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RESUMEN

Recubrimientos de acero al carbono , inoxidable y nanocomposito de Fe-Nb-Cr-W fueron depositados sobre
sustratos de acero mediante la técnica de proyeccién térmica por arco y se estudid la capacidad de dichos
recubrimientos para mejorar las propiedades de piezas mecanicas utilizadas en la industria naval. Para ello, se
caracterizo la microestructura antes y después de los ensayos para evaluar la resistencia a la corrosiéon y al
desgaste y las propiedades de barrera térmica en los recubrimientos producidos. La resistencia a la corrosion
fue evaluada mediante ensayos electroquimicos de polarizacion potenciodindmica utilizando un electrolito de
NaCl al 3%; la resistencia al desgaste abrasivo fue medida utilizando un sistema de tres cuerpos siguiendo las
recomendaciones de la norma ASTM G-65; y para estudiar € estado y control de calidad de las barreras
térmicas se utiliz6 la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. Los recubrimientos fueron
caracterizados microestructuralmente mediante microscopia electronica de barrido, microscopia Optica y
difraccion de rayos X. La correlacion entre los resultados de corrosion, desgaste y barrera térmica con la
microestructura se presentan en el presente trabajo de investigacion. Se concluyé que €l recubrimiento que
presenta mejores propiedades en cuanto a resistencia a la corrosién, dureza, resistencia al desgaste abrasivo y
propiedades de barrera térmica es e recubrimiento de nanocomposito, seguido por e recubrimiento acero
inoxidable y por ultimo el recubrimiento de acero al carbono.

T 6pico 2: Materiales Metalicos
Palabras clave: Proyeccion térmica por arco, desgaste abrasivo, barrera térmica, corrosion.

1. INTRODUCCION

La proyeccion térmica como proceso de recuperacion tiene su origen a principios del siglo XX con la invencion
del proceso de metalizacion de Schoop-Giinther en 1917 [1]. Este proceso fue utilizado inicialmente para
materiales de bajo punto de fusiéon como estafio o plomo, el cual fue extendido mas adelante a metales
refractarios y ceramicos. Es una de las técnicas mas versatiles para la aplicacion de materiales de recubrimiento
utilizados para proteger componentes del desgaste por abrasion, adhesion, erosion y la corrosion (como la
causada por el agua de mar) y la fatiga [2]. En el proceso de arco eléctrico, dos alambres del material a depositar
son llevados simultaneamente hasta un punto de contacto, donde se encuentra un gas atomizado que proyecta el
metal liquido en forma de gotas fundidas [3]. La proyeccion térmica por arco eléctrico es una de las la técnica
mas econdmica para aplicar recubrimientos metalicos resistentes a la corrosion con buena calidad en cuanto
adherencia y composicion quimica [4]. Los bajos costos energéticos y las altas tasas de produccion la hacen una
técnica competitiva respecto a otros sistemas de proyeccion, como llama y plasma [5,6]. Adicionalmente, los
parametros en el sistema de proyeccion por arco (voltaje, corriente, presion del aire y distancia de proyeccion)
pueden ser optimizados para aplicaciones especificas [7].

Ahora bien, debido a que los componentes marinos como los motores son sometidos constantemente a ambientes
altamente corrosivos, a cargas ciclicas y desgaste durante su funcionamiento, se propone la aplicacion de
materiales de ultima tecnologia como los nanocompositos, o de materiales tan cominmente utilizados en la



industria naviera como los aceros inoxidables y los aceros al carbono. De esta manera, por medio de estos
materiales es posible recuperar piezas cuyos repuestos no se producen en serie o dejaron de fabricarse; asi como
proteger piezas destinadas a ser sometidas a ambientes agresivos para asegurar mayor durabilidad y rendimiento.
En el presente estudio se investigan recubrimientos para aplicaciones en la industria naval. Para ello, se presenta
la resistencia al desgaste abrasivo, a la corrosion y propiedades de barrera térmica de los recubrimientos Fe 25Cr
5B 6Mo 15W 3Mg 4C 12Ni 2Si (nanocomposito 140 MXC), Fe 0.15C 0.8Mn 0.2Si (530 AS) y Fe 13Cr 1Mn
1Si 0,3C (560 AS). Estos recubrimientos fueron aplicados por la técnica de arco eléctrico sobre aceros AISI
4340 y 1045 para los recubrimientos 140MXC y 530 AS y AISI 316L para el recubrimiento 560 AS.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Obtencion de los recubrimientos. La Tabla 1 presenta un resumen de los recubrimientos aplicados sobre cada
sustrato, la composicion quimica y las pruebas realizadas de caracterizacion. Las probetas de las pruebas de
desgaste y corrosion se realizaron con dimension de 20x20x5 mm, excepto para el caso del acero 316L con
dimensiones de 20x20x2 mm. Para el estudio de propiedades térmicas, se utilizaron probetas con 23,8 mm de
diametro y un espesor de 2 mm. La preparacion de la superficie del sustrato mediante un disco abrasivo. Al poco
tiempo, se depositaron los recubrimientos con el objetivo de evitar la oxidacion de la superficie de las probetas.
Posteriormente se aplicoO un recubrimiento base de composicion quimica 95Ni 5Al, que proporciona una
rugosidad adecuada a la superficie para mejorar la adherencia del sistema. Finalmente se depositaron los
recubrimientos utilizando los siguientes parametros: presion de aire primaria 50 psi, voltaje 29 V, corriente 220
Ay distancia de proyeccion 200 mm. Todos los recubrimientos fueron depositados con el equipo Eutronic
ArcSpray 4.

Tabla 1. Pruebas realizadas por recubrimiento y sustrato
RECUBRIMIENTO

SUSTRATO 140 MXC 530 AS 560 AS
Fe 25Cr 5B 6Mo 15W 3Mg 4C 12Nb2Si  Fe 0.15C 0.8Mn 0.2Si  Fe 13Cr 1Mn 1Si 0.3C
ACERO 4340 DESGATE ABRASIVO .
Fe 1.65Ni 0.7Cr 0.2Mo 0.4C 0.6Mn  CORROSION CORROSION
DESGATE

QSOEE% 5034; 0.8Mn CORROSION ABRASIVO

’ : : CORROSION
ACERO 316L DESGATE ABRASIVO
Fe 0.03C 13Ni 2.3Mo 17.5Cr CORROSION
ACERO 1020 .
Fe 0.2C 0.6Mn 0.04 P 0.05S BARRERA TERMICA

Caracterizacion. Los recubrimientos fueron estudiados estructuralmente mediante difraccion de rayos x (DRX)
con un equipo X-pert Pro Panalytical en modo haz rasante con la linea monocromatica ko del cobre (1,540998A)
trabajando a 45 kV y 40 mA. La medicion del espesor y la porosidad cualitativa se realiz6 con un microscopio
optico Leco de lentes convexas, por metalografia mediante corte transversal de los recubrimientos. Los
recubrimientos se estudiaron superficialmente a través de microscopia electronica de barrido (MEB) con un
equipo FEI QUANTA 200 en alto vacio y a un voltaje de 30kV. El estudio quimico se realizo antes y después de
las pruebas electroquimicas con el mismo equipo (MEB) en modo EDS con un voltaje de 20kV.

Pruebas de microdureza. Se realizé un ensayo de microdureza Knoop sobre los tres recubrimientos, con una
carga de de 50 gr; las mediciones fueron realizadas desde la superficie del recubrimiento hacia el sustrato.
Pruebas de desgaste. La prueba de desgaste se realizo con un equipo disefiado bajo la norma ASTM G653, la
cual determina el desgaste abrasivo por contacto entre arena seca y una rueda de caucho contra el material a
ensayar [8]. Del ensayo se reportan la pérdida de peso en unidades de volumen (mm®) después de realizada la
prueba. Los parametros del ensayo fueron los siguientes: carga 130 N, tiempo 1 min, flujo de arena 300-400
g/min y revoluciones de la rueda 200 rpm.

Pruebas electroguimicas. Las pruebas potenciodinamicas se realizaron con un equipo GAMRY Reference 600
Potenciostat/Galvanostat/ZRA utilizando un contraelectrodo de grafito de alta pureza y un electrodo de
referencia de calomel saturado (SCE) y se siguieron las recomendaciones de la norma ASTM G5 [9]. El éarea
expuesta a dicha solucion fue de 0,79cm” en un electrolito de NaCl al 3%. El barrido se realizo entre -0,3 y 1,0




V con respecto al potencial de reposo, con una variacion de 0,5m V/s. Para las pruebas de espectroscopia de
impedancia electroquimica el barrido se realizd con una frecuencia inicial y final de 10mHz y 100kHz
respectivamente, empleando una perturbacion de 10 mV.

Estudio de las propiedades térmicas. Los recubrimientos fueron sometidos a tratamientos térmicos a 600° C,
800° C y 1000° C durante 4h y a 1000° C durante 24h. Después se les realizaron pruebas electroquimicas
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, a temperatura ambiente y utilizando un electrolito de
0,01M de (K;Fe(CN)g)/K4Fe(CN)-3H,0) [10]. Previo a la medicion se esperd un tiempo de 45 minutos antes
para permitir la estabilizacion del potencial de circuito abierto y asegurar la penetracion del electrolito a través
de los poros abiertos. El area expuesta a dicha solucién fue de 0,79cm?; el barrido se realizé con una frecuencia
inicial y final de 10 mHz y 100 kHz respectivamente, con un voltaje de perturbacion en la sefial de 10 mV.
Posteriormente los recubrimientos fueron estudiados con MEB para observar el cambio microestructural y DRX
para determinar los 6xidos formados.

3. RESULTADOSY DISCUSION

Andlisis microestructural y andlisis guimico. En la Figura 1 se presentan las micrografias SEM de la
superficie de cada uno de los recubrimientos. En general, en los recubrimientos se evidencia la formacion de
estructuras de forma lenticular, tipica de estos recubrimientos, también se observa bajos valores de rugosidad en
el recubrimiento, de igual modo aparenta tener un bajo contenido de 6xidos y poros. Posteriormente se midio la
rugosidad con un rugosimetro de punta de diamante, obteniendo rugosidades de R,= 5.1, 5.44 y 6.23 um para los
recubrimientos 140 MXC, 530AS y 560 AS respectivamente. Para la medicion del espesor se realizaron cortes
transversales a las probetas y se observaron con micrografia Optica; se realizaron 10 mediciones para sacar el
promedio Figura 1. En las micrografias se observa que hay menos presencia de poros y oOxidos en el
recubrimiento 140 MXC que en los recubrimientos 530 AS y 560 AS, lo cual condice con las especificaciones
del fabricante. Los espectros de DRX para los recubrimientos 530 AS y 560 AS evidencian principalmente
formacion de d6xidos tales como FeO, Fe,O;y Fe;O4 que probablemente se forman cuando las particulas se
funden y reaccionan con el medio ambiente antes de depositarse con el sustrato y solidificarse. A su vez, en el
recubrimiento 560 AS se formaron 6xidos de cromo y compuestos Fe-Cr. Para el caso del nanocomposito 140
MXC se realiz6 primero un espectro del alambre del recubrimiento, en donde se encontr6 Fe. De esta forma se
puede pensar que la fase amorfa para formar el nanocomposito se encuentra en el polvo. Los espectros se
observan en la Figura 7, 8 y 9 a temperatura ambiente.
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Figura 1. Micrografia SEM a 500X de los recubrimientos (a) 140 MXC (b) 530 AS (c) 560 AS
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Figura 2. Micrografia 6ptica a 100X de los recubrimientos (a) 140 MXC (b) 530 AS (c) 560 AS



Medicion de microdureza Los resultados del ensayo de microdureza Knoop se presentan en la Figura 3. La
mayor dureza se presentd en el nanocomposito debido posiblemente a la presencia de elementos duros a base de
tungsteno, niobio y cromo [11]. También se observa un aumento en la dureza en los recubrimiento de 560 AS
por la presencia de la fase martensita [12], mientras que en el caso del recubrimiento de medio carbono se
presenta la menor microdureza debido a la carencia de elementos aleantes y la cantidad de 6xidos formados
[13,14], lo cual lo hace un recubrimiento poco recomendable para aplicaciones donde la pieza sera sometida a
desgaste, es decir, se recomienda su aplicacion para casos de recuperacion dimensional.
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Figura 3. Valores de la microdureza los recubrimientos y los sustratos

Prueba de desgaste abrasivo Los valores obtenidos de pérdida de volumen se presentan en la Figura 4. En este
caso, para el recubrimiento 560 AS no se realizo ensayo de desgaste abrasivo, debido a que el espesor de la
probeta no era el suficiente para montarlo sobre el portabrobetas de la maquina de desgaste. Se observa que el
recubrimiento 140 MXC perdié menos volumen durante la prueba, lo que concuerda bien con los mayores
valores de dureza. Esto seguramente es posible por la formacion de una microestructura de buenas propiedades
mecanicas, que esta formada a base de una matriz amorfa compuesta por elementos cromo, niobio y molibdeno
[13]. Estas mediciones deben ser corroboradas con un estudio mas completo de microscopia electronica de
transmision. Después de realizadas estas pruebas, las muestras fueron analizada en MEB, donde se observo que
se presentaban signos de un mecanismo de desgaste por ralladura y deformacion plastica. Al determinar la
composicion quimica se observaron trazas de silicio, oxigeno y carbono; el primero debido al silicio aportado
por la arena del material abrasivo de la prueba, y los ultimos seguramente por la interaccion del recubrimiento
con el ambiente.
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Figura 4. Volumen perdido de los recubrimientos 140 MXC y 530 AS, y de los sustratos SAE 4340 y 1045




Polarizacion potenciodindmica. En la Figura 5 se pueden observar las curvas de polarizacion Tafel en todos los
recubrimientos y para los sustratos sin recubrimiento. El recubrimiento 140 MXC se deposito sobre dos sustratos
(acero SAE 1045 y 4340) para poder observar el efecto del sustrato frente la resistencia a la corrosion. En estos
recubrimientos se observa que el recubrimiento efectivamente le proporciona un mejoramiento en la resistencia a
la corrosion para ambos sustratos, es decir, los valores del potencial de corrosion son mas positivos y tiene un
menor valor de la resistencia a la corrosion. Estas observaciones son acordes con su composicion quimica pues
la presencia de niobio y cromo, asi sea en pequefias proporciones, mejoran la resistencia a la corrosion [15]. El
recubrimiento 530 AS también se depositdé sobre estos dos sustratos. En este caso se encontré6 que el
recubrimiento mejora la resistencia a la corrosién cuando se aplica sobre sustrato 1045; pero en el caso de que el
sustrato sea acero SAE 4340 no mejor6 el comportamiento electroquimico, demostrandose asi la importancia de
la seleccion del sustrato. El recubrimiento 560 AS se deposito sobre el acero inoxidable 316L. Se observo que el
sustrato tiene un comportamiento mas favorable frente a la resistencia a la corrosién que depositado con el
recubrimiento, esto posiblemente debido a que el recubrimiento inoxidable es martensitico y el sustrato es
totalmente austenitico. Sobre la superficie de un acero inoxidable austenitico 316 se forma una capa aislante y
que pasiva al acero, mejorando asi la resistencia a la corrosion [16]. Por esta razén, se recomienda aplicar este
sistema en aplicaciones de sinergismo donde hay presencia de fendmenos de a la corrosion y desgaste.
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Figura 5. Curva de polarizacion potenciodinamica de los recubrimientos (a) 140 MXC y 530 AS sobre sustratos de aceros
SAE 1045 y 4340 (b) 560 AS sobre acero 316L.

Comportamiento de barrera térmica. Las micrografias de la Figura 6 se muestran la degradacion de los
recubrimientos por efecto del tratamiento térmico a 1000°C durante 4h [17], lo cual se hace evidente al
compararlo con la Figura 1.
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En la Figura 7 se presenta la curva de impedancia y el difractograma DRX para el nanocomposito 140MXC. Se
observd un aumento significativo del moédulo de impedancia en las probetas tratadas térmicamente al
compararlas con el recubrimiento sin tratamiento. A su vez, se pudo observar un aumento de la impedancia del

sistema tras la oxidacion isoterma que parece estar relacionado con la degradacion térmica tras la aparicion de
oxidos.



Después de 800° C a 4h, los resultados describe algunas variaciones, por ejemplo, el solapamiento de la curva de
y 1000° C a 24h a bajos valores de frecuencia. Ahora bien, se esperaba que bajo tratamiento a altas temperaturas
durante largos periodos se incrementara la concentracion de o6xidos; sin embargo, esta tendencia no fue
observada, tal como se observa a 800° C donde se forma una mayor concentracion de 6xidos que pueden actuar
como barrera térmica, tales como el 6xido de Cromo (Cr,0;) de estructura cristalina romboédrica, el 6xido de
Manganeso (MnO) de estructura cubica centrada en las caras, y el Oxido de Molibdeno (MoO3) de estructura
monoclinica. En las probetas sometidas al tratamiento a 1000° C durante 4 y 24h presentaron 6xidos
ferrosos los cuales no son recomendados para aplicaciones de aislante térmico [18].
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En la Figura 8 se presentan las curvas de impedancia y difractogramas DRX obtenidas para el recubrimiento 530
AS, donde se observa que el modulo de impedancia es significativamente mas elevado para el tratamiento
térmico a 1000° C durante 24h lo que supone una elevada formacion de 6xidos [19]. Los espectros de DRX para
el recubrimiento 530 AS muestran que a temperatura ambiente la formacion del 6xido Fe,O; [18].

30

30k

20k = 25°C
;*5\10% « 600°C,4h
S 4 800°C.4h
LLI)J v 1000°C,4h
> %1 1000°C
<
a
L
o
=

10m 106m i 1“0 160 lwk ldk lobk
(@) FRECUENCIA (Hz)
J

(b)

3000 S

2000% 1000°C,24h

1000

0 T T T : .
Fe:O

5000 ——1000°C,4h) b
(=}
S 1000 o | . e R W Fe:0:
> T T T L I AFe0,
X . ; v
2 100 o u e "o @ R
o Ot R R ne P T T A Fe
|—
Zz

POSITION 26
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En la Figura 9 se presenta el diagrama de Bode y el difractograma DRX para el recubrimiento 560 AS. Se puede
apreciar solapamiento de las curvas para los valores de frecuencia mas bajos en los tratamientos mas agresivos.
A su vez, el tratamiento a 800° C decrece drasticamente los valores de impedancia, lo que hace suponer una
formacion de 6xidos. En los espectros de DRX no se observa un mayor cambio en la formacion de las fases de
los 6xidos con el aumento de temperatura en los tratamientos térmicos. Ahora bien, las fases del cromo, un
elemento esencial del recubrimiento, solo se observan en el recubrimiento sin tratamiento térmico [20]. Para
temperaturas por encima de 800° C se observa bien la presencia del 6xido Fe,O;, y para tratamientos por debajo
de esta temperatura se presentan los 6xidos Fe;O,y Fe,O3 [21].
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Figura9. (a) EIS para el recubrimiento 560 AS tratado térmicamente a 600°C, 800°C y 1000°C durante 4h y 1000°C
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4. CONCLUSIONES

En general, los recubrimientos utilizados en este trabajo puede mejorar la resistencia a la corrosion y al desgaste
abrasivo de los acero al carbono, sin embargo, la eficiencia de dicha proteccion depende en gran medida de los
defectos de la microestructura del recubrimiento, asi como del ambiente corrosivo y de desgaste. Por otro lado,
los recubrimientos estudiados son una alternativa viable para ser utilizados en la industria naval, segiin a los
esfuerzos y condiciones a que se encuentre sometida la pieza se debe escoger el recubrimiento. Ahora bien, de la
caracterizacion microestructural, la evaluacion térmica y la resistencia a la corrosion y al desgaste de los
recubrimientos producidos se puede concluir lo siguiente:

En relacion a las pruebas realizadas con los recubrimientos de marcas comerciales 140 MXC, 530 AS y 560 AS
aplicados con la técnica de proyeccion térmica de arco eléctrico sobre sustratos utilizados en la industria naval,
se encontr6 que el recubrimiento de mejor desempefio, es decir, el que presento la mejor combinacion de
propiedades en cuanto a resistencia a la corrosion, microdureza, resistencia al desgaste abrasivo y propiedades de
barrera térmica es el recubrimiento 140 MXC, después se encuentra el recubrimiento 560 AS y finalmente el
recubrimiento 530 AS. Se pudo determinar la importancia del sustrato para las pruebas de corrosion, para ello, es
importante utilizar materiales de acero inoxidable los cuales tienen una capa de pasivaciéon que mejoran el
comportamiento electroquimico del conjunto. En cuanto a las propiedades de los recubrimientos como aislante
térmico seria necesario hacer mas pruebas para determinar la posible viabilidad del recubrimiento de
nanocomposito 140 MXC a temperaturas menores de 800° C, los recubrimientos 530 AS y 560 AS se descartan.
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