion transversal de un recubrimiento de CrNiC en donde: A)

matriz de NiCr, (B) Carburos, (C) 6xidos de cromo, (D) poros y (E) grietas. [Guilemany et al. 2006].

Durante los procesos de deposicion ocurren modificaciones tanto desde punto de vista de
la estructura, como de la composicion de las fases presentes en los polvos. La oxidacidn de las
particulas tiene lugar en la flama permitiendo asi la formacién de éxidos. El Cr;C, se descompone
en grafito y Cr,Cs, el cual presenta propiedades triboldgicas inferiores a los carburos iniciales. En
otros casos, el carbdn puede oxidarse formando CO y CO,. Estos procesos son promovidos de por
el exceso de oxigeno. Se ha reportado que durante el proceso de rociado del polvo, los contenidos
de Cry Cse incrementan en la region metalica fundida, debido a la disolucidn de carburos. La serie
de carburos (Cr,3Cs, CryC; y Cr3C,) el CrsC, es el que posee mejores propiedades mecanicas y los
recubrimientos con gran contenido de este carburo presenta mejor resistencia al desgaste.
[Guilemany et al. 2002]. En el proceso de solidificacidn, una parte de la matriz de NiCr solidifica
con una estructura amorfa o nanocristalina debido a la velocidad de enfriamiento. En la Figura 2.9

se puede observar un espectro tipico de difraccion de rayos X de un recubrimiento de CrNiC
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obtenido mediante la deposicién por proyeccion térmica. [Guilemany et al. 2002, Matthews et al.

2009, Marcano et al. 2008, Guilemany et al. 2006].
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Figura 2.9.- (a) EDX de los polvos de CrNiC; (b) EDX de un recubrimiento de CrNiC obtenido por la

técnica de proyeccion térmica [Guilemany et al. 2006].

Por otro lado, se determind que cuando los contenidos de cromo llegan a valores criticos,
la capa continua de Cr,0; que se forma sobre la superficie del recubrimiento presenta fuertes

enlaces asegurdndole asi una alta proteccién. [Tao et al. 2009]

Staia et al. (2001), evaluaron el efecto sobre la microestructura de los recubrimientos
Cr3C,—NiCr obtenidos por la técnica de proyeccion térmica por plasma variando la presion de
deposicién entre 300-1200 mbars, en una atmdsfera controlada de nitrégeno. Encontraron que las
condiciones de deposicion tienen una influencia considerable sobre la microestructura. Las fases
identificadas, empleando la técnica de difracciéon de rayos X, fueron Cr;C, Ni—Cr, Cr;C, y CrO,,
ademas de la fase carboniturada, la cual depende de la fraccion de C y N en el recubrimiento.
Evaluaron valores de alta dureza de 2296 HVs,, especialmente en recubrimientos que contenia una

mayor cantidad de carburos que de nitruros.
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2.3.2. Caracteristicas de la microestructura de recubrimientos obtenidos por proyeccion térmica.

Los recubrimientos a base de carburo de tungsteno (WC) obtenidos mediante la técnica
HVOF presentan una excelente resistencia al desgaste. Estas propiedades mayormente se deben a

la alta velocidad con que salen las particulas semifundidas durante el proceso de rociado.

De los patrones de difraccion de rayos X (Figura 2.10), que corresponden a los polvos
iniciales y a los recubrimientos, respectivamente se puede observar la presencia de W, W,Cy WC.
Sin embargo, en el recubrimiento se observa la existencia de una fase amorfa, caracteristica a los
procesos de enfriamiento fuera de equilibrio. Se encontrd, que estos recubrimientos van a tener
una estructura porosa abierta, con disolucion de WC dentro del aglutinante y van a presentar una
alta relacidon de carburos finos en un area superficial mayor, con aumento en la cinética de

disolucién. [Shipway et al. 2005].

Intensidad
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Figura 2.10.- Patrones de difraccion de rayos X para: (a) polvos; (b) recubrimiento [Shipway, et al.

2005].

Durante el rociado, la fase de cobalto aglutina las particulas de WC-Co fundidas con lo cual
los granos de WC pueden ser disueltos dentro del metal liquido resultando en una solucién de
tungsteno y carbdn en cobalto. Cerca de la superficie externa de las particulas del polvo, hay una
mayor disolucién de los granos del WC, promovidos por el retiro del carbén de la solucion fundida
debido a la reaccidon con el oxigeno de los gases circundantes para formar monodxido de carbono.
Debido al impacto y subsiguiente enfriamiento, el W,C y W pueden precipitar desde el liquido, con
algun remanente liquido, formando una matriz amorfa que contiene tungsteno, carbon y cobalto.

Las diferencias en las concentraciones de tungsteno y carbdn en la fase aglutinante pueden ser
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observados cualitativamente en el microscopio de barrido, en imagen de electrones secundarios.
Todas las areas basadas en la fase aglutinante son fases amorfas con tungsteno y carbon disueltos
en este, pero las regiones brillantes (region rica en tungsteno) de la fase aglutinante se cree que se

originan desde la superficie de las particulas de polvo [Cho et al. 2006].

En la Figura 2.11, se muestran los patrones de difraccion de rayos X de los polvos y los
recubrimientos depositados. Se observa que los recubrimientos contenian W,C y W, los cuales se
forman a partir de WC debido a la perdida de carbdn durante el proceso de deposicion. En el caso

de los recubrimientos Cr, el W metaélico no fue detectado [Cho et al. 2006]

WC-12Co WE=10Co~4Cr

Recubrimiento —»

Povo ——»

Recubrimiento —»

Povo —»

Figura 2.11.- Patrones de difracciéon de rayos x de polvos y recubrimientos como depositados

mediante la técnica de HVOF [Cho et al. 2006].

El tungsteno combinado con el carbono forma dos carburos cuya estructura es hexagonal
compacta (hcp), particularmente el WC y W,C, segiin se muestra en la Figura 2.12. El cobalto es
hcp por debajo de 700 °K y fcc por encima de esta, pero un significante aumento de fases fcc es

frecuentemente retenido en el sinterizado del WC-Co. El carburo de tungsteno puro (WC) en
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ausencia de cobalto no pude ser fundido en condiciones atmosféricas estandar, pero en cambio
se puede descomponer en una fase liquida y una de grafito por encima de 2780°C [Loverlock et al.

1998].

Para las aleaciones de WC-Co, el contenido de cobalto, carbono y el tamafio de grano del
carburo son los factores mas importantes que influyen en la estructura y propiedades mecanicas
de los materiales a base de carburos cementados. El contenido de carbono es cuidadosamente
controlado durante la sinterizacion de los carburos cementados, pues ya que una pequefia
deficiencia del contenido de carbono da como resultado la formacién de un carburo complejo
fragil, tal como las fases eta () (CosWsC, Co,W,C, CogWsC, CosWsC,4 ) en estas aleaciones [Li et

al.1996]

2.4. Efecto de los tratamientos térmicos sobre los recubrimientos

2.4.1. Efecto de los tratamientos térmicos sobre los recubrimientos CrNiC

Los tratamientos térmicos, en general, incrementan tanto la adhesion del recubrimiento
debido a los procesos difusivos entre el recubrimiento y el substrato, asi como su dureza

[Guilemany et al. 2002].

Después de realizar los tratamientos térmicos para estos tipos de recubrimientos, se han
encontrado en los recubrimientos de CrNiC se evidencia de acuerdo a EDX encontrados en la
literatura [Tao et al. 2009], en el caso de recubrimientos como depositados las fases presentes son
mayormente NiCr (fcc) y Cr,Cs. En el caso del oxido de cromo, debido a su bajo contenido, los picos
que le corresponde en los espectros de difraccion de rayos X no son claramente identificados.
Cuando los recubrimientos son tratados térmicamente se puede notar cambios en los espectros
de difraccién de rayos X, tales como la presencia de nuevas fases como el Cr,3C, la cual es la forma
mas estable de los carburos de cromo y es considerado como el producto de la interaccidon entre el
Cr;C; y los atomos de cromo en el recubrimiento. Con procesos térmicos continuos, los picos de

NiCr tienden a incrementarse [Tao et al. 2009].

En los procesos de solidificacion una parte de la matriz de NiCr solidifica con una
estructura amorfa o nanocristalina debido a la alta velocidad de enfriamiento. Con los

tratamientos térmicos también existen cambios microestructurales, tales como cambios en los
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carburos iniciales, los cuales tienden a redondearse perdiendo su forma facetada y se tendrd
nuevas producciones de carburos, donde en este caso la matriz de Ni no actia como aglutinante

[Guilemany et al. 2002].

La precipitacion de los carburos y su desarrollo durante el tratamiento térmico ocurre a lo
largo del recubrimiento durante las primeras 50 horas de tratamiento, tal como ya se describié en
la literatura [Tao et al. 2009]. La estructura encontrada generalmente se puede clasificar en tres
tipos caracteristicos: una fase metadlica dendritica, un compuesto metal-carburo y lamelas
eutectoide, donde la proporcidon encontrada de cada una depende del tratamiento térmico

aplicado.

La mayor cantidad de nuevas fases de carburos mediante la precipitacién, después de un
tratamiento térmico, ocurre preferencialmente en los splats cuya microestructura corresponde a
un compuesto metal-carburo. Los mecanismos de disolucion de los carburos de cromo pueden
ocurrir por la difusiéon de carbono dentro de la matriz metdlica debido que el coeficiente de
difusion del carbono en el niquel [D ¢y = 2,5 x10™ m?s™, 730-12002C] es mucho mas alto que la de
cromo en niquel [D ¢ = 6x10° m’s™, 850-10202C]. Debido a este fenémeno de nucleacién
preferencial, los recubrimientos tratados térmicamente presente una microestructura mas

uniforme que los recubrimientos sin tratamiento térmico [Tao K. et al. 2009].

Los valores de dureza de los recubrimientos van a depender de dos factores diferentes

tales como la cantidad y el tamafio de los precipitados, asi como la cohesidn del recubrimiento.

Precipitados pequefios y perfectamente distribuidos dan mayores valores de dureza que
precipitados de gran tamafio y mal distribuidos. También, se debe tomar en consideracion que la
disolucién de algunos de los precipitados durante un proceso de tratamiento térmico posterior

puede generar una disminucién en los valores de dureza [Guilemany et al. 2003]

En sus investigaciones Tao et al. (2009), evaluaron el efecto del tiempo del tratamiento
térmico a 6502C en aire sobre la microestructura de los recubrimientos NiCrC , encontrando que
la dureza se incrementaba inicialmente a las 10 horas de tratamiento y posteriormente se
estabilizaba, siendo mayor el valor de dureza que los recubrimientos sin tratamiento. Este
incremento lo atribuyeron a la precipitacién, tamano, distribucion y comportamiento de los

precipitados formados, el cual tiene efecto sobre el comportamiento mecanico de los materiales.
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En otros estudios realizados empleando recubrimientos de CrNiC obtenidos mediante el
proceso HVOF vy tratados térmicamente [He et al. 2000] se determind un ligero incremento en la
dureza que fue atribuido a la precipitacion de un oxido, el cual se forma por un proceso de
oxidacién interna responsable de la precipitacién y dispersiéon de particulas de Cr,03; durante el

tratamiento térmico, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

2CrsC, + 17/20, = Cr,03 + 4CO, (2.1)

Algunos autores [Matthews et al. 2003, Guilemany et al. 2002], realizaron estudios de
tratamientos térmicos a varias temperaturas en recubrimientos de CrNiC obtenidos empleando
las técnicas de HVAF y HVOF, en dos tipos de atmdsferas (aire y argon) y encontraron que los
recubrimientos tratados en aire presentaron mayores valores de dureza, debido a un proceso de

oxidacion interna que tiene lugar, en comparacion con los obtenidos por HVOF.

También, se ha encontrado en algunos de los estudios [Guilemany et al. 2002] que el
incremento en la dureza se pudiera asociar a la presencia de la fase Cr;C, y su fina distribucién en
la matriz de niquel, lo que corresponderia a un mecanismo de endurecimiento por precipitaciény
este proceso dependerd de una adecuada temperatura. Sin embargo, ha sido reportado que a
ciertas temperaturas mayores de 760°C se ha encontrado un crecimiento del tamafio de las

particulas de estos carburos, lo que produce una disminucién de la dureza del recubrimiento.

2.4.2. Efecto de los tratamientos térmicos sobre los recubrimientos obtenidos por proyeccion

térmica.

Se han reportado que los tratamientos térmicos pueden modificar beneficiosamente los
depdsitos de WC-Co. Algunos autores [Khameneh et al. 2006] indican que tiene lugar una
reaccion exotérmica en estos recubrimientos a una temperatura aproximada de 860°C. Esta
reaccion se relaciona con el proceso de recristalizacion de la matriz amorfa dentro de la fase de
carburos. También mostraron que los tratamientos térmicos a todas las temperaturas estudiadas
contribuye a una reduccién en el valor de los esfuerzos residuales de tensién en los

recubrimientos, asegurando asi una mejor adhesion.
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Stoica et al. (2005), realizaron estudios sobre estos recubrimientos y presentaron el
espectro de difraccién de rayos X, de los polvos, del recubrimiento y del recubrimiento con
tratamientos térmicos, para comparacion. Observaron que la mayoria de los picos correspondian
al de carburo de tungsteno (WC). Las altas intensidades fueron obtenidos para polvos de WC-

10%Ni.

Kharmeneh et al. (2006), realizaron una evaluacién de un recubrimiento de WC-17%Co

utilizando difraccion de rayos X antes y después del tratamiento térmico. (Fig. 2.12)

Efecto de los tratamientos térmicos
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Figura 2.12.- Patrones de difraccion para el recubrimiento obtenido por WC-17Co HVOF antes y

después del tratamiento térmico [Khameneh et al. 2006].

Los patrones antes del tratamiento térmico muestran un pico ensanchado entre 38° y 48°
de 26, lo que es caracteristico para materiales microcristalinos o amorfos de recubrimientos
HVOF, que se producen debido a la alta velocidad de enfriamiento. De los patrones de difraccion
de las muestras tratadas térmicamente, se ve claramente la transformacion de la fase amorfa en
fase cristalina, llamadas eta [n]. Los tratamientos que se realizaron a 800°C y 950° C no indican
transformacion de fase. A 1000°C se transforma completamente las fases amorfas a cristalinas. Los

patrones de difraccion de rayos X también muestran una disminucion de la cantidad de WC la cual
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puede ser debido a la disolucién de carburo de tungsteno en cobalto y formacién de carburos eta

[n] [Khameneh et al. 2006].

Al realizar tratamientos posteriores al recubrimiento obtenido por HVOF, se mejoran la
densidad y homogeneidad de los recubrimientos. Lee et al, (2000) estudiaron el efecto de los
tratamientos térmicos en una aleacidn para recubrimientos de Ni-Cr-Mo-B depositados utilizando
la técnica HVOF sobre acero y encontraron una disminucién apreciable de porosidad, de casi un

orden de magnitud, tal como se observa en la Figura 2.13

A medida que la temperatura del tratamiento térmico aumentaba, la estructura de los
recubrimientos fue densificada debido al proceso de sinterizacién del recubrimiento. Otro factor
que pudiera influir en la densificacion del recubrimiento durante el proceso de tratamiento
térmico es la existencia de pequenas y finas capas de oxidos entre los splats, debido a que los

procesos de deposicion por HVOF mejora el contacto entre ellos [Lee et al, 2000]
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Figura 2.13.- Variacion de la porosidad del recubrimiento Ni-Cr-Mo-B como-depositado y del

recubrimiento con tratamiento térmico [Lee et al. 2000].

2.5. Comportamiento ante el desgaste de los recubrimientos obtenidos por proyeccién térmica

Durante los procesos operacionales algunas de las propiedades triboldgicas de los
materiales puede ser modificada tales como composicidn, estructura, dureza, etc. La formacién
de nuevas superficie puede presentar comportamientos diferentes ante el desgaste en

comparacién con el volumen de material original. Se pueden distinguir cuatro categorias de
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modificaciones: (a) Modificacion de la superficie original sin transferencia de material, el
mecanismo incluye endurecimiento por deformacion, fatiga, generacion de grietas, cambios
locales de composicion y fases debido a procesos de difusion, etc. (b) modificaciones en la
superficie original con transferencia de material, los mecanismos incluyen difusién y posibles
reacciones quimicas entre atomos o moléculas que se originan desde la superficie de la
contraparte o el medio. (c) formacién de una pelicula sobre la superficie original y (d) desgaste,

pérdida de particulas o atomos de la superficie. [Jacobson et al. 2009]

Los recubrimientos de CrNiC obtenidas por proyeccion térmica han presentado excelente
propiedades triboldgicas en condiciones de trabajo severas. Diversos estudios han demostrado
que la formacion de una capa de oxido Cr,0; es protectora. Dicha capa se forma generalmente a
altas temperaturas y estudios termogravimétricos han indicado que el proceso de oxidacién del

CrNiC comienza a 6002C y sigue hasta temperaturas tan altas como 8002C [Berger et al. 1998].

De la serie de carburos que se forman durante el proceso de proyeccion térmica (CrysCs,
Cr;,C; y Cr3C,), el CrisC, es el carburo que presenta mejores propiedades mecanicas y los
recubrimientos con mayor contenido de este carburo presentaran el mejor comportamiento de

resistencia al desgaste [Hays et al. 1994]

Staia et al. (2001) evaluaron el coeficiente de friccion en recubrimientos obtenidos por
proyeccion térmica en un sistema por plasma (CAPS) de Cr;C,-CrNi en un tribdmetro, empleando
como contraparte bolas de 6mm de WC-Co, usando como variable diferentes condiciones de
presion que van desde 300 hasta 1200 mbars en atmosfera de nitrégeno. Se determind que si la
presion disminuye, se obtiene una reduccion en la resistencia al desgaste debido a una
disminucién en la eficiencia de deposicion de los carburos. Los resultados indicaron que las
mejores condiciones de deposicidén corresponden a una presion de 1200 mbars, una distancia de
rociado de 120 mm vy una temperatura de calentamiento previo del substrato de 600°C,
produciendo un recubrimiento a base de carburo de cromo, carbonitruro y carbono en forma de
grafito, que le confiere un resistencia al desgaste de casi 20 veces mayor que la correspondiente a

un recubrimiento obtenido por el método HVOF convencional.

Los recubrimientos termorociados a base de WC-Co han sido reportados en la literatura
como recubrimientos con alta resistencia al desgaste [Shipway et al. 2005, Yang et al. 2003]. De

acuerdo con las investigaciones, se establecié que este comportamiento se debe principalmente al

58

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

tamafio del grano del carburo, asi como del contenido de cobalto En general, se requiere obtener
un compuesto con alto contenido de monocarburo de tungsteno en la matriz de cobalto metilico,
ya que la resistencia al desgaste de los carburos generalmente se incrementa cuando decrece la
fraccidon volumétrica del cobalto y se incrementa dramdaticamente cuando el tamafio de grano de
WC se reduce. Como consecuencia, los carburos nanoestructurados presentan un mejor
comportamiento tanto en situaciones de desgaste abrasivo, como deslizante. [Ban . y Shaw.

2003].

Cuando dos materiales entran en contacto deslizante, el calor de friccion que se produce
en la intercara produce un rdpido aumento en la temperatura, que pudiera influenciar algunas de
las propiedades y a la vez la respuesta del sistema en el contacto. Los mecanismos de desgaste
variaran de acuerdo a las caracteristicas de los materiales, Pirso et al. (2006) encontraron que en
caso de los WC-Co el desgaste fue causado por la remocién del aglutinante seguido de la fracturay

fragmentacion de los granos de carburos.

Los recubrimientos proyeccion térmica s de WC-Co de espesores de 200 — 400 um son
ampliamente utilizados para proteger componentes del desgaste (abrasivo, erosivo o deslizante) y
el rociado térmico mediante HVOF ha demostrado ser un uno de los mejores métodos para
depositar polvos de WC-Co, debido a las altas velocidades y bajas temperaturas experimentadas
por las particulas de polvo (comparadas con los procesos de plasma), dando como resultado una
menor descomposicién del WC durante la deposicion. Subsecuentemente, esto resulta en una
alta calidad y una mejor resistencia al desgaste de los recubrimientos, con mayores niveles de WC
retenido y una menor porosidad. Sin embargo, durante el proceso de proyeccion térmica HVOF,
se debe tener en consideracién que los polvos de WC-Co son expuestos a la alta temperatura de la
flama que, aunado a la presencia del oxigeno, contribuyen a que la descomposicién y

decarburizacidn no sean eliminadas por completo.

Los metales duros sinterizados presentaron una alta resistencia al desgaste deslizante. De
acuerdo a la Figura 2.14, Shipway et al. (2005), observaron el mecanismo generado durante el
proceso de desgaste deslizante donde el desgaste ocurre por perdida de particulas de carburo

individuales seguido por la extrusion de la fase aglutinante.
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Figura 2.14.- Fotomicrografia de la huella de desgaste deslizante bajo una carga de 35N: (a) huella
de desgaste después del ensayo; (b) detalle de la huella del material sinterizado (c) huella de
desgaste del recubrimiento de WC-12%Co; (d) detalle de la huella de desgaste del recubrimiento;
(e) seccidn transversal del recubrimiento en la zona de la huella de desgaste indicando el deterioro

del recubrimiento [Shipway et al. 2005].

Yang et al. (2003), observaron que la velocidad de desgaste aumenta a medida que
aumenta el tamafio del grano del carburo (Fig. 2.15). Ellos indicaron que durante el desgaste
deslizante ocurre, la extrusidon del cobalto seguido de la remocién del carburo o la fractura del
mismo. Este mecanismo de remocion de material de los recubrimientos de WC-Co es seguido de la
delaminacién de los splats y la fractura interfacial aglutinante/carburo. El cobalto extruido actua
como aglutinante de los debris para formar una nueva capa sobre la superficie del material
protegiéndola de mayores dafos. Como consecuencia, los recubrimientos presentan una baja
velocidad de desgaste debido a que el desprendimiento de los carburos simples produce menos

dafio en los recubrimientos y son menos efectivos como particulas abrasivas de tercer cuerpo.
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Figura 2.15.- Velocidad de desgaste de los recubrimientos de WC-Co como funcién del tamafio de

grano [Yang et al. 2003].

Quiao et al. (2001), realizaron ensayos de desgaste y abrasion en recubrimientos a base
de WC obtenidos por las técnicas de proyeccion térmica de HVOF y HVPS, concluyeron que el
comportamiento de los recubrimientos ensayados depende mas de la técnica de deposicién , que
de las caracteristicas de los polvos utilizado, tampoco lograron encontrar una correlacién entre el
contenido de aglutinante, o el tamano de granos del WC con la dureza, ni con la resistencia al

desgaste.

Factor y Roman. (2002), realizaron ensayos de desgaste deslizante de recubrimientos CrNi-
Cr3C,obtenidos a partir de polvos con diferentes tipos de obtencidn, los cuales fueron depositados
por plasma y HVOF, encontraron que para todas las condiciones hubo deformacion plastica, de sus
estudios establecieron que la degradacién mecdnica va a depender del tipo y magnitud de los
esfuerzos aplicados y la resistencia de la superficie a los mismos. Esta resistencia va a depender de
la integridad estructural de las propiedades basicas de la superficie. Estas propiedades basicas son
la resistencia a la deformacion plastica medida por la dureza, resistencia a la deformacidn plastica
y susceptibilidad a la generacidén de grietas. Todas estas propiedades son determinadas por las
fases presentes, proporciones, adhesidn intergranular, porosidad, tamafio, forma y distribucion de
los granos. De acuerdo a estas observaciones consideraron que la microindentaciones en la

superficie también son determinadas por estas mismas propiedades. Cuando se realiza en
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recubrimientos por proyeccion térmica las indentaciones en depdsitos donde hay poros, estos
permiten el flujo del material y esto puede ser considerado como deformacion plastica de la
matriz metalica, esta deformacion provoca agrietamiento de las fases duras, por lo que concluyen
que la microdureza pudiera ser un indicador de la resistencia al desgaste cuando no se tiene otras
informaciones disponibles ya que no hay una simple correlacion entre la dureza y la resistencia al

desgaste.

2.5.1. Efecto de los tratamientos térmicos sobre la resistencia al desgaste deslizante en los

recubrimientos por proyeccion térmica.

Los ultimos adelantos en la tecnologia de proyeccion térmica por HVOF, por ejemplo, con
el uso de combustible liquido, han demostrado que se producen capas de estos recubrimientos
gue son densas y presentan un minimo de descarburizacién, exhibiendo asi una resistencia al
desgaste superior. Sin embargo, problemas asociados con fusiones parciales de las particulas
causan un pobre enlace tanto en los entre splats, como en la intercara substrato-recubrimiento.
Una forma de mejorar el funcionamiento del recubrimiento es con el uso del tratamiento térmico
posterior a la deposicidn y, varias investigaciones realizadas durante la década pasada, han
establecido cambios microestructurales asociados a tales tratamientos térmicos que mejoran
perceptiblemente la resistencia de desgaste de los recubrimientos, aunque la naturaleza exacta

del recubrimiento y de las condiciones del tratamiento térmico del recubrimiento, pueden variar.

Guilemany et al. (2002), en sus estudios sobre el efecto de los tratamientos térmicos por 1
hora tanto en atmosfera inerte, como oxidante sobre el comportamiento ante el desgaste de los
recubrimientos de CrNiC, indicaron que el mejor comportamiento lo han presentado los que han
sido tratados térmicamente en atmosfera inerte, debido a que los tratamientos con aire permiten
la formaciéon de oxidos, que disminuyen la cohesién entre los splats. La razon de este
comportamiento con los tratamientos térmicos lo atribuyeron a la precipitaciéon de pequefios
carburos que incrementan la tenacidad a la fractura de los recubrimientos. En este caso, el
mecanismo determinado fue de tipo abrasivo, debido a que el recubrimiento se fractura y, siendo
mas duro que el substrato, produce perdidas apreciables Si los procesos difusionales tienen lugar
durante el tratamiento pudiera ocurrir que el recubrimiento sea menos fragil, mejorandose asi la

resistencia al desgaste. También realizaron tratamientos por periodos de 24 horas y temperaturas
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mas altas en atmdsfera oxidante y encontraron que la resistencia al desgaste disminuia debido a la
fragilizacion de la microestructura presumieron que podia ser debido a la formacion de nuevos
carburos con una morfologia peor para las propiedades triboldgicas, con respecto a los otros

tratamientos.

Las fases de Cr3C, cuando son tratadas térmicamente y son de tamafio pequefio y se
encuentren bien distribuidas mejorando la resistencia al desgaste de los recubrimientos de CrNiC.
Soica et al. (2005), establecieron que el comportamiento de los recubrimientos por proyeccion
térmica en aplicaciones de desgaste estd influenciado mayormente por el tamafio del carburo, su
fraccién volumétrica y composicion de las fases de los recubrimientos dentro de una matriz de
tipo Co, CoCr, Ni o NiCrBSi, debido al efecto combinado de la dureza de los carburos y la tenacidad

de la matriz metdlica.

2.6. Corrosion de recubrimientos obtenidos por proyeccién térmica.

Los recubrimientos obtenidos por la técnica de proyeccion térmica, generalmente,
presentan defectos estructurales tales como huecos, poros y microgrietas, que se forman durante
la deposicion y que actian como canales, permitiendo asi el paso de la solucidn electrolitica a
través del recubrimiento y, por ende, el contacto con el substrato. De esta forma, se crean dos
tipos de mecanismos de corrosidn conocidos como corrosidn galvdnica, que son la corrosién por

hendidura en el material menos noble, asi como la corrosion por picaduras. [Celik et al. 2005].

Hay varios factores que afectan los procesos de corrosidon en estos recubrimientos de los
cuales se pueden citar la posicién en la serie galvanica de los elementos constituyentes de los
recubrimientos, el medio corrosivo y la temperatura, la naturaleza del substrato, la porosidad, su

espesor y la presencia y naturaleza de los esfuerzos residuales [Celik et al. 2005].

La resistencia a la corrosién de los recubrimientos obtenidos por proyeccién térmica de
CrNiC se debe principalmente a la naturaleza de la matriz metadlica de CrNi, mientras su resistencia

al desgaste se atribuye a la presencia de las fases de carburos presentes. [Pawlowski, 1995].

Los mecanismos de corrosion han sido estudiados en diversos medios electroliticos,
Suegama et al. (2004), realizaron estudios de corrosion en soluciones de H,SO4 con recubrimientos

de CrNi-CsC, depositados por la técnica de HVOF con espesores de 285um, encontraron un fuerte

63

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

ataque en la matriz cerca de los carburos y donde la matriz era fuertemente corroida los carburos
eran facilmente desprendibles, ocurre la penetracion del electrolito a través del recubrimiento el
cual afecta fuertemente el comportamiento electroquimico de los mismos, cuando se requiere
una alta resistencia a la corrosion de los recubrimientos, la ausencia de poros, micro y/o
macrogrietas, juegan un papel importante para preservar la integridad del sistema, ya que todos
estos defectos pueden permitir llegar al electrolito hasta el substrato, el cual es menos noble que
el recubrimiento, permitiendo que se forme un par galvdnico, con ataque en el metal base y la

pérdida o disminucion de las propiedades de los recubrimientos.

Aun mas, si el sistema recubierto estd sometido a un proceso de desgaste en medio
acuoso corrosivo, se encuentra que la sinergia entre los procesos de corrosion y desgaste aumenta

el proceso de degradacidn de los recubrimientos. [Fedrizzi et al. 2004, Suegama et al. 2005].

De acuerdo a Guilemany et al. (2006), los recubrimientos proyeccion térmicas de CrNiC
ensayados no presentaron la formacion de una capa pasiva. Se establecid que la causa probable
de este comportamiento seria la cantidad de poros y defectos existentes, que permiten la entrada
de iones cloro impidiendo asi el proceso de pasivacidon y contribuyendo al ataque preferencial del
substrato. En este caso, se resalté la importancia del espesor del recubrimiento ademas de su
calidad, como parametros importantes en la respuesta de su comportamiento electroquimico,

mds que en la naturaleza activo-pasivo de la matriz de NiCr.

Fredizzi et al. (2007), realizaron estudios del comportamiento ante la corrosion y desgaste
de recubrimientos obtenidos por HVOF encontraron que en el caso de los recubrimientos de
Cr3C,75-NiCr25 y Cr3C,60-NiCr40 el comportamiento electroquimico fue determinado por la matriz

metalica y no hubo evidencia de reactividad con el substrato.

Los carburos cementados sobre acero se han utilizado en diversas aplicaciones tipicas de
los carburos cementados tales como son el revestido de anillos de conexién, boquillas, valvulas,
etc., en donde se busca una alta resistencia al desgaste. Sin embargo, hay que tomar en cuenta
gue estos sistemas durante su tiempo de vida Util estaran en contacto con diversos medios los
cuales pueden ser altamente reactivos. EIl empleo de estos recubrimientos obtenidos por la
técnica de HVOF mejoran la vida util de materiales, por ejemplo en el caso de las partes internas

de bombas centrifugas, su tiempo de vida aumentd en el 600 %. Aunque los recubrimientos de
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WC pueden proveer alta resistencia al desgaste y a la corrosién, todavia falta mucho para

entender los mecanismos de degradacion. [Souza et al. 2005].

En medios corrosivos, se debe tener en consideraciéon la naturaleza catddica de los
carburos de tungsteno con respecto al substrato y, por ende, su posible disolucién que va a
depender de la cantidad de poros interconectados en el recubrimiento, los cuales son muy dificiles
de disminuir. Uno de los métodos aplicados con el fin de disminuir la cantidad de poros
interconectados ha sido el de aumentar el espesor del recubrimiento y ha sido propuesto

recientemente por Monticelli et al. (2004).

Después del ataque corrosivo, la fase dura de WC no es tan afectada, como la fase del
aglutinante metalico y los granos de WC quedan expuestos, lo cual trae como consecuencia una
superficie rugosa no adecuada. Esto causa desgaste en contacto con herramientas y materiales de

trabajo [Upadhyaya. 1998].

Se determind que si durante la sinterizacién en fase liquida, se promueve la disolucion del
tungsteno de las particulas de WC en el aglutinante, se puede mejorar su resistencia a la corrosion.
También, se encontrd que cuando el aglutinante de las particulas de carburos es el niquel, la
resistencia a la corrosion de los cermets es mayor que la correspondiente a los cermets del mismo
grado cuyo aglutinante es el cobalto y que, pequeiias adiciones de cromo tanto en la matriz de
niquel, como en la de cobalto mejoran la resistencia a la corrosidon del sistema. La Tabla 2.1
presenta varios valores de la velocidad de corrosion de los carburos cementados en medio 4cido.

[Upadhyaya, 1998].

Los resultados de los estudios de corrosidn realizados por Kemer y Lindholm [Upadhyaya,
1998] se pueden observar en la Figura 2.16, que corresponden a ensayos realizados en soluciones

con pH variable entre 1 y11, durante, a una temperatura de 26°C (Fig. 2.16).
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Tabla 2.1.- Velocidad de corrosién de carburos en inmersién en diversos medios electroliticos

[Upadhyaya. 1998].

Recubrimiento | Tamafio de Velocidad de corrosién (g/m?*/h)
grano (um)
10% HNO; 10% HCl 10%H,S0,
WC-6Co 1,5 2,45 0,09 0,19
WC-15Co 0,3 18,85(a) 0,14 1,4
WC-15Co 0,8 19,82(a) 0,12 0,68
W(C-6Ni 1,5 0,88 0,03 0,05
(a) La superficie del recubrimiento sufrié delaminacién
Resistencia
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Figura 2.16.-Velocidades de corrosién de carburos en soluciones buffer cubriendo un intervalo de

pH desde 1-11[Upadhyaya, 1998].

La Figura 2.17 muestra las graficas de polarizacion tipicas para los carburos cementados en

solucién de 0,001 H,SO,4 y 0,99M Na,SO,4 respectivamente.
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Figura 2.17.- Curvas de polarizacion para carburos cementados en una solucién 0,01M H,SO, y

0,99M Na,SO, [Upadhyaya. 1998].

Kny y Schmid [Upadhyaya, 1998].extendieron sus investigaciones estudiando la velocidad
de corrosidn de los carburos en otros medios. Los resultados se observan en la Figura 2.18,
confirmando los resultados previos de otros autores. Se determind que el comportamiento de los
carburos cuyo contenido de aglutinante es alrededor de 3% es fuertemente dependiente de la

presencia de otros carburos cubicos refractarios tales como los carburos de NbC/TaC.

WwWC9Co
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WCI0Co4Cr

d 1K

mg /em2/day

H3PO,
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FEH;OOH

2
B

Figura 2.18.- Resistencia a la corrosidon de varios grados de carburos a temperatura

ambiente (NaCl 0,5 N, CH3COOH 1 N, NaOH 1 N, HCI 6 N, H,SO, 2N, HNO; 6N) [Upadhyaya, 1998].
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Los procesos corrosion de recubrimientos ceramicos sobre substratos metalicos son
fendmenos muy complejos debido a que tienen una estructura muy heterogénea, con la presencia
de multiples fases. En el caso de los recubrimientos ceramicos a base de WC, se debe estudiar
tanto la eficiencia de la proteccidn a la corrosion que tiene el recubrimiento hacia el substrato (el
cual es frecuentemente anddico), asi como la respuesta a la corrosidn de los constituyentes del
recubrimiento en si (carburos y matriz metalica), ya que la respuesta al medio corrosivo de la

matriz depende del tipo de los metales aleantes que la constituyen.

Perry et al. (2001), (2002), realizaron estudios electroquimicos en soluciones salinas
estdticas de los recubrimientos a base de 86WC-10Co-4Cr y encontraron que el ataque corrosivo
de la solucidn produjo una extensiva remocién de las particulas de carburo, iniciandose el proceso

en la intercara carburo/matriz metalica, tal como se puede observar en la Figura 2.19.

Figura 2.19.- Extensiva perdida de la fase dura de carburo por corrosién en la intercara

carburo/matriz [Perry. et al. 2001].

Perry y colaboradores [Perry et al. 2002] sugirieron que, en vista que la porosidad de los
recubrimientos obtenidos por la técnica de HVOF es muy baja (1%), la cantidad de poros
interconectados es muy pequefia como para afectar el sistema intercara recubrimiento/substrato.
Concentraron su estudio en la intercara metal/carburo, donde la velocidad de corrosion de las
particulas de fase dura es muy baja, por lo cual asumieron que la fase metalica es la que es

atacada electroliticamente, ya que la intercara entre la matriz y la fase WC provee de un sitio
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microgalvanico y/o de corrosion hendidura (crevice). Este fenédmeno hace que, al disolverse la

matriz, las particulas de carburo se desprendan dejando pequefios hoyos.

La Figura 2.20 es una representacion esquematica de la curva de polarizacién anédica y los

procesos de corrosidon que corresponden a diferentes regimenes

<« Remocién de carburos

Potencial

\ Ataque extensivo en

lainterfase
carburo/matriz

v

Densidad de corriente

Figura 2.20.- Diagrama esquematico que muestra el mecanismo de ataque corrosivo del

recubrimiento después de la polarizacién anddica [Perry et al. 2002].

Perry et al. (2002), también evaluaron las aleaciones WC-Co-Cr y WC-Co en soluciones
salinas estaticas, pero utilizando un microscopio de fuerza atémica (AFM) con el fin de obtener un
mapa topografico de los recubrimientos durante los ensayos de corrosién acelerada. El AFM fue
configurado entonces para evaluar la superficie sumergida en agua permitiendo la grabacién de

las imagenes durante la polarizaciéon anddica.

La Figura 2.21 muestra las curvas de polarizacién de los recubrimientos WC-Co-Cr y WC-
Co, donde se puede observar que el comportamiento electroquimico es bien complejo,
especialmente para el WC-Co. En el punto B, ocurre una disminucién de la densidad de corriente,

lo cual fue explicada como consecuencia de la reduccién del area de la matriz [Perry et al. 2002].
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Figura 2.21.- Curva de polarizacién anddica en solucion salina artificial a 18°C de los

recubrimientos WC-Co-Cry WC-Co [Perry et al. 2002].
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Figura 2.22.- Ataque corrosivo sobre la superficie de los recubrimientos (a) WC-Coy (b) WC-Co-

Cr obtenidos por la técnica de HVOF después de la polarizacion anddica en solucion salina [Perry et

al. 2002].

Después del ensayo de polarizacion anddica, los recubrimientos han sido examinados y los

autores encontraron diferentes mecanismos de corrosién tal como se muestra en la Figura 2.22
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En la Figura 2.22(a) se puede observar que para el recubrimiento de WC-Co, la matriz fue
atacada severamente en algunas areas y hubo presencia de corrosion hendidura entre la fase dura
y la matriz. En cambio, la matriz de WC-Co-Cr aparece haber tenido poco dafio debido a la
corrosion, pero se observa que las particulas de la fase dura tienden a ser removidas (Fig. 2.22(b))
De las imagenes obtenidas in situ por la técnica AFM se establecid que el mecanismo de corrosion
dependia del aglutinante metdlico, en el caso de los recubrimientos con aglutinante Co-Cr
observaron que se este se corroia preferencialmente en la interfase matriz / carburo vy
eventualmente se remueve este uUltimo, mientras que los recubrimientos con aglutinante Co la

disolucién de la matriz fue mas general.

Neville et al.(1996), al estudiar el comportamiento frente a la corrosion en solucidn salina
de los recubrimientos ceramicos 50WC-50Ni-Cr-Si-B y 86WC-10Co-4Cr obtenidos por la técnica de
HVOF identificaron dos tipos de mecanismos de corrosion. El primer mecanismo indicado ha sido
el de corrosién localizada, haciendo referencia a los mecanismos de corrosion por picadura y por
hendidura, los cuales tienen lugar en la superficie del recubrimiento a escalas macroscopicas.
Estos dos mecanismos son comparables con los obtenidos en el caso de ataque localizado en los
aceros inoxidables sumergidos en una solucion salina. El segundo mecanismo encontrado es mas
complejo, ya que corresponde a un ataque general, donde hay una mayor area de superficie

afectada.

Estudios similares fueron realizados al estudiar el comportamiento a la corrosidon de dos
tipos de recubrimientos (WC-12Co y TiC-Ni-Ti) proyectados con la técnica de proyeccion térmica
por HVOF sobre un acero Guilemany et al. (1998), encontraron que los recubrimientos a base de
TiC-Ni-Ti presentaban la menor velocidad de corrosion, indicando que para una cantidad igual de
porosidad inicial, la proteccion del recubrimiento es mayor cuando la matriz es a base de NiTi, que
a base de cobalto. También, indicaron que la naturaleza de los carburos no juegan un papel
importante en la resistencia a la corrosion del sistema recubierto. Estudios morfolégicos de las
sesiones transversales de las muestras corroidas confirman la corrosién del substrato aun estando

el recubrimiento presente.

El estudio detallado presentado en las Figuras 2.23 (a) y (b) muestra que en el caso de los
recubrimientos de WC-Co, la matriz de Co se corroe justo en la interfase de WC-Co, mientras que
en el caso de NiTi la corrosién es homogénea en toda la matriz, lo que explica la mayor velocidad

de corrosion de los recubrimientos de Co comparados con los de NiTi [Guilemany et al. 1998].
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Figura 2.23.- (a) Corrosion localizada en la matriz de cobalto y (b) Corrosion de la matriz de NiTi

[Guilemany et al.1998].

Cho et al. (2006), reportaron los resultados de los ensayos de corrosion en recubrimientos
de WC-Co y WC-Ni en soluciones de H,SO, al 5% indicando que ocurren dos tipos de mecanismos
de corrosidn: la corrosion microgalvanica entre las particulas de WCy el aglutinante y la corrosion
generalizada en el aglutinante. Con el fin de explicar mejor estos mecanismos observados, llevaron
a cabo ensayos de potencial a circuito abierto de cada uno de los componentes puros que

constituyen los recubrimientos (Fig. 2.24).
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Figura 2.24.- Comparacién de los potenciales a circuito abierto de los constituyentes de los

materiales del recubrimiento y el substrato en soluciones aireadas de H,S0, 5% [Cho et al, 2006]

Como se puede observar en la Figura 2.24, el potencial a circuito abierto de WC y W,C fue
mucho mas noble que los correspondientes a los aglutinantes y al substrato. De acuerdo a estos
potenciales a circuito abierto Cho et al. (2006), presentaron diversos mecanismos de corrosion, el
primero seria la corrosién microgalvanica entre los elementos que lo componen, el segundo, que
las particulas de WC son catddicas con respecto al aglutinante que es anddico y tomando en
cuenta el tamafio de grano, se puede tener un efecto de area catddica y un tercero donde
interviene el substrato, ya que a través de las microgrietas se comienza a filtrar solucion lo que

finalmente puede formar corrosién microgalvdnica en la intercara.

Estos autores [Cho et al. 2006] indicaron que después de 10 horas de inmersién de los
recubrimientos de WC-CrC-Ni, el potencial de corrosion se hizo mas activo en aproximadamente

200 mV, lo cual se atribuye a la gran cantidad de microgrietas presentes en este recubrimiento.
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Figura 2.25.- Curvas de polarizacion potenciodindmica de varios recubrimientos en solucidn

aireada 5% H,S0O, [Cho et al.2006].

Algunos investigadores [Cho et al. 2006, Perry et al. 2001, Souza et al.2005] han tratado
de dividir en varias etapas el comportamiento electroquimico de los recubrimientos ceramicos.
Por ejemplo, Cho et al. (2006) al hacer el estudio de los siguientes recubrimientos WC-Co, WC-Co-
Cr, WC-CrC-Ni y WC-Ni en medio de H,SO, al 5%, dividié las curvas potenciodindmica en dos
regiones (Fig. 2.25) facilmente separables, para las cuales establecid un valor de potencial bien
definido para cada una. La regiéon |, es aquella donde la densidad de corriente de los
recubrimientos se incrementa exponencialmente con el potencial hasta un valor donde la misma
se mantiene ligeramente constante, independientemente del aumento del potencial. Esta region
ha sido definida como la correspondiente a un comportamiento similar a la pasividad general. La
region |l es definida como aquella en la cual ocurre un incremento de la densidad de corriente con
el incremento del potencial, comparandola entonces con el comportamiento tipico de la zona

transpasiva.

Souza et al. (2005), en sus investigaciones sobre el comportamiento frente a la corrosion
del recubrimiento HYOF WC-Co-Cr, encontraron que habia también una disolucion de la fase dura
de WC. En la Figura 2.26 (a) se muestra el mecanismo planteado de corrosidon en la interfase
carburo/matriz y sobre las particulas de WC y como esto afecta la region local en la vecindad de

las particulas de fase dura originales. Estos autores establecieron que la pérdida de la fase dura
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por disoluciéon es lo que inevitablemente produce perdidas de la integridad del recubrimiento
desde el punto de vista mecanico y también promueve el fendmeno de corrosién galvanica entre

el recubrimiento y el substrato.

Posteriormente Souza et al. (2006) realizaron un estudio sobre el comportamiento a la
corrosion de los recubrimientos de WC a partir de dos procesos planteados: El primero esta
basado en el mecanismo de corrosién de la matriz, con desprendimiento de las particulas de
carburos por perdida de la matriz como soporte. El segundo corresponde a un mecanismo de
corrosion tanto de la matriz como de las particulas de WC, donde la perdida de WC también
comienza por un proceso electroquimico, ambos mecanismos se pueden observar en la Figura
2.26 (a) y (b)

Particulas hacia el
medio debido a la

a
&//);r pérdida de soporte
Matriz
Substrato
Corrosion
hacia la fase Subsecuente salida
b i dura ) de las particulas
i
- ; 1 \
Corrosion |
hacia la

Matriz

Substrato

Figura 2.26.-Mecanismos considerados en la literatura de los recubrimientos basados WC, a)
corresponde a la corrosion de la matriz y b) corrosion de la matriz y la fase dura [Souza et al,

2006].
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El proceso de corrosién de la matriz y subsecuente liberaciéon de la fase dura se habia
considerado, como el mecanismo principal de los recubrimientos a base de WC como se mostro en
la Figura 2.26 (a), mientras que la Figura 2.26 (b) donde se muestra el mecanismo de corrosion de
WC (fase dura) y la matriz, recientemente este mecanismo ha tenido el suficiente nivel de detalle

requerido para obtener el entendimiento de los procesos de corrosion involucrados.

Souza et al. (2006), determinaron en sus estudios la secuencia de los mecanismos de
corrosion de los recubrimientos de WC-Co-Cr obtenidos por HVOF, esta secuencia se puede

observar en la Figura 2.27.

3.5 %eMNaCl

F§ Wi ]: Co*t Electrolito ]

l'./ WO,
F 55z “ 3 : 1
D“Ua S H.C“!Oi “Ci ":F;G; 'ﬂ
) h‘ A ; -
g e d

B B 4

Recubrimiento

-

Substrato

Figura 2.27.-Mecanismo de corrosién para recubrimientos de WC-Co-Cr obtenidos por la técnica

de HVOF [Souza et al. 2006].
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Las reacciones que se proponen de acuerdo a la Figura 2.27 se muestran a continuacién y

pueden ocurrir en diferente orden:

Co ———¥0+2 + 2e- (Ec. 2.2)
Co™ + 20H ——»(0OH)2 (Ec. 2.3)
3Co(0OH), + 20H- ——»,0, + 4H,0 + 2€° (Ec. 2.4)
Cr+ 2H,0 — CAOOH +3H" + 3¢ (Ec. 2.5)
WC+ 5H,0 ——WW®; + CO, + 10H" + 10e” (Ec. 2.6)
C030,+8H" +2e° ——3C9*” +4H,0 (Ec. 2.7)
WO; + 5H,0 ——W + 2H" + 2¢ (Ec. 2.8)
WC+ 6H,0 —WO,” + CO, + 12H" + 10’ (Ec. 2.9)

De los estudios realizados con técnicas de espectroscopia fotoelectron de rayos X ,
microscopia electronica de barrido y espectroscopia de induccion por plasma, a partir de los
ensayos de polarizacion anddica, Souza et a.l (2006), establecieron que ocurren reacciones
intermedias en el proceso y formacidon de éxidos, de los cuales indicaron que el cobalto de
disuelve antes que el tungsteno de acuerdo a la ecuacién 2.2, con formacidn posterior de éxido
ocurriendo posiblemente las ecuaciones 2.3 y 2.4. El compuesto WO; puedo formarce después de
la polarizacién anddica con posibles reacciones intermedias (Ec.2.8), la fase WC propusieron que
pudiera formarse a partir de la disolucién de WO, (Ec. 2.9) o por la via de oxidacion y disolucién
de acuerdo a las reacciones 2.6.y 2.8, estas reacciones tienen lugar a potenciales entre 0,6 y 0,8V,
a partir de este potencial el pH alrededor de la particula de WC disminuye y como consecuencia el

oxido de cobalto se disuelve segun la ecuacion 2.7.
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En la Figura 2.28 se observa como se veria este mecanismo de ataque de corrosion
localizada en la intercara alrededor de las particulas de fase dura y la matriz después de realizar

una polarizaciéon anddica en solucidn estatica al 3,5% de NaCl [Souza et al. 2005].

Figura 2.28.-Ataque localizado alrededor de la interfase entre las particulas duras y la matriz
después de realizar una curva de polarizacién anddica en una solucién de 3,5% de NaCl en un

recubrimiento proyeccion térmica de WC-Co-Cr [Souza et al. 2005].

2.6.1 Efecto de los tratamientos térmicos sobre los procesos corrosivos en los recubrimientos por

proyeccion térmica.

Bonelli et al. (2008), estudiaron el efecto de los tratamientos térmicos de 1 hora a una
temperatura de 600°C sobre la resistencia a la corrosion de tres diferentes recubrimientos
obtenidos por proyeccion térmica HVOF. Se encontré que los tratamientos térmicos mejoran el
comportamiento de los recubrimientos ante la corrosién, ya que mejora la cohesidn interlamelar,
reduce la actividad corrosiva a lo largo de los bordes interlamelares que es una de las causas mas
comun para que no se forme pasivacion, aunque puede formarse microceldas galvanicas a nivel
intralamelar debido a la formacion de segundas fases, en el caso de recubrimientos base niquel
mostraron susceptibilidad a sufrir de corrosion hendidura, aunque la resistencia a la corrosion se

encontré que fue reducida con los tratamientos térmicos.
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Lee et al. (2000), realizaron estudios de corrosién de recubrimientos de Ni-Cr-W-Mo-B
obtenidos mediante HVOF con y sin tratamiento térmico posterior al proceso de deposicion. La
Figura 2.29 presenta los resultados obtenidos a partir de los ensayos electroquimicos realizados,
en donde se nota como influye la temperatura del tratamiento térmico sobre la posicion de la
curvas de polarizacién. Se observa que el aumento de la temperatura del tratamiento produce un
desplazamiento de la regidon de disolucién anddica asi como de la region de transicion activa-
pasiva hacia valores mds nobles. La disminucién de la densidad de corriente de corrosion del
recubrimiento tratado térmicamente en comparaciéon con el de como depositado ha sido
relacionado tanto con la reduccién de la porosidad como con la obtencion un mejor enlace entre
las particulas, lo que impide la facil penetracién de la solucidén corrosiva. También, consideraron
que la mejora en la respuesta ante la corrosion del sistema se puedo atribuir al proceso de
homogenizacion de las multiples fases cristalinas, las cuales son normalmente responsables de la
presencia del fendomeno de corrosidon galvanica en la condicién del recubrimiento como
depositado. El incremento del tamafo de grano tanto de la matriz como de los precipitados
durante el tratamiento térmico han sido reportados que no tienen influencia sobre la respuesta a

la corrosién de estos sistemas.
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Figura 2.29.- Curva de polarizacion potenciodindmica de recubrimientos obtenidos por proyeccidn

térmica mediante la técnica de HVOF en una solucion de 1M H,SO, [Lee et al.2000]
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CAPITULO 3

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

m—

Figura 3.1.- Esquema general del procedimiento experimental para los recubrimientos de

CrNi9,5%C obtenidas mediante la técnica de proyeccién térmica de plasma al vacio.
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En la Figura 3.1 se observa el procedimiento experimental realizado a las muestras
recubiertas con CrNi9,5% obtenidas mediante la técnica de proyeccion térmica de plasma al vacio.
Estos recubrimientos fueron realizados por el Instituto EMPA, Suiza. Los recubrimientos, cuyos
espesores han sido de 300um y 450 pim, respectivamente han sido depositados sobre muestras de
acero AISI 1010 (20mm x 20mm x 0,5mm) previamente desengrasadas y, subsecuentemente,
granalladas empleando particulas de alimina, con el fin de asegurar una mejor adhesion. (Figura
3.2). Las condiciones de proyeccion del plasma al vacio se muestran en la Tabla 3.1

A

———» Recubrimiento

Acero AlSI-1010

}7 20mm 4{

Figura 3.2- Esquema de las muestras recubiertas de CrNi9,5%C.

Tabla 3.1.- Parametros de deposicion del recubrimiento CrNi9,5% C.

Parametros de deposicion Valores
Presion (mbar) 60
Voltaje (V) 53,6
Velocidad de flujo de argén (I/min) 48
Corriente (A) 800
Distancia stand-off 375
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3.1. Caracterizacion Microestructural de los Recubrimientos

La evaluaciéon de la microestructura se realizd utilizando la técnica de microscopia
electrénica de barrido (MEB), en un microscopio marca Philips, modelo XL series, XL30, el cual
tiene acoplado un equipo de espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDAX), que
permite realizar una evaluacion semicualitativa de los componentes del recubrimiento. La
evaluacion de la seccion transversal se realizd tanto en modo de electrones primarios como

secundarios.

3.2. Tratamientos Térmicos

Las muestras recubiertas han sido recocidas con el objeto de estudiar la influencia de este
proceso sobre su desempeiio ante el desgaste y corrosién. Por cada recubrimiento y temperatura
de tratamiento se tomaron cinco (5) muestras. A cada una de las muestras se les realizé un corte
transversal, con una cortadora marca Struers Minitom (Figura 3.3a) a una velocidad de 2500 rpm.
Las muestras se colocaron en una posicion adecuada de forma que el disco de diamante entre por
el recubrimiento que es mas duro y salga por el substrato, tal como se observa en la Figura 3.3b.
Igualmente, se tomaron cinco (5) muestras, que han sido tratadas en las mismas condiciones con

el fin de evaluarles su comportamiento ante los ensayos de desgaste y corrosion.

b Substrato —

Recubrimiento

Rotacién

Disco de Diamante

Figura 3.3.- a) cortadora de disco de diamante, b) Sistema de montaje de la muestra en la

cotadora.

Las muestras de CrNi9,5%C, se realiz6 el tratamiento térmico de recocido en un horno de

atmédsfera controlada con argdn, a cuatro temperaturas diferentes de 6002C, 8002C, 9002C u
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1100°C, respectivamente, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min, incrementando la
temperatura cada 40 minutos y tiempos de permanencia de 15minutos.La temperatura de trabajo
se mantuvo por dos horas y luego se procedid a su enfriamiento lentamente dentro del horno

hasta la temperatura ambiente.

3.3. Montaje de las secciones transversales

El montaje de las secciones transversales tanto de los recubrimientos tratados
térmicamente como de los testigos, considerados bajo la categoria de “como depositados”, se
realizaron mediante la embuticion con una embutidora marca Buehler Simplemet 2 (Fig. 3.4 a),
empleando polvo transdptico. Posteriormente, las muestras fueron preparadas
metalograficamente primero, desbastando la superficie de la seccion transversal con papel de
abrasivo de carburo silicio, utilizando la secuencia de mallas 240, 320, 400, 600 y 1200 y, después,
mediante un pulido con una suspension de alimina (particulas de 1 pm). El desbastado y pulido se
realizaron en direccién del recubrimiento al substrato, con la finalidad de evitar una falla adhesiva
del mismo. Para el pulido de las muestras se utilizé una maquina pulidora de disco giratorio marca
Buehler, modelo Meta Serv 2000 (Figura 3.4b). Luego de esta operacién, las muestras fueron

lavadas con agua destilada, alcohol y, subsecuentemente, secadas con aire caliente.

/A susnien MetaServ’ 2000

! URRIABIE SPEED GRINDER POUSHER

Figura 3.4.- a) Equipo utilizado como embutidora, y b) Pulidora de muestras.
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3.4. Ensayo de Dureza

La medicidon de dureza se realizé en un equipo de microindentacion estdtica, marca LECO,
modelo M400-TT, con una carga de 300 grs y usando un identador Vickers. Se hicieron diez (10)
indentaciones por muestra y se tomo el promedio de las mismas. En la Figura 3.5, se muestra el

equipo de microindentacién estatica utilizado.

Figura 3.5.- Equipo de Microidentacion Estatica LECO M400-TT.

3.5. Caracterizacion de la Microestructura de los Recubrimientos

La evaluacion de la microestructura y la medicién de los espesores de las muestras
recubiertas se realizé utilizando la técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB), en un
microscopio marca Philips, modelo XLseries, XL30, el cual tiene acoplado un equipo de
espectroscopia por dispersién de energia de rayos X (EDAX), que permite realizar una evaluacion
cualitativa de los componentes del recubrimiento. La evaluaciéon de la seccién transversal se
realizo en el modo de electrones primarios y secundarios. Las observaciones se realizaron tanto en

la superficie, como en la seccidn transversal de cada una las muestras. (Fig. 3.6)

Las muestras de CrNi9,5%C con y sin tratamiento térmico han sido también caracterizado
mediante la técnica EPMA (Electron probe Micro-Analysis) acoplado a un espectrémetro de
longitud de onda dispersiva de rayos X. Se evalud la sesiones transversales con electrones

secundarios a 20kV; 10nA. Los mapas y los perfiles del Cr, Ni y Fe se realizaron a 20kV; 40nA,
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mientras que para el C fue de 20 KV; 20nA, los mapas se realizarén en periodos de tiempo de 20

horas y los perfiles se realizarén las mediciones cada 0,1um.

Figura 3.6.- Microscopio Electrénico de Barrido.

3.6. Difraccion de Rayos X

Se empled la técnica de difraccion de rayos X, como una técnica de analisis no destructivo
para la identificacidén y determinacion cualitativa de las distintas estructuras cristalinas presentes
en el revestimiento. El analisis se llevd a cabo en un equipo marca Siemens, modelo D500, con un
difractdmetro modelo GE XRD-6. El estudio fue realizado desde un angulo 20 igual a 20° hasta

100°, con un tubo de Cu-Ka (A= 1.5418 A), a una velocidad de barrido que variade 5a 120 ° min™.

3.7. Ensayos de Desgaste

El comportamiento triboldgico de estos recubrimientos se estudid en base a pruebas de
desgaste acelerado sin lubricante, tipo Bola sobre Disco (“Ball on Disc”), las cuales se realizaron en
un tribédmetro marca CSEM, controlado por computadora (Fig. 3.7). En los ensayos se utilizaron

como contraparte bolas de alimina, de 6 mm de didmetro.
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Figura 3.7.- Sistema computarizado para ensayo desgaste acelerado (Ball on Disk), (a) y (b) vistas

frontal y superior del equipo, (c) componentes del equipo, (d) Portamuestra y (e) montaje de la

muestra y detalle del montaje de la contraparte.

Los ensayos se realizaron bajo condiciones ambientales constantes, a una temperatura de

24° C £ 2° C y con una humedad relativa entre 60% y 70%. La velocidad lineal fijada para las

pruebas de desgaste fue de 0,1 m/s, a una carga de 5 N y una distancia recorrida de 1000m

Los ensayos de desgaste se realizaron por triplicado, tanto a las muestras tratadas

térmicamente, como a las de condicién de como-depositadas. El radio de aplicacion de la carga fue

de 3 mm.

© 2010 Tous droits réservés.
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Todas las muestras y las contraparte antes del ensayo fueron limpiadas en un equipo de

ultrasonido con acetonay, posteriormente, con alcohol durante cinco (5) minutos

3.8. Evaluacidn dptica de las huellas de desgaste

Las huellas y contrapartes que correspondieron a las muestras recubiertas se examinaron
por medio de una lupa estereografica maraca Nikon (Fig. 3.8), que se encuentra acoplada a un

sistema de analizador de imagenes marca LECO modelo 1A-3001 (Fig. 3.9).

Figura 3.8.- Lupa estereografica marca Nikon.

Figura 3.9.- Sistema de analizador de imagenes marca LECO modelo 1A-3001.
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3.9. Evaluacion de las huellas de desgaste deslizante por Microscopia Electrénica de Barrido

Las huellas de desgaste de las muestras recubiertas se evaluaron empleando la técnica de
microscopia electrénica de barrido (MEB), con la finalidad de poder analizar la morfologia de las

mismas y determinar los mecanismos de desgaste presentes durante los ensayos.

3.10. Evaluacion por Perfilometria de las huellas de desgaste deslizante

Todas las muestras ensayadas se sometieron al estudio mediante la técnica de
perfilometria, con la finalidad de analizar la profundidad de la huella producida en la superficie del
recubrimiento después del ensayo de desgaste. Se utilizd para ello un perfildmetro de
interferometria 6ptica marca Zygo, modelo NewView 200, el cual permite gracias al programa

instalado la construccion de graficas en tres dimensiones (Fig. 3.10).

Para el cdlculo de la velocidad de desgaste de la muestra recubierta, fue necesario calcular
el drea de la seccidn transversal de la huella de desgaste del recubrimiento, que fue realizado

mediante el uso del perfildmetro.

(R Mgy

Figura 3.10.- Perfilémetro de interferometria dptica marca Zygo, modelo NewView 200.

En la Figura 3.11, se ilustra de forma esquematica la huella de desgaste que se forma
sobre la superficie de la bola de alumina (la contraparte), asi como sobre la superficie de la

muestra ensayada una vez terminado el ensayo. Cabe destacar que tanto la forma, como el
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tamafio de las huellas en el sistema triboldgico va a depender de los mecanismos de desgaste que

se presenta durante el ensayo.

Recubrimiento

Huella

IIPi nll

<4— Substrato

Figura 3.11.- Dibujo esquematico de la huella de desgaste en el par triboldgico.

3.11. Ensayos electroquimicos

Para realizar el estudio del comportamiento corrosivos de las muestras como-depositadas
y las muestras tratadas térmicamente, se utilizé un potencidstato (Fig.3.12) marca EG&G 273 A, el
cual tiene acoplado el programa Corr 358 que permitid, una vez adquirida la data obtener las
curvas de polarizacidn. Para realizar el ensayo, se procedid a lijar las muestras con papel de
carburo de silicio en la siguiente secuencia de grano 240, 320, 400 y 600, respectivamente v,
posteriormente, se realizo el montaje de la muestra en un porta-cupdn, tal como se presenta en la
Figura 3.13, el cual es colocado en una celda electroquimica universal de cinco bocas. Se utilizd
como electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado y, para los contraelectrodos o

electrodos auxiliares, se empled grafito.

Los ensayos se realizaron por triplicado, en una solucidn electrolitica de NaCl al 3,5%
aireada. El volumen de solucion utilizado fue de 750 ml. Los ensayos de corrosion se llevaron a
cabo a la temperatura ambiente, con un intervalo de barrido de 250mV, por debajo del potencial a

circuito abierto, hasta 1.600 mV y a una velocidad de barrido de 0,6 mV/s.
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Figura 3.13.- Porta-cupdn para colocar los recubrimientos a ser evaluados.

3.12. Evaluacién de productos de corrosion

Para evaluar los productos de corrosion, asi como el posible daifo producido en los
recubrimientos, se realizd una evaluacion superficial de la capa de productos utilizando un
microscopio electrénico de barrido marca Philips, modelo XL, series, XL30. También se llevd a
cabo la evaluacion cualitativa de los componentes en la superficie corroida utilizando la técnica de
espectroscopia de rayos X (EDAX). Posteriormente, se procedié a embutir la muestra completa y
se realizd un corte transversal con la finalidad de evaluar el posible dafio producido por la solucion
de NaCl al 3,5% a través del recubrimiento hacia el substrato asi como la naturaleza de los

elementos presentes debido a la corrosién.
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CAPITULO 4

4. Resultados experimentales de recubrimientos de'ldi9,5%C obtenidos mediante de

proyeccion térmica por plasma al vacio

4. 1. Difraccion de Rayos X de los recubrimientas @rNi9,5%C

En las Figuras 4.1 a la 4.4 se presentan los eepede difraccion de rayos X
correspondientes a los recubrimientos de CrNi9,5%@ un espesor de 300um, sin
tratamiento térmico y tratadas térmicamente a 60800°C y 900°C, respectivamente. Las
Figuras 4.5 a 4.8 presentan los espectros obtermidms las muestras recubiertas con

CrNi9,5%C, tratadas en las mismas condiciones, @&yo espesor ha sido de 450.

Se puede observar que para ambos espesores log@sple los recubrimientos son
similares, tanto en la condicion de como deposgadomo para cada temperatura de

tratamiento. Las fases determinadas sa@Ly NiCr.

4.2. Caracterizacion microestructural de los recirhientos de CrNi9,5%C

A continuacion, se presentan los resultados casrepntes a la caracterizacion
microestructural realizada sobre las seccionesstmgales de los recubrimientos de
CrNi9,5%C, con espesores de 300 um y 450um, siantianto térmico y a tratadas a
temperaturas de 600°C, 800°C y 900°C, respectivianen
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Figura 4.1.- Espectro de difraccién de rayos X del recubrimi&mNi9,5%C con un espesce d

300Qum, en condicién de “como depositada”.
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Figura 4.2.-Espectro de difraccién de rayos X del recubrinue@rNi9,5%C con u

espesor de 3Q0n, tratada térmicamente a 600°C.
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espesor de 3Q0n, tratada térmicamente a 800°C.

65



G6

Intensidad (u.a.)

-zaJBOS [9qLEeN Op 99y L

DRX CrNi9,5%CTT 900°C espesor300 um
140 M
[0}
g o o
§ @ NiMatriz
120 A N
C A G
o)
100 1 N
o
©
80 1
60 1
o
40 A
A
20 A AA A a
0 T T T T T
30 35 40 45 50 55 60
Angulo 26
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4.2.1. Caracterizacion de la seccion trasversal deestras de CrNi9,5%C con
espesor de 3Q6n

La variacion de la microestructura de los reculwitos en funcién de los
tratamientos térmicos que se presenta a contimuadids fotomicrografias fueron
obtenidas mediante la técnica de Microscopia Eletta de Barrido (MEB), en el modo de
electrones retrodispersados, de tal forma quertaste esta relacionado con el nimero
atomico de los elementos presentes. Es decir,asssfque contienen elementos cuyos

nameros atdmicos son bajos apareceran oscuras.

En la Figura 4.9 se muestra la microestructuraetzibrimiento como- recibido de
CrNi9,5%C con un espesor de 300um. Se puede obsgpreael recubrimiento tiene una
estructura densa, con una microestructura tipiozelEr alargada y con regiones que
envuelven los carburos bien definidos y de granafam los cuales estan distribuidos

heterogéneamente.

En funcion de la escala de grises (gris blancugeis, gris oscuro y gris mas
oscuro), se puede observar que la zona mas clarasponde a regiones con mayor
cantidad de niquel, segun el EDX de la Figura 4.9s. EDX correspondientes a otras
fases con composicion variable de Ni y Cr, indicaden la fotomicrografia, se presentan

en las Figuras 4.9 b yc.
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Figura 4.9.- Fotomicrografia de la seccion trarsaledel recubrimiento CrNi9,5%3Q0um

espesor) sin tratamiento, con los respectivos EBXasl fases presentes.
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Figura 4.10.- Fotomicrografia de la seccion tremsal del recubrimiento CrNi9,5%

(300pmespesor) tratado térmicamente a 600°C y con spectdvos EDX en las fases

presentes.
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Figura 4.11.- Fotomicrografia de la seccion tremsal del recubrimiento CrNi9,5%
(300pmespesor) tratado térmicamente a 800°C y con spectdvos EDX de las fases

presentes.
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Figura 4.12.- Fotomicrografia de la seccion trarsaledel recubrimiento CrNi9,5%
(300pmespesor) tratado térmicamente a 900°C y con spectvos EDX en las fases

presentes.
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En la figura 4.10, correspondiente a los recubmoie tratados térmicamente a
600°C por 2 horas, se observa una microestrucemsadde tipo lamelar. La variacion de la
escala de grises es mayor que en la figura ant&@erprecia que los carburos tienden a
perder su forma facetada en comparacion con laotogifi observada en la Figura 4.9.
También, se percibe una leve disminucion de la Haeca y la aparicion de pequefios
carburos, tal como se puede observar en el cidiblgado en esta fotomicrografia. Los
EDX corroboran que la mayor concentracion de nigeeencuentra en los bordes (Fig.
4.10 c)., mientras que la composicion determinastagDX de la zona gris permanece
aproximadamente igual. En la figura se nota tami@mresencia de poros y grietas

interlamelares.

Las microestructura de las muestras recubiertaadfia térmicamente a 800° se
presentan en la Figura 4.11. Se puede observarlajuaicroestructura cambia con
formacion de fases (tono gris) distribuidas de fommés uniforme. La fase gris blancuzca,
gue corresponde a la matriz, tiende a ubicarseoerbdrdes las lamelas que estdn mas
definidas. También, se nota la formaciéon de nueansuros (zona sefialada con el circulo
en la Figura 4.11). Los EDX de Figura 4.11 (glysentan una composicion similar,

mientras que la zona gris clara permanece condeal@s similares de cromo y niquel.

En la Figura 4.12, se observa la microestructurdodeecubrimientos tratados a
900°C. Se evidencia mayor cantidad de carburos giexp) distribuidos en toda la
microestructura. Las zonas blancas tienden a lolistse heterogéneamente por toda la
microestructura. Se determiné al realizar el aisapsntual que la concentracion de niquel

es mayor que la del cromo en comparacion con esscanteriores (Fig.4.12 d).
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4.2.2. Caracterizacion de la seccion trasversahdeestras de CrNi9,5%C con espesor de
450pum.

Las fotomicrografias de las Figuras 4.13 y 4.14asponden a las muestras de
recubrimiento de CrNi9,5%C, con un espesor de 45@imtratamiento térmico y tratadas
térmicamente, respectivamente. Para cada tip@atintiento, se observan microestructuras
similares al de los recubrimientos con un espes@0®um. En la Figura 4.13, se nota que
la microestructura del recubrimiento sin tratanmoenérmico presenta lamelas bien
definidas. Los carburos de cromo estdn embebidda ematriz de niquel, con diferentes
grados de grises, siendo las mas claras las guentiena mayor cantidad de niquel, tal
como se observa en el EDX del punto (b) de la fatmografia 4.13. Sin embargo, las
zonas de color gris presentan una disminucién deke%iquel, pero la relacion Cr/Ni se
mantiene independientemente del valor del espd&mbién, se nota la presencia de

algunos poros y grietas interlamelares, caradasstle estos tipos de recubrimientos.

La microestructura de los recubrimientos tratadd®0@°C (Fig.4.14), presenta
lamelas de diferentes escalas de grises, que sendeigadas, pero con las mismas
caracteristicas a los recubrimientos sin tratamiétmico Al igual que en el caso de los
recubrimientos cuyo espesor es de 300um, se obgaevaay una disminucion de la fase
gris clara. Los EDX de la fase gris oscuro (Figld)lpresentan mayor porcentaje de cromo
gue niquel, mientras que en la fase gris (Fig.4.%élobserva que los valores de cromo y
niquel se mantienen relativamente iguales. Sin egoban el caso de la fase gris claro
(Fig.4.14 c), la relacion varia indicando la presgme una cantidad mayor de cromo que
de niquel.
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Figura 4.13- Fotomicrografia de la seccion trarsaledel recubrimiento CrNi9,5%

(450pumespesor) sin tratamiento térmico y con sus resescEDX en las fases presentes.

107

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

Grietas
interlamelares

AccY ‘Spot Magn© Det WD.F——— 10mm
25.0 kY 40 8000x BSE 100
g

S

cx Cr i

a b c

Hi Hi o Hi

& 5 | l %

°f poom ¢ i N E k. |
Elemento %peso % Elemento %peso % Elemento %peso  %At.
ol 18 .38 47 .83 C K 16:39 46.41 CK 13.23 4020
0K 24t T4 7Y 0 K 1.83 3.76 0K 1:38 3915
Crk T6.8d 4619 Crk &1 77 38, 98 CrK 44.23 31.09
HiK 237 1. 78 HiK 19 .41 10 85 HiK 41 11 25.5%&

Figura 4.14.- Fotomicrografia de la seccion trarsaledel recubrimiento CrNi9,5%
(450pmespesor) tratadas térmicamente a 600°C y conespectivos EDX en las fases

presentes.
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La microestructura de los recubrimientos tratad89@fC se presenta en la Figura
4.15. Se observa una microestructura, con tonagla grises mas oscuro, segun los
EDX (Fig. 4.15 a-c). Los valores de los porcentaiedos elementos son similares a los
elementos de los recubrimientos con un espesof@er® Se puede notar la presencia de
una cantidad de carburos pequefios que se estaaniontal como se indica en la zona d
marcada por el circulo. La fase gris blancuzca idtisyd de tamafio y envuelve los
carburos pequefos.

En los EDX de la Figura 4.15 (a-c), se observa para cada uno de los puntos
evaluados, la presencia de cromo y niquel, siest#oldtimo el porcentaje menor en la fase
mas oscura. En la microestructura mostrada emglad4.16, se observa que ésta se va
definiendo mas hacia la coalescencia de los casbhummleados de una zona de color
blanco.
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Figura 4.15.- Fotomicrografia de la seccion trensal del recubrimiento CrNi9,5%

(450umespesor) tratadas térmicamente a 800°C y conespecativos EDX en las fases

presentes.
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Figura 4.16.- Fotomicrografia de la seccion trensal del recubrimiento CrNi9,5%
(450umespesor) tratadas térmicamente a 900°C y conespectivos EDX en las fases

presentes.
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4.3. Resultados de los estudios empleando la mamda electrénicaCAMECA SX100

Con el propésito de estudiar la variaciéon de losmeintos constituyentes del
recubrimiento y la influencia de la temperatura dedtamiento térmico sobre la
interdifusion entre el recubrimiento y el substrate realizaron tratamientos térmicos
adicionales, a las temperaturas de 850°C y 1100a&6e mencionar que estos tratamientos
se llevaron a cabo utilizando el mismo procedinuezperimental (la misma rampa de
calentamiento) descrito anteriormente para evaludesempefio de los recubrimientos en
condiciones de desgaste y corrosion. A continuaserpresentan los resultados de los
estudios empleando electrones retrodispersadopgltites elementales de Fe, Cr, Niy C,
asi como los mapas elementales de estos constiégydras muestras utilizadas para el

andlisis han tenido el espesor de 460

En la Figura 4.17 se presenta la fotomicrografigespondiente al recubrimiento
como depositado, mientras las Figuras 4.18 y 4.48stna la variacion de la composicion
elemental a través del espesor de este recubrimignia mapa de estos elementos,

respectivamente

Figura 4.17.- Fotomicrografia de MEB, modo eleadonretrodispersados, del
recubrimiento como recibido
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Figura 4.18.- Perfiles dee, Ni, Cr and C para recubrimientos sin tratansidgtmico

realizados a través de la intercara substratdsreniento

Figura 4.19.- Mapas de los elementos estudiados @larecubrimiento sin tratamiento

térmico realizadas a la intercara substrato-remibrito
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Las Figuras 4.20 a 4.22 presentan las caractasstiel recubrimiento que ha sido tratado

a 800°C.

Figura 4.20.- Fotomicrografia de MEB, modo eleadonretrodispersados, del
recubrimiento tratado térmicamente a 800°C.

En el perfil de los elementos Cr, C, Ni y Fe asésadel recubrimiento tratado a
800°C que se presenta en la Figura 4.21 en laseuplede observar, en la zona sefalada
con un cuadrado, que hay tanto la difusion delaliguamo la del cromo del recubrimiento

hacia el metal base.
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Figura 4.21.- Perfiles dee, Ni, Cr and C para recubrimientos tratados ittemente a

800°C realizados a través de la intercara substegtdbrimiento.
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Figura 4.22.- Mapas de Cr y Ni realizadas a lar@atex substrato-recubrimiento parar el

recubrimiento tratado a 800°C.

Posteriormente, se realizaron perfiles de difusaofos recubrimientos tratados
térmicamente a 850°C (Fig. 4.23). Se observa weadidifusion del cromo hacia el acero
de aproximadamente un 3%, mientras que el niqdehdk aproximadamente un 10%

hacia el metal base.
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Figura 4.23.- Perfiles dee, Ni, y Cr para recubrimientos tratados térmicame 850°C

realizados a través de la intercara substrato-ranigmto.
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A partir de los mapas realizados para cada eleméeltaecubrimiento tratado

térmicamente a esta temperatura y presentadas lEguea 4.1.24 se observa también la
difusion del Fe del substrato hacia el recubringent

1143
1000
857
714
572
428
286
143

100, pm C Ka

100, pm MNiKa

100. pm CrKa

Figura 4.24.- Mapas de los elementos C, Ni, Cr ydatizadas a la intercara substrato-
recubrimiento para el recubrimiento tratado térmieate a 850°C.

Las Figuras 4.25 a 4.27 presentan los resultadosspondientes al estudio de los
recubrimientos tratados térmicamente a la temperade 900 °C, comenzando con las

fotomicrografias MEB en el modo de electrones difipersados, el perfil de los elementos

a través de la intercara recubrimiento-substrdés ynapas de Ni y Cr, respectivamente.
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Figura 4.25.-Fotomicrografia de MEB, modo electsoredrodispersados, del recubrimiento
tratado térmicamente a 900°C.
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Figura 4.26.- Perfiles de Ni, Fe and Cr a trav@$adntercara recubrimiento-substrato para

el recubrimiento tratado a térmicamente a 900°C.
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Figura 4.27.- Mapas de los elementos Ni y Cr redi® a la intercara substrato-

recubrimiento para el recubrimiento tratado térmieate a 900°C.

Finalmente, en las Figuras 4.28 a 4.29 se preséodgaresultados de los estudios
practicados sobre el recubrimiento que ha sidadmatermicamente a la temperatura de
1100°C, de espesores de 300 y 45680, respectivamente. La Figura 4.28 muestra la
fotomicrografia MEB del recubrimiento de 3Qén, indicando la formacién de tres capas

dentro del recubrimiento de composiciones biernreliftes.

Figura 4.28.-Fotomicrografia de MEB, modo electeometrodispersados y el perfil de

composicion de los elementos a través del recubnitmitratado térmicamente a 1100°C.

Sin embargo, en el caso del recubrimiento cuyosesplka sido de 45Qm, se
produjo una brecha entre el recubrimiento y el satts tal como se puede observar en la
Figura 4.29.
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Figura 4.29.- Fotomicrografia de MEB, modo eleaton retrodispersados, del
recubrimiento tratado térmicamente a 1100°C.

La Figura 4.30 presenta los perfiles de composidénCr, Ni y Fe que han sido

determinadas a partir de la mitad de la capa irgdiarhasta la superficie del acero.
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Figura 4.30- Perfiles de concentracién de Cr, Reydeterminados a partir de la mitad de
la capa intermedia hasta la superficie del acera f@m muestra tratada termicamente a
1100°C.
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Se observa una mayor concentracion del Ni en la caprmedia, al igual que la
cantidad de carbono y cromo, mientras que en tzr@rcapa se observa la presencia del
Fe. La Figura 4.31 presenta los mapas de los ates@li, Cr y Fe realizada de un lado al

otro de la brecha producida a esta temperatura.

I_mﬂ_ i Fola

Figura 4.31- Mapas de los elementos C, Ni, Cr ypgea el recubrimiento tratado

térmicamente a 1100°C (el mapa del carbono cornelgpal material de embuticion)

Adicionalmente, se realiz6 la cuantificacion apmoada, utilizando el
espectrofotdmetro de longitud de onda de difracd@mayos X acoplado al EPMA, de los
elementos Cr, Ni y C presentes en el recubrimiefioresultado de las cinco (5)

mediciones se reportan en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1.- Cuantificacion de elementos constittggdel recubrimiento CrNi9,5%C

Elementos Cr Ni C
1 70,14 22,303 7,556
2 74,76 17,839 7,401
3 72,82 20,513 6,667
4 82,778 9,909 7,314
5 75,495 16,825 7,68
Promedio 75,244,771 17,48+4,75 7,32+0,39

4.4. Calculo de los coeficientes de difusion a perde los perfiles de concentracion.

Los perfiles que se presentan a continuacion qurelen a los elementos
constituyentes del recubrimiento (Cr, Fe y Ni), tomles se obtuvieron mediante técnicas
de microandlisis a través de una microsonda elicadEPMA), empleando muestras
tratadas térmicamente a temperaturas en el interd@l 800°-1100°C. Dichos perfiles
describen la variacion de los citados elementosadirpde la intercara substrato-

recubrimiento.

Para analizar el efecto que tiene la temperatuyeeda difusion de estos elementos
a traves de la intercara substrato-recubrimienimgramente se determiné la posicion a
partir de la cual se considera que tiene lugarretgso difusivo. Dicha posicién fue
ubicada sobre la base del criterio que dicho pm@esnienza cuando se presenta una
disminucion brusca de los contenidos de Ni y Circamo un aumento pronunciado del
contenido de Fe.

Con el fin de evaluar la reproducibilidad de lofcolps de difusion, se realizaron
distintas mediciones de las posiciones donde caaieh proceso difusivo, empleando
varias muestras tratadas a la misma temperatusavdlores obtenidos se presentan en la
Tabla 4.2.
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La parte de cada perfil de composicién mas adyacdrdubstrato (en el caso de la
difusion de Cr y Ni) o mas adyacente al recubrinugen el caso de la difusion del Fe), fue
modelado empleando una forma levemente modificeada degunda Ley de Fick, a fin de
tomar en consideracion la posicion a partir deula tuvo lugar el fenomeno difusivo. A
manera de ejemplo, se presenta a continuacionespandiente a una muestra tratada

térmicamente a 900°C (Muestra No. DT1), ilustrentadelacion del perfil de Cr.

Tabla 4.2. Posicion a partir de la cual comienzar@teso difusivo(m) para varias

muestras de los recubrimientos de CrNi9.5C traté&&lomsicamente.

Muestra Cr Fe Ni Temp., °C
DT12 34 28.5 34 800
DT85 14 19 14 850

DT85V 1 12 18 12 850

DT85V2 8 20 8 850

DT1 30 23 30 900
DT1v1 5 20 900
DT1v2 14 25 14 900

DT2 17 32 17 900

DT3 17 26 17 900
DT3V1 32 22 32 900
DT3V2 36 29 36 900

DT4 24 | - 24 1100
DT4V1 48 38.5 48 1100
DT4V2 43 30 43 1100
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En el caso de esta muestra, el proceso difusimaierza a una distancia de 30
micras a partir del origen, posicion que se seBalda grafica por medio de la linea
punteada. La parte del perfil que se model6 a sraeela segunda ley de Fick es aquella

gue comienza a aproximadamente 38 micras del origen

En esta region, la variacion de la concentraciéinetemento con la distancia de

difusion se puede describir por medio de la ecuacid

— _ -C X - X
C(X) - Cmax (Q‘nax Crnln) er 2\/& (4.1)

Donde Gnax representa la maxima concentracion del elemeritocid del intervalo
de difusion considerado, tal como se ilustra efidaira anterior, Gi, la concentracion del
elemento al final del intervalo de difusion, el kceia todos los casos es igual a cergi{€
0), % la posicion a la cual la concentracion del elemestigual a Gax D el coeficiente de
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difusion y t el tiempo durante el cual tuvo lugapeceso difusivo. La expresion “erf” se
refiere a la funcion error de Gauss, definida como:

X-Xq

1 27Dt
erf(x)=§T j exp (- ) d (4.2)

La determinacion del parametro D se lleva a cabdianés la definicion y

minimizaciéon de la suma cuadratica de errores:

Q=3{c”-q x)}z (3

=1

La minimizacion de la funciéf en términos de D se expresa como:

—==0 (4.4)

La ecuacion no lineal que resulta se resuelve mudian procedimiento numeérico
asumiendo conocidos los valores @deyxCmax Y bajo la condicion que & = 0. La idea
central de dicho procedimiento numeérico es el cdmpa D, de tal manera que el valor de

Q se haga minimo.

La Figura anterior ilustra tanto los resultadoslaleninimizacion (curva de color
rojo) como el valor calculado del coeficiente diisibn para el elemento en cuestion. Tal
como se puede observar, el procedimiento numémgpleado permite una modelacion
bastante satisfactoria de los datos experimentalesial hace posible la determinacion del
coeficiente de difusion del elemento a cada tentperale tratamiento. Los resultados para
los tres elementos se presentan en las curvagat-3? para el Cr, curvas 4.33 (a —n) para
el Ni y las curvas 4.34 (a —n) para el Fe). Todssdoeficientes de difusion que fueron

determinados se encuentran en el intervalo dé4a0’ mn? s™.

Perfiles de Cromo a través de la intercara recubrinento substrato en funcion de la
temperatura del tratamiento
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Figura 4.32.- Perfiles de Cromo a través de ladata recubrimiento substrato en funcion

de la temperatura del tratamiento.
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Perfiles de Niquel a través de la intercara recubmiento substrato en funcion de la
temperatura del tratamiento

45
D=1.88x10°mm?s*
T =800C

40
35 -

30 A

25 A

Wt. % Ni

20

15 A

10 A

0 10 20 30 40 50 60 70

Distancia, um

(a) muestra DT12

30

D=1.78x10° mm?s?
T =850C

25 -

20 A

15 4

Wt. % Ni

10 A

0 5 10 15 20 25 30 35

Distancia, pm

(b) muestra DT85

132

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



© 2010 Tous droits réservés.

Wt. % Ni

Wt. % Ni

Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

50

D=1.95x10"" mm?s*

' T =850C
0 : ; ; : ‘
0 10 15 20 25 30 35
Distancia, pm
(c) muestra DT85V1
18 -
' D=2.67x10"" mm’s*
16 1 ' T =850C
0 10 15 20 25 30

Distancia, pm

(d) muestra DT85V2

133

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

45

J|

35

D=6.41x 10" mm?s*
T =900C

30

25 A

Wt. % Ni

20

15 A

10

50 60

Distancia, pum

(e) muestra DT1

30

D= 1.07x 10 mm?s*

T =900C
25 A !

20 A

15 A

Wt. % Ni

10 - :

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Distancia, pm

(f) muestra DT1V1

134

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

20

18] D=891x10" mm?*s?
T=900T

16

14

12 A

10 A

Wt. % Ni

40

Distancia, pm

(g) muestra DT1V2

35
D=114x10%mm?s*
30 1 T =900C
25 A

20 1

Wt. % Ni

15 A

10 A

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Distancia, pm

(h) muestra DT2

135

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

35

D=1.94x10°mm?s?
T =900C

30 A
25 4

20 A

Wt. % Ni

15 A

10 A

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Distance, pm

(i) muestra DT3

35

D=572x10"mm?s*
T =900C

30 1

25 A

20 A

Wt. % Ni

15 4

10 A

0 T T —t T ?
0 10 20 30 40 50 60

Distancia, pm

(j) muestra DT3V1

136

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

40
D=6.47x 10 mm?s*

35 T =900C

30 A

25 1

20 A

Wt. % Ni

15 A

10 A

0 T T T ! T : ;
0 10 20 30 40 50 60 70

Distancia, ym

(K) muestra DT3V2

40

D=147x10%mm?s*

35 1 T=1100C

30 A

25 A

20 A

Wt. % Ni

15 A

10 A

0 20 40 60 80 100 120 140

Distancia, um

(I) muestra DT4

137

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Wt. % Ni

Wt. % Ni

50

45 A

40 A

35 1

30

25 A

20 A

15 A

10 A

45

40 A

35 1

30 A

25 1

20 A

15 A

10 A

Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

: D =4.99 x 10" mm* s
- T = 1100C

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Distancia, pm
(m) muestra DT4V1
: D=1.69x10°mm?s?
. T=1100C
10 20 30 40 50 60 70 80

Distancia, pm

(n) muestra DT4V2

Figura 4.33.- Perfiles de Niquel a través de larg#ra recubrimiento substrato en funcion

de la temperatura del tratamiento.
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Perfiles de Hierro a través de la intercara recubnniento substrato en funcién de la
temperatura del tratamiento
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Figura 4.34.- Perfiles de Hierro a través de largdra recubrimiento substrato en funcion
de la temperatura del tratamiento.
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Breve aspecto de discusion de esta seccion

A pesar de la precision bastante satisfactorialaotual la segunda ley de Fick
puede modelar la gran mayoria de los perfiles deposicion de los tres elementos, tal
como se presento en las curvas 4.32-4.34, la vidtedb de los perfiles determinados en
muestras tratadas a la misma temperatura hace snteuificil la determinacion precisa
de un valor de energia de activacion para la difusle los elementos en estudio. Tal
variabilidad se puede observar claramente en pg&3s 4.35-4.43 (Figuras de variabilidad
de los perfiles de Cr, Ni y Fe), donde se presehteambio en el % en peso de cada
elemento con la distancia desde el punto de irdeib proceso difusivo en cada caso,

considerado como el origen del sistema de coordsnad

5
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S 251
=
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Figura 4.35.- Variabilidad de los perfiles de Credmecubrimiento tratado térmicamente a

la a la temperatura de 880D
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Figura 4.36.- Variabilidad de los perfiles de Credmecubrimiento tratado térmicamente a
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Figura 4.38.- Variabilidad de los perfiles de Niedrecubrimiento tratado térmicamente a
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Figura 4.40.- Variabilidad de los perfiles de Niedirecubrimiento tratado térmicamente a

la a la temperatura de 1100
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Figura 4.41.- Variabilidad de los perfiles de Feeénecubrimiento tratado térmicamente a

la a la temperatura de 8%0
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Las Figuras anteriores ilustran que a temperatemasl intervalo de 850°-1100°C,
donde se verificaron los perfiles de los elemen&sscurvas comienzan a distintos valores
de Gnax Y Se extienden distancias de difusion diversasgsulal trae como consecuencia
cambios significativos en el valor del coeficiedeedifusion, el cual tiende a presentar una
desviacion estandar de hasta dos Ordenes de ngnitada temperatura. Se cree que esta
variabilidad podria atribuirse a la naturalezaraéiate heterogénea del recubrimiento, tal

como lo ha demostrado el analisis quimico realizddoismo a través de EPMA y EDS.

4.5. Dureza y perfiles de dureza de los recubrimi¢os de CrNi9,5%C

En la Tabla 4.3, se muestran en los valores dezdwgeperficial del recubrimiento
cuyo espesor ha sido de 4B0. Las indentaciones fueron realizadas medianieetde un

indentador Vickers, aplicando una carga de 300gupdiempo de 15 segundos.

Tabla 4.3.- Valores de dureza superficial con retspa los tratamientos térmicos.

Espesor (um) 25°C 600°C 800°C 900°C

450 1395+74 1409450 1299+19 1121466
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4.6. Estudio electroquimico de los recubrimientosedCrNi9,5%C

Una de las caracteristicas mas importantes detabrimientos a base de cromo y
niquel, es su alta resistencia a la corrosion. Beatuar la resistencia a la corrosion y el
efecto de los tratamientos térmicos sobre el misnse, realizaron ensayos
potenciodinamicos y se obtuvieron las curvas dearmaicion en solucion electrolitica
aireada de NaCl 3,5%.

Dos de los parametros importantes que influyenesebrcomportamiento ante la
corrosion de los recubrimientos de CrNi obtenidesdiente proyeccion térmica son la
porosidad y su microestructura. Al realizar los tamsientos térmicos descritos
anteriormente, se logré disminuir la porosidad rodeectada de los recubrimientos.
Asimismo, se produjo un cambio apreciable en swaestructura, los cuales inciden

directamente en la resistencia a la corrosion.

En la Figura 4.44 se puede observar el comportamietectroquimico de las
muestras recubiertas sin tratamiento térmico \adied térmicamente, con un espesor de
300um.

En esta Figura se nota que las curvas potenciodinarpresentan tres zonas bien
definidas. La primera parte de la curva correspomdea zona de pasividad. Para los
recubrimientos tratados a las temperaturas de 60800°C y 900°C, respectivamente,
ocurre el rompimiento de la capa pasiva a un pakmue varia entre 0 y 100mV,
aproximadamente. En el caso de los recubrimieritosraamiento térmico, el potencial
esta desplazado a valor de aproximadamente 350 Anyartir de estos potenciales,
comienza la zona 2, la cual corresponde a una znaisolucion, donde ocurre
generalmente corrosion de tipo localizado. Se pumedar que esta zona se extiende hasta
potenciales de 500 mV, en el caso de recubrimiemé¢sdos a 600°C y 800°C, mientras
gue para los recubrimientos sin tratamiento térmjctratados a 900°C, el valor del
potencial para el cual comienza la zona 3 es den®@0La zona 3, corresponde a la

formacion de una capa de oxido sobre la supedmimida.

152

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

Curvas de polarizacion CrNi9,5%C espesor 300 um
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Figura 4.44.- Efecto de los tratamientos térmemsre la respuesta a la corrosion evaluado

a partir de las curvas de polarizacion del recuiernito CrNi9,5%C (espesor de 300um).

En la Tabla 4.44 se presentan los valores dehpiatede corrosion, &, y de la
densidad de corrosiongt, determinados a partir de la curva de polarizapina cada una
de las muestras bajo estudio.

Como se puede notar, los menores valores pareetesdades de corriente fueron
obtenidas para los recubrimientos con tratamietéosiicos de 800°C y 900°C. Sin

embargo, los valores de los potenciales de comasa practicamente similares.
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Tabla 4.4. Valores obtenidos a partir de las cudespolarizacion correspondientes al
recubrimiento de CrNi9,5%C (espesor de 300um).

Temp. Ecorr icorr Epca Rp B.x 10°  B.x10°
(°C) (mV) (LA/cm?) (mV) (KQ) (V/Dec) V/Dec)
25 -592,6 2235 -570 0,20 405,7 304,5
600 -677,3 289,0 -673 0,30 431,5 413,1
800 -606,1 70,2 -581 0,90 367,8 350,6
900 -596,9 49,2 -590 1,08 388,3 322,6

En la Figura 4.45 se observan las curvas de pataéz de los recubrimientos con
espesores de 450um. Como en el caso anterior,darabipueden notar la aparicion de las
tres zonas claramente definidas. Para los recudmios sin tratamiento térmico, el cambio
en el valor de la pendiente correspondiente ana 4ose encuentra a 0,0V a partir del cual
comienza el proceso de corrosion localizada (zonaa®ta un potencial de 450 mV,
siguiendo después la formacion de la capa de okmorecubrimientos que fueron tratados
térmicamente a la temperatura de 600°C presen&moiencial de corrosion mas activo (-
677,3 mV), ya que la zona 2 comienza a un potedei@proximadamente 200 mV y sigue

hasta un potencial de 400 mV, después del cuatetaiformacion de la capa de oxido.

Los recubrimientos tratados térmicamente a 8009007C presentaron los valores
de potencial mas nobles que alcanzaron -424,3 mM1®,4 mV, respectivamente
formando la capa pasiva a potenciales de 50 mV lograecubrimientos tratados a la
temperatura de 800°C y de 150 mV para los que don teatados térmicamente a la
temperatura de 900°C. Posteriormente, se obsewdiene lugar el proceso de corrosion
localizada hasta potenciales de aproximadamenten®800y que, a partir de este potencial,

se empieza la formacion de la capa de o0xido haséngpiales de 1200 mV.
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Los valores menores de densidad de corriente @elaT4.5) se obtuvieron para los
recubrimientos tratados térmicamente a las tempast de 800°C y 900°C,

respectivamente.
Curvas de polarizacion CrNi9,5%C espesor 450  pum
2000
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1000 -
O
(%]
w
"
> 500
>
E
w
01 800 °C ——>
Como
depositada
500 4 <— 600°C
-1000 ‘
9 8 7 6 3 -2 1 0

2 aemd)
Figura 4.45.- Efecto de los tratamientos térmemsre la respuesta a la corrosion evaluado

a partir de las curvas de polarizacion del recuiernito CrNi9,5%C (espesor de 450um).

Tabla 4.5.- Valores obtenidos a partir de las cuirda polarizacion correspondientes al
recubrimiento de CrNi9,5%C (espesor de 450um).

Temp. Ecorr i Eocp Rp Ry x10° R, x10°
(°C) (mV) @Ay (MV)  (KQ)  (Videc) (V/Dec)
25°C -584,7 62,1 -550,5 0,95 400,5 276,7

600°C -592,9 75,0 -584,2 0,598 299,6 349,2

800°C -424,3 7.8 -423,4 16,10 398,0 2442

900°C -419,4 6,0 -417,8 8,10 410,0 320,0
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De acuerdo a los valores obtenidos para los parasnetaracteristicos a estos
ensayos, kr € ko, presentados en las Tablas 4.4 y 4.5, se obseefaactd del espesor del
recubrimiento y de los tratamientos térmicos safwrecomportamiento electroquimico.
Como era de esperar, se nota que a medida queedoesaumenta, mejora su respuesta

frente a la corrosion en cada uno de los tratawsaiérmicos realizados.

4.7. Caracterizacion morfolégica de los productode corrosion

Al finalizar los ensayos de corrosion se procedévauar la forma de ataque y los
productos de corrosion de los recubrimientos paadaccondicion estudiada. Las
fotomicrografias MEB que se presentan a continumac@responden a la morfologia de la
superficie corroida después del ensayo de polabizaanddica. Se puede observar una
morfologia de superficie corroida muy similar tapswa los recubrimientos sin tratamiento
térmico, como para los tratados térmicamente y wggpesores han sido de 300um y

450um, respectivamente.

Las Figuras 4.46 al 4.49 presentan las fotomicfaagaVEB de las superficies

corroidas de los recubrimientos cuyo espesor ladgB00um.
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Figura 4.46.-Fotomicrografia de la superficie cimteao del recubrimiento CrNi9,5%C
(300pum de espesor) sin tratamiento térmico, (ajnleestra sin corroer; (b) muestra

corroida; (c) morfologia de la capa de produc{o8 detalle de la capa de productos.

157

© 2010 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

Figura 4.47.-Fotomicrografia de la superficie cimtao del recubrimiento CrNi9,5%C
(300um de espesor) tratado térmicamente a 600)Onyastra sin corroer, (b) muestra

corroida (c) morfologia de la capa de productad) ylétalle de las capas de productos.
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Figura 4.48.-Fotomicrografia de la superficie ctao del recubrimiento CrNi9,5%C
(300um de espesor) tratado térmicamente a 8009Gnyastra sin corroer; (b) muestra
corroida; (c) morfologia superficial de los prodisctde corrosion; (d) detalle de los

productos de corrosion.
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Figura 4.49.-Fotomicrografia de la superficie cimtao del recubrimiento CrNi9,5%C
tratada térmicamente a 900°C (300um de espesdpmayastra sin corrosion; (b) muestra
corroida; (c) morfologia superficial de los prodisctie corrosion; (d) detalle de la capa de

productos.

Las Figuras 4.50 al 4.53 presentan las fotomicf@gaMEB de las superficies

corroidas de los recubrimientos cuyo espesor lwadgd50um.
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Figura 4.50.-Fotomicrografia de la superficie citao del recubrimiento CrNi9,5%C
(450pum de espesor) sin tratamiento térmico: (a)dastra sin corrosion, (b) detalle de las
picaduras y corrosion micro galvanica (c) capareyctos de corrosion y (d) detalle de la

zona corroida.
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Figura 4.51.-Fotomicrografia de la superficie cmtao del recubrimiento CrNi9,5%C
(450um de espesor) tratado térmicamente a 600y @yestra sin corrosion; (b) detalle del

ataque localizado; (c) capa de productos; (d) leed®l la capa de productos
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Figura 4.52.- Fotomicrografia de la superficie ofmta del recubrimiento CrNi9,5%C
(450pum de espesor) tratada térmicamente a 80@&Xmuyestra sin corrosion; (b) detalle de

ataque localizado; Jenuestra corroida; (d) detalle de la capa de ptoduc
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Figura 4.53.- Fotomicrografia de la superficie ofmta del recubrimiento CrNi9,5%C
(450pum de espesor) tratado térmicamente a 900j@nyastra sin corrosion; (b) muestra

corroida ; (§ detalle de la capa de productos; (d) detalle desidades.

Se observa que ha medida que la temperatura damieamto aumenta, ocurre la
precipitacién y el subsecuente crecimiento deéwburos, promoviendo una estructura de
aglomerados tipo “esponja”, que cambia la morfaotjpica de los “splats” que es la
morfologia que se observa a temperatura de tratémimas baja (600°C) o para el

recubrimiento sin tratamiento.
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4.8. Caracterizacion morfoldgica de la seccion traversal de las muestras corroidas

Una vez realizada la evaluacion de las diferentpgeréicies de los recubrimientos
gue han sido sumergidas en la solucion de NaCl,5% 3y sometidas a los ensayos
potenciodinamicos, se procedid a embutir las magstrealizar cortes transversales, con la
finalidad de verificar si hubo o no penetracion ldesolucion electrolitica a través del

recubrimiento hasta el substrato.

4.8.1.Caracterizacion morfoldgica de la seccion transetide las muestras corroidas del

recubrimiento CrNi9,5% con un espesor de 200

Las Figuras 4.54 (a)-(f), corresponden a las fatomgirafias de la seccion
transversal de los recubrimientos sin tratamieétmico cuyo espesor es de 300um. La
Figura 4.54 (a) indica que la penetracion de sotua través del recubrimiento fue de
aproximadamente 250um a partir de la superficie.
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Figura 4.54.- Secciones transversales de muestrasidas de CrNi9,5% sin tratamiento
térmico (espesor de 30M): (a) penetracion de solucién en el recubrimiefitd parte

superior del recubrimiento corroido; (c) parte raedil recubrimiento corroido, (d) detalle
de (a); (e) intercara hasta donde penetr6 la soiuen el recubrimiento; (f) detalle de la

zona no afectada.
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La fotomicrografia 4.55 presenta las caracteristoba las dos zonas afectadas, en

mayor grado (zona 1) y en un grado menor (zoneegpectivamente.

Los analisis EDX realizados sobre las dos areaseradas en la figura indican que

efectivamente hay una diferencia de concentracedmigluel en las dos zonas.

Cr Cr

0 6]

iANi il Ni LaN A i

Zona ! Zona :

Elemento %Pes %At. Elemento %Pe %At.
4 35.10 s5.19 i 20.54 50.73
0K 7.30 10.18 0K a.30 B.13
Crk EE.98 24.02 CrE 71.65 40.87
HiK 1.62 0.62 HiK 4 50 2.27

Figura 4.55.- Fotomicrografia MEB de la parte siguedel recubrimiento sin tratamiento

térmico corroido y los andlisis EDX correspondisradas dos zonas indicadas (espesor de
300um).
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Adicionalmente, se realizé un analisis EDX en laazao afectada presentado en la
Figura 4.56 indicando que el % de niquel es igualoxamadamente al del Ni

correspondiente al recubrimiento como depositado Tabla 4.1).

Elemento %Peso %

C K 17 .40 46.381

0K 2.21 446
o e T R o Crk  62.86 39.07
o S s Nik  17.54 9 .65

Figura 4.56.- (a) Fotomicrografia MEB indicanda@tma hasta donde penetrd la solucion;
(b) analisis EDX realizado en la zona no afectadarior cercana a la interfase
recubrimiento-substrato.

Para los recubrimientos tratados térmicamente 8366 observd que la zona que
ha sido afectada llega hasta una distancia de perfgtie de aproximadamente de
aproximadamente de 200 um a 250 um, debido a @miemo de degradacion similar que
tiene lugar durante el ensayo de corrosion realizsta el recubrimiento sin tratamiento
térmico. Sin embargo, en este caso se determindsguy@esenta un severo ataque a la
intercara substrato-recubrimiento. La Figura 4&7ir{dica la existencia de un proceso de
corrosion por hendidura, que ha sido generadogpemhetracion del liquido a través de los
poros interconectados del recubrimiento hasta |eerficie del substrato. El andlisis
elemental realizado por EDX y presentado en larBigu58 confirma la presencia del
oxigeno, indicando asi la formacion de o6xidos Fema productos del proceso de
oxidacion que tuvo lugar en la intercara. Tambignlestecto la presencia del,Glemento

de la solucién corrosiva.
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Figura 4.57.- Secciones transversales de la muestraida del recubrimiento CrNi9,5%
tratada térmicamente a 600°C (espesor deurd)0 (a) vista general del ataque; (b)
distancia del ataque ocurrido en el recubrimie(@ppetalle de la intercara recubrimiento-

acero; (d) detalle de la zona superficial corro(dagetalle de la zona presentada en (d).
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Figura 4.58.- Fotomicrografia MEB de la seccioms$ngersal corroida de los recubrimientos
tratados a 600°C y el analisis elemental practicadolos circulos indicados en la

fotomicrografia.

Las caracteristicas morfolégicas de la secciorstensal del recubrimiento tratado
térmicamente a 800°C y corroido se presentan éiiglaa 4.59, en donde se observa un
comportamiento similar al del recubrimiento tratad600°C, con una distancia de ataque

desde la superficie igual a 250um.
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Figura 4.59.- (a)Fotomicrografias MEB, en modo decteones retrodispersados, del
recubrimiento tratado térmicamente a 800°C y cdadéspesor de 300um); (b) detalle del
dafno en la intercara metal-recubrimiento; (c) atadel recubrimiento cercano superficie;

detalle de la fotomicrografia (c).

La Figura 4.60, presenta las fotomicrografias delibrimientos de CrNiC tratado a
900°C. Tal como se puede observar, la penetra@da dolucion electrolitica tuvo lugar a
una distancia aproximada de 100um, por lo que dejaeun 60% el dafio presentado

durante el proceso corrosivo.

Figura 4.60.- (a) Fotomicrografia de la secciénndvarsal indicando el dafio al
recubrimiento tratado térmicamente a 900°C y cdad@éspesor de 300um); (b) detalle del

ataque por el medio corrosivo en la superficierdelibrimiento.
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Asimismo, se determiné el perfil de los elementessentes (Figura 4.61) y se
corrobord que, a esta temperatura, no ocurre tadoidn de las dos zonas de ataque como
en los casos anteriores, indicando que el pas@a dellcion agresiva ha sido impedido
debido a los cambios microestructurales que tiegarla esta temperatura. La penetracion
del ataque corrosivo fue de aproximadamente de rhO@esde la superficie del
recubrimiento. También, se observa que la microetstra del recubrimiento es mucho mas
densa. Segun la composicion indicada por el drcdé la grafica, se observa una

disminucion tanto del % Cr, como el % del Ni debasu disolucion en presencia de la

solucidn corrosiva.

o Perfiles de los elementos muestra corroidaTT 00°C espesor 300

120 +
100 1

/ Cr
80 i
80 / c
H4— N — k = -

20 P | A\ A
0 kmgﬁ{/_ ¥ “MMM el
50 100 1

50

=20

Figura 4.61.- Perfiles de los elementos presemtéa seccion transversal del recubrimiento

tratado térmicamente a 900°C y corroido (espes808gm).
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4.8.2.Caracterizacion morfoldgica de la seccion transeeide las muestras corroidas del

recubrimiento CrNi9,5% con un espesor de 450

A continuacion se presentan las fotomicrografiasespondientes a la morfologia
de los recubrimientos tratados a las temperatwe&0a°C, 800°C y 900°C corroidos, cuyo
espesor ha sido de 458. La morfologia de los recubrimientos sin tratartoees parecida

a la presentada anteriormente para los recubriosentyo espesor es de 3o

Sin embargo, es interesante observar a partir d€idara 4.62 a 4.64 que
corresponde al recubrimiento tratado a 600°C, 80@D0°C, respectivamente, que no
existe la formacion de productos a la interfasajue corrobora la efectividad que tiene el
incremento del espesor del recubrimiento desdgur808 45@m sobre la resistencia a la

penetracion del liquido corrosivo.

Figura 4.62.- Fotomicrografias MEB de la intercan@cubrimiento-substrato
correspondiente a la seccion transversal del renidgnto tratado térmicamente a 600°C

(espesor de 450um) y corroido (modo electronesdisfrersados).
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La Figura 4.63 presenta la fotomicrografia detjaéacorrosivo del recubrimiento
tratado térmicamente a 800°C con un espesor dend5@jll igual que en el caso del
recubrimiento tratado térmicamente a 600°C, se pudxbervar que la penetracion de la

solucién electrolitica llega a aproximadamente I6@esde la superficie.

Los resultados de los analisis EDX practicadosasrdbs zonas: zona 1 —corroida y

zona 2- sin corroer, indican una disminucién detdide el % inicial de aproximadamente
19% a 5%.

Full scale counts: 19225

800 450 C(5)_ptl

30000

20000

=

cr fFre N N

10000 € -
E

0
0 2 4 6 8 10
keV

Full scale counts: 17592 800 e450 C(S)_pt2

30000
25000
20000
15000 ¢y
10000 N }
cr

5000 = e
0

Fe-K Ni-K
800 e450 C(5) ptl 1.52 92.38 0.32 5.78
800 €450 C(5) ptz 80.22 0.60 19.18

Figura 4.63.- (a) Fotomicrografia de la secci@msrersal de la muestra tratada a 800°C y
450um de espesor, (b) detalle de la intercara gders6 con los EDX de las respectivas

Zonas.
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Figura 4.64.- (a) Seccion transversal de muest@soidas de CrNi9,5% tratada
térmicamente a 900°C y corroida (espesor ded)0(b) detalle del dafio en la superficie,
(c) detalle de las dos zonas; (d) detalle de krdara recubrimiento-acero; (e) analisis por

EDX de las dos zonas indicadas en (e) .
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En la a Figura 4.64 b se resaltan claramente kepoga de los carburos que fueron
dejados libres, una vez disuelta la matriz de C8¢i.pueden observar que estos carburos
tienen en algunos casos tamafios mayores de 7 ung consecuencia al proceso del
crecimiento que tuvo lugar con el incremento demaperatura del tratamiento térmico.

En la Figura 4.65 se presentan los perfiles de Nirya través del espesor del
recubrimiento, indicando la disminucion de ambosmentos a una distancia de

aproximadamente de 50um a partir de la superfaiesstubrimiento.

Perfil de elementos muestra corroida TT90J espesor 457

Fe

80 e —

40

20

5=

u

A6k 00 By § | 20

Figura 4.65.- Perfil de los elementos de la secdi@msversal corroida del

recubrimiento tratado térmicamente a 900°C (espdsd50um).

4.9. Comportamiento del recubrimiento ante el desste deslizante en seco de los

recubrimientos de CrNi 9,5%C

La Figura 4.66 corresponde a las curvas que prséatvariacion del coeficiente
de friccion con respecto a la distancia de deslieatm durante el ensayo bola sobre disco

llevado a cabo para los recubrimientos con y siainiento térmico.
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De la figura se puede observar un aumento brudomodéciente de friccion con la
distancia de deslizamiento al comienzo de cadaacdebido al fenomeno de “running in”
gue tiene lugar entre la bola de alimina y la digierdel recubrimiento, al comienzo del

ensayo.

También se nota que, en general, todas las cureasrgan grandes fluctuaciones,
indicando un desprendimiento de particulas de carburante el ensayo y el subsecuente
atrapamiento de estadebris como particulas de tercer cuerpo en el contactbahsu

eliminacion, después del cual el proceso de fordmagiatrapamiento se vuelve a repetir.

Al final del ensayo, todas las muestras presentacogficiente de desgaste muy

similar cuyo valor aproximado varia entre 0,747%80,

0,90

0,80 1

0,70 1

0,60 1

0,50 1

0,40 +

Coeficiente de Friccion

0,30 1

0,20 1

0,10 1

0,00 T T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Distancia (Km)

|—TT900C —TTB00C  TT600C —STT|

Figura 4.66.- Variacion de los coeficientes decidn del recubrimiento de CrNi 9,5%C
(espesor de 450um) sometido a varias temperataraatdmiento térmico en funcion de la

distancia de deslizamiento.
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Los perfiles en 3D de las huellas de desgaste iolatemediante la perfilometria
Optica se presentan en las Figuras 4.67

+10.60000

10 G200

- +Z0.00009
+10.00000
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=2.7A000
=40 00000
1.47
i}

3T 5000
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0.00

Figura 4.67.- Topografia y perfiles de las hueltis desgaste del recubrimiento de
CrNi9,5%C (450um) para las siguientes condicior(@}: muestra sin tratamiento; (b)
tratada 600°C; (c) tratada a 800°C; (d) tratad@(i®.
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Después de realizar la evaluacion de los recubmiméecon el perfilbmetro, se
procedido a calcular el volumen desgastado y lataates de desgaste para todas las

condiciones bajo estudio (Tabla 4.6).

El resultado del analisis EDX de ldsbrisse presenta en la Figura 4.68 y Tabla 4.7

Tabla 4.6.- Valores del volumen de desgaste y de clanstante de desgaste para

recubrimientos de CrNi9,5%C. (Contraparte — bol&Ad©®; de 6mm diametro).

Temperatura de los Volumen Desgastado  Constante de desgaste, K,
Tratamientos Térmicos (mm)?3 (mm)*N.m
25°C 0,034+0,0068 6,8 x 1&1,2 x 1¢°
600°C 0,042+0,0035 8,5 x 14,2 x 10°
800°C 0,026+0,0012 5,2 x 11,1 x 10°
900°C 0,027+0,0014 5,4 x 181,9 x 10°
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Figura 4.68.- (a) Fotomicrografia MEB de la huealla desgaste del recubrimiento sin
tratamiento térmico, indicando las caracteristicesfologicas de los “debris”; (b) EDX

andlisis de los varios puntos indicados en (a).
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Tabla 4.7.- Resultados de los andlisis EDX reatizgagh los puntos indicados en la Figura

4.69.

© 2010 Tous droits réservés.

Net Counts
S TT 450d(5) _pt1 1058 886 55453 8911 763
S TT 450d(5)_pt2 71571 9983 644
S TT 4504(5)_pt3 75104 12404 543
S TT 450d4(5) _pt4 73716 11534 686
Weight %
S TT 4504(5)_pt1 1.94 1317 70.33 21.97 4.59
S TT 4504(5) pt2 75.86 20.87 3.27
S TT 450d4(5)_pt3 73.51 23.93 2.56
S TT 450d4(5)_pt4 73.95 22:75 3.30

Weight % Error (+/- 1 Sigma)

S TT 450d(5)_ptlI +/-0.08 +/-0.09 +/-0.36 +/-0.26 +/-0.34

S TT 450d4(5)_pr2 +/-0.36 +/-0.24 +/-0.31
S TT 450d4(5)_pt3 +/-0.34 +/-0.24 +/-0.27
S TT 450d(5)_pt4 +/-0.34 +/-0.24 +/-0.29
Normalized Wt. %

Al-K Si-K (0/25¢ Ni-K W-L
S TT 450d(5) pt1 1.94 1.17 70.33 21.97 4.59
S TT 450d(5) pt2 75.86 20.87 3.27
S TT 450d(5)_pt3 73.51 23.93 2.56
S TT 450d(5)_pt4 73.95 22.75 3.30

Norm. Wt. % Error (+/- 1 Sigma)

S TT 450d(5) pt1 +/-0.08 +/-0.09 +/-0.36 +/-0.26 +/-0.34

S TT 450d(5)_pt2 +/-0.36 +/-0.24 +/-0.31
S TT 450d(5)_pt3 +/-0.34 +/-0.24 +/-0.27
S TT 450d(5) _pt4 +/-0.34 +/-0.24 +/-0.29
Atom %
S TT 450d(5) pt]I  3.85 2123 72:52; 20.06 1.34
S TT 450d(5)_pt2 79.63 19.40 0.97
S TT 450d4(5)_pt3 77.04 22.20 0.76
S TT 450d4(5)_pt4 77.81 21.20 0.98

Atom % Error (+/- 1 Sigma)

S TT 450d(5) ptI +-0.17 +-0.17 +-0.37 +-0.24 +-0.10
S TT 4504(5)_pt2 +-0.37 +-0.22 +-0.09
S TT 4504(5)_pt3 +-0.35 +-0.22 +-0.08
S TT 450d(5)_pt4 +-0.36 +-0.22 +-0.09
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5.- DISCUSION DE RESULTADOS
5. Discusion de Resultados

En este capitulo se discutiran los resultados albdsna partir de los ensayos
potenciodinamicos en solucion acuosa aireada del Mad®: los ensayos de desgaste
deslizante en seco de los recubrimientos de C®¥%&, depositados sobre el acero SAE
1010.

Uno de los principales aspectos evaluados en est@jd ha sido la evolucion
estructural y microestructural de los recubrimisnton la temperatura del postratamiento
térmico la cual, en general, tiene una influenaastderable en la respuesta de estos

sistemas ante las dos formas de degradacion mewleisn

5.1.- Discusion de los resultados obtenidos a partie la caracterizacion estructural y
microestructural

Tal y como se presenté en el Capitulo de los Reod Experimentales, se determind
gue la diferencia del espesor del recubrimientanflaye sobre los resultados obtenidos a
partir de la caracterizacion estructural y micmegtiral de los recubrimientos. Las fases
mayormente identificadas fueron los carburogCgen una matriz de NiCr.

La Figura 5.1 presenta un resumen de la ewolude estas fases con la
temperatura del tratamiento térmico, para laesttas cuyo espesor es deub0Se
puede observar que en el caso de los recubrimientda condicion “como depositada”
existe la presencia de un pico ensanchado a uricadgudifraccion 8 igual a 43°, que
indica la existencia de una fase amorfa. La graaldtion de los carburos presentes en la
mezcla de polvos NiCr — €2, durante el proceso de deposicion y las altas teatpas
del proceso producen la sobresaturacion de lazrdriNiCr con Cr y C. Este fenémeno
es responsable del aspecto caracteristico delgpisanchado de NiCr a bajos angulos de
difraccion, que se nota en el difractograma cooedgnte. Esta fase amorfa se
encuentran dentro de la matriz sobresaturada janttas fases nanocristalinas y
microcristalinas, tal como ha sido reportada porttMavs et al. (2009), quienes

indicaron la importancia de los parametros de dej@wssobre la microestructura de los
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recubrimientos. Sin embargo, a medida que la temtyper del tratamiento térmico
aumenta, se puede observar que ocurre la reaatan de la matriz, que se traduce en la
aparicion de picos bien definidos acompafados deunrento de su intensidad. También,
se percibe un aumento en la intensidad de los pigosarburos de cromo, como
consecuencia del proceso de formacion de nuevasiros;, que nuclean y precipitan a

partir del Cr y C, elementos existentes en exceda solucion metaestable de NiCr.

DRX Recubrimientos de CrNi9,5%C, espesor 450 um

° ® NiMatriz

A crG,

Intensidad (u.a.)

Como depositada

A “ ‘AA ° A A °

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Angulo 20

Figura 5.1-Difractogramas del recubrimiento de OBIC (espesor 4%(n) obtenidos a

varias temperaturas de tratamiento térmico.

Resultados similares se obtuvieron en el casosledtudios realizados por Otsigio
al. (2000), quienes investigaron la deposicion defrfed” de CgC,-NiCr sobre un acero
de bajo contenido de carbono, utilizando un proecksplasma de alta potencia (200 kW
HPS) y un proceso HVOF, seguido de un tratamiadmoito al vacio. En ambos procesos
utilizados para la deposiciéon del recubrimients, dmitores han reportado la obtencion de
una fase amorfa y sobresaturada de niquel, quetaainededor de un angulo de difraccion
20 igual a 43°. Es evidente a partir de la Figura §uk estos cambios también deberian ser
observados en el estudio microestructural realizaédiante la técnica de Microscopia

Electrénica de Barrido (MEB) empleando el modo dwuadenes de electrones
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retrodispersados.

La Figura 5.2 presenta las fotomicrografias obesithediante MEB evidenciando
este cambio microestructural, el cual tiene lugamedida que la temperatura del
tratamiento térmico aumenta. Segun se puede olbs&avaicroestructura correspondiente
al recubrimiento en la condicién “como depositadudica la presencia de una amplia
variacion en la escala de grises debido al marcadwio en la composicion de la matriz,
como consecuencia del proceso de disolucion deddziros existentes en el polvo inicial
gue ha sido termorrociado. Se puede sefalar quecddsuros de mayor tamafio se
encuentran en el centro de los “splats” mas grandesta morfologia concuerda con la
encontrada por Guilemamst al (2002), Matthewset al (2003) y Taoet al. (2009). La
microestructura presenta una baja porosidad, aozdee 1-2%, con lamelas bien
adheridas entre si. También, se observan pequete&asgentre lamelas, que pudieran
asociarse a los esfuerzos residuales producidosntdurel proceso de deposicion del
recubrimiento y su posterior solidificacién, encdédntdose que a medida que el espesor

aumenta, el nimero de estas grietas es mayor.

Al calentarse el recubrimiento en argén a la teaipea de 60T, se observa que el
contraste que existia en la fotomicrografia cooedpente a la microestuctura del
recubrimiento en la condicién “como depositado” disminuido considerablemente. Al
aumentar aun mas la temperatura de tratamient@*€ 86e nota la aparicion de pequefios
precipitados, que nuclean y crecen en las zondsmae existio la mayor disolucion de los

carburos, es decir, en la zona de mayor sobresaioran Cry C.

Por lo tanto, la variacion en el grado de disolndidcial de los carburos que tuvo
lugar durante el proceso de deposicion, produaigécipitacion de nuevos carburos, cuya
morfologia y tamafio variard con la temperatura ttatamiento térmico. De la
fotomicrografia presentada en la Figura 5.2, cpoadiente a la temperatura de 8D0se
nota una region en donde se observa esta predjpitpgeen donde los carburos de tamafo
mas pequefo se presentan como “aglomerados”. Adaegie la temperatura aumenta, tal
como se observa en la microestructura presentadia mmsma figura que corresponde al
recubrimiento tratado a 98D, se nota un engrosamiento de estos precipitagdany

algunos casos, su coalescencia. También, se obkempeesencia de la matriz de Ni,
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indicada por la fase de contraste mas claro qu#ebdps carburos. La recristalizacion de la
matriz se evidencia entonces, tanto por el cammiel €ontraste de esta fase observada en
la fotomicrografia obtenida en modo de en elecsoretrodispersados como por la
disminucion en la distancia interplanar (d) delopite Ni (Fig.5.1), debido a la reduccién

del Cry C en su composicion.

600°C

a00°C

RECUBRIMIENTO DE CRNIS,5C 450 um

Figura 5.2.-Evolucion de la microestructura deluteomiento de CrNi9,5C con la

temperatura del tratamiento térmico.

El cambio microestructural con la temperatura da ampliamente estudiado [He y
Lavernia 2001]. Sin embargo, en la mayoria de falsajos publicados en la literatura, el
tratamiento térmico posterior o el calentamient@@ndiciones de servicio se ha realizado
siempre en atmésfera oxidante y en consecuenciaittameportados cambios estructurales
en los carburos desde ;Cp hasta CisCs. En el presente estudio, estos cambios
microestructurales no han sido observados hastdenaperatura de 960, como

consecuencia del ambiente en el cual se llevé a elapatamiento térmico

185

© 2010 Tous droits réservés. http://dOC.UI‘liV-|i||e1 fr



Thése de Maribel Suarez-Fernandez, Lille 1, 2009

Por otro lado, en el caso del tratamiento térmealizado a la temperatura de
1100°C con el fin de estudiar el fendmeno de difusi@wglsservé una fuerte estratificacion,
con la presencia del Fe en la capa inferior talaemindica en el perfil realizado mediante
el analisis cuantitativo empleando EMPA a travéslaleseccion transversal de este

recubrimiento y que se presenta en la Figura 5.3.
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Figura 5.3- Microestructura del recubrimiento d&li©r5C tratado térmicamente a 1200

Se presenta detalle de la microestructura correlsgote a las zonas a y b, el perfil de
concentracion de elementos a través del recubrimielos mapas de concentracién del Fe,
C y Cr en la region inferior del recubrimiento.
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Se debe mencionar, que a esta temperatura Sclavaalz (2002), estudiaron el
efecto de una capa intermedia de carburo de cranmw darrera en la difusion del Fe
desde el substrato hacia la superficie, asi comda elifusion del carbono desde la fase
gaseosa hacia el substrato durante la deposiclatiateante mediante la técnica de CVD.
Estos investigadores también reportaron que, cameecuencia de la alta solubilidad del
Fe en el carburo de cromo, se llegé a una conaehtrale alrededor de 12%Fe en esta

zona a la temperatura de 1300

En este sentido, los resultados del presente tradgdencian que la maxima
concentracion de Fe que difundié desde el substlatacero hacia la capa inferior del
recubrimiento estratificado fue aproximadament@@¥, tal como se observa en el perfil
presentado en la Figura 5.3. Sin embargo, se poei@de que a partir de g desde la
zona inferior que bordea la brecha, la concentnad® Fe disminuye desde 20% a una
concentracion aproximadamente de 1-2% Fe en larfaipe del recubrimiento,
corroborando asi el efecto de barrera que tiersendburos de cromo en la difusion del Fe
hacia la misma. Ademas, se podria asumir que bstias econdiciones en esta zona,
posiblemente, ocurra la formacién de una nuevadasespondiente al sistema Cr-Fe-Ni-
C con alto contenido de Cr y C. Sin embargo, erprekente estudio, debido a las
limitaciones correspondiente a las técnicas empkatb se pudo determinar si algunas de
las posibles fases de este sistema estdn presamtesta zona, necesitandose entonces
realizar en el futuro estudios de microscopia Blaata de transmision o mediante el
desbaste y el analisis progresivo subsecuentesdealgas del recubrimiento mediante la

técnica de rayos X desde la superficie hasta ke jpaferior del recubrimiento.

Otra caracteristica que debe ser mencionada epidmla la microestructura
correspondiente al recubrimiento tratado a 2CQQresentada en la Figura 5.3, es la
ausencia del niquel en la zona inferior del recoi@mto, cercano a la brecha producida
entre el recubrimiento y el substrato. Tal compwsede observar, el niquel correspondiente

a esta zona ha difundido en su mayor proporciéiat#cubstrato de acero.

Es interesante notar, a partir de la caracterinagidicroestructural de los
recubrimientos tratados a 1£@0y presentados en la seccion de Resultados, que la

existencia de la brecha se observa solamente @selde los recubrimientos cuyo espesor
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es de 450um, ya que esta separacion no se produjo para ebnigdento de menor
espesor. Se piensa que este comportamiento seslea@almente a la naturaleza y el valor

de los esfuerzos residuales.

Es bien conocido que los esfuerzos residualessiestubrimientos tienen influencia
considerable sobre la respuesta del sistema retubie condiciones de desgaste, corrosion
y fatiga. Estos esfuerzos han sido clasificadosleeriteratura especializada en tres
categorias [Pinat al. 2003, Godoyet al. 2002]. Los primeros son los esfuerzos intrinsecos
o de enfriamiento primario, denominados esfuerasedple, los cuales son siempre de
tension y estan asociados al rapido enfriamienttaslgoarticulas que impactan desde la
temperatura de fusion a la temperatura alcanzadalpsubstrato. El segundo tipo de
esfuerzos residuales, conocido como esfuerzos désmise originan a partir del
enfriamiento secundario desde la temperatura dest®fn hasta la temperatura ambiente.
En este caso, el signo de los esfuerzos residté&iescos estard asociado a la diferencia
entre los coeficientes de expansion térmica delbmmiento y el substrato. Por ultimo,
estan los esfuerzos residuales de impacto quelpoevan siempre y cuando la velocidad

de impacto es grande y regiran el signo de loeeafg residuales en la superficie

Una de las mayores preocupaciones en relaciors riacesos de termorrociado
empleando el método de plasma es la naturalezsdssiuerzos residuales de traccion, que
se desarrollan a medida que las particulas debpohociar se depositan sobre el substrato,
ya que la velocidad de impacto es baja y el caaftei de dilatacion del substrato es mayor

gue la del recubrimiento [Guilemamry al.2002].

Estos esfuerzos residuales aumentan a medida gespesor del recubrimiento
incrementa, fendbmeno aun mas critico en el castosleecubrimientos tipo “cermet”
depositados sobre substratos metalicos, pudiendalgmnos casos comprometer la
estabilidad mecéanica del sistema recubierto dehid@ pérdida del recubrimiento como
consecuencia de su desprendimiento. Por lo tamsogdfuerzos residuales de traccién del
recubrimiento se compensan con los esfuerzos deresion en el substrato. Cuando
ocurre el calentamiento a la temperatura de A1,00s esfuerzos residuales de tension, que
se producen durante el proceso de deposicion debrieniento, se alivian. Asimismo, se

piensa que a esta temperatura existe el predond@idos nuevos esfuerzos térmicos
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creados, debido a la diferencia de los coeficiedeesxpansion térmica del substrato y el
recubrimiento, estos esfuerzos de compresion sarswanlos existentes en el substrato
(valores mayores para un recubrimiento cuyo espesomayor), los cuales también

pudieron ser aliviados, produciendo la creacioesta brecha.

En el contexto del analisis de los resultados @atacterizacion microestructural es
necesario discutir los resultados obtenidos arpdetios ensayos de dureza Vickers que se
realizaron sobre las muestras recubiertas cuycses@s de 450n tratadas y sin tratar
térmicamente. A partir de los resultados obteni@babla 4.1.3 en el capitulo de
resultados) y presentados en la Figura 5.4 se\absgre, al aumentar la temperatura del
tratamiento térmico ocurre una disminucion de leeda, la cual llega a ser 25% menor
para la temperatura de tratamiento de ¥D@n comparacioén al valor de dureza inicial. Es
interesante sefialar que los valores de la dureadeekd, para una carga de 2,94 N, en el
recubrimiento en la condicion “como depositado’desl13,93 + 0,79 GPa, el cual es algo
superior a los valores encontrados en la literapaea estos tipos de recubrimientos,

empleando la misma carga de indentacion.

1600

1400 A +
1200 A +

1000 A

VHN

800 A

NiCr-Cr,Cq

600 T T T T T T r T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura, °C

Figura 5.4.- Variacion de la dureza Vickers deltganiento de CrNi9,5C en funcion de la

temperatura del tratamiento térmico.
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El cambio de la dureza de estos recubrimientoslademperatura del tratamiento
térmico ha sido un topico muy estudiado en la diteia, encontrandose resultados
contradictorios. Sin embargo, es importante sefiplaral analizar los resultados de estos
estudios los mismos dependen, entre otros, de p#n@srtales como el ambiente en el cual
se lleva a cabo el tratamiento térmico, el tiempbthtamiento y, ademas, el valor de la

carga de indentacion y el modo de aplicacion dizagda indentacion.

Diversos autorefHe et al. 2001, Fukuda y Kumon. 1995], realizaron tratanaent
térmicos en aire a diversas temperaturas para recubrimiemtmsvencionales y
nanostructurados depositados mediante HVOF y eramontun aumento leve de la dureza
para el mismo aumento de temperatura en el casosdecubrimientos convencionales,
mientras que para los recubrimientos nanostruabsratl aumento fue apreciable pasando
desde un valor de 1020 hasta 124034\ atribuido a la misma naturaleza de los
materiales nanostructurados y a la presencia degramacantidad de gD; formado a la

temperatura del tratamiento térmico.

En el caso de los resultados presentados por Otstbal. (2000), para
recubrimientos, tratados térmicamente al vacio, esiructura similar a la obtenida en el
presente estudio, se determiné un aumento leve darkza hasta temperaturas de®8Q0
aumento que fue atribuido a la descomposicion daskaamorfa y a la precipitacién de los
carburos de cromo en la solucion de niquel. Noamist cuando la temperatura del
tratamiento aumenté a una temperatura superior G8C80dos autores observaron una
disminucion de la dureza como consecuencia delosagriento de los carburos, proceso
gue ocurre rapidamente a altas temperaturas debitio gran fuerza motriz existente
proveniente de la diferencia de composicion.

Por otro lado, un comportamiento similar al obten&h el presente trabajo fue
presentado por Matthewet al. (2003), quienes registraron una disminucion dduigeza
con el aumento de la temperatura del tratamiemmidé, en los primeros tiempos de
tratamiento (hasta 2-3 dias, aproximadamente). Hsainucion fue atribuida a los
fendmenos de recuperacion, recristalizacion y griecito de los precipitados, que ocurren
rapidamente, contribuyendo asi a la reducciéon demtsidad de dislocaciones, aumentando

el tamafio de grano y aliviando cualquier esfueeidual existente dentro del “splat”,
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proceso que implica una reduccién en el mecanisnendurecimiento de la matriz con el

aumento de la temperatura del tratamiento.

Tal como se observd en las fotomicrografias quesemtan la evolucion
microestructural en funcién de la temperatura datamiento (Fig.5.2), los carburos
precipitan y crecen como aglomerados independiegtepor ende, actuaran como
particulas duras adicionales, sin tener influecoasiderable en el aumento de la dureza
para tiempos de tratamiento cortos. Segun Mattretved (2004), el aumento de dureza
ocurrird para tiempos mayores de tratamiento y asteento ocurrira en el momento que

los carburos de cromo crezcan y lleguen a inteaactu

5.2.- Discusion de resultados obtenidos medianteslensayos potenciodinamicos

El desempefio frente a la corrosion de estos regigntos es otro de los temas de
fundamental importancia en la presente investigacibal y como se analizard a
continuacion, la respuesta de estos recubrimienttisan una significativa dependencia
del espesor del recubrimiento, asi como de la rstroctura desarrollada en funcion de la

temperatura durante los tratamientos térmicos.

Los resultados mostrados en la Figura 4.1.44. alasla 4.1.4, en el Capitulo V,
corresponden a los resultados de los ensayos padér@micos en una solucion aireada de
NacCl, llevados a cabo para determinar tanto lauestp de los sistemas recubiertos con un
recubrimiento de GCs- de 300 um de espesor, asi como el efecto que dleinatamiento
térmico posterior sobre esta respuesta. La Figural®ly la Tabla 4.1.5 presentan los
resultados a partir de experimentos similares cuaedensayaron recubrimientos de 450

pm de espesor.

Las curvas de polarizacion presentadas en la &igur.44 corresponden a los
recubrimientos de CrNi9,5%C con espesores de @00 en condiciones de cémo
depositado y tratados térmicamente. Tal como secimah en el capitulo de Resultados,
las curvas presentan tres zonas bien definidaprib@era zona indica que la densidad de
corriente aumenta lentamente a medida que increnakmotencial que corresponde a una

zona de pseudo-pasivacion.
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Este comportamiento se podria atribuir a la fordgmaile una capa de oOxido-
hidroxido correspondiente a la reaccion del nigquefmo con el medio electrolitico, asi
como a la deposicion de los productos de corros@no consecuencia del proceso de
disolucion de la matriz. Este proceso de deposid®ios productos sobre el Ni contribuye
a inhibir asi momentaneamente su disolucién [Mefitiet al. 2004]. Este comportamiento
ha sido asociado al cambio de pendiente en la @alrgdedor de potenciales entre 0 y 50
mV. A partir de este intervalo comienzan los psasede corrosion localizada y esta zona
corresponderia a la asi llamada zona transpasivdgrede tendria lugar la disolucion de la
capa de productos formada debido a la disoluciéfepncial del niquel. Es alrededor de
estos potenciales donde ocurre la oxidacion dglédte fendmeno se puede corroborar con
lo observado en las fotomicrografias correspondgerd la corrosion superficial del
recubrimiento (Figuras 4.50 al 4.53). Posteriorragnbmienza la formacién de una capa
de 6xido protector, posiblemente cromo (zona 3k ga podria considerar como una
segunda capa pasiva, con una ligera caida enl@l da las densidades de corriente
anodicas, fendbmeno que ocurre alrededor de 4000yn80 pero solamente para los
recubrimientos tratados térmicamente. Tal como ls#emwa, a partir de potenciales de
1000mV, se presenta nuevamente un incremento evaloses de densidad de corriente,
gue se atribuye al hecho de que alrededor de pstesiciales ocurre probablemente la
oxidacion electroquimica del cromo. Los resultadddenidos en el presente trabajo
concuerdan con los reportados en la literaturaopos autores [Fedrizat al 2004, Cheaet
al. 2006, Leeet al.2000, Bolelliet al. 2008].

Los valores de los potenciales de corrosion detexdus a partir de las curvas de
polarizacion para el sistema recubierto con unlmecuento de 30Am de espesor, &
estan muy cercanos para todas las condicionessrpaesio valores alrededor de -618+
39,4mV. No obstante, la menor densidad de corrigfgecorrosion, ¢by, ha sido
determinada para los recubrimientos tratados té@mmnte a 900°C presentando una
disminucion de la densidad de corriente de cormsan respecto a los recubrimientos sin

tratamiento térmico de aproximadamente 4,5 veces.

Por otra parte, las curvas de polarizacion cormdipates a los recubrimientos

originales y tratados térmicamente con un espesdb@um presentan la misma forma que
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la de los recubrimientos con espesores de 300 piguamente se caracterizan por
presentar tres zonas bien definidas. Sin embargeste caso las curvas correspondientes a
los sistemas recubiertos y tratados a temperatie®00 y 900°C estan desplazadas hacia
potenciales mas nobles. A estas temperaturas loseesadel potencial de corrosiongf

son similares y son aproximadamente 170 mV maygquedos determinados en el caso de
los recubrimientos ensayados en la condicion algiriratados a la temperatura de 600°C.
En cuanto a los valores correspondientes a la dimhgie corrosiongd,, se encontraron

gue son similares peoasi un orden de magnitud menor para ambos casos

La Figura 5.5 resume los cambios de la morfolodgermida superficialmente una
vez que ha tenido lugar el proceso corrosivpartir de las fotomicrografias presentadas se
aprecia claramente que, en cada caso, el mecamsnwpal de dafio del recubrimiento
ocurrio debido a un proceso de corrosion galvargoao consecuencia de su caracter
heterogéneo y de la existencia de una diferencieeceble entre la naturaleza

electroquimica de la matriz con respecto a loswad) siendo estos ultimos mas nobles.

Esta diferencia esta promoviendo, entonces, unepmde disolucion preferencial
de la matriz rica en niquel que se encuentra almrdde los carburos. Sin embargo, tal
como se menciond anteriormente, la extensién de msiceso ha sido influenciado en
mayor o menor grado tanto por el espesor de losbrewsientos sometidos al ensayo
potenciodinamico, asi como por los cambios micraesirales que tuvieron lugar durante

el tratamiento térmico.
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Figura 5.5.- Morfologia de la superficie corroida lds recubrimientos en funcion del

tratamiento térmico.

Como se pudo determinar a partir de los resultatddsnidos para los valores
correspondientes a los parametragrEe ko, determinados a partir de las curvas de
polarizacién para los recubrimientos en su condi@éginal (ver Tabla 4.4 y 4.5 en el
capitulo de resultados) la aplicacion de un numeagor de capas depositadas no aumenté
considerablemente las propiedades anticorrosivasredeibrimiento original. En este
sentido, se destaca el hecho de que la generagiésfderzos juega un papel importante en
el comportamiento de los aceros recubiertos cdatreorrosion. Es por esta razén que
existe la recomendacion [Guilemarst al. 2002] de mantener el espesor de los
recubrimientos tipo “cermets” en un intervalo déd 20500 um, ya que para espesores
mayores se producirian grandes cantidades de geet&l recubrimiento acompafiado de
su desprendimiento. Es de hacer notar que en tanfotografia correspondiente al
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recubrimiento original sin tratamiento térmico, 480 um de espesor se observa una
estructura mas abierta, con una cantidad de gmetg®res que en el recubrimiento cuyo
espesor es menor, lo que explica el hecho de gz lps dos espesores se obtuvieron
valores similares para losd En este caso pudiera argumentarse que la infaieue
tiene el espesor en restringir el paso de la smueigresiva esta contrarrestada por la
influencia que tienen los esfuerzos residuales,agueentan con el incremento del espesor.
Estos resultados concuerdan con los presentaddSyilemanyet al. (2002), al estudiar el
comportamiento de los recubrimientosCgNICr depositados mediante la técnica de

deposicion HVOF tratados a 6@y sin tratar.

Asimismo, a partir de los valores presentadosérablas 4.4 y 4.5 se observa que el
recubrimiento que ha sido tratado a la temperatier&606C presenta una densidad de
corriente mayor que la correspondiente a los récudmtos sin tratamiento. Este
comportamiento, probablemente, se podra explicanatmlo en consideracion a los
fendmenos que tienen lugar a esta temperaturalacior a la matriz de NiCr y que han
sido explicados anteriormente. La perdida de Qojdiea su precipitacion junto con el C
de la matriz, es un fenbmeno que no favorece ladespasivacion en el mismo grado que
lo hacia cuando se encontraba en la solucién stbrada de Ni. Ha sido demostrado
recientemente por Sutthiruangwoeigal. (2005),que en el caso de los recubrimientos tipo
“cermets” con aglutinante a base de Co o de Nigsadicionan pequefias cantidades de Cr
en el aglutinante, tanto para los materiales voltoos como para los materiales

termorrociados, mejoran su resistencia a la camosn soluciones acuosas.

No obstante, se puede notar que a medida que Ipetatara del tratamiento
térmico del recubrimiento aumenta a 80§ 900C, la microestructura indica la presencia
de una mayor cantidad de carburos que estan acanpade la disminucion considerable
del volumen de la matriz de Ni-Cr debido a la g#acion de Cr y C, ademas de la
difusion de sus constituyentes Ni y Cr hacia eksalbo. La difusién de estos elementos ha
sido determinada a partir de los perfiles de difiusibtenidos mediante el analisis EPMA
presentados en las Figuras 4.20, 4.1.23 y 4.1&8@t@do de resultados), asi como por los
difractogramas mostrados en la Figura 5.1. A detaperaturas, la relacion area superficial

de los carburos/area superficial de la matriz ertazdo con la solucion agresiva es mayor
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gue la correspondiente en el caso de los recubricsetratados a temperaturas de
tratamiento inferiores.

Es interesante destacar a partir de los resulfad@nsayos de polarizacion anddica
en la solucion corrosiva de NaCl, la influencia digme el espesor en la respuesta del
sistema recubierto y tratado térmicamente a terpasa de 8O y 900C,
respectivamente. Estos resultados se resumenFegulia 5.6.

Qe de Parizadéns derabitieto TT.90 Qurvas de pdanizacon vs espesor de recubrimiento T.T. 800C
2000 2000
1500 1500
10004 1000
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Figura 5.6.- Influencia del espesor sobre las @& polarizacion anddica del sistema
recubierto y tratado a: (a) 9 (b) 80GC

Sin embargo, para los tratamientos térmicos reddza temperaturas mayores de
600°C se han producido cambios microestructurales munhs pronunciados que han

puesto en evidencia la influencia del espesocdalo se ha mostrado en la Figura 5.6.

El estudio de la secciones transversales mediaiB Mporta una informacién
fundamental en cuanto a la compresion de los m&wensi de corrosion que tienen lugar
durante el contacto de la muestra con la soluagiasiva en el ensayo potenciodinamico.

Se determind que debido a la penetracion de lzigolagresiva a través del recubrimiento
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de 300 um a temperaturas de tratamiento inferiar&@0C, se propicia un proceso
adicional de corrosion por hendidura, que comprentgasticamente la estabilidad del
sistema recubierto como consecuencia de la format@oxidos Fe, como productos del
proceso de oxidacion que tuvo lugar en la interdasée fendmeno ha sido mostrado en la
Figura 4.58, que corresponde a la seccion trasaveorroida de los recubrimientos
tratados a 600°C en donde se presenta tambié@igiare elementos de los productos de

corrosion.

A la temperatura de tratamiento térmico de °@0@ste fendmeno no ha sido
observado (ver Figura 4.1.60) indicando que el padsoda solucion agresiva ha sido
impedido debido a los cambios microestructurales tignen lugar a esta temperatura. La
penetracion del ataque corrosivo fue aproximadaen@@Oum desde la superficie del

recubrimiento.

En el caso de los recubrimientos cuyo espesor db@qim, este fendmeno no se
observa para ninguna condicién bajo estudio, coreio asi la efectividad que tiene el
incremento del espesor del recubrimiento desde 88@3@m sobre la resistencia a la
penetracion del liquido corrosivo hacia la inteacaubstrato recubrimiento durante los
ensayos de polarizacion. Tal como se observa Bguia 4. 65, la penetracion del liquido

corrosivo para el recubrimiento tratado térmicamen®00C ha sido de 50 pm

Por lo tanto, uno de los aspectos mas importaressth investigacion es el hecho
de que el tratamiento térmico realizado a la teatpes de 90T para un recubrimiento de
450um de espesor ha permitido una reduccion considei@dbllos valores caracteristicos
obtenidos a partir de las curvas de polarizaci@d@a. Se determind que esta reduccion
ha sido desde & = -592,6 mV ed,; = 223,5 pA/cr, para el recubrimiento con espesor
de 30@m sin tratamiento térmico, hasta = -419,4 mV e dor = 6uA/cnf,
correspondientes al recubrimiento tratado térmicaenele 450m de espesor, es decir

aproximadamente un 97% de reduccion en el valéa densidad de corriente.

Se puede entonces concluir que los tratamientosdes realizados a temperaturas

mayores de 60C modifican las curvas de polarizacién anddicaaaeiores menores de
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la densidad de corriente y hacia potenciales maksioaunque no existe una verdadera

pasivacion.

Ciertamente, aunque en algunas regiones de la tardansidad de corriente no
aumenta drasticamente, nunca se lleg6 a una pagie@mpleta. Este fenOmeno, podria ser
explicado tomando en cuenta la naturaleza heteeagdal recubrimiento multifasico que
se produjo debido a los cambios microestructurgleshan tenido lugar en estado solido,

cambios que han sido explicados anteriormente.

La formacion y crecimiento de nuevos carburos denoren el recubrimiento, como
consecuencia del incremento de la temperatura atantiento a 80, producirian
entonces un numero mayor de microceldas galvaaicastar en contacto con la solucion
agresiva. Sin embargo, a medida que la temperatumenta aun mas () el nimero de
microceldas galvanicas pareciera disminuir comoseonencia del crecimiento de los

carburos y su unién, asi como por la difusién ddiatia el substrato.

Por otra parte, el aumento de cohesion entre tasl#és a medida que la temperatura
aumenta, debido al fendmeno de difusion en estéatidos reduce la corrosion activa a
traveés de sus limites. Pareciera entonces quatalrtiento térmico produce dos efectos
opuestos sobre el comportamiento a la corrosiéresie sistema recubierto, indicando
entonces que el desempefo del sistema esta caraticiqprimero por la capacidad que

presenta el recubrimiento para impedir el libreopde liquido corrosivo hacia el substrato.

No obstante, a pesar de una disminucion considetibtasi 97% en el valor de la
densidad de corriente del sistema recubierto corecubrimiento cuyo espesor ha sido de
450um y tratado térmicamente a la temperatura de°®0Ge demostré que este
recubrimiento sometido a procesos de corrosionoduci®n acuosa de NaCl durante el
ensayo de polarizacion anoddica actla como una sifpairera y, aunque ha logrado
disminuir considerablemente el paso de la soluaorrosiva, no ha sido capaz de

impedirlo totalmente.
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5.3.- Discusién de los resultados obtenidos mediantlos ensayos de desgaste
empleando el tribbmetro bajo la configuracién bolasobre disco

A continuacién se analizaran los resultados cpomdientes a la evaluacion de las
propiedades tribolégicas de los sistemas substeatdbrimiento que han sido tratados
térmicamente a diferentes temperaturas. Como sedinkh contraparte utilizada fue una
bola de alimina, de 6mm de diametro, la cual ptaseama dureza elevada (~ 21 GPa) y un
elevado modulo de elasticidad (370 GPa). Esta apatte fue escogida con el fin de evitar
su desgaste durante los ensayos, permitiendo asmejor comparacién de las tasas de

desgaste del recubrimiento tratado térmicamenifegedtes temperaturas.

Los recubrimientos ceramicos tienen, en genersbpipdades similares a los
cerdmicos masivos, pero debido a su microestrutctureheterogénea, se espera que los
procesos de deformacion que ocurren en este tipecd®rimientos sean algo diferente a la
de los materiales sinterizados. Tal como se disautieriormente en la seccion 5.1, los
recubrimientos ceramicos depositados mediantecglegp de plasma al vacio tienen una
estructura lamelar con grietas normales a la iatarg poros que se encuentran entre las
lamelas. La formacion de las grietas, debido ati@mmiento rdpido que induce grandes
esfuerzos de contraccion, los cuales se aliviatepoamente, han sido reportados en la

literatura desde hace mas de una década [Bengtskrannesson. 1995].

Estos defectos implican una anisotropia elastroaymciada que influye sobre las
propiedades del recubrimiento a través de su espesd como en el plano del
recubrimiento. Por ejemplo, debido a la existemi@aestos defectos, el moédulo de Young
tendria un valor mas bajo que el correspondieiids materiales volumétricos, tal como ha
sido reportado por Li y Ding. (2001).

La variacion de los coeficientes de friccion candistancia de deslizamiento para
cada sistema fue presentada en la Figura 4.6 seckion de resultados, indicando que
los valores de los coeficientes de friccion al lfidal ensayo (después de 1000 m de
distancia de deslizamiento), llegan a un valor oqaeia entre 0,70-0,78 para los

recubrimientos tratados térmicamente a°’@00600C, respectivamente.
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Figura 5.7.- Variacion de los coeficientes de fioccon la distancia de deslizamiento para
las muestras bajo estudio, indicando la frecuetheibbs cambios bruscos en los valores de
los coeficientes para las condiciones extremagmi@ératura de tratamiento térmico @5

y 900°C, respectivamente).

La diferencia entre los valores del coeficientefriteion a lo largo del ensayo de
desgaste entre el recubrimiento en su condiciontrsitamiento térmico y el tratado
térmicamente a la temperatura de @@e debe al hecho de que este Gltimo sufrié una
mayor densificacion, o que supone que opondramagor resistencia a la deformacién

gue el primero.

Una caracteristica muy importante que se debe iot&arces el hecho que existe una
gran fluctuacion en el valor del coeficiente dedidn para cada muestra en funcion de la
distancia de deslizamiento y que la frecuenciastiessecambios bruscos (ver Figura 5.7) se
podrian interpretar en términos de las caracteasstimicroestructurales que se han

discutido anteriormente.
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El aumento inicial del coeficiente de friccion @aondas las condiciones se puede
explicar en términos de la superacion del contadtesivo inicial, que se establece entre la
bola y la superficie de la muestra al comienzo etedayo. Después de este incremento
inicial, hay cambios en el valor del coeficiente fdecion debido a un mecanismo de
endurecimiento de la matriz, que tiene lugar coorsecuencia de la aplicacion de la carga
en los primeros 50 m del ensayo. Este fenbmeno duaeda penetracion de la contraparte
de alimina se reduzca y, por ende, se produce isnandcion tanto en las fuerzas de
friccion, como en el valor del coeficiente de friot Esta disminucion es mas pronunciada
en el caso de la muestra recubierta y tratada ¥66h respecto a las muestras tratadas en
otras condiciones, debido a que es mas propiaidria sste tipo de fenémeno. Después de
este periodo, el proceso de abrasion sobrepasaroaksp de endurecimiento por

deformacion.

Durante los primeros momentos del contacto tambére lugar la generacién de
particulas de desgastéebris) con su integracion subsecuente en la matriz del
recubrimiento, produciendo un aumento en las figeramngenciales, que a la vez
contribuyen a un aumento en el valor del coefigeal® friccion. En este caso, el proceso de
abrasion inicial de “dos cuerpos” se transformaierproceso abrasivo de “tres cuerpos”,
con la presencia deebrisen el contacto. Debido al proceso de la aplicadiéna carga
ciclica sobre esta nueva superficie creada, torgarlwn proceso de fatiga de estas
particulas, lo que produce su posterior desprerditnj quedando expuesta la superficie
original del recubrimiento para el contacto corctentraparte de alimina. Lakebris se
eliminan hacia los lados de la huella de desgd&minuyendo el coeficiente de friccion y
desde este momento el proceso comienza de nueeont#nzo y el fin de este proceso de
formacién dedebrisasi como su subsecuente eliminacion se indicada €&igura 5.7 por

los nimeros 1y 2, respectivamente, en el casedebrimiento sin tratamiento.

Sin embargo, en esta misma Figura se puede obspreda frecuencia del proceso
de disminucion y aumento del coeficiente de frincilicrementa a medida que la
temperatura de tratamiento térmico aumenta. Est@rfeno ocurre principalmente debido
al cambio progresivo del mecanismo combinado dgadts adhesivo y abrasivo hacia un

mecanismo mayormente abrasivo, ya que durante etacto entre la bola y el
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recubrimiento tratado térmicamente ocurre tambiépr@éceso de fractura de una mayor
cantidad de carburos, que se formaron y crecietmante los tratamientos, tal como se

puede observar en la Figura 5.8.

Figura 5.8.- Fotomicrografias por MEB de las hiselie desgaste del recubrimiento de
CrNi9,5%C (450 um) para las siguientes condiciorfey:muestra sin tratamiento; (b)
tratada 600°C; (c) tratada a 800°C; (d) tratad@(x®.

Durante el ensayo, estdsbrisse eliminan del contacto al lado de la huellag¢aho
se puede observar en las fotomicrografias presemtawl la Figura 5.9, donde se nota la
formacion de una mayor cantidad de éstos durandesjaste de la muestra que ha sido

tratada a 90TT.
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Figura 5.9.- Huellas de desgaste del: (a) recubntui sin tratamiento; (b) recubrimiento

tratado térmicamente a 9@

En el caso de los resultados obtenidos a partitodeensayos realizados a los
recubrimientos tratados a temperaturas de 800°0§C9Ge observa que laebrisque se
forman durante el ensayo se quedan en el contaetstan sometidos continuamente a
fractura, deformacidn o reaccion quimica con eliantb. Después de repetidas pasadas de
la contraparte, dichodebris se eliminan del contacto. En estas condicioneslrém poca

influencia sobre el reparto de los esfuerzos depcesndn durante el contacto con la bola.

No obstante, en el caso de la muestra tratadacemante a 60, el mecanismo de
desgaste adhesivo es mas pronunciado, lo cualgda duun mayor coeficiente de friccion.
Se piensa que en este caso, algunas de las mstiulos carburos, asi como las particulas
metélicas formadas y endurecidas, se quedan enaseldd la matriz mas blanda,
correspondiente a este recubrimiento, y actian qoanticulas abrasivas, cuya accion se

aflade a la del corte efectuado por la bola de akmi

Efectivamente, los valores de las constantesedgaste calculados, empleando
la ley de Archard, que se presentan en la Figut@, describen satisfactoriamente el
comportamiento descrito anteriormente a partirageclirvas de la variacion del coeficiente
de friccibn con la distancia de deslizamiento. 8mbargo, a partir de esta figura, se
observa una pequefia disminucion de la constantiesigaste, de apenas un 15%, entre el

valor correspondiente al recubrimiento sin tratamuetérmico y el que ha sido tratado
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térmicamente a 96Q. Asimismo, en todos los casos se obtuvieron cieefies de desgaste
del orden de I® mn/N.m, indicando una buena resistencia al desgastéendo en
consideracion la dureza de la contraparte utilizadaste ensayo y en concordancia con los

criterios presentados por Foroulis. (1984).

Constante de Desgaste vs. Temperatura de Tratamiento Térmico

0.00E-0B

8.00E-0B

¥ .00E-0B

6.00E-0B

5.00E-06

4 D0E-D6

3.00E-06

AN

Constante de Desgaste {mm¥N.m)

2 .00E-06

1.00E-06

0.00E+00
25

'I%?!?parnlura de Tral.amiasn[i% {*C)

Figura 5.10.- Constantes de desgaste de los reuebtds tratados térmicamente y sin

tratar.

En la literatura, varios autores [Somagjual. (2000), Mojantyet al. (1996), Staiaet
al. (2001), Picat al.2003], han reportado valores para las tasas daskesdeslizante de
recubrimientos €Cs-NiCr a partir de ensayos realizados empleandoelamgtria bola
sobre disco y en diferentes condiciones de ensayw cpor ejemplo, valores diferentes de
carga normal, velocidad y naturaleza de la conttap&sta variedad de condiciones ha

hecho dificil la comparacion de las tasas de désgaure si.

Sin embargo, una comparacion mas facil se pueder hlamando en consideracion
los resultados de Mohantgt al. (1996) quienes realizaron un estudio extenso del
comportamiento ante el desgaste deslizante ddbrieuento CpCs-NiCr HVOF con el fin
de determinar la influencia de varios parametrdsedsayo, entre los cuales se pueden
mencionar el uso de diferentes materiales pararitaparte estatica del tribosistema. Estos

autores reportaron valores del 4rea trasversa tiedlla de desgaste de 6328° para el
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sistema ensayado contra una bola de alimina deri@ue desliza a una velocidad de 0,1
m/s y una carga normal de 10 N. Este valor es mgyer el correspondiente al area
transversal de la huella obtenida en el preseabajiw al ensayar el recubrimiento tratado a
900°C, tal como se puede observar de la Tabla 5.1 idemmasdo que el aumento en el
tamafio del diametro de la bola se compensa en #napBoximadamente con el aumento
de la carga normal aplicada. Esta consideracidrase en base a los resultados obtenidos a
partir de los célculos realizados (ver Tabla 5&ppevaluar la presion maxima de contacto

obtenida en cada una de las condiciones, las csalpsesentan a continuacion.

Tabla 5.1.- Valores de las areas de la secciosveasal de las huella de desgaste y de las
constantes de desgaste correspondientes a recemiwoside CrNi9,5%C con espesor de

450um. (Contraparte — bola de &); de 6 mm diametro).

Temperatura de los Area de la seccion Constante de desgaste,
Tratamientos Térmicos transversal de la huella de k,(mm)/N.m
desgastey(m)?
25°C 1814.70 6,8 x 10°
600°C 2209.63 8,5 x 10°
800°C 1400.31 5,2 x 1¢°
900°C 1423.98 5,4 x 10°

Se sabe que un aumento del valor de la carga eaguaumento tanto en el area de
contacto, como en la profundidad debajo de la $igpera la cual ocurre el esfuerzo
cizallante maximo. De la teoria de contacto Heniziglohnson. 1885] entre una esfera y un
cuerpo plano se pueden calcular la maxima presdéeodtacto ffnay, €l maximo esfuerzo
cizallante de contactar)y el esfuerzo efectivo de von Miseg | en funcion de la carga

aplicada.

La presion maxima se puede calcular a través siglgente ecuacion:

o =3P [3rP)? ®-1)
max Zmz a= 4—Er
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Donde:P es la carga aplicada, es el radio de contacto, R es el radio de la dglal

modulo eléstico reducido, el cual se determinartirie la siguiente expresion:

1-v 1V, (5.2)

E  E

1_
EI’

Donde E yv representan el médulo de Young y la relacion disgen, respectivamente.
Los subindices 1 y 2 se refieren al recubrimientol@ esfera de alimina, respectivamente.

Las constantes elasticas utilizadas en el calaufessentan en la Tabla 5.2.

El esfuerzo maximo en el eje z, viene dado pocleaeion 5.3

-P z
—g = ma Donde &, = g (5.3)

. =

Tabla 5.2.-Constantes elasticas del sistema retabie

Modulo de elasticidad Relacion de Poisson Esfuerzo de

(GPa) (v fluencia (-MPa)
s -
ilslj‘:nrfr‘] :e 370 [b] 0,22 [b] o

[a] [Liy Ding 2001]
[b] [Bauccio 1994]

Los resultados indican que la maxima presion deéactm Hertziano, en el caso de
los ensayos realizados en el presente trabajodéu#031 MPa y el maximo esfuerzo
cizallante de 309 MPa, a una profundidad de 0,088dmsde la superficie.

Sin embargo, con el fin de comparar estos resudtada aquellos publicados por

Mohantyet al. (1996) se afiadieron los resultados de los célculos dpdasmetros de las
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ecuaciones 5.1 y 5.2 para otras condiciones dey@sistal como se muestra en la Tabla
5.3.

Tabla 5.3.- Resultados de los pardmetros de contéettziano utilizando las ecuaciones

5.1y5.2.

Condiciones

del ensayo a (mm) T(Mpa) z (mm) pmax(MPa)

Carga normal

5N /Bola de O
alimina 6mm 0,048 309,17 0,037 1030,6

Carga normal
10N /Bola de

alimina 0,072 277,10 0,056 923,7
10mm

go

Carga normal

30N/ bola de oo
almina 10mm 0,104 399,65 0,081 1332,2

O Presente trabajo
00 [Mohantyet al. 1996]

El maximo esfuerzo efectivo de von Mises encontradcl recubrimiento fue de
639 MPa, localizado a una profundidad de 0,023 EBste valor es aproximadamente un
27% mayor que el esfuerzo de fluencia del reculenitoi, el cual fue tomado como un
tercio de la dureza absoluta del mismo, de acusndgla de Tabor. Este ultimo resultado
indicaria que bajo condiciones estaticas de indentaesférica con alimina de 6 mm de
diametro, el recubrimiento se deforma plasticame®ite embargo, el estado de esfuerzos
gue se desarrolla durante el ensayo de desgastaueBo mas complejo que una
indentacion esférica, ya que durante el movimietgola bola se crean esfuerzos de
compresion tanto debajo como delante de ésta, rageqtie detras de la misma se generan

esfuerzos de tension.

La evolucién del esfuerzo efectivo de von Misegugition de la profundidad de la

muestra indentada se ilustra en la Figura 5.11laEmisma se puede observar que el
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esfuerzo efectivo de von Mises en el substratoupers la resistencia a la fluencia de éste,
por lo que el recubrimiento actiia como un buen geute carga.

1000

Recubrimient Substrat
900

800 -

700

Om (MPa)

600 +
Oy

500 + /Recubrimiento
400 ~

300

Oy Substrato
200

Esfuerzo de von Mises,

100 +

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Distancia desde la superficie, z (mm)

Figura 5.11.- Gréfico de esfuerzo efectivo de vaedel a través del espesor de la muestra

recubierta con NiCr - GErzde 450um de espesor desarrollado bajo indentacion esférica

Al observar los resultados correspondientes aat@eion de los valores de dureza
con el tratamiento térmico realizado (ver Tabla %.Figura 5.8), se esperaria que al
disminuir la dureza, disminuyera también la resisite al desgaste del recubrimiento que

ha sido tratado a 900, en comparacion con el recubrimiento en la cadnlioriginal.

Este tipo de comportamiento es de esperarse eradas resultados reportados en la
literatura, los cuales correlacionan la resisteratiaesgaste abrasivo con la dureza del
material [Larsen-Basse. 1983], indicandose que wheatar la dureza aumenta la
resistencia a este tipo de desgaste. Sin embastymli@s posteriores han determinado que
esta relacion generalmente no es uno a uno. [OlQuég al. 1997]
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Estudios recientes han indicado que para los radgerceramicos la tenacidad de
fractura es un parametro de prediccibn mas coefiahle la dureza, pero aun en
condiciones similares de tenacidad y dureza, lagi@dades de los limites de grano son las
que influyen sobre el desgaste, debido a que taufia que ocurre a través de los mismos

es capaz de aliviar los esfuerzos, impidiendo tiefesma una falla macroscoépica.

Desde otro punto de vista, se piensa que el lerermento en los valores de la tasa
de desgaste se podrian atribuir al hecho de questtactura del recubrimiento tratado
térmicamente es mas compacta y que las lamelas esta restringidas para deformarse
plasticamente, siendo mas facil su agrietamientbiddea la superposicion de los esfuerzos

elasticos, tal como se puede observar en la fotogriafia presentada en la Figura 5.12.

La presencia de las grietas que se observan erfodgtaicrografia pudiesen ser
atribuidas en parte a la relajacion de los esbseresiduales de tension presentes en el
recubrimiento “como depositado’debido al procesaddposicion, durante el proceso de
tratamiento térmico a 900, las cuales han sido amplificados debido a l#dacde los
esfuerzos de compresion existentes debajo y etefdmla esfera de alumina durante el

ensayo de desgaste deslizante.

Debris

Figura 5.12.- Fotomicrografia correspondiente laulella de desgaste, correspondiente a los
recubrimientos de CrNi9,5%C de 468 de espesor y tratados térmicamente a 900°C,
utilizando como contraparte una bola de alimin#w®lla general, b) detalle de las grietas

interlamelares y formacién de ranuras debido &farchacién plastica del recubrimiento.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

De acuerdo a los andlisis por difraccion de rayoseXdetermind que las fases
presentes son €, en una matriz de NiCr y la presencia de estos sdependientes del

espesor del recubrimiento.

Con el incremento de la temperatura de tratamisetaencontrd que no habia

cambios en cuanto a las fases presentes.

De acuerdo a las fotomicrografias se observéhgbé& un aumento de los carburos
de cromo con la temperatura de tratamiento, el esatonsecuencia de que con los
tratamientos térmicos ocurre el proceso de fornmad® nuevos carburos, que nuclean y
precipitan a partir del Cr y C, y se vuelven présgmen exceso en la solucion metaestable
de NiCr.

En cuanto a la microestructura de los recubrimgmbmo depositado se puede
sefalar que los carburos de mayor tamafio se enanesnt el centro de lasplats mas
grandes, la estructura presenta una baja porosittededor de 1-2%, y con lamelas bien
adheridas entre si.

En las fotomicrografias también se observaron g@ag grietas entre lamelas, que
se deben a los esfuerzos residuales producidositdued proceso de deposicién del
recubrimiento y su posterior solidificacién, encdéantlose que a medida que el espesor
aumenta, el numero de estas grietas es mayor.

La temperatura del tratamiento térmico tiene efeotwre la morfologia y tamafio de

los nuevos carburos formados a partir de los dissielurante el proceso de deposicion.

A 1100C en los recubrimientos de 480, la ausencia del niquel en la zona
inferior del recubrimiento, se debe a su difus&m mayor proporcién hacia el substrato de

acero.
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La naturaleza y valor de esfuerzos residuales ptesesn los recubrimientos con

espesor de 4%0n, son responsables de la creacidon de la brecleavaios.

Los valores de microdureza de los recubrimientdisminuyeron en funcion de la
temperatura de tratamiento, siendo aproximadamen®5% menor a 96Q con respecto
los valores obtenidos en los recubrimientos nadi@d térmicamente.

Los recubrimientos que han sido tratados térmicénar600C, presentaron una
menor resistencia a la corrosion que la correspatal a los recubrimientos no tratados

térmicamente.

El principal mecanismo de corrosion de los recuietmos, fue un proceso de
corrosién galvanica, el cual es influenciado, exyon o menor grado, tanto por el espesor
del recubrimiento como por los cambios microestmadés que suceden durante los

tratamientos térmicos.

En recubrimientos de 300um de espesor se detempi@dubo penetracion de la
solucion agresiva a traves del recubrimiento a &ratpras de tratamiento inferiores a
900°C, por lo que se propicia un proceso adicionalateosion por hendidura, presentando

dafo en la intercara.

En el caso de recubrimientos para espesores dgm50o se encontré dafio en la
intercara, corroborando asi la efectividad que etiesh incremento del espesor del
recubrimiento desde 30fh a 45Qm sobre la resistencia a la penetracion del liquido

corrosivo hacia la intercara.

Los tratamientos térmicos realizados a temperatmagores de 60C modifican
las curvas de polarizacion anodica hacia valoresomes de la densidad de corriente y

hacia potenciales mas nobles.

Independientemente del espesor, los recubrimigratedos térmicamente a 900°C

presentaron la mayor resistencia a la corrosion.
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De los ensayos de desgaste se determind, que lanengresion de contacto
Hertziano fue de 1031 MPa, mientras que el maxisfioeezo cizallante fue de 309 MPa, a

una profundidad de 0,038 mm desde la superficie.

El maximo esfuerzo efectivo de von Mises encontranlel recubrimiento fue de
639 MPa, localizado a una profundidad de 0,023 etrayal es aproximadamente un 27%

mayor que el esfuerzo de fluencia del recubrimiento

El esfuerzo efectivo de von Mises en el substraiosupera la resistencia a la

fluencia de este, por lo que el recubrimiento actitrao un buen soporte de carga.

Los valores de tasa de desgaste presentaronvenint@emento lo cual se atribuyé a
gue la estructura con tratamientos térmicos es omispacta, siendo mas facil su

agrietamiento debido a la superposicion de loseesfs elasticos

La presencia de las grietas en la microestructoraetida a desgaste con una
temperatura de tratamiento de 900°C, son atribuidgs parte a la relajacion de los

esfuerzos residuales de tension presentes enudriiento original.
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CAPITULO 7

RECOMENDACIONES

Debido a las limitaciones correspondiente a lasitds empleadas, no se pudo
determinar si algunas de las posibles fases dee@HE con alto contenido de Cry C en
este sistema estan presente en esta zona, cerdarmom@a de difusion por lo uge seria
recomendable realizar en el futuro estudios deawsgapia electronica de transmision o
mediante el desbaste y el andlisis progresivo subsée de las capas del recubrimiento
mediante la técnica de rayos X desde la supeftfecsta la parte inferior del recubrimiento.

La formacion de capas de 6xidos modifica las fasesentes, asi como la microestructura,
seria recomendable estudiar el comportamiento &nteorrosién y el desgaste de estos
recubrimientos realizando tratamientos térmicoaterosfera oxidante

Debido al buen comportamiento que presenta estogbrimientos en condiciones de
trabajo a altas temperaturas, se deberia evall@mgbortamiento de la resistencia al desgaste en
condicion de como depositado y tratado térmicamesrieensayos de “bola sobre disco” a altas
temperaturas, para establecer los mecanismos pesbab

A los recubrimientos a base de CrNi se les delsduar la resistencia a la corrosion en
diversos medios electroliticos para estableceruaspanorama de la resistencia a la corrosion con
respecto a los cambios de pH de los medios eléittosl.
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