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SINTESIS

En el presente trabajo se analiz6 el efecto de la adicion de nanoparticulas de
carburo de tungsteno (WCps)) en la microestructura y resistencia al desgaste de
recubrimientos base-Ni/WC depositados por el proceso de plasma transferido por
arco (PTA, por sus siglas en inglés). Los recubrimientos base-Ni/WC son
ampliamente usados en componentes de maquinaria sometidos a ambientes de
desgaste y corrosion en la industria de extraccion de hidrocarburos y mineria,
principalmente. Con el proceso PTA se obtienen eficientemente recubrimientos
base-Ni/WC con excelentes propiedades y muy baja dilucion. Sin embargo, estos
recubrimientos aun presentan algunas deficiencias que disminuyen su vida util
como la disolucién de las particulas de WC en la matriz y la presencia de
porosidades y microfracturas, pero que se pueden llegar a corregir e incluso
aumentar propiedades como la resistencia al desgaste modificando el
comportamiento de la matriz frente a la formacion y concentraciéon de fases

indeseables en la microestructura.

El proceso de andlisis se llevd a cabo en dos etapas: 1) Habilitacion y
caracterizacion los materiales, preparacién de mezclas del aporte y depésito de
los recubrimientos y 2) Caracterizacion metalogréafica de los recubrimientos
depositados, medicién de dilucion, microdureza y pruebas de desgaste. En la
primera etapa se realizo la dispersion de los correspondientes porcentajes de
nanoparticulas en el aporte y se analizé la homogeneidad de las mezclas en el
microscopio electrénico de barrido (MEB). Las mezclas también se analizaron por
calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés). EI metal base
se caracteriz6 en el microscopio 6ptico (OP) y se depositaron los recubrimientos
mediante el proceso PTA con parametros optimizados, para disminuir la dilucion,
encontrados en la literatura. La segunda etapa comprendié la caracterizacion de
los recubrimientos depositados con y sin la adicion de nanoparticulas mediante

OP y MEB. La medicion de la dilucion se realiz6 mediante el estereoscopio. Para



la medicién de microdureza se optd por utilizar el microdurometro con escala
Vickers. Después de la medicion de dureza se procedi6 a realizar la prueba de
desgaste utilizando para ello un tribbmetro pin-on-disk siguiendo los parametros
estipulados en la norma ASTM G99-05.

Los resultados muestran el importante efecto de la adicion de las WCps) en
los recubrimientos depositados. La reaccion de las nanoparticulas modifica el
comportamiento de la aleacion a altas temperaturas aumentando la temperatura
en el metal fundido lo que resulta en el cambio en el porcentaje de dilucion en las
diferentes muestras. Con 2% de WCnps) se observaron modificaciones
microestructurales relevantes en los recubrimientos que obviamente repercuten
en su desempefio frente al desgaste. La dureza no mostré cambios significativos,
pero en el desgaste se logro disminuir el coeficiente de friccidbn y por ende la
pérdida de volumen disminuyé notablemente con el aumento en la adicion de

WCnps) €n el recubrimiento.



ABSTRACT

In this work the effect of the addition of tungsten carbide nanoparticles
(WCnps)) in the microstructure and wear resistance of WC/Ni-based overlay
deposited by the process of plasma transferred arc (PTA) was analyzed. WC/Ni-
based are widely used in machinery components subject to wear and corrosion
environments in the mining industry and hydrocarbons extraction, mainly. With
the PTA process is efficiently obtained WC/Ni-based with excellent properties and
very low dilution. However, these overlay still have some deficiencies that reduce
its useful life as the dissolution of WC patrticles in the matrix and the presence of
porosities and microfractures, but you can reach correct and even increase
properties such as wear resistance modifying the behavior of the matrix against

the formation and concentration of undesirable phases in the microstructure.

The analysis process was performed in two stages: 1) Habilitation and
characterization of materials, preparing mixtures of filler metal and deposition of
overlays and 2) Characterization metallographic of overlays deposited, dilution
measurement, microhardness and wear tests. In the first step the dispersion of
the corresponding percentages of nanoparticles at the filler metal was performed
and the homogeneity of mixtures in the scanning electron microscope (SEM) was
analyzed. Mixtures also analyzed by differential scanning calorimetry (DSC). It
characterized the base metal in the optical microscope (OM) and the overlays
were deposited using the PTA process with optimized parameters, to decrease
the dilution found in the literature. The second stage included the characterization
of the overlays deposited with and without the addition of nanoparticles by OM
and SEM. The dilution measurement was performed using the stereoscope. For
the measurement of microhardness was used the Vickers microhardness tester.
After the hardness measurement proceeded to perform the wear test using a

tribometer pin-on-disk following the parameters specified in ASTM G99-05.

The results show the significant effect of the WCps) addition in the overlays

deposited. The reaction of the nanoparticles modifies the behavior of the alloy at



high temperatures increasing the temperature in the molten metal resulting in the
change in the percentage of dilution in the different samples. With 2% WCnps)
relevant microstructural modifications in the overlays were observed, that
obviously affect their performance against wear. The hardness had no significant
changes, but the wear was reduced coefficient of friction and thus volume loss
decreased markedly with increasing the WCps) addition in the overlays.



CAPITULO 1

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Antecedentes

La aplicacion de recubrimientos metalicos es una técnica de soldadura que
permite una tasa alta de deposicion y forma una union metallrgica permanente
entre el recubrimiento y el metal base. El objetivo del recubrimiento es mejorar
las propiedades superficiales y recuperacion de herramientas y componentes que
estdn expuestos a ambientes de desgaste en industrias como la mineria, la
agricultura, la metalmecanica, extraccion de hidrocarburos, etc. Los procesos
utilizados para el depdsito de recubrimientos y que se utilizan ampliamente en la
industria son el proceso SMAW, GTAW, SAW, LBW, PTA [1-6]. En la actualidad
el proceso de plasma transferido por arco (PTA) es uno de los mas eficientes ya
gue usa dos arcos independientes, un arco piloto para la nanotransferencia y otro
arco principal que permite obtener microestructuras homogéneas refinadas, por

el excelente flujo de alimentacion del aporte, también proporciona baja dilucion



del metal base y baja distorsion que resulta en propiedades superficiales
mejoradas [7].

La eleccidén del aporte correcto es crucial para el buen desempefio del
recubrimiento, se debe analizar el ambiente de trabajo al que sera expuesto asi
como la calidad de la adherencia al metal base sin que modifique
considerablemente sus propiedades debido a la dilucién. En el mercado se
encuentran una gran variedad de materiales de aporte para recubrimientos en
multiples presentaciones y de composiciones que se adaptan a cualquier metal
base. Los aportes en forma de polvo y de aleaciones base niquel como NiCrBSi
son los mas utilizados cuando se depositan por PTA. La adicion de particulas de
refuerzo como WC, TiC, SiC, CrC, AIO, BO y TiO aumentan la resistencia al
desgaste de las aleaciones base-Ni aumentando su desempefio en ambientes
abrasivos [8-12]. El proceso PTA ha sido utilizado ampliamente para elaborar
recubrimientos base niquel/carburo de tungsteno (Ni/WC) y es uno de los mas
eficientes, ya que permite un excelente flujo de alimentacion del metal de aporte
para lograr una distribucién homogénea de las particulas de refuerzo depositando
recubrimientos de espesor grueso con una excelente unién metalurgica con el
sustrato [13—-18]. La fraccion en volumen de WC como particulas de refuerzo en
aleaciones base-Ni comerciales oscila entre 40 vol% y 60 vol%, sin embargo el
desempeiio eficiente del recubrimiento no solo depende de la cantidad de
particulas de refuerzo, sino que también del tamafio y morfologia de las
particulas, la distribucion homogénea de particulas durante el depdsito y la
distancia entre ellas. Con el aumento en la concentracion de WC en el depdsito
la resistencia al desgaste incrementa de forma exponencial [19]. Sin embargo,
después de una concentracion real del 30% en la superficie, el coeficiente de
friccion se mantiene constante [20]. Se ha observado que las particulas angulares
y esféricas de WC son mas afectadas que los carburos de tungsteno
monocristalinos por la disolucion durante el depdsito del recubrimiento [14].
También es conocido que particulas finas producen una superficie mas resistente
al desgaste, las particulas estan mejor distribuidas en el recubrimiento y las

propiedades seran mas homogeéneas [19].



Aunque el uso del proceso PTA para elaborar recubrimientos base-Ni/WC
tiene muchas ventajas, la disolucion de WC y la aparicion de porosidad y
microfracturas son una deficiencia importante que disminuye la calidad de los
recubrimientos obtenidos. Las altas temperaturas que se alcanzan en este
proceso al igual que en laser cladding generan las condiciones para que se
produzca disolucién parcial de las particulas de carburo que modifican la matriz,
formando fases de naturaleza fragil que disminuyen la calidad y vida util de los
recubrimientos [15, 17, 18, 21].

En los dltimos afios el uso de nanoparticulas se ha expandido hacia muchas
industrias y la fabricacion de recubrimientos no ha sido la excepcion. Se han
obtenido resultados importantes en la mejora del desempefio de recubrimientos
nanocompuestos fabricados con diversos procesos. [22—-25]. F. Fernandez et al.
[26] determiné que la adicion de nanoparticulas de zirconio (ZrO2) influye
considerablemente en la microestructura, microdureza y resistencia al desgaste
de un recubrimiento base niquel. La dureza y la resistencia al desgaste se
mejoraron notablemente. El uso de procesos de deposicion mas robustos como
el laser cladding y el PTA no han sido investigados ampliamente para determinar
su influencia en el depdsito de recubrimientos nanoestructurados. Qing Yu Hou
et al. [11], estudid la influencia de las nanoparticulas de Al20O3 (alimina) en la
microestructura y resistencia al desgaste de un recubrimiento de aleacién base
niquel depositado por PTA, reporté que no hubo un cambio sustancial en la
microestructura, pero suficiente para incrementar la resistencia al desgaste 1.57
veces mas que el recubrimiento sin nanoparticulas. Por otro lado, W. Hong-yu et
al. [27], realiz6 una investigacion sobre el comportamiento al desgaste a altas
temperaturas de una aleacién base niquel reforzada con nanoparticulas de Al20s3,
SiC y CeO2 demostrando que el efecto de los tres tipos de nanoparticulas en la
resistencia al desgaste a altas temperaturas es el mismo que el efecto en la
dureza del recubrimiento. Ambas propiedades mejoran con la adicion de cada
tipo de nanoparticulas. L. Benea et al. [23] informd que recubrimientos
compuestos base niguel con nanoparticulas de carburo de tungsteno (Ni/WCnps))

exhibieron un bajo coeficiente de friccion, nanodureza alta y mejor resistencia al



desgaste en comparacién con los recubrimientos de Ni puro bajo condiciones
experimentales similares. P. Farahmand et al. [28] investigo el efecto de WCps)
y la adicion de elementos de tierras raras (La203) en un recubrimiento por laser
de Ni/WC. La adicion de WCwnps) Yy La20Os mejoraron la homogeneidad del
recubrimiento, el refinamiento microestructural, y la microdureza del
recubrimiento. En un trabajo reciente de los autores [29], se inform6 que una
adicion optima de WCps), La203 y Mo refina el tamafio de grano del aglutinante
de Ni y mejora la dureza, la capacidad de pasivacion del recubrimiento bajo

corrosion, y la resistencia al desgaste.

Aungue se han realizado varios estudios para mejorar los recubrimientos
base-Ni/WC con la adicion de WCwnps), se ha hecho en combinacién
nanoparticulas de otros materiales y utilizando procesos de deposicion
modernos. Sin embargo, aun hay areas de oportunidad para optimizar el
rendimiento de estos recubrimientos depositados con un proceso convencional y

mas econdmico como el PTA.

Este estudio es uno de los muchos proyectos que buscan mejorar el
desempefio y aumentar la vida Gtil de herramentales y componentes con la
aplicacion de recubrimientos. A diferencia de los estudios antes mencionados, en
este caso se busca incrementar el rendimiento de los recubrimientos base-Ni con
particulas de WC depositados mediante el proceso PTA adicionando s6lo WCps)
para modificar la microestructura y buscar disminuir los defectos que se producen
al depositar este tipo de recubrimientos e incrementar sus propiedades
superficiales. La adicion de diferentes porcentajes de nanoparticulas de carburo
de tungsteno permitird identificar el efecto de las nanoparticulas en el

recubrimiento al aumentar su concentracion.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Determinar el efecto de la adicion de WCnps) en la microestructura y

resistencia al desgaste de un recubrimiento base Ni obtenido mediante el proceso

de plasma transferido por arco (PTA) depositado sobre superficies de acero
ASTM A36.

1.2.2 Objetivos especificos

v

Establecer una ruta de la adicibn de WCnps) en el metal fundido y analizar la
influencia en el comportamiento de la aleacion base niquel durante la
solidificacion del recubrimiento.

Estimar los porcentajes de WCes) en funcion de los niveles de dilucion en
los recubrimientos depositados por PTA. Asi mismo, relacionar los eventos
térmicos asociados con la dilucion mediantes técnicas calorimétricas.
Correlacionar el efecto de la adicion de WCnps) €n la microestructura y
formacién de fases en los recubrimientos depositados por PTA. Este objetivo
corresponde a un resultado mas bien de caracter tecnolégico, y seria una
consecuencia de los dos primeros objetivos de mayor aporte cientifico.
Evaluar los efectos combinados de las fases, carburos de tungsteno y las
WCnps) en la medicion de microdureza y en el desempeiio tribologico de los
recubrimientos. Con el fin de establecer de forma cuantitativa y descriptiva

los efectos de los mismos en muestras sin y con WCps).
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1.3 Justificacion

Las empresas estan en constante busqueda de materiales, maquinaria y
procesos novedosos para obtener el mismo nivel de produccion pero a menor
inversiéon sin disminuir notablemente la calidad de sus productos. Tal es el caso
de empresas, mineras, agricolas y de extraccion de hidrocarburos que utilizan
herramientas, componentes y equipo fabricados de acero al carbono, ya que no
estan expuestos a ambientes de trabajo criticos como las herramientas en la
industria metalmecanica [30]. Sin embargo, estan bajo constante friccion con
otros materiales de considerable dureza, lo que provoca que presenten desgaste
paulatinamente hasta que ya no pueden ser utilizados. Se debe tener en
consideracion que reemplazar una herramienta o componente tiene un costo
elevado, por lo cual es conveniente buscar soluciones ideales para cada
elemento que prolonguen su vida util a un costo viable. Recubrir la superficie de
los elementos sometidos a desgaste es una opcion econdmica y eficiente para
solventar esta probleméatica. Para ello se deben seleccionar los materiales y
procesos de recubrimientos que sean mas eficaces para recuperar dichos
elementos. Por esta razén, se propone analizar la eficacia del proceso de plasma
transferido por arco (PTA) para depositar recubrimientos base-Ni y mejorar sus
propiedades con la adicion de WCnps), l0 cual permitird recuperar de forma
eficiente los componentes deteriorados o proteger los componentes nuevos y
prolongar su vida util, traduciéndose en una disminucion de costos considerables

en la operatividad de los equipos que los utilizan.

1.4 Planteamiento del problema

Los recubrimientos de aleacion base-Ni han sido ampliamente utilizados para
reforzar y recuperar componentes con excelentes resultados. Para mejorar el
rendimiento de los recubrimientos se han realizado mezclas como el compuesto
Ni-WC que contiene 60% de WC (% en peso) que mejora notablemente la

resistencia al desgaste. Sin embargo, es un riesgo incorporar una fraccion tan
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alta de particulas de WC a una matriz metdlica ya que se pueden disolver
completamente o descomponerse parcialmente en W2C cuando aumenta la
temperatura. Este tipo de carburo es mas fragil que el WC y su presencia
disminuye la propiedad de resistencia al desgaste de los recubrimientos. De igual
forma, estos recubrimientos presentan alto grado de porosidad, asi como
tendencia a fracturarse debido a la diferencia entre la expansion térmica y dureza

entre las particulas de WC, la aleacion base niquel y el metal base [31].

En este estudio se adicionara WCnps) para mejorar las caracteristicas del
recubrimiento base-Ni aumentando la distribucidn homogénea de las particulas y
refinando la microestructura en todo el recubrimiento. Para ello sera
indispensable encontrar las proporciones correctas del aporte y de WCnps) que
resulten en un recubrimiento con mejores propiedades sin afectar

considerablemente las propiedades del metal base.

El acero utilizado en este estudio es un acero al carbono ASTM A36 utilizado
generalmente en la industria de la construccién de estructuras metélicas, sin
embargo, se considera la aplicacién en componentes de equipo para la mineria,
agricultura y extraccion de hidrocarburos. El comportamiento de la adhesion del
recubrimiento en este tipo de acero y el rendimiento del componente recubierto

sera una interrogante que se debera responder con este trabajo.

1.5 Definiciéon de hipotesis

Con el uso del proceso de plasma transferido por arco PTA se espera una
minima dilucién lo que resulta en una modificacion insignificante de la estructura
del metal base y las WCnps) incrementaran la resistencia al desgaste de la
aleacion base-Ni ya que se espera que actien como sitios de nucleacion
heterogénea que afinen la microestructura evitando la formacion y propagacion
de grietas y al ser carburos de alta dureza funcionaran como refuerzo en el

recubrimiento.
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1.6 Limites de estudio

La aplicacion de los resultados de este estudio esta dirigido a la recuperacion
de componentes de acero ASTM A36 que generalmente se utilizan en el area
minera, agricola y de extraccion de hidrocarburos donde el ambiente de trabajo
no es tan agresivo como para utilizar aceros de alta aleacion, pero que con la
exposicion permanente, la vida Uutii de los componentes se reduce

considerablemente.

Se pretende analizar la microestructura obtenida para determinar las fases
que se presentan en el recubrimiento y como influyen en las propiedades
mecénicas que obviamente afectaran en su rendimiento. De igual forma,
examinar el efecto del depdsito del recubrimiento sobre el metal base realizando
la medicion de la dilucion. Las propiedades mecanicas que se pretenden evaluar
son la resistencia al desgaste mediante la prueba “pin on disk” y la dureza por

microdurémetro Vickers.
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CAPITULO 2

ESTADO DEL ARTE

2.1 Proceso de plasma transferido por arco PTA

2.1.1 Descripcion del proceso

EL proceso PTA es una variacion del proceso de soldadura por arco
plasma (PAW, por sus siglas en inglés) el cual puede ser definido como un
proceso de soldadura de arco con gas protector, donde la coalescencia de los
metales es lograda a través del calor de entrada transferido por un arco
creado entre un electrodo de tungsteno y la pieza de trabajo (arco transferido)

o entre el electrodo y la boquilla (arco no transferido).

El proceso es una extension del proceso GTAW, ambos utilizan gas
protector y el arco es producido por un electrodo de tungsteno no consumible,
pero utiliza un mecanismo ligeramente diferente para la entrega de calor al

proceso. El arco calienta el gas conforme pasa a través de la antorcha. Este
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calentamiento provoca una expansion del gas y su salida a través del orificio
de la boquilla a alta velocidad. Ya que el gas fluye a una tasa que causaria
turbulencia en el charco fundido, la tasa de flujo del gas generalmente usado

esta entre 0.1 a 5 litros por minuto para la mayoria de aplicaciones [32].

Cuando el material de aporte se suministra en forma de polvo el proceso
se designa plasma transferido por arco (PTA, por sus siglas en inglés). El arco
transferido funde el metal de aporte en forma de polvo y la superficie local del
componente tratado de modo que sera fundida la cantidad total del polvo y
una pelicula fina de la superficie del componente bajo el arco [33]. EI PTA es
el método predilecto para la aplicacion de recubrimientos base Ni/WC. El
recubrimiento se forma por el polvo de metal, el cual pasa a través de una
boquilla al plasma y es depositado sobre el sustrato. El plasma calienta las
particulas a temperaturas muy altas formando una unién metallrgica entre el
recubrimiento y el sustrato (ver Figura 2.1). El espesor del recubrimiento para
una pasada puede ser de 2 a 5 mm. El resultado es una difusion homogénea
de dureza en una matriz metdlica, el cual tiene muy buenas propiedades de

resistencia al desgaste.

Gas de plasma Electrodo de
Tungsteno

Refrigerante

Metal base

Figura 2.1 Esquema de la antorcha de PTA.
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Este método permite la aplicacion de recubrimientos gruesos, con muy baja
dilucion y una union metallrgica. La eficiencia del polvo esta entre 75% y 95%.
Debido a las altas temperaturas producidas por el arco, materiales con altos
puntos de fusion pueden ser depositados con facilidad. Sin embargo, las altas

temperaturas podrian resultar en una distorsion de la pieza de trabajo [34].

2.1.2 Equipo

El proceso de soldadura por arco de plasma puede ser utilizado en forma
manual, mecanizado y operaciones robéticas. El equipo de PTA basico cuenta
con una antorcha, la consola de control, fuente de poder, suministro de gas para
plasma y gas protector, suministro de refrigerante para la antorcha, suministro de
polvo como material de aporte y accesorios tales como interruptores, controlador

de flujo de gas y control remoto de corriente (ver Figura 2.2) [32].

Hyperchill

Parked

Figura 2.2 Equipo basico de PTA.

La configuracion fisica del proceso PTA requiere del uso de tres flujos de
gas, uno para el plasma, otro para transportar el metal de aporte en forma de

polvo (gas de arrastre) y el otro como gas protector. El gas de plasma que sale
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de la antorcha a través del orificio central permite controlar las caracteristicas del
arco y proteger el electrodo. El gas protector, introducido alrededor del arco
protege el metal fundido. En muchas aplicaciones, el gas de proteccion es
ionizado parcialmente para mejorar el rendimiento del gas de plasma. El argon
es el gas preferido como gas de plasma por su bajo potencial de ionizacion. En
la mayoria de las aplicaciones se suele usar también el argbn como gas de

proteccion y gas de arrastre [35].

2.1.3 Materiales de aporte para recubrimientos

Los materiales de aporte para el proceso PTA son en forma de polvo y fluyen
a través de un ducto desde la tobera hacia la antorcha donde el arco de plasma
los funde y los transfiere al metal base donde forman el recubrimiento. Por la
finalidad del recubrimiento, que es proveer al metal base de una capa resistente
al desgaste, impacto o corrosion, la mayoria de aportes son de superaleaciones
gue presentan un excelente rendimiento en ambientes de trabajo abrasivos y
corrosivos. Existen en el mercado una amplia variedad de materiales de aporte
en forma de polvo para cubrir con la demanda de la gran variedad de materiales
con los que son fabricados los componentes usados en las industrias. Bajo
ciertos ambientes de trabajo los recubrimientos de superaleaciones no son
suficientes para contener la intensa accion abrasiva del medio. Por tal razén, se
hace necesaria la combinacion con ciertos carburos que proporcionen un
aumento en el rendimiento del recubrimiento y en consecuencia una ampliacion
de la vida util de los componentes recubiertos. Al igual que los aportes en forma
de polvo, los carburos de metales duros como el tungsteno o titanio se reducen
a particulas finas pero de tamafios hanométricos y se mezclan con el aporte de
forma homogénea para lograr recubrimientos de alta calidad. En la Tabla 2.1 se
presentan una serie de ejemplos de aportes en forma de polvo que se utilizan
actualmente en la industria de la recuperacién de componentes. La eleccion del
aporte adecuado dependera del material a recubrir y de las propiedades que se

pretendan obtener.
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Tabla 2.1 Ejemplos de aleaciones en forma de polvo para recubrimientos [36].

Aleacion Proveedor Tipo de polvo Dureza HRC
Base cobalto Stellite 1 CoCrWCNiMoFeSi 51 -60
Base niquel Stellite Deloro 60 NiCrCFeSi 57 - 62
Base hierro Stellite Delcrome 92 FeCoCrCNiMoSi 55 -63

2.1.4 Parametros de operacién del proceso

Los parametros del proceso de soldadura de PTA difieren en cuanto a su
nivel de influencia sobre la calidad del recubrimiento obtenido, de esta forma se
pueden clasificar en pardmetros que tienen relacién proporcional en la soldadura
y los que no tienen influencia considerable. La composicién y propiedades de
recubrimiento son fuertemente influenciadas por la dilucién obtenida. Es muy
importante seleccionar y controlar los parametros del proceso de soldadura para
obtener la minima dilucién posible. Cuando la dilucion es baja, la composicién del
deposito final ser& muy cercana a la del metal de aporte, manteniendo la

resistencia al desgaste y a la corrosion en el recubrimiento.

Los parametros de este proceso son numerosos pero los mas importantes y
que tienen relacion directa en el porcentaje de dilucién y por consiguiente en la

calidad del recubrimiento son [33]:

- Corriente del arco

- Velocidad de avance

- Tasa de alimentacion del polvo

- Frecuencia de oscilacion de la antorcha

- Altura del arco

La corriente del arco tiene una relacion directamente proporcional con el
porcentaje de dilucion. Si la corriente se incrementa, el porcentaje de dilucion se
incrementa y viceversa. Sin embargo, la velocidad de avance tiene una relacion

inversamente proporcional con el porcentaje de dilucién. Si la velocidad de
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avance decrece la dilucibn aumenta y si la velocidad de avance aumenta la
dilucion disminuye. La influencia de la tasa de alimentacion del polvo en la
dilucion se advierte porque a menor flujo del polvo la mayor parte del calor
generado funde el metal base. De igual forma, cuando el flujo del polvo es alto el
exceso de metal fundido produce una profunda penetracion. En ambos casos la
dilucion es alta. La frecuencia de oscilacion de la antorcha y la altura del arco
tienen una relacion inversamente proporcional con el porcentaje de dilucion,
cuando estos aumentan la dilucion disminuye y cuando disminuyen el porcentaje
de dilucién aumenta. Por ultimo, la altura del arco influye en la diluciéon de forma
inversamente proporcional, si la altura del arco es grande el calor se esparce en
un area mayor y la dilucion disminuye, por el contrario si la altura del arco es corta

el arco se concentra en una area menor lo que provoca un aumento en la dilucion.

Para cada tipo de recubrimiento existen niveles de parametros de operacion
diferentes, los cuales contribuyen a depositar recubrimientos Optimos. Tales
parametros se deben determinar experimentalmente. Los recubrimientos de
calidad son caracterizados por tener baja dilucion, sin porosidad, superficie lisa'y

la distribucién uniforme de la particulas de refuerzo [37].

2.2 Aceros ASTM A36

2.2.1 Caracteristicas generales

La mayor parte de los aceros estructurales reciben la designacion de los
nameros ASTM. Un grado frecuente es el ASTM A36, que tiene un punto de
fluencia minimo de 36,000 psi y es muy ductil. Es un acero con bajo carbono y
laminado en caliente, disponible en laminas, placas, barras y perfiles

estructurales.

Se desarroll6 desde hace muchos afios en Estados Unidos para la
fabricacion de estructuras remachadas, atornilladas y soldadas, mejorando el

contenido de carbono de los aceros disponibles en aquella época, como el ASTM
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A7. Con la innovacion de este tipo de acero, las conexiones soldadas empezaron

a desplazar a las remachadas que pronto desaparecieron.

La norma correspondiente establece los requisitos que deben cumplir los
perfiles, placas y barras de acero al carbono, que se usan en construcciones
remachadas, atornilladas o soldadas, para puentes, edificios o para propésitos
estructurales en general. Incluye requisitos suplementarios cuando se requiera
de alta resistencia al impacto. Cuando el acero se use en construcciones
soldadas, el procedimiento de soldadura debe ser el adecuado para el tipo de

acero y el servicio al que se destine [38].

2.2.2 Composicion quimica

El conocimiento de la composicidon quimica es de suma importancia para
predecir y controlar las propiedades mecanicas del acero. En la Tabla 2.2 se
muestran los porcentajes en peso de los diferentes compuestos del acero ASTM

A36 para los espesores disponibles en el mercado.

Tabla 2.2 Composicién quimica (% peso.) del acero ASTM A36 [39].

Elemento Perfiles Placas > 380 mm de ancho Barras; placas < 380 mm ancho
E?r:er:)or Todos <20 20-40 40-65 65-100 100< <20 20-40 40-100 100<
C, % max. 0.26 0.25 0.25 0.26 0.27 0.29 0.26 0.27 0.28 0.29
M % 0.80 - 0.80 - 0.85 - 0.85 - 0.60 - 0.60 - 0.60 -
1.20 1.20 1.20 1.20 0.90 0.90 0.90
P, % max. 0.04 0.03 0.030 0.030 0.030 0.030 0.04 0.04 0.04 0.04
S, % max. 0.05 0.03 0.030 0.030 0.030 0.030 0.05 0.05 0.05 0.05
Si % 0.40 0.40 0.40 0.15 - 0.15 - 0.15 - 0.40 0.40 0.40 0.40
max. max max 0.40 0.40 0.40 max. max. max. max.
Cu, % min 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20

2.2.3 Propiedades mecanicas

Los elementos quimicos presentes en el acero y los procesos de conformado

como laminacion, deformacién en frio, temperatura de servicio, tienen una gran
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influencia en las propiedades mecanicas, tales como resistencia, ductilidad,
tenacidad, etc. Las principales propiedades mecanicas requeridas en los aceros
ASTM A36 se muestran en la Tabla 2.3 [39].

Tabla 2.3 Propiedades mecanicas requeridas del acero ASTM A36 [39].

Conformado del acero

Propiedades mecanicas Placas y barras Perfiles
Resistencia a la tension MPa 400-550 400-550
Limite elastico MPa 250 250
Elongacién en 200 mm, % min. 20 20
Elongacion en 50 mm, % min. 23 21

2.2.4 Soldabilidad

La soldabilidad se define como el conjunto de propiedades que tiene un acero
estructural para permitir efectuar uniones soldadas que presenten caracteristicas
suficientes de continuidad metalldrgica, tomando en consideracidon que esta
propiedad debe definirse respecto a un proceso de soldadura determinado. Las
caracteristicas del acero, y particularmente su composicién quimica influyen de

manera significativa en la soldabilidad.

Una manera sencilla para determinar la soldabilidad del acero son las formulas del carbono
formulas del carbono equivalente que expresan la influencia relativa de los elementos quimicos

elementos quimicos respecto al carbono en la soldabilidad (ver
Tabla 2.4). La ecuacion mas utilizada para calcular el carbono equivalente

es la propuesta por el Instituto Internacional de Soldadura (IIW, por sus siglas en

inglés) y es la siguiente [38]:

CE = C _I_%_I_ (Cr+1\;10+V) n (Ni:—s(,‘u) (1)
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Tabla 2.4 Soldabilidad del acero en funcién del carbono equivalente CE [38].

Carbono equivalente CE Soldabilidad
CE<0.40 Excelente
0.41<CE=<0.45 Buena
0.46<CE=<0.52 Regular
CE>0.52 Pobre

2.2.5 Aplicaciones

Por las propiedades mecéanicas y su bajo costo, el acero ASTM A36 ha sido
uno de los aceros més utilizados, desde su ingreso al mercado, en industrias
importantes como la construccién, agricola, minera, petrolera, automotriz y otros.
Aungue en la actualidad ha estado siendo desplazados por nuevos aceros con
propiedades superiores. Lo podemos encontrar en herramientas, utensilios,
componentes mecanicos, componentes de electrodomésticos y maquinaria en

general, tuberia para transporte de hidrocarburos, construcciones civiles, etc.

Un uso importante del acero ASTM A36 es en la construccion de oleoductos
gue por las largas distancias de donde se extraen los hidrocarburos sigue siendo
conveniente utilizar un material de bajo costo aunque tenga que ser recubierto
para protegerlo de la corrosion. Existen muchos miles de kilbmetros de tuberia
que transportan petrdleo o gas, que obviamente estdn expuestos a desgaste
tanto superficial por corrosién debido a la accion de la humedad del medio que
rodea el tubo como en el interior por la presencia de particulas duras que viajan

junto con los hidrocarburos [40].
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2.3 Material de aporte para recubrimientos

2.3.1 Superaleaciones

Una superaleacion es una aleacion basada en elementos del grupo VIII (niquel,
cobalto y hierro con alto porcentaje de adicion de niquel) a la cual se le agrega
multiples elementos de aleacion. La principal caracteristica de estas aleaciones
es que demuestran una combinacion relativamente alta de resistencia mecéanica

y estabilidad superficial a altas temperaturas.

Las superaleaciones son las aleaciones metalicas de composicidbn mas compleja
desarrolladas para uso comercial. Su compleja composicion permite el desarrollo
de un amplio rango de aleaciones que pueden ser optimizadas a través de su
procesamiento para aplicaciones especificas. El alto nivel de inversion y la
complejidad de la composicion y procesamiento hacen que el costo de las
superaleaciones ande en el rango de 30 a 200 veces mas caro que el acero
inoxidable [41].

El hierro, niquel y cobalto son generalmente de estructura cristalina cubica
centrada en las caras (CCC) cuando son el componente base en las
superaleaciones, pero a temperatura ambiente el hierro y el cobalto no presentan
esta estructura, se necesita que la temperatura aumente o que estén en aleacion
con otros elementos para estabilizar la estructura CCC generalmente con el
niquel quien actia como estabilizador y a la vez mejora sus propiedades. La
densidad esté influenciada por la adicién de aleantes: el aluminio, titanio y cromo
reducen la densidad, mientras que el tungsteno, renio y tantalio la incrementa. La
resistencia a la corrosion depende principalmente de elementos en la aleacion

como cromo y aluminio y el ambiente experimentado.

La temperatura del inicio y los rangos de fusion de la superaleacion estan en
funciébn de la composicion y el procesamiento previo. Generalmente, la

temperatura del inicio de la fusibn es mayor para la superaleacion base-cobalto
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gue para la base-niquel o hierro. La superaleaciéon base-niquel puede comenzar
a fundir a temperaturas bajas como 1204 °C [42].

2.3.2 Aleaciones base niquel

Las aleaciones base niquel son uno de los mas importantes materiales para
ingenieria, debido a que puede ser usado en un amplio rango de ambientes y
aplicaciones. Esta aleacion puede ser utilizada para resistencia a la corrosion y
alta resistencia a baja y alta temperatura, ductilidad y tenacidad a bajas
temperaturas, las propiedades eléctricas especificas y muchas otras propiedades
fisicas dependen de la aplicacién. Los materiales de aporte para soldadura
fabricados con aleaciones base niquel poseen gran variedad de ventajas frente
a otro tipo de aportes como la habilidad de ser diluida por un gran nimero de
elementos de aleacion manteniendo la resistencia y ductilidad desde

temperaturas criogénicas a temperaturas cercanas a la linea de solidus [43].

La composicion de algunas aleaciones base niquel importantes se muestran
en la Tabla 2.5 En estas aleaciones son usados un gran numero de elementos
de aleacion, la mayoria contiene una cantidad significante de cromo, cobalto,
aluminio y titanio. Pequefias cantidades de boro, zirconio, y carbono son
utilizadas frecuentemente. Otros elementos que son agregados, pero no en todas
las aleaciones son el renio, tungsteno, tantalio, hafnio, rutenio, molibdeno, niobio
y zirconio. También ciertas aleaciones tienen considerables porcentajes de

hierro, usualmente llamadas niquel-hierro.
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Aleacion Cr Co Mo w Al Ti Ta Nb  Re Ru Fe Hf C B Zr Ni
Nasair 100 9.0 1.0 105 5.75 1.2 3.3 Bal.
PWA 1422 9.0 10.0 12.0 5.0 2.0 1.0 15 0.14 0.015 0.1 Bal.
Rene 80 14.0 9.0 4.0 4.0 3.0 4.7 0.8 0.16 0.015 0.01 Bal.
RR 2000 10.0 15.0 3.0 55 4.0 Bal.
TMS-75 3.0 12.0 2.0 6.0 6.0 6.0 5.0 0.1 Bal.
Alloy 10 115 150 23 5.9 3.8 3.9 075 1.7 0.03 0.02 0.05 Bal.
HastelloyS 155 14.5 0.3 1.0 0.009 Bal.
Incoloy800  21.0 0.38 0.38 457 0.05 Bal.
Inconel600  15.5 8.0 0.08 Bal.
Inconel738  16.0 8.5 1.75 2.6 34 34 1.7 0.9 0.11 0.01 0.05 Bal.
TMS162 2.9 5.8 3.9 5.8 5.8 5.6 49 6.0 0.09 Bal.
Nimonic75  19.5 0.4 3.0 0.10 Bal.

El comportamiento de los elementos en la aleacion y su influencia en la
estabilidad de una fase dependen fuertemente de su posicion en la tabla
periddica. El grupo Ni, Co, Fe, Cr, Ru, Mo, Re y W prefieren dividir a la fase y
austenitica y de este modo estabilizarla. Estos elementos tienen un radio atdmico
no muy diferente del niquel. ElI grupo de Al, Ti, Nb y Ta tienen mayor radio
atomico, lo que promueve la formacién de fases ordinarias como el compuesto
Nis (Al, Ta, Ti), conocido como y'. El Bo, C y Zr constituyen una tercera clase que
tiende a segregar al limite de grano de la fase y, a causa de su tamafio atomico
gue es muy diferente del Ni. EI Cr, Mo, W, Nb, Ta y Ti son particularmente

formadores de carburo; el Cr y Mo son formadores de boruros.

La microestructura tipica de una aleacién base niquel consiste en varias
fases [44]:

- Lafase gama (y). Exhibe una estructura CCC y en casi todos los casos forma
una fase continua, es la matriz en la cual otras fases residen. Tiene una
considerable concentracion de elementos como Co, Mo, Ru y Re.

- El precipitado gama prima (y'). Esta se forma como una fase de precipitado,
el cual es casi coherente con la matriz y, es rica en elementos como Al, Tiy
Ta. En la aleacion Ni-Fe es rica en Ni, relacionada con la fase y", que es

preferible en lugar de y".
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- Carburos y boruros. El carbono, presente en porcentajes mayores a 0.2% en
peso, combinado con elementos como Ti, Ta y Hf forman carburos MC.
Durante el procesamiento o servicio se puede descomponer en otras especies
como M23Cs y MeC, los cuales prefieren alojarse en los limites de grano de v,
gue son ricos en Cr, Mo y W. El boro puede combinarse con elementos como
el cromo o molibdeno para formar boruros que se alojan en el limite de grano

dey.

2.3.3 Carburos como particulas de refuerzo

Los carburos son una clase de materiales ceramicos que tienen gran interés
para la comunidad cientifica debido a sus excepcionales propiedades mecanicas,
fisicas, quimicas e incluso biolégicas. Es por eso, que los carburos son la base
de cerdmicos avanzados que tienen numerosas aplicaciones como en la industria
de herramientas, ingenieria mecanica, optica, electrénica, tecnologia nuclear,

industria quimica y muchas otras aplicaciones recientes.

Desde el punto de vista quimico, los carburos son compuestos en el cual el
carbono esta combinado con elementos metalicos o semimetalicos con menor
electronegatividad. Estos pueden se clasificados en base a la composicién
guimica, unién quimica, método de fabricacion, forma fisica, o de acuerdo a su
aplicacion. Sin embargo, la interrelacion de caracteristicas atomicas juega un
papel importante en la formacion de los carburos, por ejemplo, la diferencia de
electronegatividades del carbono y el metal, el tamafio atomico de cada elemento
y el tipo de unidn correspondiente. De acuerdo a este criterio se pueden distinguir

cuatro clases de carburos [45]:

- Carburos salinos, con alta electronegatividad y comportamiento idnico, son
formados por elementos del grupo I, Il y 11l de la tabla periddica. Por ejemplo,
Be2C, AlsCs, NazCz, LisCsz Mg2Ca.
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- Carburos covalentes, el boro y el silicio son los Unicos elementos que son mas
similares al carbono en tamafio y electronegatividad, forman carburos con alto
grado de unién covalente como SiC y B4C.

- Carburos intersticiales, estan formados por metales de transicién con tamafio
de atomos relativamente grandes. Los pequefios atomos de carbono ocupan
los espacios intersticiales de la red de atomos del metal.

- Carburos de transicion intermedia, son carburos de metales de transicion con
electronegatividad intermedia y propiedades metélicas. El tamafio del ion del
metal en el carburo de metal de transicion es mas pequefio que el tamafio
critico 0.135 nm y el acomodo del &tomo de carbono en la posicion intersticial

es imposible sin la distorsion de la red cristalina.

Las fuentes naturales de carburos de metales de transicion, asi como el
carburo de silicio son extremadamente raras. Todos los materiales ceramicos de
base de carburos se derivan de materiales sintéticos. Se hacen a partir de polvos
y por lo tanto dependen en gran medida de los polvos de partida. Todos los
carburos se pueden preparar por calentamiento de casi cualquier fuente de metal
y carbono a altas temperaturas. Existen muchas formas de lograr la sintesis para

la obtencion de polvos de carburos como [45]:

- Sintesis por combustion solida por combinacion directa de los elementos
a elevadas temperaturas.

- Reaccion de reduccién carbotérmica de compuestos de 6xido de metal.

- Sintesis de la fase de vapor.

- Pirolisis de compuestos metal-organicos.

- Reaccion por laser inducido.

- Ruta sol-gel.

- Sintesis plasma quimico.
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2.3.3.1 Carburo de Tungsteno (WC)

El carburo de tungsteno es considerado uno de los mas eficientes materiales
cerdmicos en combinacion con alguna matriz metalica o como un carburo
cementado gracias a su combinacion Unica de propiedades como alto modulo de
Young, (550 Gpa), alto punto de fusion (2870 °C), alta dureza, alta densidad
(15.63 g/cm3) y una excelente resistencia a la corrosiéon y desgaste. En estudios
recientes se ha observado que existe una estrecha relacion entre las propiedades
de las partes manufacturadas y el tamafio de las particulas de WC. Cuando las
particulas son finas la dureza y la tenacidad aumentan alargando la vida y el

desemperio de los componentes [46—48].

El proceso tradicional de fabricacion de WC es muy complejo y envuelve
varios pasos criticos. El polvo de tungsteno es producido en multiples pasos
mediante la reduccion de 6xido de tungsteno en una atmosfera de hidrogeno. El
polvo de tungsteno se mezcla adicionalmente con carbono y se calienta a
temperaturas superiores a 1600 °C para la carburacién y la formacién de carburo
de tungsteno. Sin embargo, en los ultimos afios se ha avanzado en métodos de
sintesis como explosion de alambres, molino de bolas, sintesis quimica de vapor,
plasma sintesis y muchos otros procesos en los que se sigue innovando para
obtener particulas de menor tamafio y mas homogéneas [49]. Durante la sintesis
se pueden encontrar principalmente dos carburos individuales: W2C y WC. La
estructura cristalina del mono carburo de tungsteno WC es de particular interés
ya que posee una estructura hexagonal simple, la cual no es observada en el

metal puro y resulta de la introduccion de planos de atomos de carbono [50].

2.3.4 Aleaciones base-Ni/WC

Las aleaciones base niquel, como material de aporte, han sido utilizadas en
muchas aplicaciones en diferentes industrias, tanto para reparaciones como para

aplicaciones preventivas en superficies sometidas a degradacion de algun tipo,
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como en componentes en el procesamiento de minerales, exploracion petrolera,
industria energética, industria del cemento etc. La aleacion base niquel més
utilizada es la aleacion NICrBSi ya que presenta excelentes propiedades
tecnoldgicas, junto con propiedades mecanicas necesarias para las condiciones
de servicio que se le da a los componentes. Aunque estas aleaciones siguen
siendo un material eficiente en algunas areas de la industria en otras se ha
mejorado considerablemente gracias a la adicion de particulas duras que amplian
su rango de resistencia al desgaste y a la corrosién. Materiales ceramicos y
especificamente carburos de metales de transicion son las particulas por
excelencia adicionadas a las aleaciones base niquel, gracias a las propiedades
mecanicas que aportan a la aleacion como mayor resistencia al desgaste y la

corrosion, elevado punto de fusién y alta dureza [17,51].

Al combinar carburos con un aglutinante metalico se forma un compuesto de
matriz metélica (MMC, por sus siglas en inglés), el resultado es un recubrimiento
resistente al desgaste que ofrece mayores ventajas comparado con otros
materiales. La microestructura Unica de los MMCs concede al recubrimiento
soportar altas tensiones de traccion y de compresion por la transferencia y
distribucion de la carga aplicada de la matriz dactil a la fase dura reforzada,

mientras que al mismo tiempo ofrece alta resistencia al desgaste [52].

Con la adicion de WC se consigue un rendimiento superior en la resistencia
al desgaste del recubrimiento puesto que las particulas combinan alta dureza,
bajo coeficiente de expansion térmica, baja plasticidad y buena humectacién por
metales fundidos. Sin embargo, las propiedades del recubrimiento dependen de
varios aspectos como el método de deposicion y principalmente la morfologia,

tamafio y fraccion de volumen de las particulas en el recubrimiento [53, 54].

Existen varios procesos para depositar este tipo de compuesto de los que se
destaca el plasma transferido por arco (PTA, por sus siglas en inglés) y el laser
cladding, cada uno con diferentes caracteristicas con los que se consiguen
recubrimientos con relativas diferencias de calidad [55]. Los MMCs de WC

pueden ser depositados por el proceso PTA, usando la mezcla en forma de polvo
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gue ha demostrado excelentes resultados. Se ha encontrado en varios estudios
que ambos procesos generan las condiciones para que haya disolucion de las
particulas de carburo y se forman fases de naturaleza fragil que disminuyen la

calidad y vida util de los recubrimientos [15, 18, 36, 56].

Los carburos estdn compuestos por metales formadores de carburo y de
carbono. El coeficiente de difusion del carbono en la matriz es por lo general méas
alto que el coeficiente de difusion del metal formador de carburo. Por lo tanto, el
carbono difunde mas rapido fuera del carburo que el metal formador de carburo.
Debido a la gran diferencia en la velocidad de difusion es como llega la
descarburacion del carburo si se alcanza la energia de activacion formando una
zona de interface. El carbono libre es capaz de formar carburos mixtos en la
interface. Aunque hay otros factores que influyen en este proceso, es el alto calor
de entrada producido por los procesos de deposicidn el factor mas evidente. Las
altas temperaturas asociadas con estos procesos inducen a transformaciones de
fase (formacion de fases fragiles como W:2C) y crean porosidad en el
recubrimiento [15, 18, 36].

Las particulas de WC se presentan en varias formas, y como se mencioné
antes, la forma de la particula y el tamafio repercuten en la calidad de los
recubrimientos. Se ha observado que las particulas angulares y esféricas de WC
son mas afectadas que los carburos de tungsteno monocristalinos por la
disolucion durante el depdsito de un recubrimiento [14]. De igual forma, la forma
de las particulas influye en la microestructura y resistencia al desgaste, particulas
trituradas producen una superficie mas resistente al desgaste, obviamente entre
mas finas sean las particulas mejor distribuidas estaran en el recubrimiento y las
propiedades seran mas homogeéneas [52]. Por otro lado, las particulas angulares
son propensas a generar fisuras debido a que las esquinas agudas son

concentradores de esfuerzos [31].

Los carburos de tungsteno que se producen pueden ser carburos
monocristalinos (WC) o un carburo eutéctico (WC/W2C). EI carburo

monocristalino tiene una estructura hexagonal compacta y un contenido
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estequiométrico de carbono de 6.13%. EI carburo tiene propiedades
anisotrépicas, la dureza y la resistencia a la fractura dependen del

empaquetamiento atdmico de los planos cristalograficos.

Los carburos eutécticos (tipo WC/W2C) estan disponibles en forma angular
o esférica. La dureza de estos polvos estan vinculadas al espesor de la estructura
laminar, estructura eutéctica, pero tipicamente esta en el rango de 1700 a 2200
HV [34].

La fraccion de volumen de particulas en el recubrimiento influye en la
disolucién de WC ya que una fraccion alta de particulas resulta en alta energia
de activacion para que los carburos difundan [18]. K. Van Acher et al. [19], estudio
el efecto del tamafio y la concentracion de WC en un recubrimiento base niquel
y publicé que el aumento en la concentracion de particulas y la disminucién en el
tamafio de estas tienen un aporte favorable en la resistencia al desgaste. El
coeficiente de desgaste disminuye de forma logaritmica con la concentracion de
carburos. En cuanto a la dureza del recubrimiento, esta disminuye linealmente
con la concentracion de carburos, pero el tamafio de las particulas no tuvo
efectos considerables. Fernandez et al. [20], reporta que hay una gran diferencia
entre el porcentaje de WC que se agrega y el porcentaje real de concentracion
en el recubrimiento. Esta diferencia se da por la morfologia y densidad de las
particulas durante el proceso de solidificacion. Es cierto que el desgaste
disminuye exponencialmente con el porcentaje real de WC, pero que no se
observa una disminucién significativa en el desgaste con una concentracion de

particulas en la superficie por encima del 30% en peso de WC.

La quimica de la matriz de aleacion también puede amplificar la disolucién
de los carburos. La presencia de cromo en la aleacion de niquel ha demostrado

que acelera la disolucion de carburos de tungsteno [15].
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2.3.5 Nanoparticulas

Las nanoparticulas son particulas ultra finas de tamafio del orden
nanométrico, la millonésima parte de un mm. En el sentido mas estricto, se
considera como las particulas menores a 10 o 20 nm donde las propiedades
fisicas de los materiales solidos podrian cambiar drasticamente. Pero en general

se llama nanoparticulas a las particulas entre 1 y 100 nm.

Las nanoparticulas se caracterizan por dos aspectos principales en donde

reside su importancia tecnolégica [57]:

- La activacion de superficie de la particula, las nanoparticulas tienden a ser
afectadas por el comportamiento de los atomos o moléculas que la forman y
muestran propiedades diferentes que el solido del mismo material. Esto se
atribuye al cambio de estado de la union de los atomos o moléculas que la
forman. En la superficie de las nanoparticulas la fraccion de atomos o de
moléculas son mas activas que las del interior, lo que conduce facil unién con
los materiales que estdn en contacto y provoca diversos cambios en las
propiedades de las particulas.

- Incremento del area superficial, durante la micronizacién de la particula solida,
el area superficial especifica incrementa generalmente en proporcién inversa
al tamafo de particula. El incremento del area superficial especifica influye
directamente en propiedades tales como la velocidad de disolucion y de

reaccion de las particulas.

Las propiedades fisicas tales como el punto de fusion y la constante
dieléctrica misma, las cuales han sido consideradas como propiedades
especificas, pueden cambiar cuando las particulas llegan a tamafios
nanométricos. En un sentido mas amplio, se podria relacionar el cambio en varias
caracteristicas y comportamientos de particulas y polvos con el tamafio de las
particulas. Las nanoparticulas tienen varias caracteristicas Unicas en
propiedades morfologicas y estructurales, propiedades electromagnéticas,

propiedades térmicas, propiedades Opticas y propiedades mecanicas.
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Las nanoparticulas usualmente exhiben funciones colectivas. Por lo tanto, el
estado de dispersion y las condiciones circundantes junto a las propiedades
fisicas de las particulas mismas son importantes. En la mayoria de los casos, las
nanoparticulas existen como agregados en otros materiales, son raramente
utilizadas solas, siempre estan dispersadas en otros materiales o combinados
con ellos, con lo que se debe tener cuidado porque el desempefio del producto

final depende de las condiciones de dispersion.

Las nanoparticulas se presentan en tres dimensiones y pueden tomar varias
formas. El tamafio de particula es un término para representar las tres
dimensiones de la particula en un solo valor escalar unidimensional. El tamafio
de una particula esférica se representa por su diametro, para formas irregulares
se puede utilizar un valor escalar unidireccional de la geometria de la particula,

etc.

Las propiedades mecanicas varian con la disminucién en el tamafio de la
particula. Se conoce que la resistencia del metal y materiales cerdmicos mejoran
por la disminucion del tamafio de grano a nano tamafio. En los materiales
metdlicos, el limite elastico aumenta con la disminucién del tamafio de grano y

luego disminuye con una disminucion excesiva [57].

Las nanoparticulas son disefiadas y preparadas con estructura de particula
y molécula que pueden tener funciones para diferentes aplicaciones. El tamafio
y la forma dependen de la aplicacion que se le dara. Ademas, la superficie y la
estructura interna estan compuestas comunmente de multicapas y multifases
conteniendo multiples componentes para proveer la funcién deseada. Las
moléculas y atomos en la capa superficial estdn en un estado activo diferente de
aguellas en el sdlido. La estructura interna puede ser clasificada simplemente en

matriz monolitica y construccion nucleo-corteza [58].

Las aplicaciones en las que se utilizan las nanoparticulas son bastas y son
muchos los estudios que se estan realizando en muchas industrias para mejorar

los materiales. Se ha reconocido los usos de nanoparticulas como aporte para
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reforzar recubrimientos, con lo que se incrementa el desempefio de estos en

ambientes de desgaste y corrosion [59].

Gracias a los avances cientificos se ha logrado reducir el tamafios de
particulas ceramicas que son de mucha importancia para la industria de
recubrimientos, nanoparticulas de 6xidos y carburos se pueden encontrar en el
mercado, aunque su uso depende del proceso para depositarlas ya que su
densidad y alta adherencia hacen dificil su alimentacién hasta la zona de
proyeccion térmica de los procesos. En los procesos de rociado térmico para
producir recubrimientos se ha logrado el uso de nanoparticulas mediante la
aglomeracion previa, polvos nanoestructurados y el uso de fluido para transportar
las particulas hasta la zona caliente. Sin embargo, los carburos de tamafio
nanomeétrico tienden a ser descarburados con facilidad reduciendo la calidad de

los recubrimientos [60].

Con la incorporacion de nanoparticulas a los recubrimientos, los
micromecanismos de deformacion plastica cambian y la presencia de limites de
grano es muy grande comparado a los materiales convencionales. Este es un
efecto significante en las propiedades mecanicas resultantes incrementando la

tenacidad a la fractura y resistencia del material [61].

Zhu et al. [62], investigd el comportamiento de un recubrimiento de WC-Co
nanoestructurado y uno convencional, depositado por rociado de plasma en
vacio. Report6 que el recubrimiento de WC-Co nanoestructurado presenté mayor
resistencia al desgaste que el recubrimiento WC-Co convencional, su velocidad
de desgaste fue de una sexta parte menor bajo cargas de 40 a 60 N. El
incremento de la resistencia al desgaste me del recubrimiento nanoestructurado
se atribuy6 a su dureza y tenacidad superior. La diferencia de microestructuras y
propiedades de los dos recubrimientos condujo a diferentes comportamientos
tribolégicos. El mecanismo de desgaste del WC-Co nanoestructurado fue la
deformacion plastica con fractura de la superficie, mientras que la del WC-Co
convencional fue la eliminacion inicial de la fase aglutinante seguido por la

fragmentacion o desprendimiento de granos de carburo. Otros estudios
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realizados también muestran el buen desempefio de los recubrimientos WC-Co
nanoestructurados y las excelentes propiedades que se pueden obtener, aunque
se debe considerar que existe una limitacion por la importante descarburacion
del ceramico [22, 24, 63].

Las aleaciones base niquel tienen un amplio campo de aplicacion. Los
recubrimientos base niquel se utilizan en mdltiples industrias y se han hecho
muchos avances para mejorar su rendimiento como el adicionarle particulas de
refuerzo ceramicas que mejoran el desempefio de los recubrimientos frente a
ambientes agresivos. Sin embargo, el uso de nanoparticulas como particulas de
refuerzo es relativamente nuevo y no son muchas las investigaciones en este
rubro. En la deposicion de peliculas finas de recubrimientos base niquel, L.
Benea et al. [23], estudié el comportamiento de un recubrimiento de Ni/nano-WC
frente al desgaste en condiciones secas y humedas, el recubrimiento fue hecho
por electro-codeposicidon y se reportd que se mejord la nanodureza y la
resistencia al desgaste en ambas condiciones, en relacién al recubrimiento niquel
puro. Resultados similares reportd S. Mohajeri et al. [64] al depositar Ni/nano-WC
en una placa de cobre, la resistencia al desgaste y la adhesion se incrementé
considerablemente. De igual forma, se ha analizado el efecto de las
nanoparticulas de ZrO2 en una matriz de niquel, se encontré un incremento en el
desempeiio del recubrimiento gracias al refinamiento del grano de la matriz de Ni
por las nanoparticulas de refuerzo y su buena dispersion en el recubrimiento[25].
F. Fernandez et al. [20] determind que la adicion de nanoparticulas de zirconia
(ZrOz2) influye considerablemente en la microestructura, microdureza y resistencia
al desgaste de un recubrimiento base niquel. La dureza y la resistencia al

desgaste se mejoraron notablemente.

El uso de procesos de deposicidbn mas robustos como el laser cladding y el
PTA no han sido investigados ampliamente para determinar su influencia en el
depdsito de recubrimientos nanoestructurados. Qing Yu Hou et al. [11], estudio
la influencia de las nanoparticulas de Al203 (alimina) en la microestructura y

resistencia al desgaste de un recubrimiento de aleaciéon base niquel depositado
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por PTA, reporté que no hubo un cambio sustancial en la microestructura, pero
suficiente para incrementar la resistencia al desgaste 1.57 veces mas que el
recubrimiento sin nanoparticulas. Por otro lado, W. Hong-yu et al. [27], realizd
una investigacion sobre el comportamiento al desgaste a altas temperaturas de
una aleacion base niquel reforzada con nanoparticulas de Al20s, SiC y CeOz2
demostrando que el efecto de los tres tipos de nanoparticulas en la resistencia al
desgaste a altas temperaturas es el mismo que el efecto en la dureza del
recubrimiento. Ambas propiedades mejoran con la adicion de cada tipo de
nanoparticula. P. Farahmand et al. [28] investigaron el efecto de WCps) y adicion
elemento de tierras raras en un recubrimiento por laser de Ni/WC. La adicion de
WCnps) Yy La2O3 mejoraron la homogeneidad del recubrimiento, el refinamiento
microestructural, y la microdureza del recubrimiento correspondientemente. En
un trabajo reciente de los autores [29], se informd que una adicion éptima de
WCnps) (5% peso.), La203 (1% peso.) y Mo (1% peso.) refina el tamafio de grano
del aglutinante de Ni y mejora la dureza, la capacidad de pasivacion del
recubrimiento bajo corrosion, y la resistencia al desgaste. En el recubrimiento
Ni/60%WC depositado por laser, la presencia de WCnps) y Mo actuaron como

inhibidores de grano y reforzaron la matriz.

2.4 Mecanismos de desgaste

Las propiedades tribolégicas son una caracteristica imprescindible en
cualquier recubrimiento, la seleccién para una u otra aplicacion depende del
desempefio del recubrimiento en condiciones de servicio altamente agresivas. La
abrasion, el desgaste y la lubricacién son los tres topicos fundamentales en la
interaccién entre dos superficies, por tanto se deben analizar para inferir el

comportamiento de un recubrimiento en condiciones reales de servicio.
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2.4.1 Principios de friccion

La friccion se manifiesta como una pérdida gradual de energia cinética
cuando dos cuerpos se encuentran en contacto y movimiento relativo. Es la
fuerza de resistencia al movimiento de un cuerpo, cuando este se desplaza sobre
otro, siendo esta fuerza tangencial a la interfase y en sentido contrario al
desplazamiento. Usualmente es proporcional a la fuerza normal a la superficie.
La constante de proporcionalidad es denominada coeficiente de friccion, el cual

es la proporcion entre la fuerza de friccién y la carga.

El mecanismo de friccibn bésico define que las superficies no son
completamente planas a nivel microscépico, existen crestas y valles, asperezas
y depresiones. Cuando dos superficies se juntan, se tocan intimamente solo en
las puntas de las asperezas. En estos puntos, la presién de contacto puede estar
cerca de la dureza del metal mas blando y la deformacion plastica tiene lugar a
una escala local. El coeficiente de friccion entre dos materiales depende de varios
factores [65]:

- Composicién del material

- Superficie final de cada sélido

- La naturaleza del ambiente circundante

- Lafuerza que sostienen los sélidos en contacto (carga)
- Velocidad relativa del movimiento

- Naturaleza del movimiento relativo

- Naturaleza del contacto

- Temperatura de la region de interface

- Historial previo de la superficies

Existen muchas recopilaciones de pruebas realizadas en condiciones
diversas que arrojan el coeficiente de friccibn de muchos materiales y se pueden
encontrar en la literatura, para el caso, el coeficiente de friccion del WC en
condiciones cinéticas es de 0.34.
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2.4.2 Desgaste

El desgaste puede definirse como el dafio a una superficie sélida causada
por la remocidon o desplazamiento de material por la accion mecénica de un
sélido, liquido o gas en contacto. El desgaste es la causa mas comun de modo
de falla de los componentes de maquinas. Los tipos de desgaste se pueden
clasificar de varias formas. Una clasificacion simple se basa en la presencia o
ausencia de lubricante efectivo, el desgaste puede ser llamado lubricado o no
lubricado. Otra forma seria clasificarlo en base al mecanismo fundamental que
esta operando. Aunque es complicado porque en muchos casos varios
mecanismos operan a la vez. En la literatura se pueden encontrar muchas formas
de clasificar el desgaste y no hay un criterio comun [65]. Sin embargo, los tipos

de desgaste se pueden agrupar en tres categorias [66]:

- Desgaste abrasivo
- Desgaste por deslizamiento

- Desgaste por erosion

El tipo de desgaste encontrado en una aplicacién particular es un factor

importante que influye en la seleccion de un material resistente al desgaste.

2.4.2.1 Desgaste abrasion

El mecanismo de desgaste por abrasidén incluye deformacion plastica,
fractura ductil y fractura fragil. La ductilidad del material y las condiciones de

desgaste determinan el mecanismo que prevalece.

El desgaste por abrasion sucede debido a la indentacion de una superficie
por una particula dura, seguido por el movimiento lateral de la particula, la cual
extiende la deformacion y finalmente causa la remocion del material. La cantidad
de material removido en una situacion de desgaste abrasivo es directamente

proporcional a la distancia cubierta por la particula dura e inversamente



38

proporcional a la dureza de la superficie. Relativamente, la resistencia al
desgaste es la inversa de la cantidad de material removido [67].

Esta forma de desgaste en metales es causada frecuentemente por
particulas no metalicas, pero las particulas metalicas también pueden causar
abrasion. El efecto de la abrasion es particularmente evidente en areas de la
industria agricola, minera, remocién de tierra y esencialmente en cualquiera

donde se maneje rocas, suciedad y minerales.

La abrasion usualmente se categoriza de acuerdo al tipo de contacto. Los
tipos de contacto incluyen desgaste entre dos cuerpos y tres cuerpos. El primero
ocurre cuando un objeto abrasivo entra en contacto a lo largo de una superficie y

el segundo, cuando un abrasivo esta atrapado entre dos superficies [65].

2.4.2.2 Desgaste por deslizamiento

De los tres tipos de desgaste, el deslizamiento es el mecanismo mas
complejo por el diferente comportamiento que muestran los materiales a las
condiciones de este tipo de desgaste. El desgaste ocurre cuando dos superficies

solidas se deslizan una contra la otra con una cierta carga normal.

Las caracteristicas basicas de desgaste de las superficies del metal estan
relacionadas con las caracteristicas de contacto entre estas superficies [67]:

- El contacto efectivo entre las superficies solo ocurre en los puntos de
contacto, los puntos altos de cada superficie.

- El area de contacto efectiva es mas pequefia que la superficie total. El area
de contacto efectiva es igual a la suma de todas las areas de contacto de los
puntos altos y es proporcional a la carga aplicada.

- En muchos casos y usualmente en los metales, los puntos altos sufren
deformacion plastica, lo que significa que el esfuerzo de contacto es mayor

que el esfuerzo de fluencia del material mas blando.
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El concepto de coeficiente de desgaste puede ser usado para comparar las
propiedades de desgaste de diferentes materiales. Usualmente, el coeficiente de
desgaste es medido con un dispositivo de prueba estandar. El coeficiente puede
ser entendido como el promedio entre el volumen de material deformado y el

volumen de material removido en una situacion de desgaste por deslizamiento.

2.4.2.3 Desgaste por erosion

El desgaste por erosion es la perdida de material de la superficie que resulta
del impacto repetido de pequefas particulas sélidas. Las manifestaciones de la
erosion en el servicio por lo general incluyen el adelgazamiento de los
componentes y rugosidad superficial. Las variables que pueden afectar la erosion
se pueden separar en términos generales en tres tipos: variables de impacto que
describen el flujo de particulas, variables de particulas y variables de materiales.
La tasa de erosion se da comunmente en términos de masa o volumen de
material removido por unidad de masa impactada, se prefiere el volumen porque
permite comparar el espesor perdido entre materiales de diferentes densidades
[65].

Se identifican cuatro formas distintas de desgaste por erosion [66]:

- Erosién por particulas soélidas, solidas es causado por el impacto de pequefas
particulas sobre una superficie.

- Erosién por gotas de liquido, consiste en la erosién de la superficie por la
sucesion de olas que impactan en ella.

- Erosién por cavitacidon, se produce por el contacto de la superficie con los
chorros de liquido que se presenta debido a la implosion de burbujas que se
forman debido al cambio de presion en el liquido. Las burbujas se forman
cuando la presion en el liquido cae por debajo de su presion de vapor.

- Erosion por suspension, es similar a la erosion por particulas solidas, excepto
gue existen diferencias en la viscosidad de los fluidos que transportan las

particulas.
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2.4.2.4 Pruebas de desgaste

Los métodos usados convencionalmente en el laboratorio para evaluar la
resistencia al desgaste abrasivo y por erosion de recubrimientos base WC incluye
pruebas estandar de erosién como la ASTM G16 o ASTM G73, las pruebas para
tres cuerpos en abrasion tales como ASTM G65 (arena seca/rueda de goma),
ASTM G105 (arena humeda/rueda de goma) o ASTM B611 (suspension de
alumina/rueda de acero, especialmente recomendado para pruebas de abrasion

de carburos cementados).

Las pruebas tribolégicas de recubrimientos base WC bajo condiciones de
deslizamiento han sido realizadas usando un tribbmetro block-on-ring o pin-on-
disk. Estas pruebas se utilizan para investigar la resistencia del recubrimiento de
WC a abrasion de dos cuerpos, cuando se desliza la superficie del recubrimiento

con otro solido duro o una superficie abrasiva como papel de SiC [54].
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

El desarrollo metodoldgico de este proyecto se divide en dos etapas
principales, en las que se agrupan una serie de pasos, mediante los cuales se
pretende realizar un proceso meticuloso, para asegurar que los resultados que
se obtengan sean confiables y aporten conocimiento tecnoldgico relevante para
la industria de la recuperacion de componentes. La primera etapa comprende la
adquisicion y caracterizacion de los materiales, preparacion de las mezclas del
aporte (dispersién de las nanoparticulas en el aporte) y por ultimo el depésito del
recubrimiento mediante el proceso PTA. En la segunda etapa se agrupan las
acciones llevadas a cabo para la caracterizacion metalografica de los
recubrimientos depositados, la medicion de dilucion, la medicién de microdureza
y la prueba de desgaste. Con la revision del estado del arte se asegura tener a
la mano las experiencias y resultados de otros investigadores que han trabajado
con proyectos similares, en cuanto a materiales, equipo y técnicas de analisis, se
refiere. La preparacion correcta de las piezas de metal base y el metal de aporte
con su correspondiente caracterizacion es el primer paso para asegurarse de

elegir los parametros Optimos de operaciéon del equipo de PTA, que seran un
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aspecto vital para conseguir recubrimientos de calidad. La ultima etapa del
desarrollo experimental es la caracterizacion de los recubrimientos depositados
y Su preparacion para la posterior realizacion de las pruebas de dureza y
desgaste. Al finalizar esta etapa, se haran las inferencias correspondientes de los

resultados obtenidos para formalizar las conclusiones del proyecto.

3.1 Etapa 1: Habilitacién y caracterizacion de los materiales,

preparacion de mezclas del aporte y proceso de soldadura.

El primer paso de esta etapa es la habilitacion del metal base (acero ASTM
A36), junto con el metal de aporte en forma de polvo de aleacion base niquel con
particulas de refuerzo de WC (base-Ni/WC) y las nanoparticulas de WC. Se
realizard la dispersion de los correspondientes porcentajes de nanoparticulas en
el aporte utilizando la parrilla de agitacion y el ultrasonido. Una vez listas las
mezclas, se les realizard un andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC,
por sus siglas en inglés) y se caracterizaran en el microscopio electronico de
barrido (MEB). El metal base se caracterizara en el microscopio 6ptico (OP). Esta
etapa finaliza con el depd@sito de los recubrimientos mediante el proceso PTA. En
la Figura 3.1 se muestra el esquema de la metodologia que se ha planteado en

esta etapa.
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Habilitacion de E> E> Preparacion de E> Proceso PTA
materiales mezclas

* Metal base ’
* Acero ASTM « Microscopio + Dispersion de + Corriente 150 A
A36 éptico NPs mediante + Voltaje 25 V
. " A parrilla de « Velocidad de
ﬁ%tg T Aporte agitacion y avance 17
- Nanasartiaiias * MEB ultrasonido Srlrain
wc Py “HEE + Caracterizacion + Altura del arco
+ Nanoparticulas por MEB 07
s « Alimentacion
* DSC del polvo 20
g/min

* Flujo de gas de
plasma 5 L/min

* Flujo de gas de
arrastre 5 L/min

* Flujo de gas de
proteccion 12
L/min

Figura 3.1 Esquema de la metodologia utilizada en la etapa 1

3.2 Etapa 2: Caracterizacion metalografica de los recubrimientos
depositados, medicion de dilucién, microdureza y pruebas de

desgaste.

La segunda etapa comprende la caracterizacion de los recubrimientos
depositados, cony sin la adicion de nanoparticulas, mediante, microscopio optico
(OP) y microscopio electronico de barrido (MEB). La medicién de la dilucion se
realizar4 usando el estereoscopio. Para la medicién de microdureza se optara
por utilizar el microdurémetro con escala Vickers. Después de la medicion de
dureza se procedera a realizar la prueba de desgaste utilizando para ello un
tribdmetro pin-on-disk siguiendo los parametros estipulados en la norma ASTM
G99-05, la superficie desgastada se analizara en el MEB y microscopio cofocal
laser. Finalmente, se analizaran y discutiran los resultados que se obtuvieron, de
los cuales se inferiran las conclusiones de la investigacion. En la Figura 3.2 se

presenta la metodologia de la etapa dos en un esquema de proceso.
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Figura 3.2 Esquema de los pasos del desarrollo metodolégico de la etapa 2.
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Habilitacion y caracterizacion de materiales

4.1.1 Metal base

El metal base utilizado para la experimentacién fue acero ASTM A36. Se
cortaron placas de 120 mm x 70 mm x 12.7 mm (Figura 4.1) para las diez
muestras gue se necesitan para este estudio. Se pulieron y limpiaron con acetona
para obtener una superficie libre de suciedades que puedan afectar la correcta
deposicion de los recubrimientos. La composicién quimica del acero se muestra

en la Figura 4.1.
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Figura 4.1 Placa de acero A36

Tabla 4.1 Tabla de composicién quimica del metal base y el metal de aporte

Material Composicién quimica (% peso.)
C P S Cr Si B Ni FTC
Acero A36 0.25 0.04 01 <0.4
Aporte WOKA
(matriz  40%Ni y 0.6-0.8 -- - 14-16 3.9-49 35-45 Bal. 60%
60%WC)

4.1.2 Metal de aporte

El metal de aporte utilizado para llevar a cabo este estudio es un compuesto
de matriz de metal (MMCs, por sus siglas en inglés), es una superaleacién base
Ni y WC denominada WOKA 6030, que es una mezcla de 40% de Niy 60% de
WC en forma de polvo. Los carburos tienen dureza entre 1900 y 2200 HV con
una microestructura acicular fina (ver Figura 4.2). La composicion quimica de esta

aleacion se muestra en la Tabla 4.1.
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Figura 4.2 Microestructura de la aleacion WOKA 6030 [68]

4.1.3 Nanoparticulas de WC

Las nanoparticulas utilizadas tienen 99.5 % de pureza y un tamafio de 50 a
80 nm. Se adiciond al metal de aporte, nanoparticulas de WC en proporciones
de 0.5%,1% y 2%. Con estos porcentajes de WC se prepararon tres mezclas de
100 gramos mediante una serie de pasos para asegurar la impregnacion
homogénea de las nanoparticulas de WC en las microparticulas de la mezcla Ni-
WC.

Se depositaron los porcentajes del polvo de la mezcla Ni-WC vy
nanoparticulas de WC en un vaso de precipitado con alcohol etilico como medio
de suspensién para agitar la mezcla y que se lograran dispersar e impregnar las
particulas del aporte en una parrilla de agitacion durante 90 minutos (como se
muestra en la Figura 4.3). Posteriormente, se llevd la mezcla al ultrasonido por
otros 90 minutos para mejorar la homogenizacion de la impregnacion (ver Figura
4.4). Para finalizar, se procedi6 a la evaporizacion del alcohol en una mufla con
autoclave para mantener la temperatura constante y evitar una reaccion adversa

en la mezcla.
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Figura 4.3 Mezcla del aporte con nanoparticulas de WC en la parrilla de agitacion.

Figura 4.4 Mezcla del aporte con nanoparticulas de WC en el ultrasonido.

Muestras del aporte con y sin nanoparticulas se analizaron por calorimetria
diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) hasta la temperatura de
1400 °C empleando rampas de calentamiento de 20 °C/min con un flujo de argén
de 10 ml/min y enfriamiento lento dentro del horno. El calculo de la evolucion del
calor total se calculé por medio de una linea base recta. El analisis se llevé a

cabo en un equipo marca TA-Instruments modelo SDT Q600.
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4.2 Equipo utilizado en la experimentacion.

El equipo que se utilizé para depositar los recubrimientos se muestra en la
Figura 4.5. Consta de una fuente de poder, consola de control, suministro de
refrigerante, cilindros de gas para plasma (Argon alta pureza) y gas de proteccion
(Argon industrial), tobera para alimentacion del aporte en forma de polvo,

antorcha automatica y el equipo para desplazamiento automatico de la antorcha.

Figura 4.5 Equipo de PTA utilizado

4.3 Parametros del proceso

Los parametros de operacion del proceso de PTA utilizados para depositar
los recubrimientos fueron determinados después de revisar detenidamente la
bibliografia disponible. Los parametros seleccionados se presentan en la Tabla
4.2.
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Tabla 4.2 Parametros utilizados en la experimentacion.

Variables Valores
Corriente 150 A
Voltaje 25v
Velocidad de avance 17 cm/min
Altura del arco 10 mm
Alimentacion del polvo 20 g/min
Flujo de gas de plasma 5 L/min
Flujo de gas de arrastre 5 L/min
Flujo de gas de proteccion 12 L/min

4.4 Deposito de los recubrimientos mediantes el proceso PTA

Después de ajustar los pardmetros del equipo de PTA se procedid a
depositar los recubrimientos sobre las placas de acero, previamente limpiadas.
Se realizaron los depdésitos de los recubrimientos con cada una de las mezclas,
cinco depdsitos de una sola pasada y cinco con multiples pasos para generar un
area recubierta de al menos 3 cm de espesor para las muestras que se
sometieron a la prueba de desgaste como se muestra en la Figura 4.6. Entre el
depdsito de cada recubrimiento se limpié cuidadosamente la tolva para cuidar la

integridad de las mezclas y disminuir el riesgo de generar ruido en las pruebas.

Figura 4.6 Deposito del recubrimiento por PTA: a) Un solo pase y b) Multipase.



51

4.5 Caracterizacion del recubrimiento

Los recubrimientos se cortaron de forma transversal (tres secciones: inicio,
medio y final del recubrimiento) y de forma longitudinal (dos secciones en el
medio del recubrimiento) como se muestra en la Figura 4.7. Las muestras se
prepararon por las técnicas convencionales de metalografia. El revelado de la
microestructura se realizd6 mediante ataque electrolitico con una solucion
compuesta por de 10 ml H3PO4, 40 ml HNO3 and 50 ml H2SO4 usando 3 V'y
3.5 A por 3s. La inspeccion de la microestructura se llevd a cabo con un
estereoscopio marca Nikon y para altas amplificaciones se utilizé un microscopio
optico marca Nikon modelo Eclipse MA200. Algunas muestras se inspeccionaron
por microscopia electrénica de barrido en un microscopio Phillips XL30. La
microestructura y naturaleza quimica en la intercara entre el recubrimiento y el
metal base fue llevado a cabo a altas amplificaciones y vacio en un microscopio
electronico de barrido de emision de campo JOEL modelo JSM-7401.
Adicionalmente, el recubrimiento fue caracterizado usando mapeo automatico de
orientacién de cristales (ACOM, por sus siglas en inglés) por difraccion de
electrones retrodispersados (EBDS, por sus siglas en inglés) en un MEB JEOL
JSM-6500F equipado con una camara digital EBSD Digiview (TSL/EDAX) y

utilizando el paquete de programacion OIM 3.

1
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Figura 4.7 Preparacion de las muestras para caracterizacion.
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4.6 Medicién de dilucion y microdureza

Para la medicion de la dilucion se atacaron las muestras de la seccion
transversal con Nital al 2% durante 3s y se utilizé el estereoscopio marca Nikon
para tomar las imagenes de la zona de dilucion y la zona afectada por el calor
para posteriormente ser analizadas mediante el software Image J. El porcentaje
de dilucion se midié en la seccion transversal de las muestras utilizando la

siguiente ecuacion:

B
A+B

% de dilucion = * 100 2)

Donde A: es el area de la seccion transversal del metal depositado sobre la
superficie original del metal base, B: es el area de la seccion transversal de la

zona de penetracion en el metal base, A+B: es el espesor total del recubrimiento.

La medicion de la microdureza se realizd utilizando un microdurometro
Vickers/Knoop marca Wilson Instruments modelo Tukon 2100B usando una
carga de 0.5 Kgf con un indentador piramidal. Se realizaron 30 mediciones de
dureza en la matriz en un area de £2 mm? en el centro de la seccién transversal
del recubrimiento, ordenadas en 6 filas separadas +0.4 mm y 5 columnas
separadas +0.25 mm. De igual forma, se realizaron 18 mediciones en las
particulas de refuerzo de WC ordenadas en 6 filas separadas +0.4 mm y 3
columnas separadas 0.5 mm. El cambio de dureza en el metal base fue medido
desde la interfase hacia el substrato con 10 indentaciones espaciados 0.3 mm
(ver Figura 4.8). Se tomaron mediciones en 3 muestras de cada recubrimiento
para disminuir el error porcentual en la medicion. Para evaluar el efecto de las
WCnprs) en la dureza del recubrimiento también se realizaron mediciones
aleatorias en la seccién transversal con un perfil de 120 indentaciones.
Finalmente, para realizar una correlacion entre la dureza y desgaste se realizaron
un perfil horizontal de 40 indentaciones en la muestra de los recubrimientos que

se sometieron a desgaste.
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Figura 4.8 Esquema de medicion de microdurezas

4.7 Prueba de desgaste

El comportamiento tribolégico del recubrimiento fue investigado usando un
tribdmetro pin-on-disk en concordancia con la norma ASTM G99-05. La friccién
se registro con la ayuda de un transductor de desplazamiento variable lineal y el
coeficiente de friccién se calcula en tiempo real con el software incorporado. Los
parametros del tribbmetro utilizados fueron 10 cm/s de velocidad lineal, distancia
de deslizamiento de 1000 m, el pin utilizado fue una bola de zafiro que tiene 6
mm de diametro, el pasador se colocé a una distancia de 3 y 6 mm de distancia
del centro de rotacién en la superficie de la muestra bajo una fuerza normal de 1
y 5 N, respectivamente. El desgaste se evalu6 mediante el célculo de la perdida
de volumen de la huella dejada en la superficie después de realizar prueba. El
mecanismo de desgaste operante en la prueba se analizé en el microscopio
electréonico de barrido TESCAN MIRA3 y microscopio cofocal laser Olympus
LEXT OLS4000.
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CAPITULO 5

ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

5.1 Caracterizacion del metal base y el aporte

5.1.1 Caracterizacion del acero ASTM A36

El ASTM A36 es un acero con bajo carbono y laminado en caliente que se
puede encontrar en el mercado en varias presentaciones. En la Figura 5.1 se
aprecia la microestructura de la seccién transversal de una de las placas de acero
A36 tal como se recibid, se observa una microestructura tipica compuesta por
regiones de perlita (color negro) en una matriz ferritica (color blanco). Las marcas

de laminacion son facilmente apreciadas en la imagen.
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Figura 5.1 Microestructura del acero ASTM A36 (20x) cuando se recibid.

5.1.2 Caracterizaciéon del aporte base-Ni/WC y las nanoparticulas
de WC

En la Figura 5.2 se presenta una imagen del MEB de una muestra del aporte
base-Ni/WC junto con un analisis de elementos de ambas particulas, en las
condiciones que se recibié. Las particulas angulares de WC son de mayor
tamafio que las particulas esféricas de la matriz. Durante el depdsito del
recubrimiento las particulas de la matriz base-Ni se fundiran y actuaran como
aglutinante de las particulas de refuerzo de WC que por su alto punto de fusién
presentaran niveles de disolucién minimos. El desempefio frente al desgaste del
recubrimiento dependerd de la distribucibn homogénea de las particulas de

refuerzo en toda la matriz.

Las nanoparticulas de carburo de tungsteno utilizadas en el estudio
corresponden a una morfologia esférica (como se muestra en la Figura 5.3) del
orden de los 80 nm con 99.95% de pureza. El analisis EDX de todas las particulas

concuerda con la composicién quimica del aporte brindado por el proveedor.
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Figura 5.2 Imagen MEB de la aleacion base-Ni/WC y EDX de las particulas.

Figura 5.3 Imagen MEB y EDX de las WCps).
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5.1.3 Caracterizacion del aporte después de la impregnacion de
WCnps).

Después de realizada la impregnacion y dispersion de las nanoparticulas en
el aporte se realizé un analisis en el MEB para determinar el efecto del proceso
de dispersion de nanoparticulas y el nivel de impregnacion que se logro en las
particulas del MMCs. La Figura 5.4 muestra la diferencia del aporte base-Ni/WC
después de la impregnacion de las nanoparticulas. Es evidente que el proceso
de impregnacion utilizado es eficiente, tanto las particulas de WC como las base-
Ni se recubrieron totalmente. En la Figura 5.5 se presentan imagenes del MEB
de particulas tomadas de cada una de las mezclas. Como se observa, las WCps)
estan esparcidas de manera homogénea en toda la particula de la aleacién base-
Ni, estd claro que el nivel de concentracion en cada particula aumenta

proporcionalmente al contenido de WCps) adicionado en cada mezcla.

Figura 5.4 Imagen del MEB, muestra el aporte antes y después de la impregnacion: a) Sin
WCnps), b) Con 2% de WCps).
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Figura 5.5 Imagen del MEB, muestra la impregnacion de particulas de la aleacién base Ni con
WCnps): @) Sin WCps). b) 0.5% WCnps), €) 1% WCnps) y d) 2% WCnps),

La caracterizacion del material de aporte cony sin WCps) por DSC revela el
efecto de las nanoparticulas en el comportamiento a altas temperaturas como se
observa en la Figura 5.6. Los datos correspondientes a las temperaturas de
solidificacion y eutéctica, asi como los valores de entalpia (AH) se enlistan en la
Tabla 5.1, donde Ts se define como la temperatura de solidificacion, que es la
temperatura a la cual el pico exotérmico mayor ocurre, después aparece un pico
menor que ocurre a la temperatura eutéctica (Te). El aporte sin WCps) tiene un
pico exotérmico menor con un valor de entalpia de 2.99 Jg* a una temperatura
de solidificacion de 971 °C y la temperatura eutéctica es detectada a 1011°C.
Comparativamente, el aporte con WCps) tiene un rango de solidificacion amplio
y alta reaccién exotérmica. De igual forma, los valores de entalpia a la
temperatura de solidificacion aumentan notablemente de 5.91, 9.21 a 10.76 Jg*
para 0.5, 1y 2% de WCps), respectivamente. Esta reaccion exotérmica muestra
un rol importante en la formacién de la fase liquida transitoria (FLT) entre el metal
base y el metal de aporte debido a que sirve como un agente humectante y da
lugar al crecimiento de la particula (o grano) al igual que incrementa la tasa de
difusién entre la intercara y el recubrimiento [69, 70]. Sin embargo, puede verse
en la Tabla 5.1 que no existe una variacion importante en los valores de
temperatura de solidificacion entre el aporte con y sin WCps), SOlo se observa un
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ligero aumento de la temperatura entre 2°C y 3°C como funcién del aumento de
nanoparticulas. En cambio, en el metal de aporte con 0.5 % de WCnprs) la
temperatura eutéctica disminuye de 1011°C a 1003°C. Por el contrario, en el
aporte con 2% de WCnps) la temperatura eutéctica aumenta de 1003°C a
1008°C, aunque nunca alcanza la temperatura eutéctica del aporte sin WCps)
(1011°C). Este resultado sugiere que el aumento de WCnps) puede disminuir
ligeramente el punto eutéctico debido a las reacciones exotérmicas que pueden
ser causadas por las WCps). A pesar de esto, reportes en la literatura [69—72]
dejan claro que el contenido de B y Si en el aporte base-Ni pueden formar
eutécticos como NisB y NiCrBSi con temperaturas de fusion entre 1080°C y
1110°C. En este estudio, se ha utilizado un aporte con contenidos considerables

de B y Si que pueden actuar como depresores del punto de fusion del metal base.
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Figura 5.6 Andlisis DSC del metal de aporte con y sin WCps).



Tabla 5.1 Datos de andlisis DSC del metal de aporte con y sin WCps).

Muestras Ts(°C)

Te(°C) AT (°C) AHJg?)

Sin NPs 971
Con 0.5% NPs 973
Con 1% NPs 973
Con 2% NPs 974

1011
1003
1006
1008

4.37 2.99
6.05 5.91
6.48 9.21
6.36 10.76

5.2 Medicion de dilucion de los recubrimientos

60

El porcentaje de dilucion se midid en tres secciones del recubrimiento para

disminuir el error en la medicién. El porcentaje de dilucion promedio deja entrever

un efecto notable respecto a la adicion de las WCps) en los recubrimientos. El

porcentaje de dilucibn aumenta conforme aumenta el contenido de WCps), €n

una relaciéon directamente proporcional como se puede observar en la Figura 5.7.

Es légico relacionar este efecto con la alta reactividad de las nanoparticulas, que

generan un incremento de la temperatura en el metal fundido, lo cual hace que

mas metal base se diluya con el metal de aporte. Este efecto se puede corroborar

con los resultados obtenidos en el analisis DSC mostrado en la Figura 5.6.

Dilucion (%)

Medicién al inicio del corddn
Medicion al medio del cordén
Medicion al final del cordén

T
Sin NPs

Figura 5.7 Dilucién medida en la seccién transversal de las muestras con y sin WCps).

T
0.5% NPs

T T
1% NPs 2% NPs
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5.3 Andlisis microestructural de los recubrimientos depositados

En la Figura 5.8 se aprecia la distribucién de los WC en la seccion transversal
de los recubrimientos. La distribucién de las particulas en tres de los
recubrimientos, imagen Figura 5.8 (b), (c) y (d), es excelente, sin embargo, en el
recubrimiento (a) las particulas se acumularon en el fondo. En la seccion
longitudinal de las muestras (Figura 5.9) se observa el mismo comportamiento
aunqgue se haya seccionado en otro lugar del recubrimiento. Se asume que este
efecto es producido porque la alimentacién de las particulas de refuerzo no es
homogénea debido al modo en que se alimenta el polvo a la antorcha y
posteriormente al metal base y por la diferencia de densidad entre las particulas
de WC y las particulas de aleacién base-Ni. Se observo durante el depdsito que
las particulas de WC se acumulaban por encima de las particulas de la matriz al
momento de ingresar al orificio de salida de la tobera. Obviamente una
distribucion pobre representa un problema a la hora de evaluar el desempefio
del recubrimiento frente al desgaste. Sin embargo, las particulas de refuerzo se
aglomeraron formando una franja de un espesor considerable, por lo que
después del mecanizado todos los recubrimientos se evaluaron en las mismas

condiciones de distribucion.
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Figura 5.8 Macrografia de la seccion transversal de los recubrimientos: a) Sin WCps), b) 0.5%
WCnps), €) 1% WCnps) y d) 2% W Cps).

Figura 5.9 Macrografia de la seccién longitudinal de los recubrimientos: a) Sin WCps), b) 0.5%
WCnps), €) 1% WCnprs) y d) 2% WCnps).

En la Figura 5.10 se hace una comparacion en la microestructura de la
seccion transversal de los recubrimientos, se alcanza a apreciar mayor
segregacion en la muestra con 2% de WCps) (Figura 5.10 (d)) aungue no es tan
evidente. Lo que es evidente es la diferencia entre la separacion de las particulas
de WC, la longitud entre particulas es menor en la muestra sin nanoparticulas
(Figura 5.10 (a)). Con el aumento en el espacio entre particulas la concentracion
de estas en el recubrimiento disminuye, lo cual repercute en la resistencia al
desgaste. La concentraciéon minima de particulas de refuerzo en el recubrimiento
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no debe disminuir del 30% (real en la superficie) para que el desempeio del

recubrimiento frente al desgaste no se vea afectado [19, 20].

Figura 5.10 Micrografia de la seccién transversal de los recubrimientos: a) Sin WCes), b) 0.5%
WCnps), €) 1% WCnprs) y d) 2% WCnps).

En el analisis realizado en la seccién transversal de los recubrimientos
mediante el microscopio oOptico y el MEB se observé una similitud en la
microestructura de los recubrimientos. Se logré identificar la presencia de cinco

fases que son caracteristicas de este tipo de recubrimientos (Figura 5.11).

La adicién de las particulas de refuerzo de WC modifica significativamente la
microestructura de la matriz base Ni. La morfologia de la matriz con fases
dendriticas e interdendriticas (caracteristicas de las aleaciones base Ni) no se
observan claramente con la adicién de las particulas de WC. La Figura 5.11 (a)
muestra particulas pequefas y algun crecimiento dendritico de WC alrededor de
particulas grandes de WC (A). Existe un contenido significante de Cry W en la
matriz alrededor de las particulas de WC como es indicado en el mapeo de
elementos de la Figura 5.12 (a). De igual forma, se puede ver en el espectro EDX

que la variacidon en la composicion quimica se presenta como funcion del
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porcentaje de WCps) €n el recubrimiento. La disolucion de las particulas de WC
causa una reaccién con la matriz y se forman una variedad de fases secundarias
como carburos primarios facetados (B) que tienen forma de barras y crucetas,
crecimiento de fases Laves (C), una fase gris (D) similar a las particulas de WC
que se encuentran entre las particulas primarias de WC, esta fase se compone
principalmente por Fe como lo indica el mapeo de elementos de la Figura 5.12
(b). Cerca de la linea de intercara entre el metal base y el recubrimiento se
observa un eutéctico laminar con forma de esqueleto de pescado (E) entre las
particulas de WC. Esta fase fue reportado por Riabkina-Fishman [73]. El autor
publica que la aparicion de este eutéctico se hizo evidente en los recubrimientos
con contenidos de W entre 20% a 35% e incremento al aumentar el contenido de
WC.

Figura 5.11 Imagen MEB de la microestructura de la seccion transversal del recubrimiento sin

WCnps): @) Microestructura en el medio y b) Microestructura en la zona inferior.
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Figura 5.12 Mapeo de la composicién quimica de las particulas de WC y alrededores: a) 2% de
WCnps) and b) 0.5% de WCps).

Las muestras de los recubrimientos sin y con 2% de WCnps) fueron
analizadas detalladamente en la seccion transversal y longitudinal. La
microestructura fue inspeccionada en el microscopio éptico como se muestra en
la Figura 5.13 (a), (b), (c) y (d). Las Figura 5.13 (a) y (b) muestran las particulas
de WC del metal de aporte sin WCps) Yy una serie de crecimiento eutéctico
laminar, con una distribucion y tamafio aleatorio en la seccién transversal y
longitudinal. Por el contrario, para el aporte con 2% de WCnps), la microestructura
fue modificada (principalmente fibrosa), como se muestra en la seccién
longitudinal (Figura 5.13 (d)). No esta claro cémo la orientacion de los eutécticos
cambian. Sin embargo, se postula que su crecimiento es altamente dependiente
de la composicion quimica y la tasa de enfriamiento y sub-enfriamiento [74]. Un
reporte en la literatura [75] sugiere que las fuerzas de conduccion para la
solidificacion eutéctica corresponden a una variacion de sub-enfriamiento, como

se establece en la ecuacion (3)

Donde, AGv representa la variacion en la energia libre de Gibbs por unidad
de volumen; ASs, es la entropia de solidificacion y ATe es el sub-enfriamiento
entre la intercara liquido y soélido. En este caso, la estructura modificada es

creada por a) cambiando la composicion quimica; b) la tasa de reaccidén atbmica
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de la fase liquida transitoria hacia el metal base; c) sub-enfriamiento, el cual es
detectado en su curva DSC. La ventaja de este tipo de estructura fibrosa es que
puede mejorar las propiedades mecanicas ya sea como compuesto 0
recubrimiento [76—78]. No obstante, N.J. Pagano [79] establece que esto

depende del tipo de carga y la orientacion de las fibras.

Eutéctico

Estructura
modificada

Seccioén transversal Seccioén longitudinal

Figura 5.13 Micrografia de la seccién transversal y longitudinal de las muestras del

recubrimiento: a) y b) sin WCps), €) y d) con 2% WCps).

Para investigar el rol de las WCnps) en la microestructura del recubrimiento
la muestra con 2% de WCnprs) fue inspeccionada y analizada, su naturaleza
quimica fue analizada usando microscopia electrénica de barrido MEB-EDX a
600 um del metal base hacia el recubrimiento (Figura 5.14 (a), (b) y (c). Figura
5.14 (b) y (c) muestra fases de Laves una composicion quimica de Cr, W y ricas
en Si. Basicamente, el Si forma una fase Laves con otros elementos de transicion,
tal como Mo, Cry Co, los cuales son altamente resistentes al desgaste [80]. Asi,
en la muestra con 2% WCnps), una porcion de W es transferida por difusion hasta
la matriz del recubrimiento, asi como el Si del metal base, debido a las altas

temperaturas alcanzadas por el proceso PTA.
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Figura 5.14 Imagen MEB del recubrimiento con 2% WCps) @ un rango de 600 ym del MB a ZR:

a) Distribucion de pases Laves in la matriz base-Ni, b) y ¢) Analisis EDX de fase Laves.

Para avaluar el efecto de 2% de WCnps en la intercara del metal base y la
zona de recubrimiento (MB-ZR), la muestra se analiz6 por microscopia de
emisién de campo. La Figura 5.15 revela detalles de la microestructura, que
muestran una fase eutéctica y tres zonas diferentes: 1) MB, 2) ZAC vy 3) ZR. De
las tres é&reas identificadas, resaltando cerca de la ZAC, la formacion de
estructuras con puntos oscuros muestra una morfologia arborescente. La Figura
5.16 (a) y (b) muestran que los puntos oscuros fueron pequefios eutécticos
embebidos de 100 nm (Figura 5.16 (b)). La composicion quimica muestra un alto
contenido de Fe debido a la proximidad con el MB. La cantidad de W es aportada
por las nanoparticulas y las particulas de refuerzo del metal de aporte, asi como
Cr y Ni. La baja cantidad de C se difunde desde el metal base (Espectro EDX,
Figura 5.16 (c)).
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Eutéctico

Figura 5.15 Imagen MEB de emision de campo del eutéctico y tres zonas identificadas en la
intercara MB-ZAC en el recubrimiento con 2% de WCps).

Elemento
C
Cr 222
Fe 58.46
Ni 6.15
W 26.85
Total 100.00

Figura 5.16 Imagen MEB de emisién de campo de la muestra con 2% de WCnps). a) Morfologia
arborescente en la intercara MB-ZAC, b) Puntos oscuros y precipitado incrustado. Inserciones

en (b) muestran la naturaleza quimica del precipitado incrustado en el punto oscuro.

Inspecciones a distancia aproximadamente de 100 um de la ZAC reveld
morfologias de fases Laves (Figura 5.17 (a), (b) y (c)). La composicién en la parte
central de la fase Laves consiste principalmente de Niy Fe (Ver espectro (a)),
Figura 5.17). El Ni es atribuido al metal de aporte y el Fe y Mn se difundieron del

MB al recubrimiento. Sin embargo, la fase Laves esta compuesta principalmente
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por Fe y W (ver espectro (c), Figura 5.17). En la literatura se reporta que estas
fases son usadas para incrementar la resistencia al desgaste en las aleaciones
Haynes y MAR-M 302, que son ricas en W [81]. El contenido de C es promovido
por propiedades de difusion y vacancias en el W [82]. Sin embargo, por encima
del limite de solubilidad del carbono, se puede formar carburo para mejorar la
dureza de metales; por abajo del limite de solubilidad, incluso una pequefia
cantidad de C puede interactuar a través de la concentracion de defectos
puntuales, con W [83, 84]. Otras fases Laves vecinas fueron analizadas a través
de EDX (ver espectro (b), Figura 5.17). Las cantidades se acercan a la naturaleza
quimica de las nano-precipitaciones cercanas a la intercara MB-ZAC. Sin

embargo, el tamafio y la morfologia son mayores y diferentes.

. Y b S T o
e Fe 600 Fe w
j‘:’ C W 400
m\ ‘LiL e FAP‘:” Woww zo::‘c Y M T“Vx W
0 2 4 - 6 8 10 L & L o ] ) L
Elemento | %peso Elemento % peso
C 5.94 C 6.09
Cr 2.66 Mn 0.81
Fe 59.38 Fe 50.76
Ni 4.42 W 42.34
\ 27.60 Total 100.00
Total 100.00

1 pum

Elemento | %peso
Si 2.55

Cr 3.27

Fe 29.48

Ni 64.70
Total 100.00

Figura 5.17 Imagen MEB de emisién de campo y espectro EDX de fase Laves a 100 ym de la

intercara MB-ZAC: a) Parte central, b) Fase vecina y ¢) Fase Laves.
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El interés en estos recubrimientos esta relacionados a dos aspectos. Uno es
sus atractivas propiedades tribolégicas, en particular, el aumento o disminucion
en el coeficiente de friccion sin y con WCps) para aplicaciones industriales; el
otro aspecto esta relacionado a la aclaracion de la evolucion de la microestructura
debido a la incorporacion de WCnps) que ocurriendo durante el proceso. La
orientacién del grano, la cual esta altamente relacionada con el desarrollo de la
microestructura a través del sub-enfriamiento, es otro aspecto que puede
influenciar el comportamiento tribolégico. EI mapa ACOM producido usando la
técnica EBSD en la Figura 5.18 (a), (b), (c) y (d) revela detalles microestructurales
y porcentaje de fases, incluyendo orientacién, morfologia y tamafio de grano en
la intercara MB-ZR. La Figura 5.18 (a) muestra la cantidad de fases: 35% de Fe-
a, 9.4% de WC y 11.3% de NiCrSi en el recubrimiento sin WCps). La Figura 5.18
(b) un crecimiento de grano equiaxial en el metal base con diferentes
orientaciones. Comparativamente, en la muestra con 2% de WCnps), 48% de la
microestructura estad coloreada de color rojo, que indica un material que
corresponde a una fase Fe-a en el metal base y una considerable cantidad de en
la particula de WC (Figura 5.18 (c)). Esto es ademas evidencia de que la muestra
con WCps) puede generar alta difusividad porque alcanzan una alta temperatura
en el metal base; de este modo, la cantidad de fases aumenta. Por otro lado,
alrededor de las particulas de WC se identifican fases NiCrSi, que son coloreadas
en verde. Esta claro de la Figura 5.18 (d) que en el metal base, la morfologia del
grano cambia con la adicion de 2% de WCnps) y la orientacion cambia
ligeramente de acuerdo al polo de la figura. Debido a que la segregacién con Fe
puede cambiar la orientacibn. En consecuencia, la morfologia del grano
(columnar) con 2% de WCnps) puede indicar la posibilidad de mayor formacion
de fase liquida transitoria debido a la alta temperatura. Lo cual es posible debido

a la reaccion exotérmica que se ha analizado en la Figura 5.6.
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Figura 5.18 Mapeo ACOM de la distribucion de fases y direccion cristalografica entre MB-ZR en

las muestras del recubrimiento: a) y b) sin NPs, c) y d) con 2% de WCps).

5.4 Medicion de microdureza

Un aspecto importante a considerar y que esta relacionado con la dureza es
la susceptibilidad al agrietamiento de los recubrimientos. Debido a la diferencia
de dureza entre las particulas de WC y la matriz base Ni se generan muchos
esfuerzos residuales que hacen que el recubrimiento se fracture. Durante el
analisis de la microestructura se identifico cierta relacion entre el contenido de
nanoparticulas y la cantidad de fisuras en cada recubrimiento. El recubrimiento
con 0.5% de contenido de WCps) presentd menos cantidad de grietas en la
seccion transversal y longitudinal del recubrimiento. En la Figura 5.19 se compara
la seccion longitudinal de los recubrimientos sin y con 0.5% de contenido de
WCnps). Este resultado, se asume que es consecuencia del refinamiento de la
microestructura por la presencia de fases duras, formadas por el efecto de las

nanoparticulas, que impiden la propagacion de grietas en el recubrimiento. De
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igual forma, la homogenizacién de la microestructura durante la solidificacion
como consecuencia de la presencia de las nanoparticulas que actian como sitios
de nucleacion en el recubrimiento juega un rol importante en la susceptibilidad al

agrietamiento.

La medicion de microdureza se realizO en la seccion transversal en tres
diferentes zonas del recubrimiento de forma arbitraria siguiendo un patrén (ver
Figura 4.8), seleccionando cuidadosamente &areas especificas en el
recubrimiento con el fin de analizar el efecto de las WCps) en la matriz base-Ni
y en las particulas de refuerzo. La dureza en la matriz base Ni del recubrimiento
sin WCnps) fue ligeramente mayor que la dureza en la matriz de los otros
recubrimientos como muestra la Figura 5.20. Sin embargo, no es un resultado
concluyente, en vista de que la dureza en la matriz en las regiones desnudas (sin
la presencia de particulas de refuerzo) es mayor que la dureza medida entre
particulas de refuerzo como se muestra en la Figura 5.20 (a) y (b). Tal es el caso
de la muestra sin WCps) que presenta un area desnuda bastante extensa porque
las particulas de refuerzo se aglomeraron en el fondo del recubrimiento (ver
Figura 5.8 (a)). Otro detalle importante en la medicion de dureza en la matriz es
la tendencia en la medicion (ver Figura 5.21), desde la superficie del
recubrimiento la dureza va disminuyendo de forma constante hasta las
proximidades de la zona de intercara MB-ZR donde vuelve a incrementarse. Este
fendmeno se presentd en todos los recubrimientos, por lo que se puede asumir

gue esta relacionado con el efecto de la dilucién con el metal base.

En las particulas de WC se not6 cierta influencia del porcentaje de WCnps)
afiadidas a los recubrimientos, puesto que el promedio de las mediciones sefiala
gue la disminucion de la microdureza es proporcional a la cantidad de WCps)
(ver Figura 5.22). De nuevo, los resultados no son estadisticamente significativos,
pero no se debe descartar el efecto de la adicion de WCps) en la dureza de las

particulas de refuerzo como se aprecia en el grafico de la Figura 5.22.
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Figura 5.19 Microestructura de la seccion longitudinal de los recubrimientos: a) Sin WCps) y b)
0.5% WCnps).
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Figura 5.20 Promedio de la medicién de microdureza en la matriz base Ni en funcién del
contenido de WCps) € indentaciones en el recubrimiento sin WCps): @) Zona superior y b)

Zona central.
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Figura 5.21 Tendencia en las mediciones de dureza de la seccién transversal de los

recubrimientos
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Figura 5.22 Promedio de la medicién de microdureza en las particulas de WC de los

recubrimientos en funcién del contenido de WCps).

Del mismo modo, la microdureza se evalu6 en la seccion transversal de las
muestras de forma aleatoria con un total de 120 indentaciones en cada
recubrimiento para determinar el promedio de dureza y validar el efecto de la
adicion de WCnps) (ver Figura 5.23). Los resultados de la medicion de
microdureza se resumen en el gréfico de la Figura 5.24. En promedio, el efecto
de las WCnps), en la seccién transversal de las muestras para analisis
microestructural, es el reblandecimiento de los recubrimientos. Aunque de forma

no significativa, se aprecia una disminucion de la dureza con el incremento del
porcentaje de WCps).

Figura 5.23 Perfil de microdurezas realizado sobre la muestra con 2% WCps).
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Figura 5.24 Promedio de medicién aleatoria de microdureza de los recubrimientos en funcién

del contenido de WCps).

Por dltimo, el efecto de las WCnps) en los recubrimientos se analizd en la
seccion transversal de las muestras que se sometieron a desgaste. La Figura
5.25 muestra el promedio de las durezas medidas en un perfil de medicion
horizontal. En contradiccién a los resultados obtenidos en las muestras para
analisis microestructural, se observa en la Figura 5.25 un incremento en la dureza
al aumentar el contenido de WCnps) en el recubrimiento. Aunque en ambos
casos, la diferencia en la dureza de los recubrimientos no es grande, si se
observa una relacién consistente entre la dureza y el contenido de WCps). En
este sentido, es necesario tomar en consideracion los resultados de dureza
obtenidos de la medicién en las muestras sometidas a desgaste para que sea
posible relacionar objetivamente la dureza con el desempefio frente al desgaste

de los recubrimientos.
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Figura 5.25 Promedio de medicion de microdurezas en el sustrato y en los recubrimientos en

funcion del contenido de WCps).

5.5 Prueba de desgaste

Las muestras de los recubrimientos para la prueba de desgaste Pin-on-disk
se rectificaron hasta lograr un espesor similar para todos los recubrimientos (ver
Figura 5.26). Los resultados de la prueba de Pin-on-disk, bajo condiciones secas,
para los recubrimientos con y sin adicion de WCps) fueron satisfactorios en virtud
del contenido de WCnprs). El coeficiente de friccion como funcion de la fuerza
normal aplicada de 1y 5 N se muestra en la Figura 5.27 (a) y (b) respectivamente.
Se observa un aumento inicial de la friccion hasta los 400 m de prueba en todas
las muestras para ambas cargas. Posteriormente, el estado de equilibrio se
alcanzo durante la evolucion de la prueba, mostrando una tendencia estable de
friccion. Se puede observar bajo ambas condiciones que el coeficiente de friccion
de los recubrimientos disminuye al aumentar la cantidad de WCwnps). Este
comportamiento puede ser atribuido al refuerzo de dureza de nano-escala
incrustado en los recubrimientos nanocompuestos, como reporta Benea [23], el
cual reduce el contacto directo entre la matriz y la superficie abrasiva. Esto puede
explicar la correlacion entre la tendencia del aumento en el contenido de WCnps)

y la disminucion en el coeficiente de friccion.
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El volumen perdido de las muestras de recubrimiento para ambas
condiciones de prueba (1 Ny 5 N de carga) se muestran en la Figura 5.28. Los
resultados de la prueba de desgaste indican que la resistencia al desgaste de los
recubrimientos pueden ser correlacionados con la cantidad de WCnps)
adicionadas a cada muestra. El volumen perdido en la prueba con 1 N de carga
disminuy6 en un 54.91%, 66.55% y 75.88% para las muestras que contenian
0.5%, 1% y 2% de WCnps), respectivamente. Del mismo modo, el volumen
perdido en la prueba con 5N de carga disminuyo6 en un 33.91%, 57.24%y 77.79%
para las muestras que contenian 0.5%, 1% y 2% de WCnps), respectivamente.
La adicion de WCnps) en el recubrimiento homogeniza la microestructura y
enriquece las fases intermetalicas [29]. Katsich and Badisch [17] establecieron
qgue la mejora del desempefio frente al desgaste puede ser el resultado de una
microestructura modificada por el contenido de fases duras mejorando el soporte
mecénico de la matriz base-Ni con una precipitacion fina. De igual forma, Acker
[19] reporté que la resistencia al desgaste de los recubrimientos base-Ni/WC
aumentan con el incremento en la concentracidon de los carburos y la disminucién

en el tamafio de particula.

Figura 5.26 Seccidn transversal de muestras preparadas para la prueba Pin-on-disk: a) Sin
WCnps) Yy b) Con 2% de WCps).
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Figura 5.27 Evolucion del coeficiente de friccion de los recubrimientos durante la prueba de

desgaste: a) 1 N de carga y b) 5 N de carga.
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Figura 5.28 Pérdida de volumen de las muestras bajo dos condiciones de carga: 1N y 5N.

La imagen MEB de la Figura 5.29 muestra el cambio de la condicion
superficial de las muestras sometidas a desgaste sin WCes) (a), con 1% (b) y
2% (c) de WCnps) para la carga de 5N. La huella de desgaste examinada en la
Figura 5.29 (a) muestra que en el recubrimiento sin WCps) la superficie se

deterioré de forma considerable en relacion a las muestras con WCps), existe
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evidencia de desprendimiento de carburos y marcas de desgaste abrasivo al
paso del pin durante la prueba. En las muestras con 1% y 2% de WCnprs) la
superficie se observa con rastros de desgaste abrasivo minimos y el dafio
disminuy6 al incrementar el contenido de nanoparticulas. En la muestra con 2%
de WCnps) se evidencia la presencia de fases Laves en la matriz base-Ni que
influencian su comportamiento frente al desgaste (ver Figura 5.29 (c)), la
presencia de esta fase podria estar relacionada con el desempefio del
recubrimiento con 2% de WCnps). En estas condiciones, el recubrimiento con
WCnps) mostré mejor resistencia al desgaste como se hace evidente en la Figura
5.30, donde se observa la disminucion en el dafio superficial durante la prueba al
incrementarse el contenido de WCnps) en los recubrimientos. Aunque la
diferencia en los coeficientes de friccion de las muestras durante la prueba no es
relativamente grande, la severidad del desgaste mostrado en el recubrimiento sin
WCnps) (Figura 5.30 (a)) en comparacion con el desgaste en los recubrimientos
con 1% y 5% de WCnps) (Figura 5.30 (b) y (c), respectivamente) es evidencia del
importante efecto de la adicion de WCps). La disminucion en la pérdida de
volumen puede ser el resultado del refuerzo microestructural que aportd la
adicion de las WCps) al recubrimiento, que forman mas fases duras de menor
tamafio que impiden el movimiento de dislocaciones en la matriz, en
consecuencia no hay deformacion plastica y la cantidad de material desprendido

disminuye, como ha sido reportado en otros estudios [23, 85].
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Figura 5.29 Imagen MEB del desgaste de las muestras: a) Sin WCnps) , b) Con 1% de WCps). Y
¢) Con 2% de WCps).

Huella

Figura 5.30 Imagen Cofocal de las muestras: a) Sin WCps), b) Con 1% de WCps) y €) Con 2%
de WCnps).
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CONCLUSIONES

En el marco de las condiciones experimentales y el objetivo de esta

investigacion, las conclusiones que se pueden deducir son las siguientes:

e EI metal de aporte con WCnps) puede incrementar los rangos de
solidificacion debido a la alta reaccion exotérmica que es generada por la
reaccion quimica entre el metal de aporte y las WCrs). El metal de aporte
con 2% de WCnps) incrementa la temperatura eutéctica en 5 °C. Sin
embargo, el tipo de eutéctico es desconocido; sera necesario un estudio
mAs riguroso usando otras técnicas.

e En el recubrimiento con 2% de WCnps), la microestructura es modificada
de eutécticos laminares a una microestructura fibrosa en la seccion
longitudinal.

e Comparativamente, en el recubrimiento con 2% de WCnps), €l contenido
de Fe-a incrementa de 35% a 48%; esto es segregado en las particulas
de refuerzo de WC. La fase NiCrSi incrementa de 11.33% a 18.3%
alrededor de las particulas de refuerzo de WC. De igual forma, la
morfologia de grano en la zona de intercara con el metal base cambi6 a
columnar con la adicién de 2% de WCnps)

e La dureza medida en la seccidn transversal de las muestras de un pase
disminuy6 ligeramente con la adicion de las WCnps). Caso contrario
sucedi6 con la dureza medida en la seccion transversal de las muestras
para la prueba de desgaste, donde resulté un aumento en la dureza
conforme aumento el contenido de WCps). La dureza en el recubrimiento
aumento de 971 HV en la muestra sin WCnps) @ 1057 HV en la muestra
con 2% de WCnps).

e El comportamiento tribolégico y la microdureza fueron mejorados debido
a la adicion de WCnps). EI coeficiente de friccibn disminuyo
proporcionalmente con el incremento de WCnps). Del mismo modo, la

pérdida de volumen en la prueba de pin-on-disk disminuyé en un 75.88%
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y 77.79% en la muestra con 2% de WCnps) respecto a la muestra sin
WCnps) para la carga de 1N y 5N, respectivamente. De los resultados
obtenidos en la medicion de dureza y la prueba de desgaste se afirma
que la adicion de WCnps) produce un efecto benéfico en los
recubrimientos base-Ni, incrementando su dureza y mejorando

notablemente su desempefio frente al desgaste.
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