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RESUMEN

En el presente trabajo se investigo el efecto de diferentes caracteristicas estructurales y de las
fases cristalinas , haciendo énfasis en las zonas parcialmente fundidas (ZPF), sobre las
propiedades mecanicas, con énfasis en el comportamiento de propagacion de grieta (tenacidad
a la fractura), de recubrimientos ceramicos de alimina con 13% en peso de éxido de titanio
aplicados mediante proyeccion térmica por llama oxiacetilénica, en la Universidad de Antioquia
y plasma atmosférico en el Institut de Recherche sur les Céramiques (IRCER) de la Universidad
de Limoges en Francia.

Los recubrimientos monomodales o de estructura convencional (sin presencia de ZPF en su
estructura) se fabricaron a partir de polvos comerciales, mezclados mecanicamente, fundidos y
molidos de referencia Saint Gobain 107®, que sirvieron como base de comparacion, mientras
que a partir de particulas nanométricas aglomeradas hasta escalas micrométricas y ligeramente
sinterizadas, de referencia Oerlikon Metco 6221®, se fabricaron recubrimientos de estructura
bimodal, es decir, con presencia de ZPF en su estructura, teniendo especial cuidado en los
parametros del proceso para evitar la completa fusién de todas las particulas expuestas a la
fuente térmica.

Se caracteriz0 la cantidad, composicién quimica y morfologia de las caracteristicas estructurales
de los recubrimientos de estructura mono y bimodal, identificando que, a partir del control de
los parametros del proceso, se obtuvieron diferentes proporciones y morfologias de zonas
parcialmente fundidas, clasificadas estas Gltimas en tres categorias denominadas ZPF1, ZPF2y
ZPF3. Por su parte, se encontré que la cantidad de fase Al>Os-a presente en los recubrimientos
es directamente proporcional al porcentaje de ZPF en su estructura, que corresponden al material
que no alcanza a fundirse completamente. Por el contrario, cuando la alimina alcanza un estado
liquido, cristaliza en su fase metaestable Al,Oz-y, la cual tiende a formarse gracias a las altas
tasas de enfriamiento del proceso, convirtiéndose en la fase principal de los recubrimientos
monomodales y de las zonas completamente fundidas de los recubrimientos bimodales.

Se encontré ademas que la composicidén quimica de los recubrimientos es heterogénea, con
zonas enriquecidas en Ti, promoviendo la existencia de diferentes fases cristalinas, con diversas
relaciones de dureza y moédulo elastico que, junto con las multiples morfologias de ZPF
presentes, influyen en el desempefio global de los recubrimientos.

Mediante ensayos de flexion en tres puntos y generacion de grietas a partir indentacion Vickers
se evidencio como la propagacién de grieta varia dependiendo de su interaccion con las diversas
caracteristicas estructurales. La estructura laminar, caracteristica de este tipo de recubrimientos,
promueve la deflexion de grietas, mientras que las ZPF, dependiendo de su morfologia, ademas
de generar deflexion de grieta durante la propagacion por la interfaz entre las zonas
completamente fundidas (ZCF) y las ZPF, pueden interrumpir o prolongar su crecimiento al



RESUMEN

presentar zonas con menor resistencia. La deflexion y la interrupcion del crecimiento de grietas
son fendmenos reconocidos por su contribucion a la mejora de la tenacidad a la fractura de los
materiales ceramicos. A partir de los resultados de los ensayos de flexion se evidencié que las
grietas se propagan en modo | a través de las ZCF; sin embargo, en los recubrimientos de
estructura bimodal, las ZPF promueven la deflexion de fisuras y su crecimiento en modo I,
corroborando el aumento a la resistencia de propagacion de grieta proporcionado por las ZPF.

Palabras clave: Proyeccion teérmica por llama oxiacetilénica, Estructuras bimodales,
propagacion de grieta, Tenacidad a la fractura, Al2O3 + 13% en peso de TiO», Fases
cristalogréficas.
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1 INTRODUCCION

La proyeccion térmica es una alternativa ampliamente utilizada para la aplicacion de
recubrimientos protectores a partir de diferentes materiales de alta dureza y alto punto de fusion
como es el caso de los ceramicos o cermets, sobre un sustrato ligeramente precalentado para
obtener asi recubrimientos sin que se dé una alteracion microestructural del sustrato

[11-[4].

Los recubrimientos elaborados mediante proyeccion térmica mejoran el desempefio funcional
de diversos elementos, permitiendo que estos se expongan a mayores temperaturas, aumenten
su vida util al reducir su desgaste por corrosion atmosférica y por exposicion a diferentes
ambientes que promueven la cavitacion, la abrasion y la erosidn, entre otros mecanismos de
dafo tribologico; asi mismo, se utilizan para reconstruir partes dafiadas de maquinaria,
recuperando sus dimensiones originales. Ademas, permiten modificar la conductividad y la
resistividad eléctrica, asi como el comportamiento biolégico de los sustratos sobre los cuales
son depositados, lo que sumado al menor costo que representa modificar la superficie de una
pieza respecto a la fabricacion de todo su volumen en el mismo material, ha hecho que los
recubrimientos elaborados mediante proyeccion térmica sean una de las alternativas mas usadas
en los Ultimos afios para mejorar el desempefio de piezas y componentes de diversos campos de
la industria [1], [3], [5]-[7]. Sin embargo, los recubrimientos elaborados a partir de materiales
cerdmicos, aun presentan limitaciones relacionadas con la fragilidad propia de este tipo de
materiales, a pesar del soporte brindado por los sustratos metalicos [8]-[11].

Entre los diversos materiales que pueden depositarse con esta técnica, se destacan los
recubrimientos elaborados con alimina, alimina con oxido de titanio, circona estabilizada con
tierras raras o alumina con circona; estos poseen gran dureza, y son utilizados en aplicaciones
triboldgicas debido a su resistencia al desgaste, también han mostrado ser exitosos al momento
de proteger un sustrato metalico sometido a elevadas temperaturas y/o ambientes corrosivos[1],
[5]-[7]; sin embargo, debe tenerse en cuenta que los materiales ceramicos son fragiles, por ende,
los recubrimientos elaborados con este tipo de materiales también tienen baja tenacidad a la
fractura, y a pesar de las diferentes investigaciones enfocadas en acrecentar esta propiedad, no
solo de recubrimientos sino también en materiales ceramicos masivos, aun puede ser mejorada

[8}-[11].

La fragilidad de los recubrimientos ceramicos limita su rango de aplicaciones, por lo que
aumentar su tenacidad a la fractura los hara mejores candidatos para su utilizacion en la
industria, lograr esto implica inhibir el crecimiento o la propagacion de grietas dentro del
material, lo que puede llevarse a cabo brindandole al material la capacidad de absorber o disipar
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mejor la energia que le imprimiran esfuerzos a los cuales se vera expuesto. Las estructuras
bimodales (que contienen regiones a escalas nanométricas o submicrométricas y micrométricas)
en los recubrimientos cerdmicos pueden permitir un aumento de la tenacidad a la fractura,
brindandole la capacidad al recubrimiento de inhibir el crecimiento de grietas. Para obtener estas
estructuras dentro del recubrimiento la materia prima debe tener una distribucion de tamafo
especifico (hano y submicrométrico), lo que exigira un preciso control de los parametros de
procesamiento de los polvos usados como materia prima y de las variables involucradas en el
proceso de proyeccion térmica que también afectaran los pardmetros de formacion del
recubrimiento.

A pesar de que las estructuras bimodales han mostrado resultados prometedores respecto al
aumento en la resistencia a la propagacién de grieta, existen incognitas respecto a los
mecanismos responsables de dicho fendmeno. Mientras algunos autores reportan aumentos en
la tenacidad relativa de los recubrimientos, lo que se ve reflejado en mejoras de su desempefio
respecto a la resistencia al desgaste abrasivo o como barreras térmicas [12]-[14]; otros,
evidencian disminucion en las propiedades de recubrimientos bimodales, respecto a sus
contrapartes de estructura convencional [15]. Por su parte, la mayoria de las investigaciones
alusivas a estructuras bimodales se han enfocado principalmente en recubrimientos elaborados
mediante APS.

Teniendo en cuenta lo anterior, se hace imperativo el entendimiento de los mecanismos de
propagacion de grietas en los recubrimientos cerdmicos aplicados por proyeccion térmica, de
tal forma que se pueda controlar el crecimiento de fisuras dentro de su estructura lo cual puede
estar altamente influenciado por: i) el tipo de estructura (monomodal o bimodal) producida por
el apilamiento de particulas formando laminillas (lamelles), de diferente tamafio y grado de
adhesion, asi como por particulas parcialmente fundidas, poros, grietas y otros defectos, ii) su
microestructura o fases cristalograficas presentes y iii) por la distribucion de esfuerzos en su
interior, por lo que se pretende estudiar el efecto de las diversas estructuras y de las fases
cristalinas , que pueden obtenerse a partir de este proceso de manufactura de recubrimientos,
sobre su capacidad de disipacion de energia para evitar que las grietas generadas por esfuerzos
externos se propaguen de manera descontrolada. Por lo anterior, en esta tesis se estudio el efecto
de las caracteristicas estructurales en la tenacidad a la fractura de recubrimientos cerdmicos
bimodales de alimina y éxido de titanio elaborados mediante proyeccién térmica, cuyos
resultados se presentan en este informe, distribuidos como se describe a continuacion.

En el actual capitulo de esta tesis se presenta la introduccion, que brinda el contexto a partir del
cual se planted y desarroll0 esta tesis, los objetivos de la investigacion se exponen en el segundo
capitulo.

El tercer capitulo brinda el soporte tedrico del tema desarrollado, haciendo énfasis en el proceso
de proyeccion térmica por llama oxiacetilénica y por plasma atmosférico, utilizados para
elaborar los recubrimientos cerdmicos, la conformacion de la estructura de estos recubrimientos,
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sus fases cristalinas y amorfa, ademas, de sus propiedades mecéanicas, como la dureza, el médulo
elastico y la tenacidad a la fractura.

En el cuarto capitulo se muestran antecedentes alusivos a recubrimientos ceramicos de alimina
con aproximadamente 13% en peso, de estructura bimodal aplicados por proyeccion térmica y
como sus caracteristicas estructurales influyen, de manera positiva y/o negativa en el desempefio
de los recubrimientos.

El quinto capitulo ensefia la metodologia empleada para el desarrollo de esta tesis y el sexto
capitulo presenta los resultados y analisis, iniciando con la caracterizacion de las materias
primas, seguido de la elaboracion de recubrimientos de alimina con 13% en peso de éxido de
titanio por proyeccion térmica mediante llama oxiacetilénica y por plasma atmosférico, de
estructuras convencionales y bimodales con diferentes proporciones y morfologias de zonas
parcialmente fundidas; su caracterizacion estructural, asi como del contenido de fases cristalinas
y amorfa, del comportamiento mecénico, con énfasis en la dureza, el mdédulo de elasticidad y la
propagacion de grietas y su relacion con las diversas caracteristicas estructurales y sus fases
cristalinas y amorfa.

El séptimo capitulo recopila las conclusiones de este estudio y recomendaciones para futuras
investigaciones.

Finalmente, en el octavo capitulo se presentan las referencias empleadas para el desarrollo del
trabajo.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO PRINCIPAL

Comprender el efecto de caracteristicas estructurales sobre la propagacion de grietas en
recubrimientos ceramicos bimodales de alimina con 13 % en peso de éxido de titanio (AT13)
depositados mediante proyeccion térmica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Estudiar el efecto que tienen sobre las caracteristicas estructurales (zonas completa y
parcialmente fundidas, poros y grietas) de recubrimientos de estructura monomodal y
bimodal de alimina con 13 % en peso de titania (AT13) depositados por proyeccion
térmica por combustion y por plasma atmosférico; la composicidén quimica, las fases
cristalogréficas y las caracteristicas fisicas de la materia prima utilizada para su
elaboracion.

o Definir parametros de proyeccion térmica que garanticen la presencia de estructura
bimodal con base en el entendimiento de las caracteristicas fisico-quimicas y
cristalograficas de las materias primas.

o Evaluar el efecto del tamafio y distribucion de diferentes caracteristicas estructurales,
sobre la propagacion de grietas inducidas por microindentacion y flexién en
recubrimientos monomodales y bimodales elaborados mediante proyeccion térmica por
Ilama oxiacetilénica y por plasma atmosférico.

o Proponer una metodologia para la elaboracion de recubrimientos AT13 por proyeccion
térmica con tenacidad a la fractura mejorada. Ver Anexo.



3 MARCO TEORICO

3.1 PROCESOS DE PROYECCION TERMICA UTILIZADOS EN LA
ELABORACION DE RECUBRIMIENTOS CERAMICOS

La proyeccion térmica (thermal spraying) consiste en un grupo de técnicas utilizadas para la
aplicacion de recubrimientos, que pueden ser protectores y/o funcionales, a partir de diferentes
materiales, metalicos 0 no metalicos, los cuales en forma de particulas y en estado fundido o
parcialmente fundido son impulsados sobre un sustrato que, dependiendo de la técnica, debe ser
tratado superficialmente mediante procesos mecanicos o térmicos, para garantizar su correcta
adhesion y subsecuente formacion [1]-[4]. Sus inicios datan de principios del siglo XX, con la
invencion de dos técnicas para la elaboracion de recubrimientos metélicos densos, utilizando
una llama de combustion y un arco eléctrico para fundir el material a depositar, las cuales fueron
patentadas por Max Ulrich Schoop, quien desarroll6 su idea basado en la observacién de su hijo
disparando un arma tipo “flobert” en el patio de su casa, cuyas balas de plomo formaban
“splats " 0 discos planos al golpear la pared [16]. La expansion significativa de esta tecnologia
se da a partir de la segunda guerra mundial, con el uso de materias primas en forma de finas
particulas y del plasma, como fuente de energia térmica por Reinecke en 1939. Desde entonces,
se han realizado nuevos desarrollos en las fuentes de energia térmica, disefio de antorchas y
materia prima; sin embargo, el proceso basico de calentar y propulsar un material hacia una
superficie para depositar un recubrimiento ha sido poco modificado, ver Figura 3-1 [17].

Recubrimiento 4—‘ —

v v sustrato

Antorcha de Corriente de gas de alta Flujo de particulas T

atomizacion o temperatura y alta fundidas o parcialmente >

proyeccion velocidad fundidas
7'y

Energia
Quimica (combustion)

Materia prima

Héctrica (descarga) Polvo, cable, barra

|
1
1
1
1

\ 4
\ 4

Gases de arrastre
Nitrogeno, argon

Figura 3-1. Esquema conceptual de proyeccidn térmica, traducida de [3]
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Los mayores avances en el proceso de proyeccion térmica han estado guiados por las
necesidades y demandas de las industrias aeroespacial y energética, siendo la tecnologia de
plasma ampliamente utilizada desde inicios de 1970 gracias al alto nivel de flexibilidad en
materiales que pueden aplicarse mediante dicha técnica, y el alto desempefio logrado por los
recubrimientos elaborados [17].

Las técnicas para elaborar recubrimientos por proyeccion térmica pueden clasificarse asi [3]:

o Segun la fuente de energia térmica, que es la responsable de fundir o darle la plasticidad
suficiente a la materia prima para que se forme el recubrimiento, estas fuentes pueden
ser producidas por la combustidn de gases, por la generacion de un plasma, por un arco
eléctrico, o por gases a alta presion (cold-spray).

o De acuerdo con la forma en que se alimenta la materia prima, que puede ser en polvo,
suspensiones, alambre o barras.

o Dependiendo de la presion de trabajo, los procesos de proyecciéon térmica pueden
Ilevarse a cabo a presion atmosférica o a baja presion con atmosfera controlada en una
camara de vacio.

o Segun el consumo de energia y tasa de depdsito.

La Figura 3-2 resume la clasificacion de las técnicas de proyeccion térmica de acuerdo con la
fuente de energia térmica y las caracteristicas fisicas de la materia prima utilizada para elaborar
los recubrimientos.

‘ Proyeccion térmica ‘

!

Fuente de calor por
reaccion quimica ‘ Carga eléctrica ‘ ‘ Energia cinética ‘
(Combustién) |

[
I l 1
Detonacion Plasma por arco ‘ Plasma ‘ ‘ Arco eléctrico ‘ Proyeccion en frio
(D-gun) transferido (PTA) (Cold spray)

Polvo Polvo/Alambre Polvo ¢ [ . Alambre
! l Atmostérico En vacio o baja presiéon .
HVOF HVAF (APS) (VPS) De a.lta De b.aja
(Oxi-combustion de (Combustion con aire Polvo Polvo presion presion
alta velocidad) de alta velocidad) Polvo Polvo
Polvo/Alambre Polvo/Alambre @

Polvo

Figura 3-2. Clasificacion de técnicas de proyeccion térmica. Traducida de [3], [18].

Cada uno de los procesos tienen asociados unas variables que deben ser tenidas en cuenta, entre
ellas, las relacionadas con la materia prima, la antorcha o equipo de proyeccion térmica, la fuente
de energia térmica, la particula en vuelo y el sustrato. Cada uno de estos parametros influira de

6
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manera directa en la composicion, estructura, y desempefio del recubrimiento. En lo referente a
la materia prima, factores como su composicién quimica, morfologia y tamafio son los mas
destacables, ademas de la tasa y método de alimentacion. Por su parte, el disefio de la antorcha
determinard las caracteristicas de flujo de gases de combustion o formadores de plasma,
brindando propiedades especificas en la llama o jet de plasma, tales como diferentes perfiles de
temperatura y velocidad; estos también son influenciados por la composicion de los gases de
partida; estas fuentes de energia térmica son las encargadas de suministrar a las particulas en
vuelo complejos tratamientos termo-cinéticos, que a su vez, estan sujetos a la composicion,
morfologia y tamafio del material de partida. Finalmente, las condiciones del sustrato, como el
perfil de rugosidad superficial, su temperatura de precalentamiento, composicion quimica y
propiedades térmicas dictaran su interaccion con las particulas parcial o totalmente fundidas que
impacten sobre él, alli se daran fendmenos de transferencia de calor y energia que determinaran
la compatibilidad del recubrimiento con el material.

A continuacion, se presentan algunas caracteristicas de las técnicas de proyeccién térmica
mediante combustion por llama oxiacetilénica (en inglés: Flame Spraying - FS) y por plasma
atmosférico (en inglés Atmospheric Plasma Spraying - APS) que, por su capacidad para elaborar
recubrimientos de alto punto de fusion y baja conductividad eléctrica, como los ceramicos,
fueron las utilizadas para fabricar las muestras objeto de estudio en esta tesis.

3.1.1 PROYECCION TERMICA POR COMBUSTION

El proceso de proyeccion térmica por combustion se lleva a cabo utilizando la Ilama producida
a partir de la reaccion quimica entre un combustible, que puede contener moléculas de
hidrocarburos CxHy o hidrégeno Hz y un comburente como el oxigeno Oz [3], [4].

La reaccion de combustion libera cantidades significativas de calor; estequiométricamente
hablando, esta reaccion en equilibrio corresponde al caso donde todos los tomos de carbono e
hidrégeno se transforman en didxido de carbono y agua; ver (Reaccion 3-1).

CyHy + (X + %) 0, > xCO; + (%) H,0 (Reaccion 3-1)

Por lo tanto, la relacion de combustion se establece a partir de la razon molar
combustible/comburente (F/A), tal y como se indica en la (Reaccion 3-2).

F .,
" = nC, Hy(mOZ)_l (Reaccion 3-2)

Donde n y m son los numeros molares de las moléculas de hidrocarburo y oxigeno
respectivamente.

Para algunos hidrocarburos, la reaccion de combustion total se lleva a cabo en més de una etapa;
este es el caso del acetileno (C2H-) para el cual su reaccion con el oxigeno se da en dos etapas.
En la etapa 1 se produce una reaccion incompleta entre cantidades equimolares de acetileno y
oxigeno para formar mondxido de carbono e hidrégeno dentro de lo que se denomina llama
primaria o zona de reaccién primaria, de acuerdo a la (Reaccion 3-3); la segunda etapa consiste
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en la reaccion del hidrégeno con el oxigeno del aire que esta alrededor de la llama primaria, lo
que dara lugar a una zona de reaccion secundaria o llama secundaria, cuyos productos seran
dioxido de carbono y vapor de agua, como se muestra en la (Reaccion 3-4). En la
(Reaccion 3-5) se presenta la reaccion global, que corresponde a la transformacion completa de
carbono en didxido de carbono y de hidrégeno en agua. Cabe resaltar que para las diferentes
zonas de la llama se tendrén diferentes distribuciones de temperatura, siendo la zona de reaccion
primaria la mas caliente, en el caso del acetileno alcanzando los 3200 "C, seguida por la zona de
reaccion secundaria que pierde temperatura a medida que se aleja de la reaccion primaria, lo que
se refleja con un penacho de menor brillo [19], ver Figura 3-3.

Etapa 1

2C,Hy + 20, —» 4C0 + 2H, (Reaccion 3-3)

Etapa 2

4CO + 2H, + 30, » 4C0, + 2H,0 (Reaccion 3-4)

Reaccion total

2C,H, + 50, - 4C0 + 2H,0 + 1300k] /mol (Reaccion 3-5)

3100

2
=
=
T —]
P

| Temperatura [°C]
g
L~

2500

WA

Zona mezcla Zona de reaccion Zona de reaccion
de gases primaria Secundaria

]
]
|

Figura 3-3. Zonas de la llama y variacion de la temperatura a lo largo de la misma. Modificada de [19].

Cuando la mezcla es estequiométrica, la razon molar corresponde a F/A =1/(x + y/4), donde
los coeficientes “x”y “y” son los definidos en la Reaccion (Reaccion 3-2). Usualmente para
caracterizar la llama se usa el parametro R’, denominado razon de equivalencia y se define en
la Ecuacion (3-1) como:

R = (F/A)/(F/A)Estequiométrica (3-1)

Para sistemas donde hay mayor combustible que el necesario para lograr el equilibrio
estequiométrico, R” > 7, lo que produciré una llama reductora o carburante. En sistemas donde
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es mayor la cantidad de oxigeno se tiene que R’ < 1, generando llamas oxidantes. Para el caso
estequiométrico se tendré una Ilama neutra y R” = 1. Tedricamente, si se tienen una relacion
diferente a R” = 1, el exceso del gas que no hace parte de la combustion consume parte de la
energia de la llama disminuyendo su temperatura global, modificando ademas su morfologia.
Tanto para R < I como para R” > 1 se alcanzarian llamas con menor temperatura global
comparadas con una Ilama neutra, sin embargo, las zonas de reaccion primaria y secundaria
tendrén diferentes longitudes, siendo la zona primaria (de mayor temperatura) més larga para la
Ilama oxidante y de menor longitud para la llama reductora; en la Figura 3-4 se ilustra el efecto
de R’ en la temperatura y el tipo de llama [19], [20].

a. b. —
= -
El =
] ! R’>1 Llama reductora
o0 |
o
o |
e B
2 I )
§ | -
E- R’ =1 Llama neutra
c |
| R=(F/A)/(F/A)quuiomeuim T
R°’<1 R=1 R>1 = ' o .
Exceso de comburente Exceso de combustible R’ <1 Llama oxidante

Figura 3-4. Variacion de: a. La temperatura de combustidn y b. Tipo o forma de llama, respecto a la razén de
equivalencia. Traducida y modificada de [19], [20].

Dependiendo del hidrocarburo usado como combustible y de la relacion
combustible/comburente, se pueden obtener diferentes temperaturas, como se ilustra en la
Figura 3-5.

Los gases usados comUnmente para proyeccién térmica por combustion son: acetileno (C2H2),
eteno (Cz2Ha), propano (CsHg), metano (CHa), propeno o propileno (C3He), metilacetileno
(C3Ha4), mezclas de acetileno-eteno e hidrogeno. Entre los anteriores el mas utilizado es el
acetileno, gracias a que a presion atmosférica su reaccion estequiométrica con el oxigeno
produce una temperatura maxima superior a los 3100 °C, ver Figura 3-5 a, con velocidad
maxima cercana a 12 m/s Figura 3-5 b [3], [4].
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Figura 3-5. Efecto de la razon volumétrica combustible:oxigeno, para diferentes hidrocarburos, sobre: a. La
temperatura de la llama y b. La velocidad de la llama. Traducida de [19].

La materia prima utilizada para elaborar los recubrimientos cerdmicos mediante esta técnica es
suministrada en forma de polvo o cordon (finas particulas que son mezcladas con un
aglomerante y posteriormente extruidas para formar barras flexibles que son recubiertas por un
polimero) y se introduce a la llama generalmente de manera axial a través de la boquilla, donde
las particulas se funden parcial o totalmente y viajan hacia la superficie sobre la cual son
depositadas [3], [4], ver Figura 3-6. La principal diferencia entre los diferentes tipos de materia
prima (polvo o cordones) es su facilidad para ser fundidos. Los cordones ceramicos utilizados
en el proceso de proyeccién térmica por Ilama estan constituidos por finas particulas (algunas
de ellas con tamafio inferior a 5 um) que logran un mayor grado de fusion (gracias a que alcanzan
hasta un 95% de la temperatura de los gases de combustion), que el de los polvos
convencionalmente utilizados en este proceso (que logran temperaturas méaximas de entre el 70
y el 80% de la temperatura de la llama), sin presentar los problemas de fluidez que son tan
frecuentes cuando se trabajan con particulas muy pequefias, gracias a que son alimentadas hasta
la Ilama en forma de una barra flexible, donde la cubierta polimérica y el aglomerante son
fundidos [3], [4].

En esta técnica, la mezcla de acetileno y oxigeno se alimenta a una boquilla a través de un anillo
que posee de 16 a 18 orificios, cada uno con aproximadamente 1 mm de diametro. La velocidad
de alimentacién de los gases de combustion antes de reaccionar debe ser ajustada respecto a la
velocidad de la llama, ya que si la primera es demasiado alta puede apagar o consumir calor de
la reaccion, y en el caso de que sea muy baja puede darse un retroceso de la llama.

10
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Polvo

Gas de ¢

Recubrimiento
arrastr

Oxiacetileno Boquilla

Sustrato

Figura 3-6. Esquema del proceso de proyeccion térmica por llama. Traducida de [21].

Es importante hacer énfasis en el papel que juegan los gases de combustion y su flujo en la
distribucion de la temperatura en la llamay en la transferencia de energia a las particulas, siendo
estas directamente proporcional al flujo de oxigeno [3], [4], [22]. Estos factores repercuten en
la calidad y el posterior desempefio del recubrimiento; sin embargo, pocos autores reportan
resultados de la caracterizacion o del modelamiento de las propiedades térmicas y cinéticas de
las llamas de combustion oxiacetilénica de baja velocidad, ya que existe mayor interés en
técnicas de mayor energia, tales como HVOF o APS.

Entre estos autores se encuentran Bandgopadhyag y Nylen [23], que han reportado como varia
la temperatura y la velocidad de la llama radial y axialmente al salir de la antorcha, ver
Figura 3-7. Es importante resaltar que, aungue la velocidad de la llama oxiacetilénica alcanza
un valor maximo cercano a 12 m/s, ver Figura 3-5 b, la llama producida en una antorcha de
combustion oxiacetilénica alcanza mayores valores de velocidad debido al cambio en el
diametro entre los ductos de transporte de los gases y los agujeros de la boquilla por la que salen
hacia la atmosfera donde se produce la reaccion de combustion, ver Figura 3-7 b.

Figura 3-7. Modelado de la distribucion de: a. Temperatura y b. Velocidad en Ilama oxiacetilénica. Traducida
de [23].

11
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Partiendo del hecho de que la temperatura de la llama es mayor en la zona primaria, ver
Figura 3-3 y Figura 3-7, y que tanto la longitud como la temperatura de esta varia con el flujo
de oxigeno alimentado a la reaccion, Figura 3-4 b, se reportan estudios de llamas oxiacetilénicas
con diferentes proporciones de combustible/comburente, haciendo uso del software
Jets&Poudres® [24], como se ilustra en la Figura 3-8. Ademas, mediante andlisis de imagen y
video se determind la longitud de la zona primaria y secundaria de cada llama, ademas de su
frecuencia de soplo, estas observaciones se hicieron a partir de una llama generada con un flujo
constante de C2H. de 22 L/min y variando el flujo de O.. Las investigaciones revelaron que la
Ilama alcanza mayor estabilidad en su frecuencia de soplo a partir de la mezcla estequiométrica
de gases, ver Figura 3-9. Por otro lado, con un flujo de oxigeno cuatro veces mayor al de
acetileno, se alcanza una longitud de zona primaria de 8,7 cm, ver Figura 3-10, lo que aumenta
el tiempo de residencia de las particulas en la zona de mayor temperatura de la llama, aunque se
presenta una reduccion en la temperatura global de la misma. Esto demuestra que modificando
el tipo de llama, a partir de la relacion de gases, se puede ajustar el tratamiento termocinético al
cual sera sometida la particula en vuelo [25].

¢ ""‘ Mapa de colores de la temperatura [K] %633

35

304 ‘ ; "
254 ; % i —

] e

Frecuencia [Hz]

15 - 1 : b

o

LIS 114 1,7 125 13,2 1:4,0
Relaci6n de gases [m*:m?]

Figura 3-9. a. Frecuencia de soplo medida a partir de b. Patrones morfoldgicos de la llama [25].
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Figura 3-10. Longitud de zona primaria y secundaria de llama oxiacetilénica generada a partir de diferentes
relaciones de acetileno:oxigeno [m3:m3] [25].

3.1.2 PROYECCION TERMICA POR PLASMA ATMOSFERICO (APS)

La técnica de proyeccion térmica por plasma esta basada en el generador de plasma tipo Gerdien
(Gerdien y Lotz, 1922). El proceso en general fue patentado por Gage et al. (1962) [4]. El
generador de plasma (antorcha) consiste en un sistema de anodo, generalmente de cobre, y
catodo, usualmente de tungsteno aleado con torio (entre 2 % y 3 % en peso), donde un arco
eléctrico es producido entre estos dos electrodos para ionizar el gas de trabajo que luego se
expande en la atmosfera dando lugar a la formacién del jet de plasma. Mediante un gas de
arrastre, la materia prima se alimenta a dicho jet, donde se funde y se acelera hacia el sustrato,
impactandolo y formando el recubrimiento [3], [4].

Generalmente se utilizan dos tipos de catodos: en forma de barray en forma de boton, (en inglés:
rod type - button type). En los catodos tipo barra, ver Figura 3-11 a, la zona de mayor energia
del jet de plasma alcanza temperaturas entre 8000 K y 14000 K; por su parte, la velocidad de
los gases en la salida de la boquilla para anodos con didmetros internos de entre 6 y 8 mm varia

13
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en un rango entre 500 y 2600 m/s, con flujos de gases que pueden variar entre 0,8 y 2 g/s. La
potencia eléctrica en esta configuracion puede ser hasta de 80 kW [3], [4], ver Figura 3-12.

Para los catodos tipo botdn, se usa un elemento en forma de botdn de tungsteno con torio, u otro
ceramico refractario, que es sostenido por un elemento de cobre, Figura 3-11 b. El arco eléctrico
se centrara en este ultimo y generara en los gases formadores de plasma un flujo en forma de
vortice. Este vortice permite cambiar la longitud del arco en la boquilla del &nodo. En este tipo
de catodo se pueden alimentar flujos de gas entre 5y 7 g/s con didmetros internos de boquilla
entre 8 y 10 mm. Se pueden alcanzar temperaturas en un rango de 8000 a 10000 K con
velocidades hasta de 2000 m/s. Los niveles de potencia que se alcanzan estan entre 200 y 250
kW [3], [4].

Catodo tipo

a Columna del arco  Contacto con el dnodo b.

Salida de liquido b°f°/“ (W-ThO,) Anodo recto

’

de enfriamiento i Y

Gas de trabajo ——

~ ’

~a 2
Soporte decobre
para catodo

Cétodo tipo barra—s3— o By 533

Entrada de liquido

.. —
de enfriamiento

Boquilla/anodo

1 1
Inyector de gas Aislante Anodo con cambio

Gas frio de diametro
(capa limite)

Figura 3-11. Esquema de antorcha de plasma, con: a. Catodo tipo barra y b. Tipo boton. Traducido de [3].

Velocidad [m/s]

|

Inyeccion X = 0.005m Temperatura [K]

Figura 3-12. Perfiles de velocidad y de temperatura de un jet de plasma producido a presion atmosférica con
una mezcla de gases Ar:H; de 45:15 litros por minuto en una antorcha Sulzer Metco F-4. Traducido de [4].

La geometria del anodo y del catodo influira directamente en las caracteristicas fisicas y en la
energia del jet de plasma. El arco eléctrico hara contacto en diferentes zonas de los electrodos
dando lugar a su deterioro, lo que consecuentemente afectara el flujo, patrén, velocidad y
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temperatura del jet de plasma. Los anodos usualmente poseen un canal de cobre que permite la
circulacién de agua como liquido de refrigeracion; dependiendo de su disefio y geometria se
tendrén diferentes velocidades, perfiles de temperaturas, longitudes de arco y, por ende,
diferentes voltajes y potencia para la antorcha. Los didmetros tipicos de boquilla del &nodo estan
entre 6 y 10 mm para corrientes de arco entre 300 y 1000 A [3], [4].

Los gases generalmente utilizados para la formacion del jet de plasma son: el argdn (Ar) o una
mezcla entre Ar e hidrégeno (H2), Helio (He) o nitrégeno (N2), o mezclas de estos gases, siempre
y cuando se tenga un gas pesado (Ar o N2) y un gas secundario (H2 o He). Cada uno de estos
juega un papel en la formacion de un jet de plasma. EI Ar y el N estabilizan el arco dentro de
la boquilla, mientras que el He, y H> potencializan la transferencia de calor a las particulas
gracias a su alta conductividad térmica. Los gases monoatémicos aumentan la velocidad de las
particulas en vuelo, razon por la cual es comun utilizar mezclas de gases mono y diatdbmicos

[3], [4].

El arco eléctrico, encargado de la excitacion del gas, es producido por una corriente eléctrica de
amperajes del orden de 102 y voltajes que dependeran de la distancia entre el anodo y el catodo
(entre mayor distancia mayor voltaje) y el tipo de gas secundario utilizado (los gases diatbmicos
como el hidrégeno incrementan el voltaje del arco). Voltajes tipicos para el arco eléctrico estan
entre 30 y 70 V. La estabilidad del arco en una zona del anodo y del catodo es de gran
importancia para el correcto funcionamiento de una antorcha de plasma, esta se ve facilmente
influenciada por la refrigeracion asimétrica y por los campos magnéticos producidos, eventos
que pueden llevar a la extincion del arco. Idealmente, la posicion preferencial del arco, en el
anodo y el catodo, serad aquella donde se minimice la pérdida de energia. Existen varias formas
de estabilizar el arco, entre ellas mediante una pared cilindrica, forzando el arco a permanecer
en el eje del cilindro, o superponiendo un gas de enfriamiento axial, en el sentido del arco

[3], [4].

Con este tipo de fuente térmica o antorcha suelen fabricarse recubrimientos a partir de polvos
de orden nanométrico y micrométrico, que son inyectados al jet de plasma, tanto en forma radial
(fuera o dentro de la boquilla), como axial, con angulos de inyeccién usualmente entre 60y 90
grados [3], [4]. La inyeccion de las particulas afecta de gran manera la calidad del recubrimiento,
su trayectoria determina el tiempo de residencia en el jet de plasma, lo cual se refleja en su
velocidad y en su calentamiento. No solo el angulo de inyeccion y la presién del gas de arrastre
utilizado para la inyeccion de las particulas tendran efecto sobre su trayectoria, la masa de las
particulas a proyectar tendra gran influencia, pues si la particula es muy pesada correra el riesgo
de atravesar el jet de plasma y no permanecer en el, por otro lado, si es muy liviana, los gases
del jet la repeleran, ver Figura 3-13.
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Figura 3-13. Esquema del efecto de la masa de las particulas su trayectoria. Traducido de [3].

3.2 RECUBRIMIENTOS CERAMICOS ELABORADOS POR
PROYECCION TERMICA

3.2.1 TRATAMIENTO TERMO CINETICO DE PARTICULAS EN VUELO
Antes de formar la estructura del recubrimiento, las particulas viajan dentro de la fuente térmica,

sea llama o jet de plasma, donde ocurren diversas interacciones energéticas, tales como
transferencia de calor y de cantidad de movimiento (momentum), ver Figura 3-14 [3], [4].

TIK]

Vaporizacion
Evaporacion
&

Radlaclé_n . Tpared de
Conveccién ' i
_____ . particula
Conduccién : == ----»>Tpysion
...................... ] R[pm]
P> Rp |Rb

J—
Fuerza de arrastre
~. Capa limite -

-
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Figura 3-14. Interacciones de una particula en vuelo dentro de una llama/jet. Traducido de [26].
3.2.1.1 Transferencia de cantidad de movimiento (momentum)

Los gases utilizados en el proceso de proyeccion térmica para la generacion de la llama o el jet
de plasma son inyectados a alta velocidad, lo que afecta la dinamica de flujo de las particulas

.. . . . . d z
gue viajan en su interior. La aceleracion de las particulas, %, dentro de los gases dependera de

la naturaleza de estos, de las fuerzas de arrastre, de los gradientes de presion, de la fuerza de
Arquimedes y de fuerzas externas (gravitacional, eléctrica, entre otras). En la préactica, de todas
estas fuerzas la que mayor efecto tiene para la dinamica de flujo de las particulas es la fuerza de
arrastre, que puede ser descrita por la Ecuacion (3-2).

16



MARCO TEORICO

1 dvp 1
gppﬂdg dt 8 CDT[d[Z’pg (vg — vp)? (3-2)

Donde vg y pg son la velocidad, en sentido axial a la antorcha, y la densidad del gas
respectivamente y pp, dp y Ve corresponden a la masa especifica, didmetro y velocidad de la
particula, cuya direccion es la misma del flujo de los gases.

A su vez, el coeficiente de arrastre (Drag coefficient Cp) dependera de la velocidad relativa de
la particula respecto a la del gas. Esto se describe a partir del nimero de Reynolds, tal y como
se muestra en las Ecuaciones (3-3) a (3-6):

Cp = 24 Re < 0,2 3-3
b =rr e <o, (3-3)
24 3
= — —_— 2 < 3-4
Cp Re(1+16Re), 0.2<Re<?2 (3-4)
24
Cp = E(l + 0,11Re%81), 2<Re<21 (3-5)
Cp = (1 + 0,189Re*532), 2<Re<?21 (3-6)

La Ecuacion (3-3) describe el movimiento en el régimen de Stokes y la (3-4) en el régimen de
Oseen. Las Ecuaciones (3-5) y (3-6) fueron sugeridas por Beard y Pruppacher (1969) [27]. El
namero de Reynolds usado en las ecuaciones mencionadas corresponde al movimiento relativo
de la particula dentro de los gases de la llama o jet, y esta dado por la Ecuacion (3-7):

_ pgdP(vg B UP)
Ng

Re (3-7)
Donde g, Vg Y pg representa la viscosidad dinamica, la velocidad y la densidad del gas, mientras
que dp Yy Vp denotan el didmetro y la velocidad de particula.

Lo anterior indica que la velocidad y la aceleracién que adquieren las particulas dentro de la
Ilama o de un jet de plasma dependen no solo de su densidad y tamafio, sino que ademas son
afectadas por las propiedades fisicas y por la cinética propia de la llama o del jet de plasma en
el cual viajan hacia el sustrato. Teniendo en cuenta que la velocidad y la temperatura de la fuente
de calor (Ilama o jet de plasma) varian axial y radialmente y que la variacién de la temperatura
del gas de la Ilama o del jet de plasma ademés provoca variaciones en su viscosidad en estas
direcciones, la velocidad y la aceleracion de cada particula también variara axial y radialmente
dentro de la fuente de calor [3], [4]. Ademas, las particulas usadas en proyeccion téermica suelen
tener una distribucion de tamafio del tipo Gaussiano, es decir que no todas tienen el mismo
volumen y, por lo tanto, cada una de ellas tiene una masa diferente. La cantidad de movimiento
que ganan las particulas a partir del gas en el cual viajan hacia el sustrato depende de su masa,
de tal forma que las particulas de gran tamafio, 0 de mayor masa, al alcanzar su velocidad
maxima, mantienen constante la cinética de su movimiento, independiente de la velocidad de
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los gases, mientras que la velocidad de las particulas de menor tamafio se comportaré con la
misma tendencia que la de la llama o el jet de plasma [3], [4].

Como resultado de la transferencia de cantidad de movimiento, las particulas proyectadas en
una llama adquieren velocidades maximas cercanas a 40 m/s, mientras que en el jet de plasma
las particulas alcanzan velocidades entre 200 y 400 m/s [28]. Wigren et al. [22] reportaron que
la velocidad maxima de las particulas en la llama es también afectada por el flujo del gas
utilizado para transportarlas desde el alimentador hasta la antorcha. En la Figura 3-15 a se
muestra la variacion de la velocidad de las particulas en una Ilama producida a partir de una
relacién acetileno:oxigeno de 18:28 litros por minuto en una antorcha Metco 6P11 con boquilla
7C-M, respecto al flujo de (N2) usado como gas de arrastre [22]. Por su parte, Vardelle A. et al.
[29], estudiaron el efecto de la distancia de proyeccion sobre la velocidad méxima de una
particula de alimina de 20 um de didmetro en un jet de plasma de Ar-Hy, para diferentes
coeficientes de arrastre (CD) generados teniendo en cuenta la evaporacién y la rarefaccion de
los gases en el jet de plasma [3], ver Figura 3-15 b.
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Figura 3-15. Variacidon de la velocidad de particulas proyectadas térmicamente mediante: a. Una llama
oxiacetilénica, efecto del flujo del gas de arrastre. Modificado y traducido de [22]. b. En un jet de plasma, efecto
de la distancia de proyeccion. Traducido de [3].

3.2.1.2 Transferencia de calor

Diversos mecanismos de transferencia de calor estan presentes durante el tiempo de residencia
de la particula en la Ilama/jet. La mayor contribucion se da mediante conveccion de los gases
calientes hacia la particula, lo que resulta en su calentamiento y eventual fusion. Ademas, las
particulas pueden experimentar pérdida de calor por radiacion, asi como ganancia de este (en
particulas porosas), especialmente cuando su temperatura supera los 1800 K (1527 °C) [4]. Por
su parte, la fusion total o parcial de la particula dependera de su capacidad para transferir el
calor recibido en su superficie por conduccién y radiacion hacia su interior.

La conductividad térmica total Awtal, puede descomponerse en las contribuciones de las especies
responsables de la transferencia de energia, ver Ecuacion (3-8) [4]:

Atotal = Aétomos + Aelectrones + Aambipolar (3'8)
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Donde la contribucion ambipolar se refiere al calor transportado por los atomos que se
recombinan en moléculas durante el proceso.

La conduccion y la conveccidn pueden ser descritas mediante el nimero Nusselt (Nu), el cual,
para particulas esféricas, esta dada por la Ecuacion (3-9):

hd,

Nu =2+ 0,66Re%°Pro33 (3-9)

Atotal

Siendo Jtwtal 12 conductividad térmica del gas y h es el coeficiente de transferencia de calor por
conveccion del gas hacia la particula. El valor del nimero de Nusselt alcanzado por una particula
permite identificar si su calentamiento en una llama o en un jet de plasma es preferencialmente
conductivo o convectivo. Cuando la particula tiene una velocidad cercana a la del gas, su valor
de Re sera pequefio y por lo tanto su valor de Nu tan solo sera ligeramente superior a 2, indicando
que la conductividad térmica tiene un efecto importante en el calentamiento de la particula. Por
el contrario, si el valor de Re es alto, el nimero de Nusselt alcanza un valor muy superior a 2
indicando que el calentamiento de la particula fue predominantemente convectivo. EI nimero
Re se definid en la Ecuacion (3-7); mientras que el nimero de Prandtl (Pr) se describe en la
Ecuacidn (3-10).

_ g (cp)g

P
T 7

(3-10)

Donde 7g, (Cp)g Y 4g SON la viscosidad dinamica, el calor especifico y la conductividad térmica
del gas.

La capacidad de las particulas para conducir hacia su interior el calor que han recibido en su
superficie mediante conveccion a partir de la llama o del jet de plasma, se puede describir a
partir del nimero de Biot presentado en la Ecuacion (3-11).

hdp
Bi = — 3-11
L= o (3-11)
Donde h es el coeficiente de transferencia de calor por conveccion, mientras que dp y 4p definen
el diametro y la conductividad térmica de la particula respectivamente.

Si Bi < 0,01, la particula conducira de una manera uniforme el calor hacia su interior, de tal
forma que, si la energia suministrada por la llama o el jet de plasma es mayor o igual al calor
latente de fusion del material, la particula tendra alta probabilidad de lograr su fusion durante el
tiempo de vuelo en la fuente de suministro de calor, tal y como se describe a traves de las etapas
1-2 de la Figura 3-16. La fusion total es mas probable en particulas de menor tamafio.
Generalmente, entre mayor es el calor latente de fusion del material de la particula, menor es el
tamafio maximo de aquellas que logran su fusion total en la llama o el jet de plasma. Por su
parte, si Bi > 0,01 la particula tendra una baja conduccion del calor hacia su interior, por lo que
la energia suministrada por la Ilama o el jet de plasma se acumulara en su superficie y puede
Ilegar a ser suficiente para lograr la evaporacion parcial de la particula, como sucede en la etapa
5y 8 de la Figura 3-16. Dado que la transferencia de calor se lleva a cabo desde la especie de
mayor a la de menor temperatura y que la temperatura tanto de la Ilama como del jet de plasma
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disminuye a medida que se aleja de la boquilla de la antorcha, ver Figura 3-7 a'y Figura 3-12,
una vez la particula equipara la temperatura de la fuente de generacion de calor, la direccion de
transferencia de calor se invierte y la particula empieza a suministrar calor al medio circundante,
lo que produce su enfriamiento y su solidificacion, como ocurre en las etapas 3-4, 6-7 y 9-10 de
la Figura 3-16.

Otro factor para tener en cuenta durante la exposicion de la particula a la fuente térmica es que
el aumento de su temperatura no es lineal, se ha demostrado que después de alcanzar el 70% de
la temperatura del ambiente circundante, su velocidad de calentamiento disminuye. De acuerdo
con lo anterior, en una Illama oxiacetilénica, que alcanza una temperatura maxima cercana a los
3000 K, la méxima temperatura que puede esperarse logre una particula dentro de esta seria de
2100 K [3], [4].
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Figura 3-16. Posibles estados de fase de una particula en vuelo dentro de la fuente térmica. Traducido de [4].

3.2.2 FORMACION DE LA ESTRUCTURA DEL RECUBRIMIENTO

Los recubrimientos aplicados por proyeccion térmica, independiente de la técnica utilizada, se
conforman a partir del apilamiento de particulas individuales que impactan sobre el sustrato.
Los parametros criticos que permiten la correcta formacion del recubrimiento son: i) el grado
de fusion de la particula (frecuentemente relacionado con la temperatura que alcanza dentro de
la llama o el jet de plasma), ii) la velocidad y iii) el angulo de impacto de la particula con la
superficie sobre la que es depositada, iv) su capacidad para mojar, en estado fundido, al sustrato,
V) su estado de oxidacion y vi) su gradiente de temperatura interna, ademas de vii) la rugosidad
y viii) la temperatura del sustrato.

Las particulas poseen generalmente geometria esférica o adquieren esta forma debido a su fusion
y a las fuerzas de cizalla que se producen en su superficie durante el trayecto en la llama o el jet
de plasma; estas, al impactar con la superficie donde son depositadas, se deforman adquiriendo
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una morfologia de discos (en inglés: splats), que se van apilando para dar forma a la estructura
del recubrimiento. La vista transversal de los discos apilados revela que la estructura del
recubrimiento se forma a partir de un empaquetamiento laminar (en inglés: lamellar).

Dependiendo del grado de fusion que tengan las particulas al momento de impactar la superficie
donde se depositan, pueden alcanzar una mayor o menor area de contacto real. En el caso de las
particulas ceramicas proyectadas termicamente a lo largo de una llama, su grado de fusion puede
llegar a ser limitado y, por lo tanto, su &rea real de contacto con el sustrato puede ser de tan solo
el 60% de su &rea total, lo que reduce la adhesion del recubrimiento depositado. Por su parte, el
area real de contacto entre laminillas (lamelles) puede ser tan baja como el 30% de su &rea total,
lo cual produce una cantidad importante de espacios vacios o poros en este tipo de
recubrimientos, ademés de una baja cohesion interlaminar [4]. Ademas, las particulas que no
alcanzan un tratamiento termo-cinético, en la llama o en el jet de plasma, suficiente para lograr
su aplanamiento al impactar con la superficie, quedan incrustadas en la estructura del
recubrimiento manteniendo su forma esférica, la cual interrumpe el apilamiento de los discos y,
por lo tanto, promueven ain mas la generacion de espacios vacios o poros a su alrededor. La
mayor energia térmica y cinética suministrada por el jet de plasma a las particulas ceramicas les
confiere un mayor grado de fusién que el que se logra en una llama y por lo tanto, la porosidad
caracteristica de los recubrimientos depositados mediante proyeccién térmica por plasma suele
ser menor (1-5 % en volumen), que la de los elaborados mediante combustion o llama (10-15%
en volumen) y su adherenciay cohesion suele ser mayor, entre 10 y 70 MPa para los depositados
por APS y ~ 8 MPa para los depositados por llama [3], [4], [28].

La rapida solidificacion de las particulas depositadas, debido a las altas tasas de enfriamiento
(mayor a 10° K/s [30]), y la diferencia en la contraccion experimentada por el recubrimiento
ceramico y por el sustrato durante el enfriamiento, conllevan a la generacion de grietas verticales
que se propagan en el interior de las laminillas que conforman la estructura del recubrimiento

[3], [4], [31].

Las diferentes caracteristicas estructurales de los recubrimientos ceramicos depositados
mediante proyeccion térmica son mostradas en la Figura 3-17.

2 ~J3, 4 Particula impactando

Porosidad producto de bajo
contacto entre lamelles

Porosidad alrededor de
particulas parcialmente fundidas

Inclusiones

Particula parcialmente fundida

Sustrato rugoso

Grieta producida durante
la solidificacion

Figura 3-17. Esquema de la estructura de un recubrimiento elaborado mediante proyeccién térmica de
microparticulas. Modificado y traducido de [32].
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La basqueda de recubrimientos con propiedades mejoradas ha llevado a la incorporacién de
caracteristicas de orden nanométrico o submicrométrico en su estructura, la cual se construye
convencionalmente a partir de polvos con tamarfios entre 5 y 75 um. La combinacion de
caracteristicas estructurales de dos o méas 6rdenes de magnitud es posible gracias al uso de
polvos aglomerados de tamafio micrométrico que estan constituidos por particulas nanométricas
0 submicrométricas que durante el proceso de proyeccion térmica no se funden completamente,
manteniendo intactas las particulas que constituyen el material de partida. La estructura de este
tipo de recubrimientos es denominada bimodal y se obtiene casi que exclusivamente a partir de
polvos ceramicos, ver Figura 3-18 [12], [33]-[39].

a. Recubrimiento b. Recubrimiento
Convencional Bimodal
—‘Q—\q 4,’ ——— =

:T:Q:’“
S s
\,—\'_—____.‘

Figura 3-18. Esquema de la estructura laminar de recubrimientos elaborados mediante proyeccion térmica: a.
Convencional, b. Bimodal. (ZCF corresponde a Zonas Completamente Fundidas y ZPF a Zonas Parcialmente
Fundidas). Modificado y traducido de [36].

En el caso particular de los recubrimientos de Al2Os/TiO2 con estructura bimodal, que son el
objeto de estudio de esta tesis, se ha encontrado que las zonas parcialmente fundidas, mejoran
su desempefio mecanico respecto a los recubrimientos de la misma composicién quimica, pero
de estructura convencional [12], [40]-[46].

La elaboracion de recubrimientos a partir de materia prima de tamafio de orden nanométrico
presenta diversas dificultades, entre ellas la inyeccidn de la materia prima a la fuente térmica.
Debido a su baja masa, las particulas de esta escala generalmente no tienen el mometum
suficiente para ingresar o para trasladarse dentro de la llama o el jet de plasma; esto podria
contrarrestarse aumentando el flujo de gases de arrastre, sin embargo, esta accion afectara la
temperatura global de la fuente térmica, ya que los gases de arrastre no participan en la reaccién
de combustion o en la generacidn del jet de plasma. Una de las formas propuestas para superar
este obstaculo es la aglomeracién de particulas nanométricas hasta una escala micrométrica e
inyectarlas de manera convencional con el gas de arrastre [15], [33]; sin embargo, debe tenerse
en cuenta que la densidad de una particula aglomerada serd menor a la de una convencional del
mismo didmetro, ademas, su fusion serd mas lenta debido a la porosidad interna del aglomerado
[37].

Generalmente, en la elaboracion de recubrimientos de estructura convencional se procura el
mayor grado de fusion de las particulas proyectadas con el fin de lograr un buen nivel de
adhesion y cohesion de ellas con el sustrato y entre las mismas. Sin embargo, para la obtencion
de recubrimientos de estructura bimodal a partir de nanoparticulas o de particulas
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submicrométricas aglomeradas se debe evitar la fusion total de las particulas proyectadas, con
el fin de retener las caracteristicas fisicas de los materiales utilizados en la aglomeracion de las
particulas [37]-[39].

Los aglomerados de polvos nanométricos son altamente sensibles al tratamiento termo-cinético
que reciben en la llama o en el jet de plasma, por lo que se requiere un estricto control de la
alimentacion de las particulas, asi como de la fuente que se encarga de suministrarles la energia
durante el proceso de proyeccion térmica y de las demas variables de este proceso, con el fin de
obtener la cantidad, forma y distribucion de las particulas o regiones parcialmente fundidas que
se requieren en el recubrimiento de estructura bimodal [33].

Al igual que en la estructura de los recubrimientos obtenidos a partir de polvos micrométricos
convencionales, las particulas parcialmente fundidas de polvos nanométricos aglomerados
interrumpen la continuidad en el apilamiento de laminillas, creando poros o vacios a su
alrededor. No obstante, parte de las particulas nanométricas o sub-micrométricas que hacian
parte de la superficie de los aglomerados puede fundirse e infiltrar a las particulas parcialmente
fundidas a través de fendmenos de capilaridad, densificando el interior de estas particulas
parcialmente fundidas [11].

En el caso de polvos de alimina con aproximadamente 13% en peso de éxido de titanio (AT13)
aglomerados, como los utilizados para la elaboracion de los recubrimientos estudiados en esta
tesis, pueden presentarse tres situaciones con la particula en vuelo: i) Que estas alcancen la
temperatura de fusion de la alimina, alrededor de los 2050 °C, en este caso la particula estara
completamente fundida al impactar el sustrato y tendrd un comportamiento igual al de una
particula micrométrica convencional (no aglomerada), ii) Que el gradiente de temperatura en la
particula esté entre el punto de fusion del AT13 y el de la alimina (entre 1800 y 2050 °C),
reduciendo el valor de la temperatura desde la capa externa hacia el centro de la misma, debido
a la porosidad interna del aglomerado que interfiere con la conduccion de calor, en este caso,
durante un instante determinado del proceso de proyeccion térmica, la particula estard
conformada por una fase liquida, compuesta por la mezcla de Al2Os/TiO2, y granos de escala
nano o submicrométrica solidos de Al>Os, ver Figura 3-19; finalmente, iii) Si la temperatura es
inferior a los 1800 °C, la particula no se fundira y por ende, existe mayor probabilidad de que
rebote al impactar con el sustrato [46]. La combinacidn de estas tres situaciones producira un
recubrimiento que, a diferencia de uno convencional, posee dentro de su estructura Zonas
Parcialmente Fundidas (ZPF), las cuales, dependiendo de su interaccion con las Zonas
Completamente Fundidas (ZCF), podran jugar un papel de refuerzo o, por el contrario, tener
efectos negativos para su desempefio.
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Exposicion a la
fuente térmica

Figura 3-19. Esquema de posibles transformaciones en una particula aglomerada de AT-13 durante su
calentamiento en el proceso de proyeccién térmica. Modificado y traducido de [45].

Como se ha mencionado anteriormente, las particulas con tamafio de orden nanométrico o
submicrométrico deben ser aglomeradas para que puedan ser inyectadas a la fuente térmica de
manera convencional. En la aglomeracion las particulas finas se unen para formar granulos de
mayor tamafio en los cuales aln es posible identificar sus componentes originales. A traves de
los afios se han venido identificando una cantidad de ventajas por el uso de materias primas con
un tamafio cada vez més fino, lo que ha motivado la utilizacion de particulas de orden
nanométrico y submicrométrico en industrias como la farmacéutica, la agricola y de alimentos,
asi como, en la de los materiales donde se incluye la mineria, la metalurgia y los ceramicos
avanzados [47]. Sin embargo, existen diversas razones para querer incrementar el tamafio de las
particulas nanométricas o submicrométricas, entre ellas, la reduccién de riesgos a la salud por
la exposicion a polvos finos, reducir la formacion de grumos, mejorar la fluidez de un polvo,
aumentar la densidad del material para su almacenamiento, la creacion de mezclas que no se
segreguen con facilidad a partir de polvos con diferentes distribucion de tamafio de particula,
proporcionar una cantidad medida de un ingrediente activo a una materia prima, controlar la
relacién entre volumen y area superficial, entre otros. Las técnicas que se utilizan para este tipo
de procesos incluyen la granulacién/aglomeracion, compactacion, extrusion, sinterizacion,
secado por atomizacion y peletizacion.

El uso de polvos cerdmicos aglomerados como materia prima para la elaboracion de
recubrimientos mediante proyeccion térmica se remonta a finales de la decada de 1990. Los
resultados de los primeros estudios acerca de las caracteristicas estructurales y de las
propiedades mecéanicas de recubrimientos elaborados a partir de estos materiales, empezaron a
ser publicados entre el afio 2000 y el 2005 [45], [48]-[59]. La aglomeracion de particulas finas
para su uso en la fabricacién de recubrimientos por proyeccién térmica usualmente es realizada
mediante secado por atomizacion (en inglés spray drying), método desarrollado hace mas de
100 afios para otros propdsitos y que en la actualidad se emplea para la granulacion de particulas
para su uso en diversos campos industriales [60]-[62]. No obstante, en los ultimos afios se ha
venido proponiendo la adaptacion de otras técnicas como la peletizacion, para poder aglomerar
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particulas de este mismo orden de tamafio con menos consumo de agua y de energia que en el
secado por atomizacion [63]. A continuacion, se describen las técnicas de aglomeracion
mediante secado por atomizacion y peletizacion.

3.2.2.1 Secado por atomizacion

Para el secado por atomizacion, las particulas finas, preferiblemente de tamafio inferior a 100
nanometros, son dispuestas en forma de suspension coloidal acuosa, en la que ademas del agua
y de las particulas se pueden incorporar pequefias cantidades de sustancias estabilizadoras y
ligantes, generalmente de naturaleza polimérica, que contribuyen con la dispersion estable de
las particulas y con la conformacion del aglomerado [62]. Dado que, en el secado por
atomizacion la cantidad de aglomerante utilizado para mantener unidas las particulas es muy
baja, e incluso en algunos casos no se emplea este tipo de ligante, los granulos obtenidos deben
ser posteriormente sinterizados para mantener su integridad [14], [64]-[67]. El secado por
atomizacion permite la aglomeracion de particulas tanto de uno, como de varios 6xidos o
compuestos al mismo tiempo, entre ellos Al203, TiO2 y mezclas de estos oxidos. Para la
aglomeracion de mezclas de compuestos ceramicos, las particulas deben ser mezcladas y
homogenizadas antes de su atomizacion.

Una vez se tiene la dispersion estable de particulas, la suspension coloidal acuosa es alimentada
a un secador por atomizacion (en inglés Spray dryer), ver Figura 3-20, donde se llevan a cabo 3
etapas: i) atomizacion, ii) conversion de gota a aglomerado de particulas finas y iii) recoleccién
del granulo obtenido.

Gas atomizador
-

Suspension

Calentador
Temp Y
Entrada Boquilla = Alimentacion
Gas de secado (frio)
Gas de secado (caliente)
Producto
Camara
de secado | .
lemp ~
Salida ‘(L

\} Aspirador

Filtro

Colectores

Figura 3-20. Esquema de un secador por atomizacién. Modificado y traducido de [68].
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La atomizacion es el paso clave para definir el tamafio final de los aglomerados obtenidos. En
esta etapa la suspension coloidal es alimentada, a una tasa determinada y controlada, a un
dispositivo de atomizacidn (atomizador) que se encargara de convertirla en multiples gotas, cada
una de ellas constituida por las particulas inmersas en una solucion de agua y aditivos
estabilizadores y ligantes (en caso de que sean necesarios dichos aditivos). Existen diferentes
técnicas o fuerzas que pueden aplicarse para promover la atomizacion, entre ellas, por gradientes
de presidn, fuerza centrifuga, efecto electrostatico, energia ultrasonica entre otras; su seleccion
dependeré del tamafio de particula deseado. Ademas, el tamafio y control de las gotas formadas
dependen de algunas propiedades fisicoquimicas de la suspension coloidal, como su tensién
superficial, su viscosidad y su densidad, entre otras.

Una vez las gotas ingresan a la cdAmara de secado en la etapa posterior a la atomizacion, se
produce la evaporacién del agua que constituye a cada una de ellas, debido al contacto con aire
u otro gas caliente, mientras se mantienen sus deméas componentes, produciéndose asi la
conversion de cada gota a aglomerados de particulas finas. La temperatura minima T del
proceso de evaporacion del agua y de secado de los aglomerados de particulas finas puede ser
calculada a partir de la Ecuacion (3-12).

m

T,
Tuo = K () Log(Te) + K (312)

Donde Twb y Ty son la temperatura de bulbo himedo y la de ebullicion respectivamente. Los
términos K1, K2, K3 y m son las constantes de Antoine.

Ademas, para que se logre el completo secado de los aglomerados obtenidos se requiere de un
tiempo de residenciat, de los granulos en la corriente de aire caliente, el cual puede ser calculado
mediante la Ecuacion (3-13).

3

C = Cy (1 - i) 2 (3-13)

D

Donde Cn, Coy 7o son la concentracion deseada de particulas finas en los granulos secos, la
concentracion inicial de las particulas en la suspensién coloidal y el tiempo méaximo de secado
de la gota, respectivamente. El tiempo maximo de secado de las gotas puede ser calculado a
partir del diametro inicial de gota Dq Yy la tasa de evaporacion k, utilizando la Ecuacion (3-14).

=~ (3-14)

Debido a que la energia superficial de la interfaz sélido-vapor es mayor que la de la interfaz
liquido-vapor, las particulas dentro de la gota se desplazan al interior de la misma con el fin de
minimizar su energia [69], [70]. Si la velocidad de migracion de las particulas es mas lenta que
la de secado, en la superficie no se conservara una saturacion de humedad y se formara una
costra o concha del material sélido. La medida cuantitativa que representa la capacidad de
secado esta dada por el numero de Peclet Pe, el cual relaciona el tiempo necesario para que las
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particulas se reordenen con respecto al tiempo de secado y puede ser calculado a partir de la
Ecuacion (3-15).
i

Pe =
ty .Dg

(3-15)

Donde rg es el radio de gota, ts el tiempo de secado de la gota y Ds la difusividad del sélido en
el interior de la gota, la cual se puede calcular con base en la ecuacién de Stokes-Einstein dada
por:

_ KBTy
- 6nnry

s (3-16)
Donde kg es la constante del Boltzmann, T4 la temperatura de la gota, # la viscosidad de la
suspension y rp es el radio de las particulas.

Como se muestra en la Figura 3-21, si el nimero de Peclet es superior a 1, Pe>>1, el secado es
mucho mas rapido que la velocidad de difusion de las particulas hacia el centro de la gota, dando
paso a la formacion de particulas huecas, porosas o con morfologia de dona, ver Figura 3-22,
por otro lado, si Pe<<1 se considera un proceso de secado lento, en tal caso las particulas, como
se menciono anteriormente, tendran el tiempo suficiente para migrar hacia el interior de la gota,
produciendo aglomerados principalmente densos, ver Figura 3-22..

Sélido

Pe << 1

Figura 3-21. Distribucién interna de particulas dentro de gota segun valor de nimero de Peclet. Modificado y
traducido de [61].

Finalmente, para la Recoleccion de particulas, se utilizan diferentes componentes entre ellos el
ciclén clasificador, la bolsa de filtro y el precipitador electrostatico. La seleccion de cada uno
de ellos dependera de las caracteristicas del material, como su densidad, su masa y sus
propiedades fisico-quimicas, entre otras [71].

El método de secado por atomizacion tiene un gran potencial para la obtencion de particulas con
morfologias y composiciones caracteristicas, como las mostradas en la Figura 3-22.
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Particula densa

Particula hueca Particula en forma de dona

Particula con Particula
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- |Particula con componentes
bien mezclados

Figura 3-22. Diferentes morfologias obtenidas mediante secado por atomizacion. Modificado y traducido de
[71].

Cambios en la hidrodinamica, en la estabilidad estructural, y en el comportamiento de la gota
pueden propiciar la formacion de granulos esféricos, tipo hongo, tipo dona, particulas con forma
de filamentos, particulas compuestas y micro-encapsuladas. La forma que adquieran los
granulos dependeré de la viscosidad de la suspensién coloidal, de la temperatura de secado, del
flujo de gas caliente o la adicion de surfactantes, ademas del tipo de atomizador y de la
interaccion entre la gota y el aire caliente, sea co-corriente, contra-corriente 0 mixto. También
influiran, desde la perspectiva de la materia prima, su distribucién de tamario, el tipo de material
y sus propiedades fisicoquimicas [71].

3.2.2.2 Peletizaciéon

La peletizacion es un proceso que se lleva a cabo por el movimiento repetitivo en forma de
cascada (en inglés: tumbling), de las particulas en el interior de un tambor o disco como el que
se muestra en la Figura 3-23. En el que las particulas se aglomeran a partir de las siguientes
etapas: i) la humectacion de la superficie de las particulas con una fina capa de aglomerante y
la nucleacion de granulos debido a la interaccion entre particulas humectadas, ii) el crecimiento
y la consolidacion de los granulos, que se produce cuando dos o mas nlcleos se unen,
terminando con iii) la fractura de los grdnulos cuando alcanzan un tamafio mayor al critico, aqui
se da la competencia de mecanismos de unién con los de rotura, ver Figura 3-24.
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Figura 3-23. Esquema de un granulador por tumbling. Modificado y traducido de [47].
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Figura 3-24. Fases de la formacion de granulos. Modificado y traducido de [47].

La humectacion de las particulas estara determinada por la tensién superficial del liquido
utilizado como ligante y la mojabilidad del material aglomerar. La tasa a la cual ocurre la
humectacion es fundamental, ya que, si se controla este factor, se puede mantener una
distribucion de tamafio deseada y buena resistencia de los granulos obtenidos. En la préactica, la
tasa de humectacion tendra influencia directa en la cantidad de masa que podra ser mojada y
estara en competencia directa con la velocidad de evaporacion del ligante.
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La tasa de humectacién incrementara a medida que se reduzca la viscosidad del ligante,
aumentando la tensién superficial y minimizando el angulo de contacto con las particulas. La
viscosidad a su vez depende de la concentracion del ligante y de la temperatura de trabajo. Por
otro lado, el tamafio de gota y la distribucion del liquido sobre la masa de particulas juegan un
papel crucial en el proceso de peletizacion. Si solo se adiciona una gota a la masa de polvo, se
formaré solo un ndcleo de granulo, y el tamafio de este seré proporcional al de la gota.

Por su parte, la consolidacion se refiere al aumento en la densidad de los granulos a causa del
empaquetamiento que experimentan las particulas primarias cuando el liquido en su interior se
desplaza hacia su superficie, debido a las colisiones que se dan entre las particulas al rodar sobre
una superficie, por lo tanto, la consolidacion sera posible mientras el ligante se encuentre en
estado liquido. Durante esta etapa se define la porosidad y la densidad de los granulos finales,
lo cual depende de la distribucién de tamafio de las particulas y de la viscosidad del ligante. Para
que se dé la coalescencia de dos granulos primarios que colisionan entre si o el crecimiento del
granulo, la energia cinética de la colision debe ser disipada y ademas la fuerza de enlace debe
ser capaz de resistir los esfuerzos externos que se generen sobre ellos durante la aglomeracion
en el peletizador. Aquellos granulos que se deformen facilmente absorberan la energia de la
colisioén y generardn mayor area de contacto para favorecer la union; a medida que los granulos
crecen, los esfuerzos internos que tratan de disgregar a las particulas aglomeradas también
creceran, ver Figura 3-25 [47].

Sistema de alta deformacion Sistema de baja deformacion

Superficie humectada
©
Baja

L . . Crecimiento por
crecimienfo y coalescencia consolidacién .
coalescencia

—

Répido

Figura 3-25. Esquemas de alta y baja deformacion de granulos durante su crecimiento. Modificado y traducido
de [47].

Una vez la interaccion de maltiples particulas llevan al crecimiento de los granulos por encima
de su tamarfio critico, estos pueden fragmentarse por dos razones: i) Por el impacto que
experimentan durante su movimiento en forma de cascada y ii) Por la friccidén que se genera ya
sea entre granulos o con la superficie sobre la cual ruedan durante el proceso, dando origen a
maultiples granulos de tamafio inferior al critico [47].

3.2.3 NUCLEACION Y CRISTALIZACION DE LAS FASES QUE CONFORMAN
LOS RECUBRIMIENTOS

Durante la proyeccion térmica, las particulas pueden iniciar su solidificacion bien sea cuando se
encuentran finalizando su trayecto en la fuente de energia, como fue indicado en el apartado
3.2.1.2, Figura 3-16, o cuando impactan con la superficie del sustrato. Durante la solidificacion
pueden darse dos mecanismos diferentes: i) sub-enfriamiento, en el cual la temperatura de
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nucleacion es mas baja que la de fusién y se favorece la nucleacion homogénea y ii) resistencia
térmica en el punto de contacto, lo que obstaculiza el flujo de calor hacia la superficie sobre la
que es depositada la particula, ralentizando la solidificacion de la laminilla [4].

Durante la solidificacion, la mayoria de los materiales suelen alcanzar las condiciones
termodinamicas propicias para la formacion de fases cristalinas (excepto en aquellos que
contienen elementos o sustancias quimicas que impiden la formacion de redes cristalinas de
largo alcance o que son formadores de red vitrea), sin embargo, en los procesos de proyeccion
térmica, las altas tasas de enfriamiento de las laminillas, generalmente del orden de 108-108 K/s
[30], promueven no solo la formacion de fases cristalinas, sino también la de fases amorfas,
ademas de un crecimiento columnar de ambas [4], [30]. Por otro lado, cuando las particulas son
depositadas sobre superficies que se encuentran a temperaturas suficientemente altas para
reducir los gradientes de temperatura al interior de las laminillas, el crecimiento de las fases
cristalinas y amorfas suele ser en forma de pequefios granos equiaxiales.

Las fases cristalinas presentes en los recubrimientos de AT13 elaborados por proyeccion
térmica, tanto por llama como por plasma, suelen estar asociadas a la alimina, al diéxido de
titanio y/o a soluciones entre ambas. En lo que respecta a la alimina, su caracter polimorfo le
permite estar presente en forma de las fases cristalinas Al.O3 alfa (a) y gamma (y), asi como en
fase amorfa [30], [72], [73]. Dado que las propiedades mecanicas (principalmente la durezay el
modulo de elasticidad) de la Al2Oz-o son superiores a las de las demaés fases de la alumina, tanto
cristalinas como amorfa, con frecuencia existe un interés por aumentar la presencia de esta fase
en los recubrimientos. Sin embargo, la menor energia requerida para la nucleacién de la Al,Os-
y a partir de la alimina fundida, sumado a las altas tasas de enfriamiento del proceso, conllevan
a que las fases que mayoritariamente constituyen este tipo de recubrimientos sean la fase
metaestable Al>Os-y y la fase amorfa, respectivamente [30], [72], [74]-[76]. Ademas, la Al>Os-
y tiende a estabilizarse més facilmente cuando su area superficial es relativamente alta respecto
a su volumen, por lo que sus cristales tienden a crecer hasta tamafios de orden nanométrico.

La Al2Os3-a que permanece en el recubrimiento proviene de dos fuentes: i) Particulas que no se
funden en su totalidad y, por lo tanto, no sufren transformaciones cristalinas y ii) producto de la
transformacion de la Al2Os-y, que se lleva a cabo cuando el recubrimiento es depositado sobre
superficies calentadas a temperaturas por encima de 1100 °C [30]. En el primer caso la
Al>03-a se denomina alimina alfa residual.

Por su parte, la adicion de dioxido de titanio (TiO2) a la aliumina promueve la formacion de
titanatos de aluminio, como se ilustra en el diagrama de fases del sistema Al.O3-TiO2 en la
Figura 3-26, bien sea en los polvos de partida o en los recubrimientos depositados mediante
proyeccion térmica [77]. Dado que la formacion de los titanatos de aluminio, AlTiOs y
AlgTiO13, requiere de un contenido masico cercano al 43% de TiO2 y una temperatura entre
1800 y 1860 °C [73], [78], [79], en algunos casos todo el dioxido de titanio presente en las
particulas depositadas no alcanza a reaccionar con la alimina para formar los titanatos de
aluminio, por lo que TiO- residual también puede estar presente en las fases cristalinas de este
tipo de recubrimientos, bien sea en forma de la fase rutilo, o disuelto en la fase Al>Oz-y [35],
[42], [80].
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Figura 3-26. Diagrama de fases del sistema Al,O3-TiO,

3.3 PROPIEDADES = MECANICAS DE  RECUBRIMIENTOS
CERAMICOS APLICADOS POR PROYECCION TERMICA

Las propiedades mecanicas de los materiales dependen de: i) su composicion quimica, lo que
engloba a los enlaces entre sus atomos, ii) sus fases cristalinas y iii) su procesamiento o
conformacién, lo cual esta ligado a su estructura. En el caso particular de los recubrimientos
depositados por proyeccion térmica, su estructura es el fruto del apilamiento de laminillas, que
conllevan la presencia de porosidad entre ellas, grietas producto de rapidos enfriamientos y
segregaciones u oOxidos dependiendo del material aplicado. En consecuencia, la dureza, el
modulo de elasticidad y la tenacidad a la fractura de los recubrimientos ceramicos elaborados
mediante proyeccion térmica, son respuesta de las relaciones entre sus fases, cristalinas y
amorfa, el apilamiento interlaminar y demas caracteristicas que hacen parte de su estructura.
Con el fin de entender el efecto que puede llegar a tener cada uno de los constituyentes
estructurales y las fases cristalinas y amorfa presentes en estos recubrimientos, sobre su
resistencia a la propagacion de grietas, a continuacion, se describen los aspectos de mayor

relevancia en la determinacion de las propiedades mecanicas relacionadas con la tenacidad a la
fractura de este tipo de materiales.
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3.3.1 DUREZA

En términos globales podria describirse la dureza como la capacidad que posee un material de
resistirse a la deformacion permanente que le puede causar un indentador. Sin embargo, esta es
una propiedad mecéanica que representa una respuesta mas compleja que Unicamente la
deformacion plastica, por lo que algunos métodos de medida también tienen en cuenta la
deformacion elastica, la energia superficial de contacto y la fuerza de enlace entre los atomos
que constituyen al material. Por lo anterior, los valores de dureza medidos a partir de diferentes
métodos no son directamente comparables entre si [81]. Existen dos grupos de ensayos
utilizados para medir la dureza de los materiales: i) Los estaticos, basados principalmente en la
medicion de la deformacion pléastica o elasto-plastica del material producida por la aplicacion
de energia a traves de un indentador y ii) los dindmicos, dentro de los que se pueden citar el de
rayado, el de rebote, el de péndulo, el de amortiguacion, entre otros [81]. Los ensayos de
indentacion estaticos son los més utilizados para la evaluacion de la dureza de los materiales
cerdmicos, como los recubrimientos de Al.O3-TiO2, depositados mediante proyeccion térmica,
que son objeto de este estudio.

Los ensayos de dureza estatica consisten en forzar la penetracion de un indentador, ya sea de
forma esférica, conica o piramidal, sobre el material a probar, produciéndole una huella debido
a la deformacion pléastica o elasto-plastica generada en la zona de contacto; lo que permitira
obtener una relacion entre la carga aplicada y la geometria de la huella, como una representacién
de la resistencia del material a ser indentado por un cuerpo extrafio [82]. Dependiendo de la
forma del indentador y de la unidad de area o volumen de la muestra que este logra afectar, se
tienen diferentes modelos de evaluacién. En el ensayo Brinell se hace uso de una pequefia esfera
y se calcula la dureza con base en el area de contacto. Por su parte, el ensayo Rockwell se realiza
a partir de un indentador esférico o esfero-cénico, y la dureza se calcula con base en la
profundidad de penetracién. Cuando se evalta el material con un indentador piramidal, cuyas
caras se encuentran a 136°, y se usa el area de contacto para los célculos de dureza, hablamos
del modelo Vickers. Por su parte, la dureza Knoop se mide con base en el area proyectada sobre
la superficie evaluada a partir de la huella generada por un indentador piramidal cuyas caras
poseen dos angulos, de 172,5° y 130°. Por ultimo, el indentador Berkovich, es una piramide
triangular con un angulo de 65° entre el eje vertical y cada una de las tres caras [82].

En los materiales cerdmicos (tanto en volumen, como en forma de recubrimiento) la dureza se
determina utilizando indentadores de punta aguda, como Vickers, Knoop y Berkovich, ver
Figura 3-27, con el fin de producir un esfuerzo suficientemente alto, capaz de generarles una
huella debido a su deformacion plastica sin tener que afectar una gran area, en la que la
probabilidad de multiples fracturas podria ser alta debido a la fragilidad de estos materiales [83].
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Figura 3-27. Geometria y huella producida por un indentador a. Vickers, b. Knoop y c. Berkovich. Modificado y
traducido de [84]-[86].

Por su geometria, los indentadores Vickers y Knoop son utilizados principalmente para realizar
ensayos en los que la dureza se calcula a partir de la huella residual generada en la muestra
después de retirada la carga (que se ha aplicado a través del indentador) y que suele estar
afectada por la recuperacion elastica que puede experimentar el material. Las Ecuaciones (3-17)
y (3-18) son utilizadas para el calculo de la dureza Vickers y Knoop a partir de la huella residual
producida por el respectivo indentador [84], [85].

P
HV = 0,0018544 (3-17)
Donde:
P = Carga aplicada [N]
d = Promedio de las diagonales de la huella [mm]
HV = Dureza Vickers [GPa]

P
HK = 0,014229 — (3-18)
Donde:
P = Carga aplicada [N]
d = Diagonal mayor de la huella [mm]
HK = Dureza Knoop [GPa]

Dado el alto campo de recuperacion elastica y la baja deformacién plastica que experimentan
los materiales ceramicos sin que se produzcan fracturas excesivas, la determinacion de su dureza
requiere la evaluacion del material en un rango amplio de cargas. Lo anterior debido a que con
la aplicacion de cargas muy bajas (menor a un valor de carga critica), el esfuerzo producido en
la muestra puede corresponder al campo elastico del material y por lo tanto, al retirar el
indentador, la huella producida puede sufrir una recuperacion elastica excesiva que hace que su
tamafo (las diagonales de la huella residual) sea mucho menor que el correspondiente a su
resistencia a la indentacion y en consecuencia, el valor calculado de la dureza correspondera a
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una sobreestimacion de esta propiedad [82]. Por el contrario, la aplicacion de una carga excesiva
puede conllevar a una subestimacion de la dureza del material debido a la generacion de
mualtiples fracturas que dificultan la medida de su resistencia real a ser indentado. Por lo anterior,
el valor de la dureza real del material es el calculado a partir de la indentacion realizada a cargas
a las cuales el valor de la dureza sea independiente de la carga aplicada, tal y como se ejemplifica
en la Figura 3-28.

[+ A

5 N

2

=

A

Sobre-estimiacién Dureza real i Sub-estimiacién
44— de la dureza —4— del material —P4— de la dureza
Carga [N]

Figura 3-28. Efecto de la fuerza de indentacién en la dureza de ceramicos. Madificado y traducido de [87].

Las huellas residuales generadas mediante indentacion Vickers y Knoop deben cumplir ciertos
requisitos para ser aceptadas como medidas validas de dureza, ya que, los escasos mecanismos
de relajacion y deformacion plastica producidos cuando se aplica una carga sobre los materiales
ceramicos, que son de naturaleza fragil, favorecen el agrietamiento y la delaminacion,
fendmenos que alteran su resistencia a ser indentado. Existen lineamientos graficos que
permiten calificar de manera comparativa si una huella es valida, o no, para el calculo de dureza,
estos lineamientos estan dados por las normas ASTM C1327 [84] y C1326 [85] para medidas a
partir de indentadores Vickers y Knoop respectivamente. En la Figura 3-29 y en la Figura 3-30
pueden apreciarse los lineamientos para la aceptacion y rechazo, respectivamente de huellas
Vickers y en la Figura 3-31 y Figura 3-32 se muestran los lineamientos de aceptacion y rechazo,
respectivamente de huellas Knoop.
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Figura 3-29. Huellas Vickers aceptadas para calculo de dureza. Modificado y traducido de [84].
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Figura 3-30. Huellas Vickers rechazadas para célculo de dureza. Modificado y traducido de [84].
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Figura 3-31. Huellas Knoop aceptadas para calculo de dureza. Modificado y traducido de [85].
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Figura 3-32. Huellas Knoop rechazadas para célculo de dureza. Modificado y traducido de [85].
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Por su parte, los indentadores Berkovich se utilizan para la determinacion de la dureza mediante
el método de indentacion instrumentada, en el que el &rea proyectada de contacto se infiere a
partir de la geometria del indentador y su desplazamiento o penetracion en la muestra, lo que
permite establecer la relacion entre la carga aplicada y el desplazamiento (P-h), con base en la
cual se calcula la dureza y el médulo de elasticidad efectivo (Eetf) del material [88]. En la Figura
3-33 se muestran las caracteristicas geométricas de una indentacion realizada sobre una muestra
durante y después de la aplicacién de una carga maxima que se determina a partir de su curva
tipica P-h, donde P es la carga méxima alcanzada durante el ensayo, hm la méxima penetracion
del indentador, hs la profundidad final de la huella residual, S es la tangente de la curva de
descarga (también conocida como la rigidez), hc la profundidad de contacto lograda durante la
aplicacion de la carga méxima y hs corresponde a la altura de contacto con respecto a la
superficie de la muestra [82], [89].

de la descarga Superficie

1nicial

Superficie después lP

Indentador

Carga

7_Superficie
durante aplicacion
de carga

Desplazamiento

Figura 3-33. a. Perfil de huella producida por indentacién instrumentada, b. Curva carga (P) - desplazamiento
(h). Modificado y traducido de [82], [87], [89].

Oliver y Pharr (1992) [89] propusieron un modelo para el calculo de la dureza y el médulo de
elasticidad efectivo de materiales ceramicos a partir de la indentacion instrumentada, el cual,
actualmente, es la base para el tratamiento de datos obtenidos mediante nano-indentacién. Se
parte del inverso de la rigidez S, definido como complianza C (del inglés compliance, término
no registrado en el diccionario de la RAE), el cual posee dos componentes, una relacionada al
equipo y otra con el material, Csy Cs respectivamente, las cuales, al ser desarrolladas como dos
elementos elasticos en serie se definen como [82], [87]-[89] :

dh 1

dP~ S frvs (3-19)
La altura de contacto hc se representa matematicamente como:

P
h. = h,, — 0,75?’” (3-20)
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Partiendo de la geometria del indentador, el &rea de contacto Ac, se calcula a partir de la siguiente
expresion:

A, =F(h,) (3-21)

Conocida el area de contacto, también llamada la funcién de forma del indentador; la dureza H
del material estara dada por:

_ P (3-22)
H=4

3.3.2 MODULO DE ELASTICIDAD

Existen diversos métodos para medir el madulo elastico de los materiales, entre ellos los basados
en ensayos de flexion, de traccion, de ultrasonido, de anillo, entre otros. Sin embargo, para
recubrimientos, estos implicarian la fabricacion de muestras separadas del sustrato y de
geometrias dificiles de obtener mediante el proceso de proyeccidn térmica, lo que no permite
utilizar pruebas convencionales de esfuerzo—deformacion.

Diferentes autores han propuesto el uso de la técnica de indentacion para la medida del modulo
elastico a partir de la huella residual tipo Knoop [54], [90]-[92] y de indentacion instrumentada,
principalmente utilizando un indentador tipo Berkovich [86], [89], [93].

La ventaja de esta técnica es que se pueden obtener valores de dureza (H) y de mddulo de
elasticidad efectivo (Eefr) en una misma muestra, sobre la cual ademas se pueden hacer varias
medidas de estas propiedades. Adicionalmente, en los ensayos de indentacion instrumentada la
dureza y el médulo de elasticidad efectivo pueden ser medidos simultaneamente a partir de una
misma indentacion. Por lo anterior, tanto los ensayos de indentacion basados en la huella
residual como los de indentacién instrumentada son los mas utilizados para la medida del
maodulo de elasticidad efectivo de recubrimientos cerdmicos depositados mediante proyeccion
térmica.

La determinacién del modulo elastico a partir de la huella residual producida por indentacion
Knoop, fue propuesta por Marshall, et al. (1982) [90] a partir del hecho de que bajo la
indentacion se producen campos de deformacion elasto-plastica, la cual posee una componente
reversible y una irreversible, ver Figura 3-34. La recuperacién elastica se presenta durante la
descarga, la cual se vera reflejada principalmente en la longitud de la diagonal menor de la
indentacion (2b°), como se muestra en la Figura 3-34. La medida de las diagonales de la huella
residual (2a’y 2b°) permite evaluar la relacion H/E. La razon teorica entre las diagonales del
indentador Knoop (a/b) es de 7,11 por ende, la reduccion de la longitud de la diagonal 2b gracias
a la recuperacion elastica producira un cambio en esta razén, mientras que el cambio en la
longitud de la diagonal 2a sera despreciable. Estos supuestos, sujetos al modelo de un agujero
eliptico, con dimensiones iguales a las del indentador Knoop, expuesto a un esfuerzo uniaxial,
permiten obtener la solucion presentada en la Ecuacion (3-23):
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—,z—Z—_aE (3'23)

Donde ay b son la diagonal mayor y menor del indentador Knoop, respectivamente y su relacion
b/a es igual a 0,14; a’ y b’ son las diagonales mayor y menor de la huella residual producida
sobre el material, o es una constante determinada experimentalmente cuyo valor es 0,45; H es
la dureza Knoop y E es el modulo elastico o Mddulo de Young [90]. A partir de la Ecuacion
(3-23) y conociendo la dureza Knoop del material puede calcularse el modulo de elasticidad.
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Figura 3-34. Esquema de la recuperacion eléstica de una indentacion Knoop. En la parte superior se indica la
geometria del indentador. Modificado y traducido de [91].

El método propuesto por Marshal et al., ha sido utilizado por Leight, ling y Berndt [91], para
determinar el mddulo de elasticidad en recubrimientos ceramicos depositados mediante
proyeccion térmica. Los resultados obtenidos en este trabajo indican que el método de la huella
residual producida por indentacion Knoop es Util para determinar la relacion entre la dureza y
el modulo elastico, requerida para el célculo de la tenacidad a la fractura de estos materiales.

De otra parte, como fue indicado anteriormente, la indentacién instrumentada con indentadores
como el Berkovich, permite calcular a partir de la Ecuacion (3-24), el mddulo de elasticidad
efectivo (Eerr) de recubrimientos cerdmicos a partir de la pendiente (S) de la curva de descarga,
ver Figura 3-33 b, la cual representa la recuperacion elastica del material.

dp VrdP 1

S = %; Eeff = 7E\/7_C (3-24)

De donde Ac puede ser calculado a partir de la Ecuacion (3-21).
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3.3.3 TENACIDAD A LA FRACTURA

La baja tenacidad a la fractura de los materiales cerdmicos se ha convertido en objeto de
maltiples estudios que buscan principalmente entender con exactitud sus causas y encontrar
alternativas para reducir los riesgos asociados a las fallas catastroficas producidas por la fractura
fragil. Las grietas que originan la fractura fragil se propagan rapidamente y sin que se requiera
un incremento en el esfuerzo aplicado al material, por lo que este tipo de fractura es
caracterizada por la casi nula deformacion plastica y por la baja absorcion de la energia de la
grieta por parte del material antes de su rotura. Adicionalmente, la fractura fragil es intensificada
por los defectos presentes en el material, los cuales magnifican el esfuerzo aplicado,
produciendo el crecimiento descontrolado de las grietas. Inglis en 1913 [94] demostro que el
esfuerzo alrededor de un agujero realizado sobre una placa sometida a esfuerzo, es mayor que
el realmente aplicado, por lo tanto, los poros, las grietas preexistentes y otros defectos
caracteristicos de la estructura de los recubrimientos cerdmicos depositados mediante
proyeccion térmica, contribuyen a intensificar la propagacion descontrolada de grietas en este
tipo de materiales.

De acuerdo con los resultados obtenidos por Inglis, a menor radio de curvatura en el defecto o
en la grieta, mayor es la concentracién del esfuerzo aplicado. Lo anterior fue descrito por Inglis
a través de un factor de concentracion de esfuerzo k, para un agujero eliptico como:

k=1+2 | (3-25)
p

Donde c es el radio del defecto o de la grieta 'y p es su radio de curvatura en la punta. Para un
defecto circular como los poros globulares presentes en los recubrimientos depositados por
proyeccion térmica, k = 3, lo que indica que el esfuerzo en ese punto es tres veces mayor al
aplicado. Cabe anotar que k puede ser mayor para los otros tipos de defectos presentes en este
tipo de recubrimientos debido a su menor radio de curvatura [82], [95], [96].

A. A. Griffith en 1920 [97], realizo el andlisis tedrico de la fractura fragil producida en un
material, con base en la energia potencial alrededor de la grieta, el cual puede ser aplicable al
estudio de materiales ceramicos. De acuerdo con Griffith son necesarias dos condiciones para
que una grieta crezca:

I. El esfuerzo en el frente de la grieta debe ser suficiente para generar la fractura. Este
es funcion del factor de concentracién de esfuerzo k.

ii. Para que se dé una extension de la grieta, la energia de deformacion liberada debe
ser mucho mayor o al menos igual, a la energia requerida para que se formen dos
nuevas superficies de grieta. Esta condicion puede describirse asi:

dU, - au,
dc — dc (3-26)
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Donde Us es la energia de deformacion, U, la energia superficial y dc el crecimiento de grieta.
A partir de esta condicion, y partiendo del desarrollo de Inglis, Griffith calculo la energia de
deformacion para un agujero eliptico muy estrecho, similar a una grieta de longitud 2c en una
placa infinita sometida a una carga ga y obtuvo que:
2.2
Us _ T[O';C (3_27)

Por su parte, la energia total para la obtencion de dos nuevas caras o superficies con una longitud
de 2c estaria dada por la siguiente expresion:

U, = 4yc (3-28)

Donde y es la energia superficial de fractura del sélido. Este valor es generalmente mayor al de
la energia libre superficial, ya que la fractura involucra atomos localizados a distancias lejanas
a la superficie. Derivando las Ecuaciones (3-27) y (3-28) respecto a c, e igualando las
expresiones como lo propuesto en la Ecuacion (3-26), se tiene que:

2
”“;C > 2y (3-29)

El lado izquierdo de la Ecuacion (3-29) es la tasa de liberacion de energia de deformacion en el
frente de grieta, la cual es una funcién lineal con respecto a la longitud de la grieta, ademas, se
puede concluir también que la tasa de energia superficial requerida para el incremento de una
grieta es constante. Esta expresion resume el criterio de balance de energia de Griffit, el cual se
ejemplifica en la Figura 3-35 [82], [95], [96].

Energia de
deformacion

liberada \\T

Dos superficies <
nuevas

..........

Gﬁ

Figura 3-35. Esquema del criterio de balance de energia de Griffith. Modificado y traducido de [95].
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En 1957 George R. Irwin [98] planted que el campo de esfuerzo o(r,0) alrededor de la punta de
una grieta infinitamente aguda, puede describirse asi:

K; 6( 0 36)

Oyy = cos=(1—sin=sin— (3-30)

2nr 2 2 2

Donde el primer término de la derecha corresponde a la magnitud del esfuerzo, y los valores
relacionados con @ describen su distribucion. Teniendo esto en cuenta, K, se define como:

K; = 0,Y\rc (3-31)

Las coordenadas de las Ecuaciones (3-30) y (3-31) se ejemplifican en la Figura 3-36. En la
Ecuacidn (3-31), oa se refiere al esfuerzo aplicado, Y corresponde a un factor geométrico, c es
la longitud media de la grieta y K; el factor de concentracion de esfuerzos. Teniendo en cuenta
que tanto Y como z son constantes, el factor de intensidad o concentracion de esfuerzos
dependeré solo de la fuerza aplicada y la longitud de grieta; ademas, K, ofrece el valor de la
magnitud del efecto del esfuerzo en una posicion (»,0) dada, en la punta de una grieta [82], [95],
[96].

GC-‘

oo L1 11111

deformacion

liberada
‘\

Zona
plastica

RRRRRRAN!

G{I

Figura 3-36. Plano semi-infinito sometido a un esfuerzo externo, con una grieta de longitud c. Modificado y
traducido de [95].

En la Ecuacion (3-31), Y valdré 1 en el caso de una grieta recta de dos frentes en un solido
infinito, para una grieta de un solo frente Y= 1,12, mientras que para grietas en forma de media
moneda (Half Penny) Y= 2/z. En general, diferentes valores de Y pueden encontrarse en
literatura relacionada con este tema.

El factor de intensidad de esfuerzo puede darse en los tres tipos 0 modos, presentados en la
Figura 3-37, siendo entre estos el modo | el mas comun en materiales fragiles y se produce
cuando el esfuerzo aplicado es de traccion.
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Si el esfuerzo aplicado al material provoca el crecimiento de la grieta, se cumpliré el criterio de
balance de energia de Griffith, en el que el valor de K en el punto de aplicacion de la energia es
denominado factor de intensidad de esfuerzo critico (Kic). Este valor indica entonces el inicio
del crecimiento de grieta, mas no de generacion de fractura en si, ya que esto dependera de la
estabilidad de las grietas; generalmente se reconoce como una propiedad del material y se le
Ilama tenacidad a la fractura.

| B
A4

Figura 3-37. Modos de fractura y el desplazamiento de superficies en un plano normal a la grieta. Modificado y
traducido de [95], [96].

Modo I Modo I Modo I1T

A diferencia del trabajo de fractura, esta propiedad no depende del conocimiento preciso de
eventos en la zona plastica, las unidades de este término se dan en MPa.m2. Bajos valores de
Kic significan entonces que, para un esfuerzo dado, un material solo podra soportar una pequefia
longitud de grieta antes de que esta se propague.

Definiendo G como la tasa de liberacion de energia en el frente de la grieta, término dado por
el lado izquierdo de la Ecuacion (3-29), se tendra que:

G = (3-32)

Sustituyendo la Ecuacién (3-31) en la (3-32), se obtiene:

6
— 21 3-33
G = (3-33)

Cuando Ki=Kic, entonces Gc¢ se convierte en el valor critico de liberacion de energia para un
material, la cual conlleva a un crecimiento de grieta y posible fractura. La importancia de esta
relacion radica en la conclusion de que Kic es una condicion necesaria y suficiente para que se

dé el crecimiento de grieta ya que agrupa los criterios de esfuerzo requerido y el balance de
energia [82], [95], [96].

En términos generales, los métodos de ensayo mas utilizados para la medida de la tenacidad a
la fractura de los materiales ceramicos en modo | de falla (Kic), consisten en generar en la
muestra una grieta o entalla de forma y dimensiones conocidas para posteriormente aplicar, en
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condiciones de flexién, una carga que aumenta progresivamente hasta producir la falla del
material, de tal forma que el Kic se pueda calcular a partir de la siguiente expresion:

Kic=oVcY = ﬁy* (3-34)

Donde W es el ancho de la muestra de espesor B y la longitud de la grieta esta incluida en la
funcién geométrica Y*(c/W), siendo c la longitud de la grieta [99].

No obstante, en el caso de los recubrimientos ceramicos, el tamafio de la muestra y su union con
el sustrato dificultan la medida del Kic, mediante ensayos de flexidén sobre muestras con entallas,
por lo que el método basado en indentacion Vickers se ha convertido en el més empleado para
determinar la tenacidad a la fractura en modo | de este tipo de materiales.

Palmqvist en 1962 [100], fue quien relaciono por primera vez, de manera empirica, las grietas
generadas por indentacidn con la tenacidad a la fractura de un material, aunque su trabajo estaba
enfocado en metales de alta dureza. Anstis, Lawn, Marshall y Evans, a partir de los resultados
de Palmgvist y con base en la teoria de mecénica de la fractura implementada por Griffith e
Irwin, realizaron un acercamiento mas fundamental al crecimiento de grietas tipo Median/Half
Penny en materiales ceramicos. A partir de los resultados de Palmgvist, asi como de los de
Anstis, Lawn, Marshall y Evans, se identificaron dos tipos de grietas producidas por indentacién
Vickers en materiales ceramicos, las que se forman lateralmente en planos paralelos muy
cercanos a la superficie (Grietas Palmqvist) y aquellas que se forman en planos medios de
simetria y contienen el eje de aplicacion de la carga (Grieta media/Half Penny), ver Figura 3-38
[83], [101]-[106].

Grietas
. B ———
radiales

Vista
superior

|
L

— ] ool T

‘@\/@t‘ Vista 1
/ / ransversa

Grietas

Palmqvist Grieta

mediana/half penny
Figura 3-38. Grietas producidas mediante indentacion Vickers. Modificado y traducido de [107].

La aplicacién de una carga a través de un indentador puntiagudo como el Vickers, produce un
campo de esfuerzos bajo la huella impresa en el material ceramico. Este campo de esfuerzos
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tiene un componente eléstico y otro producido por el flujo pléastico el cual genera una huella
residual. Durante la aplicacion de la carga se genera el mayor esfuerzo bajo la huella en la
interfaz entre la zona elastica y la pléstica, promoviendo la generacion de microgrietas. El
indentador ejerce un esfuerzo de compresion que al ser retirado se hace cero, dejando que los
esfuerzos residuales de la huella actten hacia la superficie causando grietas radiales, visibles a
nivel microscépico (en superficies pulidas), Figura 3-39. Las grietas radiales completamente
desarrolladas estaran en equilibrio mecénico, y sus dimensiones dependeran del Kic del material,
por ende, a partir de estos fendmenos se puede calcular la tenacidad a la fractura del material
ceramico [83], [101]-[106].

Durante la indentacion se puede producir una transicion en el patrén de crecimiento de las
grietas, en la que el componente radial de las grietas en la superficie de la muestra se hace
dominante, con relacion a la mediana, en las primeras etapas de aplicacion de la carga,
especialmente a medida que disminuye la relacion H/E [83], [103], [104].

P Grieta radial
a c
—— —
i Indentador /‘V
a c - [

s 1/; N\
Zona
plastica
Carga

Grieta tipo
half penny

Grieta Muestra

1
1
1 d
i mediana
| — e
S -
: —
- . 1 = g
Vista superior Secci6n transversal

Figura 3-39. Esquema de la generacion de una grieta mediana/Half Penny a partir de un indentador piramidal.
Modificado y traducido de [108].

A partir de un anélisis dimensional de la huella dejada por un indentador Vickers que genera en
el material grietas tipo mediana/Half Penny, ver Figura 3-39, se puede relacionar directamente
Hy Kc asi:

P

H= ooy (3-35)
P

Kc = Bocdl? (3-36)

Donde ao y fo son constantes numericas, para un indentador Vickers ao = 2 y fo un factor
geométrico para sistemas de grieta Half Penny, el cual incorpora efectos de interaccion de
grietas en mdltiples planos, la presencia de superficies libres, entre otros, y se determina
experimentalmente.
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Como se indicd previamente, bajo la huella, se dan campos de esfuerzos de los cuales dos
componentes superpuestos son los encargados de generar la fuerza impulsora del sistema de
grietas: La componente elastica (reversible) y la residual (irreversible). En la superficie de la
indentacion, la componente eléstica ejerce esfuerzos de compresidn, mientras que la residual de
traccion. Por ende, la componente residual es la responsable del crecimiento del sistema de
grietas. Si se obtienen grietas bien desarrolladas, es decir c>>a, puede asumirse que la formacion
de Half Penny esta centrada bajo la deformacion de la huella, en este caso la fuerza impulsora
se puede definir en términos del factor de intensidad de esfuerzos residuales de la siguiente
forma:

P
Ky = xr C'E'T (3'37)

Donde yr es una constante que depende de la razon entre el médulo de Young y la dureza y esta
relacionada con el volumen de material desplazado durante la deformacion plastica y la matriz
elastica que lo rodea, por ende, se tiene que:

E\1/2
=8k (= (3-38)
XT §V (H)
El término §% es una constante independiente del material, relacionada con la geometria del
indentador Vickers y las grietas producto de esta. Para mayor profundidad de este desarrollo
matematico se sugiere revisar el trabajo de Lawn y Evans [103].

Las Ecuaciones (3-37) y (3-38) proveen la teoria basica para el analisis de mecéanica de la
fractura de fendmenos post-indentacion. Si las grietas del sistema estudiado se encuentran en
condiciones de equilibrio mecénico, durante y después del contacto, se puede definir que Ki=Kc,
siendo c=co, la longitud de huella en la cual se ha alcanzado dicho equilibrio, obteniendo la
ecuacion basica para el andlisis de la tenacidad a la fractura por indentacion, dada por:

P (E)l/ 2 p (3-39)

— — &R
KC_XrC3/2 = §V E C3/2
0
Al comparar la Ecuacion (3-36) y la (3-39) se puede dilucidar que el término fo esta relacionado

con la respuesta al esfuerzo/deformacion intrinseca del material dadas por la Ecuacion (3-38)
[83], [101]-[106].

Con base en este desarrollo, diferentes autores han presentado variaciones de la Ecuacién (3-39)
a partir de resultados experimentales que permiten el calculo de la constante §& para diferentes
tipos de materiales. Algunos de estos modelos se presentan en Tabla 3-1.
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Tabla 3-1. Ecuaciones empleadas para el calculo de la tenacidad a la fractura en materiales ceramicos.

AUTOR
Niihara et al.

Lawn y Fuller

Evans y Wilshaw

Laugier

Anstis et al.

Evans y charles
Lawn y Fuller
Lawn y Evans

Evans y Charles

Shetty et al.

Evans

Asociacion de
estandares
japonesa

Evans
Lankford

Moradkhani et al.

TIPO DE
GRIETA

Palmqvist

Palmquvist

Palmqvist

Palmqvist

Half Penny

Half Penny
Half Penny

Half Penny

Half Penny

Técnica de
ajuste por curva

Técnica de
ajuste por curva

Técnica de
ajuste por curva

Técnica de
ajuste por curva
Técnica de
ajuste por curva

Técnica de
ajuste por curva

ECUACION

0.4

E c
Ko = 0,018Hval/? (E) (

P
KIC = 0,0515 (6'37)

a—1

)

K,c = 0,079 (L> log (4,5 %)

q3/2

EN23, P\ /I
Kw:‘*"”(m) (m) (a)
E~\Y2,p
ch=0'016(H_v) (m)

P
KIC = 0,0752 <C37)

P
K,c = 0,0726 (—)

c3/2
E\Y?, P
Kf‘*““(m) (m)
cr\3/2
- 12 (2
K,c = 0,016Hva (a)
HvP\'/?
K,c = 0,0889 (4—6)
1™t
2/5 2
— F
K,C—0,4636<H—v> (W) 10
ENY?2, P
Kie =0018(5) ()
E 2/5
K, = Hval/? (—) 10
Ic va Hv
2/5

E c
Ko = 0,0782Hva (Hv> (a)

—0,05

-0,5

-1,56

P

E\1/2 ,
3/2
K;c = 0,00366 <H_U) tove (m

)

No.
(3-40)
(3-41)
(3-42)
(3-43)
(3-44)
(3-45)
(3-46)
(3-47)
(3-48)
(3-49)

(3-50)
(3-51)

(3-52)
(3-53)

(3-54)

REFERENCIA
[109]
[110]
[111]
[112]
[104]
[105]
[110]

[103]
[105]

[113]

[114]

[115]

[114]
[116]

[117]
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En la tabla anterior, Kic denota tenacidad a la fractura en MPa.m*2, P se refiere a la carga
aplicada durante la indentacion Vickers, la longitud promedio de grieta se denota como c, a es
la medida de media diagonal de la huella residual dejada por la indentacién, | =c—a, HV es la
dureza Vickers, E el modulo elastico, tave €s el espesor promedio de las grietas en una zona dada,
A denota el &rea total de grietas alrededor de una huella. F y de las Ecuaciones (3-50) y (3-52),
estan determinadas por las siguientes expresiones:

F = —1.59 — 0.34x — 2.02x? + 11.24x3 — 24.97x* + 16.32x° (3-55)

y = —1.59 — 0.34x — 2.02x% + 11.24x3 — 24.97x* + 15.32x° (3-56)

El valor de x en las Ecuaciones (3-55) y (3-56) se define como:
c
x = log (E) (3-57)

Dado que los recubrimientos cerdmicos depositados mediante proyeccién térmica son
anisotrépicos, las grietas producidas mediante indentacion pueden no ajustarse a los criterios
establecidos por Lawn, Marshal, Evans y Anstis, por lo que algunos autores han optado por
evaluar la resistencia a la propagacion de grietas mediante la tenacidad a la fractura relativa
(K relativa) mostrada en la Ecuacion (3-58), en lugar de utilizar las ecuaciones anteriores.

P
Kcrelativa = 32 (3-58)

Siendo P la carga en Ny c la longitud de la grieta generada por indentacion Vickers [104].

Aunque la tenacidad a la fractura relativa se calcula a partir de la longitud de las grietas que se
propagan desde las esquinas de las huellas producidas por indentacion Vickers, no se tiene en
cuenta la relacion E/H ni las constantes relacionadas con la geometria del indentador, por lo que
los valores obtenidos suelen usarse solo para fines comparativos [33], [48], [118]-[122].

En los recubrimientos de estructura bimodal la longitud de la grieta y, por ende, la tenacidad a
la fractura calculada, dependen de la distancia entre la indentacion realizada y las zonas con
particulas parcialmente fundidas. Por lo anterior, Lima et al., han propuesto la realizacion de
indentaciones distribuidas aleatoriamente en la estructura del recubrimiento y el uso de modelos
de anélisis estadistico como el de Weibull para minimizar el efecto de la posicidn relativa entre
la indentacidn y la zona parcialmente fundida en la estructura bimodal [34].
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41 MANUFACTURA DE MATERIA PRIMA

El grado de sinterizacion de las materias primas aglomeradas puede influir en la conformacion
del recubrimiento, afectando la cohesidn entre laminillas, las interacciones en la interfaz
ZCF/ZPF y consecuentemente, su respuesta a la propagacion de grieta. Con esto en mente, se
manufacturaron aglomerados que difieren de los comerciales en su tratamiento de sinterizacion,
para ser usados como materia prima en la fabricacion de recubrimientos de estructura bimodal
que, posteriormente, serian evaluados con base en sus fases cristalinas y amorfa, asi como
mecéanicamente. Los aglomerados se fabricaron a partir de dos metodologias, secado por
atomizacion (Spray drying) y peletizacion en tambor.

Para el primer método se hizo la adquisicion de un equipo de secado por atomizacién Lab. Spray
Dryer TP-S15, gracias a la financiacion ofrecida por MINCIENCIAS en su Convocatoria de
Doctorados Nacionales de 2015, nimero 727, con el cual se desarrollo el trabajo de
investigacion de pregrado titulado “Aglomeracion de AloO3 submicrométrica y nanométrica
mediante secado por atomizacidén para su uso como materia prima en la elaboracion de
recubrimientos por proyeccion térmica por combustion” [123], codirigido por el autor esta tesis,
con el fin de entender la influencia de los parametros de secado por atomizacién en la morfologia
de los aglomerados y en la eficiencia del proceso.

Por su parte, para realizar el proceso de aglomeracion por peletizacion, se utilizé un equipo
disefiado y construido por el Grupo de Investigacion de Materiales y Recubrimientos Cerdmicos
(GIMACYR) de la Universidad de Antioquia. El cual consta de un motor Siemens
(1LA7 080-6YC60) de 0,6 HP sujetado a una estructura de inclinaciéon variable, con su
respectiva graduacién, que permite variar la inclinacién entre 15-90°. Los equipos mencionados
se ilustran en la Figura 4-1.



ANTECEDENTES

Figura 4-1. a. Spray Dryer y b. Peletizador de tambor, utilizados para la aglomeracién de particulas.

Con base en los resultados de las investigaciones sobre aglomerados obtenidos a partir de secado
por atomizacion de Estrada, G. [123] y por peletizacion [63], Hurtado F., en su tesis de maestria
titulada “Desarrollo de recubrimientos nanoestructurados de Al2O3 y Al.O3-TiO> depositados
mediante proyeccion térmica oxiacetilénica, como una posible alternativa para la sustitucion del
cromoduro” [44], fabricd recubrimientos utilizando polvos AT13, que fueron aglomerados
mediante las técnicas antes mencionadas. En su trabajo Hurtado F. evalu6 entre otras, la
estructura, la durezay la resistencia al desgaste de los recubrimientos elaborados y encontré una
disminucidn en las propiedades mecanicas del recubrimiento a causa de la baja cohesion de las
nanoparticulas presentes en las ZPF, producto su bajo o nulo estado de sinterizacién, lo que se
vio reflejado en un comportamiento friable, convirtiendo las ZPF en puntos de falla del
recubrimiento. Por ende, el presente estudio se enfoco en recubrimientos fabricados a partir de
polvos comerciales, SG107® y OM6221® que permiten la obtencién de estructuras
convencionales y bimodales, respectivamente, siendo los Ultimos capaces de mantener su
integridad estructural gracias a la previa sinterizacion de los polvos.

4.2 TENACIDAD A LA FRACTURA EN RECUBRIMIENTOS DE
ESTRUCTURA BIMODAL

La tenacidad a la fractura de los recubrimientos elaborados por proyeccién térmica es
directamente afectada por la adhesion entre sus componentes estructurales, ya que las grietas
producidas en este tipo de materiales tienden a propagarse entre aquellos constituyentes con las
uniones mas débiles, generalmente entre los limites de las laminillas. De acuerdo con A. Rico
et al. [13], la resistencia a la propagacion de grietas en este tipo de recubrimientos puede llegar
a ser hasta 50% menor que la de un material en volumen de composicion quimica similar. Esta
reduccion en la tenacidad a la fractura es méas evidente en materiales fragiles como la alimina,
razén por la cual, para algunas aplicaciones se adiciona a este 6xido cantidades de didxido de
titanio (TiO2), generalmente alrededor del 13% en peso, para lograr una disminucion en el punto
de fusion de las particulas a depositar y con ello, mejorar la adhesion entre las laminillas que
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conforman su estructura, aumentando asi la resistencia a la propagacion translaminar de grietas
en el recubrimiento.

V. Fervel et al. (1999) [124] elaboraron, mediante proyeccién térmica por plasma atmosférico,
recubrimientos de alumina y de alimina con aproximadamente 13% y 40% en peso de TiO>
(AT13 y AT40, respectivamente), encontrando que, aunque la porosidad de estas muestras es
similar, su tenacidad a la fractura incrementa con el contenido de TiO2, desde 1,64 MPa.m?
para el recubrimiento de altimina, hasta 8,31 y 8,51 MPa.m¥2, para los recubrimientos AT13 y
AT40, respectivamente. Lo anterior, fue atribuido principalmente a las fases cristalinas
presentes en cada recubrimiento. En la muestra de alimina, la Unica fase presente es Al2Os-y,
mientras que en la muestra AT13 las fases presentes fueron Al2Osz-a, Al2Oz-y, rutilo (TiO2) y
fases Magnéli (TixOy, para y<2x), mientras que en la AT40 fueron las mismas de la AT13,
excepto por la Al203-0 que estuvo ausente.

De acuerdo con K. A. Habib et al. (2006) [5], la adicidén de aproximadamente 3, 13 y 40 % en
peso de TiO2 a la alumina, en el material de partida utilizado para la elaboracion de
recubrimientos mediante proyeccion térmica por llama oxiacetilénica reduce su porosidad.
Aunque en los recubrimientos con ~3 y ~13% en peso de TiO2 (AT3y AT13, respectivamente),
las fases predominantes son Al2O0z-y y Al20z-a, en aquellos con ~40% de TiO2 (AT40) la fase
predominante es el titanato de aluminio del tipo Al>TiOs. De acuerdo con los autores de este
trabajo, la reduccion de la porosidad es el resultado de la mayor fusion que alcanzan las
particulas a medida que se adiciona una mayor cantidad de TiO- a la alimina, lo que favorece
la unién de las laminillas que conforman la estructura del recubrimiento y con ello se promueve
el aumento en su tenacidad a la fractura. Mientras que el recubrimiento con ~13% en peso de
TiO> tiene mayor tenacidad a la fractura que el que posee ~3%, aquel con ~40%, presentd una
resistencia a la propagacion de grietas intermedia. Esto fue atribuido a la fase Al>TiOs que lo
constituye mayoritariamente, y que posee menores propiedades mecéanicas que la Al2Oz-y y
Al>0s-a, fases principales presentes en los recubrimientos con ~3 y ~13% en peso de TiOa.

Adicionalmente, F. Vargas et al. (2010) [73], elaboraron mediante proyeccion térmica por Ilama
oxiacetilénica y por plasma atmosférico, recubrimientos de alimina con aproximadamente 13y
40% en peso de TiO2, encontrando que la porosidad es menor para los AT40 y es ain mas baja
en los elaborados por plasma. Asi mismo, que las principales fases cristalinas presentes en los
recubrimientos de AT13 fueron la Al203-y y Al20z-0, mientras que los de AT40 estan
constituidos por titanatos de aluminio del tipo AloTiOs y AlgTi>O13. La tenacidad a la fractura
de los recubrimientos elaborados por plasma result6 siendo mayor que la de aquellos elaborados
por llama oxiacetilénica, lo cual fue relacionado a la mayor capacidad del jet de plasma para
fundir las particulas, produciendo una mejora en la adhesién de las laminillas que conforman su
estructura. Ademas, la tenacidad a la fractura de los recubrimientos AT13 fue mayor que la de
los AT40 elaborados mediante la misma técnica de proyeccion térmica, lo cual fue asociado a
las fases cristalinas que lo conforman, pues como lo indicé K. A. Habib, los titanatos de aluminio
les proporcionan a los recubrimientos una menor resistencia a la propagacion de grietas que las
fases Al,O3-y y Al,O3-a asociadas a los recubrimientos AT13.

Por su parte, K. Yang et al. (2016) [74], reportaron la transformacion de la fase Al2Os-y a Al2Os-
a, debida a los esfuerzos inducidos por la propagacion de grietas en recubrimientos de alimina
depositados mediante proyeccion térmica por plasma. Esta transformacion de fase requiere de
alta energia, (en el caso de la transformacion via térmica se requiere un calentamiento a
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temperatura superior a 1100 °C, como se indicé en el apartado 3.2.3), por lo que, a juicio de los
autores, podria reducir el crecimiento de las grietas, mejorando asi la tenacidad a la fractura del
recubrimiento.

Los resultados reportados por K. A. Habib et al., F. Vargas et al., V. Fervel et al y por K. Yang
et al., dejan en evidencia que, frente a los recubrimientos de alumina y a los de AT40, los de
AT13 logran una mejora en la tenacidad a la fractura gracias a las fases que lo constituyen, lo
que aumenta su resistencia a la propagacion de grietas al interior de las laminillas
(intralaminares). Asi mismo, los resultados de K. A. Habib et al., asi como los de F. Vargas et
al., dan cuenta de la mejora en la tenacidad a la fractura lograda en este mismo tipo de
recubrimientos, a partir de una mayor adhesion de las laminillas, lo que estaria asociado a un
aumento en su resistencia a la propagacion de grietas interlaminares.

Otros trabajos relacionados con la tenacidad a la fractura de los recubrimientos AT13 elaborados
mediante proyeccién térmica, han estado enfocados a la evaluacion del efecto que tienen las
particulas parcialmente fundidas, presentes en recubrimientos con estructura bimodal, sobre esta
propiedad mecénica. Algunos de los mas relevantes para este estudio se presentan a
continuacion.

P. Bansal et al. (2003) [36] elaboraron mediante proyeccion térmica por plasma atmosférico, un
recubrimiento de Al.O3 con aproximadamente 13% en peso de TiO2, usando como material de
partida polvos aglomerados de orden micrométricos (40-70 um), los cuales fueron conformados
mediante secado por aspersion y posterior sinterizacion a una temperatura entre 800-1200 °C,
a partir de una suspension coloidal de nanoparticulas con tamafio inicial entre 50-70 nm. Al
recubrimiento obtenido le midieron la tenacidad de la interfaz con el sustrato de acero al
carbono, sobre el cual fue depositado y la compararon con la de un recubrimiento de
composicion quimica similar, también depositado por plasma atmosférico sobre el mismo tipo
de sustrato, pero a partir de un polvo de tamafio micrométrico (15-53 um), revestido
mecanicamente (en inglés Mechanically Clad). La estructura del recubrimiento obtenido a partir
de los polvos revestidos mecanicamente fue de caracter monomodal y esta constituida
principalmente por las laminillas que se forman al depositar particulas completamente fundidas.
Por su parte, la estructura del recubrimiento elaborado con polvos nanométricos aglomerados
fue de caracter bimodal y estuvo constituida por particulas parcialmente fundidas, intercaladas
con las laminillas producidas a partir de las particulas completamente fundidas. Los resultados
indicaron que la tenacidad de la interfaz entre el sustrato y el recubrimiento de estructura
bimodal es un poco mas del doble que la del recubrimiento con estructura monomodal (45 contra
22 J/m?), lo cual los autores atribuyeron a la presencia de las particulas parcialmente fundidas
que retienen parte de los polvos aglomerados de partida y se adhieren mejor al sustrato que las
particulas completamente fundidas, lo que les proporciona una mayor resistencia a la
propagacion de la grieta.

H. Luo et al. (2003) [12], estudiaron la tenacidad a la fractura de los mismos recubrimientos
estudiados por P. Bansal et al. (2003) [36], pero en este caso, la tenacidad a la fractura fue
medida mediante microindentacion Vickers sobre su seccion transversal. Los autores indicaron
que, en los recubrimientos de estructura bimodal elaborados a partir de polvos nanométricos
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aglomerados, las zonas con particulas parcialmente fundidas desvian y atrapan las grietas que
se propagan entre las laminillas de su estructura. Adicionalmente, la interfaz entre las zonas con
particulas parcialmente fundidas y las completamente fundidas detienen las grietas, lo que
aumenta su tenacidad a la fractura frente a la de los recubrimientos de estructura monomodal.
H. Luo et al., ademés evaluaron el efecto de la porosidad presente en la estructura de estos
recubrimientos, sobre su resistencia a la propagacion de grietas, encontrando que los poros
pueden tener un efecto dual. Por un lado, pueden aumentar el radio de curvatura en la punta de
la grieta, reduciendo asi la intensidad del esfuerzo que acttia de manera localizada sobre ella y
con ello la propagacion de las grietas, lo que conlleva a un aumento en la tenacidad a la fractura.
Por otro lado, la porosidad puede reducir la tenacidad a la fractura al disminuir el area del
recubrimiento que soporta la carga.

Por su parte, M. Vicent et al. (2013) [15] elaboraron, mediante proyeccion térmica por plasma
atmosférico, recubrimientos AT13 de estructura bimodal a partir de polvos aglomerados
constituidos por particulas con dos érdenes de tamafio diferentes: i) tanto el Al.O3, como el TiO>
de tamafio nanométrico y ii) el AlOs de tamafio submicrométrico y el TiO, de tamafio
nanométrico y compararon, entre otras propiedades, su tenacidad a la fractura con la de un
recubrimiento de estructura monomodal, elaborado a partir del mismo polvo revestido
mecénicamente de tamafio micrométrico utilizado por P. Bansal et al. (2003) [36]. De acuerdo
con lo indicado por los autores, en los recubrimientos de estructura bimodal elaborados a partir
de los aglomerados que fueron constituidos sélo por nanoparticulas, las zonas parcialmente
fundidas, que retienen algunas de las particulas nanométricas, son altamente porosas y con baja
cohesion entre ellas, lo que les proporciona baja resistencia a la propagacion de grietas y por lo
tanto, su tenacidad a la fractura (0,6 MPa.m*?) fue inferior a la del elaborado con estructura
monomodal utilizado como referencia (1,1 MPa.mY?). No obstante, el recubrimiento con
estructura bimodal, elaborado a partir de aglomerados de Al>Oz de tamafio submicrométrico y
de TiO2 nanométrico, alcanzé una tenacidad a la fractura (1,0 MPa.m%?) cercana a la del
recubrimiento de estructura monomodal (1,1 MPa.m?), quizés debido a la baja cantidad de
zonas parcialmente fundidas obtenida en esta muestra, o por el alto grado de sinterizacién de los
aglomerados usados para elaborar este recubrimiento. La combinacion de particulas de tamafio
submicrométrico, con particulas nanomeétricas podria haber favorecido el empaquetamiento de
las particulas que constituyen estos granulos, promoviendo su sinterizacion.

Rico et al. (2014) [13], estudiaron la tenacidad a la fractura de recubrimientos de alimina con
aproximadamente 13% en peso de TiO2, de estructura bimodal y monomodal, elaborados
mediante proyeccion térmica por plasma atmosférico a partir de los mismos polvos,
nanométricos aglomerados y el polvo revestido mecanicamente de tamafio micromeétrico,
utilizados por M. Vicent et al. (2013) [15] para sus recubrimientos. La tenacidad a la fractura
fue medida a partir de ensayos de indentacion instrumentada, censando la profundidad de
penetracion del indentador Berkovich en la muestra. Contrario a lo reportado por M. Vincent et
al. (2013), el recubrimiento de estructura bimodal elaborado a partir de los polvos nanométricos
aglomerados present6 mayor tenacidad a la fractura que el recubrimiento de estructura
monomodal depositado usando el polvo de tamafio micrométrico revestido mecanicamente. La
tenacidad a la fractura de las zonas completamente fundidas (ZCF) en el recubrimiento de
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estructura monomodal alcanz6 valores entre 1,3 y 2,9 MPam2 mientras que en el
recubrimiento de estructura bimodal fue entre 2,0 y 4,4 MPa.m2, Por su parte, la tenacidad a la
fractura de las zonas parcialmente fundidas en el recubrimiento de estructura bimodal fue entre
4,7y 5,9 MPa.m*2, De acuerdo con los autores, la mejora de la tenacidad a la fractura del
recubrimiento de estructura bimodal se debe al campo de esfuerzos residuales de tipo
compresivo que se origina durante el enfriamiento de las particulas depositadas, en la interfaz
entre las zonas completamente fundidas y las parcialmente fundidas, a causa de la diferencia en
sus coeficientes de dilatacion térmica.

Las discrepancias entre los resultados reportados por M. Vicent et al. (2013) y A. Rico et al.
(2014), podrian estar relacionadas con el grado de fusion que alcanzan las nanoparticulas
retenidas en el interior de las zonas parcialmente fundidas, por lo que la sola presencia de
particulas parcialmente fundidas puede no ser suficiente para garantizar una buena resistencia a
la propagacion de grietas en los recubrimientos de estructura bimodal.

Es importante resaltar que los valores de tenacidad a la fractura reportados anteriormente para
los trabajos realizados por diferentes investigadores pueden no ser comparables entre ellos, pues
es de recordar que existen multiples ecuaciones para el calculo de esta propiedad mecéanica.

M. Thalib et al. (2020), compilaron algunos de los trabajos que explican los mecanismos a través
de los cuales los recubrimientos AT13 de estructura bimodal, elaborados mediante proyeccién
térmica por plasma atmosférico a partir de polvos aglomerados logran mejoras en su tenacidad
a la fractura. De acuerdo con los autores, varias son las explicaciones que se han dado aumentos
en la resistencia a la propagacion de grietas en este tipo de materiales, entre ellas: i) mejoras de
la adhesién entre las laminillas que constituyen la estructura de los recubrimientos, lo cual es
logrado gracias al mayor grado de fusién que alcanzan las particulas finas que conforman los
aglomerados, ii) deflexion y detencion de la grieta en la interfaz entre las zonas completamente
fundidas y las parcialmente fundidas, iii) la diferencia en la contraccién durante la solidificacion
de las zonas total y parcialmente fundidas, lo cual crea campos de esfuerzos que favorecen la
resistencia a la propagacion de la grieta, iv) detencion de la grieta entre las zonas parcialmente
fundida y sin fundir [125].

A pesar de que multiples autores han explicado el efecto que pueden tener sobre la resistencia a
la propagacion de grietas, tanto las fases, como cada una de las caracteristicas que conforman
la estructura de los recubrimientos de alimina con aproximadamente 13% en peso de 6xido de
titanio elaborados mediante proyeccion térmica; la mayor parte de estos trabajos han sido
realizados sobre muestras fabricadas por plasma atmosférico y los estudios se han llevado a
cabo evaluando por separado cada uno de estos factores. En consecuencia, es imperativo ampliar
el conocimiento respecto al efecto de las condiciones de deposito de materia prima aglomerada,
sobre el desempefio de recubrimientos con estructuras bimodales. Teniendo esto en mente, es
pertinente investigar sobre recubrimientos depositados con otras técnicas, como lo es la
proyeccion térmica por FS, en vista de que las particulas proyectadas alcanzaran menores
temperaturas que al ser depositadas mediante APS y, por lo tanto, se obtendran diversos
tamarios, formas y concentraciones de zonas parcialmente fundidas, que permitiran identificar
multiples fendmenos asociados a su desempefio respecto a la propagacion de grietas. Ademas,
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es importante la comparacién entre técnicas como FS y APS, que son las mas empleadas para
la elaboracion de los recubrimientos cerdmicos AT13, teniendo en cuenta que, existen otros
factores que se veran afectados como lo son los limites entre laminillas que conforman la
estructura de los recubrimientos, que suelen tener menor cohesion al ser aplicados por FS que
por APS. En este orden de ideas, se requiere realizar un estudio en el que cada una de las
caracteristicas a evaluar, se encuentren sobre recubrimientos similares, con el fin de obtener
resultados mas concluyentes acerca del efecto real tanto de los elementos relacionados a la
estructura, como lo son las zonas parcialmente fundidas, poros y defectos, como de la
composicion quimicay fases cristalinas y amorfa presentes, sobre la resistencia a la propagacion
de grietas en recubrimientos AT13 elaborados mediante proyeccion térmica.
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Este capitulo describe la metodologia empleada para obtener recubrimientos de alimina con
13% en peso de TiO2 (AT13) de estructura monomodal y bimodal mediante proyeccion térmica
por llama oxiacetilénica y plasma atmosférico, asi como su posterior caracterizacion y
evaluacion. La primera parte se enfoca en la caracterizacion de los polvos utilizados como
materia prima y los sustratos empleados; la segunda al estudio de los pardmetros de depdsito de
los recubrimientos, a través de simulacion numérica con el software Jets&Poudres® [24] y su
verificacion experimental. La tercera parte se basa en la caracterizacion estructural de los
recubrimientos, de sus fases cristalinas y amorfa, asi como en su evaluacién mecanica,
relacionando el comportamiento de las grietas durante su propagacion con las caracteristicas
estructurales de los recubrimientos.

Para la elaboracion de los recubrimientos fueron seleccionados dos polvos comerciales de igual
composicion quimica nominal (AT13), pero diferente proceso de fabricacion y, por lo tanto,
diferentes caracteristicas fisicas. El primero, de referencia Saint Gobain 107® (SG107®), segln
informacidn del proveedor, se obtiene a partir de una mezcla mecanica de alimina y diéxido de
titanio, seguida de un proceso de fusion y molienda (en inglés: fused and crushed). Con este
polvo se pueden obtener recubrimientos de estructura convencional o monomodal, constituida
por laminillas apiladas, producto de la adecuada fusion de las particulas en vuelo durante el
proceso de proyeccién térmica. El segundo polvo seleccionado fue el de referencia Oerlikon
Metco 6221® (OM6221®), el cual esta constituido por particulas finas, inicialmente de escala
nanométrica y/o submicromeétrica, dispuestas en forma de suspensidn acuosa, que es secada por
atomizacion (en inglés: spray drying) para obtener granulos o aglomerados esféricos y de escala
micrométrica, que finalmente son sometidos a un proceso de sinterizacion para mantener la
integridad de los granulos durante su almacenamiento y aplicacion. A partir de estos polvos se
logra obtener recubrimientos nanoestructurados o de estructura bimodal.

A continuacion, se describe los procedimientos, las técnicas de caracterizacion y los equipos
utilizados en este estudio:

5.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

Esta seccion consta de dos partes, la primera dedicada a la caracterizacién de los sustratos y la
segunda, a describir lo referente a los polvos utilizados para la manufactura de los
recubrimientos.
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5.1.1 CARACTERIZACION Y PREPARACION DE SUSTRATOS

El material utilizado como sustrato es el acero de bajo carbono tipo AISI/SAE 1020, cuya
composicion quimica fue validada mediante espectrometria de emision optica (EEO) en un
equipo Shimadzu, modelo OES 5500. Se utilizaron dos tipos de muestras, la primera de ellas en
forma de discos de 25,4 mm de didmetro y 8 mm de espesor y la segunda en forma de placas de
50 mm de largo, 12, de ancho y 1 mm de espesor. Los discos fueron empleados para depositar
los recubrimientos a los cuales se les analizo la estructura y las propiedades mecanicas (dureza
y mddulo de elasticidad) mediante indentacion. Por su parte, las placas fueron utilizadas para
depositar los recubrimientos a los que se les realizé analisis de sus fases cristalinas y amorfa,
asi como los ensayos de flexion y de indentacion para evaluar la propagacion de grieta; como
se describird mas adelante.

Dado que el anclaje entre los recubrimientos elaborados por proyeccion térmica y el sustrato es
principalmente mecanico; la superficie de los sustratos fue tratada mediante un chorro abrasivo
de particulas de corinddn con el fin de proporcionarle un perfil de rugosidad media aritmética
(Ra) entre 6 y 10 um, siguiendo las indicaciones de la norma ASTM D7055-09 [126]. Los
pardmetros del proceso de granallado se presentan en la Tabla 5-1. Teniendo en cuenta que los
sustratos deben estar completamente libres de sustancias, como grasa, aceite o particulas, que
puedan interferir con la adhesién de las particulas que conforman los recubrimientos, después
de la preparacion superficial se limpiaron con alcohol utilizando un bafio de ultrasonido.

Tabla 5-1. Parametros de operacion para la preparacion superficial de los sustratos.

Abrasivo Corind6n
Diametro de particulas [um] =800
Diametro boquilla de salida [mm] 8
Presion salida [psi] 90
Distancia entre boquilla y sustrato [mm] =100

5.1.2 CARACTERIZACION DE LOS POLVOS DE PARTIDA

Teniendo en cuenta que las fases cristalinas y amorfa, asi como la estructura de los
recubrimientos elaborados por proyeccion térmica dependen tanto de la composicion quimica,
como del tamafio y de la morfologia de los polvos utilizados como materia prima, se llevaron a
cabo los siguientes andlisis al material de partida:

e Microscopia electronica de barrido (MEB), utilizando un equipo JEOL JSM - 6490LV,
para en analisis de la morfologia de las particulas.

e Andlisis digital de imagenes obtenidas a partir de MEB, para lo cual se utilizé el software
ImageJ, para la estimacion del tamafio de particula.

e Fluorescencia de rayos X, en un equipo ARL OPTIM'X de ThermoFisher Scientific, el
cual permitio identificar los elementos de los cuales se compone la materia prima.
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e Difraccion de rayos X, en un difractdmetro marca Panalytical® referencia X Pert PRO
MPD con anodo de Cu y filtro de Ni para la identificacion de las fases cristalinas
presentes en las materias primas. Los picos de difraccion fueron tomados en un angulo
de 260 entre 10 y 70° a una velocidad de barrido entre 0,02 y 0,013°/por paso. Se usaron
los softwares X pert High Score de Panalytical y Materials Analysis Using Diffraction
(MAUD) de libre acceso [127], para determinar las fases de los difractogramas obtenidos
y cuantificarlas respectivamente.

5.2 MANUFACTURA DE LOS RECUBRIMIENTOS

Estudios previos llevados a cabo por el autor, presentados en la referencia [25], permitieron
ampliar el conocimiento respecto al efecto de los pardmetros de proyeccion térmica sobre el
tratamiento termo-cinético de las particulas en vuelo, lo cual es de gran importancia para
controlar la fases (cristalinas y amorfa), asi como la estructura de los recubrimientos.

En dicho estudio, con el fin de predecir la afectacion térmica de una particula en vuelo durante
el proceso de proyeccion térmica por llama oxiacetilénica, se utilizaron simulaciones numéricas
por medio del software Jets&Poudres® [24], utilizando el modelo de turbulencia de longitud de
mezcla (en inglés mixing lenght), partiendo de un flujo constante de acetileno de 22 L/miny
variando el flujo del oxigeno entre 31 y 88 L/min; ademas teniendo en cuenta la geometria de
la boquilla referencia RL210 de la antorcha Terodyn 2000®, la cual fue utilizada para realizar
los recubrimientos. Este software fue desarrollado con base en el codigo computacional
GENMIX, implementado por Spalding y Patankar [128], mejorado mediante el uso de
propiedades termodinamicas y de los fendmenos de transporte relacionadas con las temperaturas
locales y la composicion de las fuentes térmicas que éste simula. “El codigo GENMIX fue
disefiado para resolver ecuaciones diferenciales ordinarias parabdlicas en 2D por el método de
diferencias finitas, requiere un bajo costo tanto de memoria como tiempo de computacion,
simula flujos estables en una direccion predominante en equilibrio térmico local y sin tener en
cuenta efectos de recirculacion o difusion en dicha direccion, también hace uso de una red
computacional autoadaptable que se alarga o contrae solo para cubrir las regiones de interés, lo
cual explica el pequefio tiempo de computacion requerido. Lo anterior permite al cddigo de
Jets&Poudres® realizar simulaciones de flujos laminares y turbulentos de plasma o de llama por
combustion”[25].

“Los modelos de proyecciéon térmica implementados en el software Jets&Poudres® para la
simulacion tanto de llamas de combustion, como de jets de plasma tienen en cuenta diferentes
parametros geométricos de la antorcha, de los gases a utilizar en el proceso, del ambiente
circundante y de los polvos a depositar, los cuales hacen parte de la informacion que debe ser
ingresada al programay como respuesta éste calcula la temperatura, la presion, la conductividad
térmica, la entalpia y la velocidad de la llama o del jet segun sea el caso, asi como la temperatura,
el porcentaje de fusion, el nimero adimensional Sommerfeld (K), entre otros de los parametros
que entrega para una particula, lo que permite predecir la morfologia del splat depositado y por
lo tanto, la formacion de la estructura del recubrimiento. El objetivo del software no es
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remplazar los resultados experimentales, sino brindar una herramienta complementaria para
calcular rdpidamente los parametros de proyeccion térmica con el fin de presentar resultados
explicitos que permitan obtener tendencias relacionadas con los fenémenos y las variables que
se dan en este proceso” [25].

Por otro lado, a partir de las investigaciones realizadas por F. Vargas, [87] se definieron los
parametros de proyeccion para la elaboracion de los recubrimientos AT13 mediante APS.
Consecuentemente, se estudio la variacion de las fases cristalinas y amorfa, asi como de la
estructura de los recubrimientos, a partir de cambios en la corriente eléctrica y el flujo de la
materia prima. Con base en los resultados obtenidos se establecieron los parametros utilizados
durante este estudio.

Asi mismo, investigaciones llevadas a cabo por integrantes del Grupo de Investigaciones de
Materiales Ceramicos y Recubrimientos GIMACYR de la Universidad de Antioquia, con
autores como Hurtado [44], Arias [63], [129], Rodriguez [130] y sus colaboradores, en el marco
de la obtencion de recubrimientos con estructura bimodal;, han trazado pautas para la
comprension de la influencia de los pardmetros de proyeccion térmica por llama oxiacetilénica
en la manufactura de recubrimientos de estructura bimodal, y sobre como obtener diversos
porcentajes de ZPF en su estructura.

Para los recubrimientos elaborados en esta investigacion no se utilizé capa de anclaje (bond
coat) debido a que los pardmetros de preparacién superficial para los sustratos, presentados en
el apartado 5.1.1, permiten obtener valores de adherencia aceptables en recubrimientos de
alimina y oxido de titanio, como se demostrd en investigaciones previas donde se obtuvieron
valores de esfuerzo de adhesion entre 8 y 16 MPa [131]; sin embargo, es de tener en cuenta que
no se pretende evaluar las posibles interacciones en la interfaz sustrato/recubrimiento.

A partir de lo anterior, se depositaron los recubrimientos mediante proyeccién térmica por
combustion oxiacetilénica y por plasma atmosférico, de acuerdo con lo indicado a continuacion.

5.2.1 ELABORACION DE RECUBRIMIENTOS MEDIANTE PROYECCION
TERMICA MEDIANTE LLAMA OXIACETILENICA (FS)

Como se indicé anteriormente, se utilizé el polvo de partida de referencia comercial SG107°,
con el fin de obtener recubrimientos con una estructura convencional monomodal conformada
por el apilamiento de particulas completamente fundidas, asi como el polvo OM6221®, para
elaborar recubrimientos con diferentes proporciones de ZPF en una estructura de carécter
bimodal.

Los recubrimientos se depositaron en la camara de proyeccion térmica ARESTE I, desarrollada
por el Grupo de Investigaciones Pirometalurgicas y de Materiales, GIPIMME de la Universidad
de Antioguia, equipada con una antorcha Eutectic-Castolin de referencia Terodyn 2000®
modificada. La camara permite controlar las principales variables involucradas en el proceso,
como el flujo de los gases de combustion, el de arrastre de polvos y el del aire, a partir de
rotametros. Asi mismo, esta camara esta provista de un distribuidor de particulas por vibracion
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de referencia TUMAC CHTB-10®, que permite el suministro de un determinado flujo masico
de los polvos de partida hacia la Illama producida en la antorcha, entrando en ella en direccion
axial. Para facilitar el flujo de los polvos se utilizd nitrégeno (N2) como gas de arrastre. La
temperatura de los sustratos y de los recubrimientos en construccion se mide mediante un
pirémetro infrarrojo monocromatico Ircon minIRT que permite mediciones de temperatura entre
0y 600 °C. La camara ademas consta de un dispositivo electromecénico de tipo riel, que permite
el movimiento vertical de la antorcha mientras que las muestras, ubicadas en un porta-muestras
cilindrico rotan sobre su eje frente a la antorcha, ver Figura 5-1.

a. b.
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Figura 5-1. Equipos utilizados para la elaboracion de los recubrimientos mediante proyeccion térmica por
combustion oxiacetilénica. a. Camara de proyeccion térmica ARESTE |y b. Esquema antorcha Eutectic-Castolin
referencia Terodyn 2000°.

Para la elaboracion de los recubrimientos por FS se utilizd una llama oxidante, con una
proporcion acetileno:oxigeno de 1:3,2 [m3:m?®]; tanto la distancia entre la antorcha y el sustrato,
como la velocidad de desplazamiento de la antorcha y rotacion del porta muestras, se
mantuvieron constantes. Durante el proceso de proyeccion se aplicd enfriamiento con aire con
el fin de minimizar la generacion de esfuerzos residuales debido a la diferencia entre los
coeficientes de expansidn térmica entre el sustrato y los recubrimientos, este se fijé en sentido
perpendicular a la direccion de la antorcha para evitar interferir con el régimen de flujo de los
gases de combustion.

El valor de entalpia de la llama oxiacetilénica que se muestra en la Tabla 5-2, corresponde a la
energia producida por la reaccion completa de una mezcla estequiométrica de acetileno-oxigeno
[19], sin embargo, en este estudio la relacién de gases utilizada posee un exceso de oxigeno, el
cual, al no participar en la reaccion, conlleva al enfriamiento y consecuentemente a la reduccién
de la energia disponible para el calentamiento de las particulas, ver
apartado 3.1.2. A pesar de lo anterior, se reporta la energia de la llama oxiacetilénica
estequiométrica segun Linde [19], para fines comparativos con la energia del jet de plasma.
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Con el fin de obtener diferentes proporciones de ZPF en la estructura de los recubrimientos, se
utilizaron diversos flujos de alimentacion de materia prima (OM6221®) manteniendo constante
la energia suministrada por la fuente térmica (llama oxiacetilénica), produciendo asi diferentes
cantidades de particulas parcialmente fundidas.

Para identificar las muestras elaboradas bajo las diferentes condiciones de proyeccion térmica
se utilizo la siguiente nomenclatura: La primera letra indica la técnica aplicada, F = Flame spray
(proyeccién térmica por llama oxiacetilénica) o P = APS (proyeccion térmica por plasma
atmosférico), las siguientes dos letras corresponden a la materia prima, SG = Saint Gobain 107®
y OM = Oerlikon Metco 6221® y finalmente un nimero asignado para cada parametro variable.

Las condiciones fijas de proyeccién para aplicacion de los recubrimientos por FS se muestran
en la Tabla 5-2, por su parte, los parametros variables se presentan en la Tabla 5-3.

Tabla 5-2. Parametros fijos de proyeccidon térmica por Ilama oxiacetilénica.

Materia prima $G107® | om6221®
Distancia de proyeccion [mm] 90,5 90
Flujo de oxigeno [L/min] 70
Flujo de acetileno [L/min] 22
Entalpia [MJ/kg] 8,7
Flujo de nitrégeno [L/min] 17
Presion de oxigeno [MPa] 0,34
Presién de acetileno [MPa] 0,08
Presion de aire [MPa] 0,21
Temperatura de precalentamiento [°C] ~300
Velocidad de la antorcha [cm/s] 0,59
Velocidad del porta muestras [RPM] 116
Rotojet RPA3

Tabla 5-3. Parametros variables de proyeccién térmica por llama oxiacetilénica

Cddigo de la Flujo de materia Pases de
muestra prima [g/min] proyeccion
FSG1 6,6+0,1 10
FOM1 75+21 10
FOM?2 3,3+0,3 24
FOM3 6,6+18 12
FOMA4 93+15 10
FOMb5 11,3+3.2 10
FOM®6 8,0+£0,8 10
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5.2.2 ELABORACION DE RECUBRIMIENTOS MEDIANTE PROYECCION
TERMICA POR PLASMA ATMOSFERICO (APS)

Durante la pasantia doctoral, se realizO una estadia en el Institute de Recherche sur les
Céramiques (IRCER) de la Universidad de Limoges en Francia, bajo la supervision de la
profesora Hélene AGEORGES, durante la cual se elaboraron los recubrimientos por APS.

El equipo utilizado para elaborar los recubrimientos consta de una antorcha de plasma de arco
de referencia Sulzer Metco-PTF4® (Wolhenm Uisse), la cual posee dos electrodos. Un catodo
de tungsteno dopado con Torio con un didmetro de 10 mm y extremo conico de 40° de angulo
y un anodo de cobre con forma de boquilla, el cual posee un didmetro interno de 7 mm y una
longitud de 28 mm. El enfriamiento del equipo se hace mediante la circulacion de agua a 2 MPa
de presion. Los polvos son alimentados a la fuente térmica de manera radial y externa, utilizando
un inyector ubicado a 5 mm en direccion axial y a 7 mm en sentido radial de la boquilla de la
antorcha. Para la inyeccion de los polvos se utilizo un sistema conformado por un distribuidor
neumatico. La temperatura de los sustratos se controla mediante un sistema de refrigeracion por
aire comprimido. El control de los caudales de los gases de plasma, asi como el de los gases de
arrastre que transportan los polvos, se realizan mediante caudalimetros masicos, mientras que
los caudales de aire del sistema de refrigeracion se regulan mediante rotametros. La temperatura
de los sustratos y de los depdsitos en construccion se mide mediante un pirébmetro infrarrojo
monocromatico Ircon minlRT que permite mediciones de temperatura entre 0 y 600 °C. Las
muestras se colocan en un porta muestras cilindrico que gira a 164 rpm correspondiente a una
velocidad lineal de 1 m/s.

El montaje de los sustratos en la antorcha de plasma se presenta en la Figura 5-2. Por su parte,
los parametros utilizados para la fabricacién de los recubrimientos por la técnica de APS se
muestran en la Tabla 5-4. Entre los parametros presentados se encuentra el CPSP, (cuya sigla
corresponde a su nombre en inglés: Critical Plasma Spray Parameters), este parametro es un
indicador de la energia usada durante el proceso de APS y se define en la Ecuacion (5-1).

Voltaje [V] x Corriente [A]
ft3] (5-1)

CPSP =
Flujo de gas primario [T
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T

S

Porta-muestras

Figura 5-2. Montaje en equipo de proyeccion térmica por plasma atmosférico.

Tabla 5-4. Parametros utilizados para la elaboracién de recubrimientos mediante APS.

PARAMETROS DE ALIMENTACION

Materia prima SG107® OM6221°
Cddigo de la muestra PSG1 POM1 POM2
Tasa de alimentacion de polvo [g/min] 30 30 10
Diametro del inyector de polvo [mm] 1,8

Distancia de proyeccion [mm] 100

Presién de argon [MPa] 0,4

Flujo de argon [L/min] 5

CONDICIONES DE GENERACION DE PLASMA

Argon [L/min] 45

Hidrégeno [L/min] 15

Voltaje [V] 71,4

Corriente [A] 600 600 500
CPSP 449 449 374
Potencia [KW)] 42,8 42,8 35,7
Entalpia [MJ/kg] 17,1 14,3
Pases de proyeccion térmica 19 | 35 19

Los valores de entalpia del jet de plasma empleado para la elaboracion de los recubrimientos se
calcularon haciendo uso del software Jets&Poudres® a partir de una mezcla de gases de argon
e hidrogeno de 45 y 15 L/min respectivamente, con los valores de corriente y voltaje que se

presentan en la Tabla 5-4, asumiendo una eficiencia energética del 50%.
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5.3 CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

5.3.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Se midio la rugosidad media aritmética (Ra) de la superficie de los recubrimientos obtenidos,
con base en la norma ASTM D7127 [132], usando un perfilémetro Taylor Hobson Surtronic
S128, con el fin de identificar si existe relacion entre el porcentaje de ZPF en la estructura del
recubrimiento y su rugosidad. Posteriormente, los recubrimientos se prepararon de acuerdo con
lo indicado en lanorma ASTM E1920-03 [133] para ser caracterizados en su seccion transversal.
Para tal efecto, los recubrimientos depositados sobre sustratos en forma de disco se embebieron
en resina epdxica de baja contraccion durante el curado y se cortaron de forma compresiva en
un equipo Isomet 1000 utilizando un disco diamantado 15LC, ambos de marca Buehler.
Posteriormente, se desbasté la seccion transversal de las muestras recubiertas con papel abrasivo
de carburo de silicio, utilizando la serie con tamafios de granos: P600, P1000, P1200, P1500,
P2000, P2200 y P2500. Finalmente, se realiz6 un pulido con suspensiones de particulas de
alimina con tamafos de 5, 3y 1 um. La velocidad de rotacién en la maquina de pulido fue entre
200-300 rpm, acorde a lo estipulado en la norma antes mencionada, con el fin de minimizar el
desprendimiento de material del recubrimiento que pudiera generar resultados erréneos en los
analisis.

Se determino el espesor, el porcentaje de zonas parcialmente fundidas y la porosidad de los
recubrimientos utilizando el software libre de analisis de imagenes ImageJ. El espesor se evalud
tomando 5 medidas por imagen, de al menos 10 imagenes, segun lo estipulado por la norma
ASTM B487-85 [134]. El porcentaje de porosidad fue determinado siguiendo el método B de
lanorma ASTM E2109 [135], a partir de campos de visién tomados de tal manera que se abarco
la mayor érea posible del recubrimiento. Las ZPF se cuantificaron mediante analisis digital de
imagen a partir de 10 campos de vision de los recubrimientos usando la misma magnificacion
entre ellas. Para discernir entre porosidad y ZPF en los campos de vision obtenidos, se realizan
dos medidas por imagen: i) Una medida completa, donde se cuantifica tanto la porosidad como
las ZPF y ii) la medida del porcentaje de ZPF; finalmente, el porcentaje de porosidad es el
resultado de la resta de la primera medida (ZPF + porosidad) menos el porcentaje de éarea
correspondiente a la segunda medicion (ZPF).

La morfologia de las ZPF fue clasificada en términos de su esfericidad, haciendo uso del factor
de forma, el cual relaciona el diametro mayor y menor de una elipse que circunscribe cada zona.
Las imagenes usadas para los analisis descritos se tomaron en un microscopio optico marca
Nikon, referencia Eclipse MA100 con una camara Nikon DS-FI2.

Ademas, se realizaron barridos mediante la técnica de MEB en el microscopio JEOL JSM-
6490LV, con el fin de corroborar las diversas caracteristicas estructurales identificadas mediante
microscopia Optica, como son: La porosidad y existencia de grietas, asi como la morfologia y
distribucion de las ZPF. Asi mismo, se realiz6 un barrido composicional a diferentes zonas de
la seccidn transversal de los recubrimientos, con el fin de identificar las diferencias en la
distribucion de Al2Os y TiO2 dentro de las caracteristicas estructurales de los recubrimientos;
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para lo cual se utilizé el detector de rayos X (EDS) acoplado al microscopio electrénico de
barrido.

5.3.2 CARACTERIZACION DE FASES CRISTALINAY AMORFA

Se identificaron y cuantificaron las fases cristalograficas presentes en los recubrimientos,
utilizando la técnica de difraccidn de rayos X con un difractometro de referencia Bruker D8
Advance™ con radiacion de CuKo. A partir de los difractogramas obtenidos se identificaron las
fases cristalinas utilizando el software X pert High Score de Panalytical y posteriormente se
cuantificaron por el método de Rietveld empleando el software MAUD. Por su parte, el
contenido de fase amorfa se calculé mediante la aproximacion de Le Bail para la silice amorfa,
gue asume que esta fase es similar a un sélido nanocristalino haciendo que el largo alcance de
la red cristalina se pierda; esta aproximacion se ha usado para analizar patrones semicristalinos
de varios ceramicos, incluida la alimina [136], [137]. Estos analisis fueron llevados a cabo
durante una pasantia doctoral realizada en el Instituto de Ceramicay Vidrio, en Madrid-Espafia,
bajo la tutoria de la Doctora Carmen Baudin.

Los picos de difraccion fueron tomados en un angulo 26 entre 10 y 70 grados con un paso de
0,01313 grados y tiempo por paso de 3,15 segundos.

5.3.3 CARACTERIZACION MECANICA

Laevaluacion de la dureza se realiz6 sobre la superficie pulida de los recubrimientos, empleando
un microindentador Shimadzu G20 series™, de acuerdo con lo establecido en las normas ASTM
C1327-15 [84] y ASTM C1326-13 [85] para indentaciones Vickers y Knoop respectivamente.
La superficie de los recubrimientos fue pulida siguiendo el mismo procedimiento descrito
anteriormente para el pulido de la seccion transversal de los mismos. Con el fin de determinar
la carga critica a la cual la recuperacion elastica del recubrimiento es baja respecto a su
deformacion plastica, sin que se presente agrietamiento excesivo, se realizd una curva de
calibracion variando la carga entre 100 y 500 gf, llevando a cabo 10 medidas por cada carga. A
partir de lo anterior se reduce la posibilidad de subestimacion y de sobreestimacion de la dureza
del recubrimiento. Por otro lado, la dureza Knoop fue medida para calcular el médulo de
elasticidad (E), utilizando el método propuesto por Marshall et al., mencionado en el apartado
3.3.2 haciendo uso de la Ecuacion (3-23). Para lo anterior, se realizaron 20 indentaciones Knoop
por cada muestra, aplicando la carga critica durante 15 s, produciendo huellas distribuidas en
toda la superficie de la muestra.

Debido a las diferentes caracteristicas estructurales presentes en los recubrimientos, como ZPF,
ZCF, poros y grietas, inherentes al proceso utilizado para su elaboracién, asi como a las
diferentes fases cristalinas y amorfa que lo conforman, los valores de sus propiedades mecanicas
tienden a ser ampliamente dispersos, pues su comportamiento depende del area evaluada. Por
esta razon se utilizo la herramienta estadistica propuesta por Weibull, para analizar los resultados
de las propiedades mecanicas medidas y asi identificar si estas poseen una tendencia
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monomodal, o si es bimodal. La distribucion de Weibull se ha utilizado para el anélisis de
propiedades mecanicas de materiales fragiles, entre ellos recubrimientos ceramicos, donde la
premisa principal es que la resistencia del material en uso dependera de su valor mas bajo o su
mayor debilidad [138]; lo que en el caso de recubrimientos ceramicos, estaré relacionado con
las grietas, poros u otras caracteristicas estructurales que pueden ser elementos concentradores
de esfuerzo y que consecuentemente afectan el desempefio global del material, generando
posibles fallas a valores de esfuerzos inferiores a lo esperado teGricamente.

La distribucién de Weibull de dos pardmetros se describe asi:
In {ln [1 Flx )]} BlIn(x) — In(xy)] (5-2)

De donde, F(x) se obtiene disponiendo los datos en orden ascendente y se define como:
-0,5

F(x) = coni=123....n (5-3)

i corresponde al i-ésimo elemento del conjunto de datos ordenados de manera ascendente y n es
el nimero total de datos.

Con el fin de evaluar el comportamiento mecanico de los recubrimientos a un nivel mas discreto,
con medidas sensibles a las diferencias en composicion y fases cristalinas presentes, y ademas
evitando el efecto de la porosidad y grietas, se opt6 por realizar mediciones de dureza y modulo
eléstico efectivo o reducido a partir de nanoindentacion con una punta tipo Berkovich en un
equipo de indentacion instrumentada CETR UMT 1136257.F05 build 1281 con AFM integrado,
disponible en el Instituto de Cerdmicay Vidrio de Madrid-Espafia. Las medidas se hicieron a lo
largo de la superficie transversal de los recubrimientos en matrices de indentaciones de 3x3, con
distancias de 50 um entre huellas, con velocidad de carga y descarga constante, la carga maxima
aplicada fue de 50 mN.

Los modelos desarrollados por Anstis, Lawn, Marshall y Evans, presentados en el
apartado 3.3.3, para el calculo de la tenacidad a la fractura mediante indentacion Vickers parten
de dos supuestos principales: i) Que las caracteristicas estructurales del material son mas
pequefias que la longitud de las grietas generadas por indentacion, y ii) Que el material tiene un
comportamiento isotropico. Los recubrimientos elaborados por proyeccién térmica no caben
dentro de estos supuestos debido a que su estructura conformada por el apilamiento de laminillas
le confiere un comportamiento anisotropico y, por lo tanto, una grieta no se propagara igual
entre los limites entre laminillas que a través de ellas; es decir, en sentido paralelo o
perpendicular a la interfaz recubrimiento/sustrato, respectivamente. De igual modo, las
caracteristicas estructurales, como las laminillas y las ZPF, poseen dimensiones comparables
con las longitudes de grieta obtenidas por indentacion, lo que invalida el primer supuesto. Por
esta razon, en el presente estudio se evaluo desde un punto de vista cualitativo y semicuantitativo
la propagacion de grietas generadas por ensayos de flexion en tres puntos y por indentacion
Vickers, a través de las caracteristicas estructurales (interfaz entre laminillas, ZPF y porosidad)
de recubrimientos separados del sustrato.
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Con base en lo anterior, sobre la seccion transversal de cada recubrimiento se realizaron 10
indentaciones Vickers con una carga de 500 gf, generando grietas que se analizaron mediante
microscopia opticay MEB; evaluando su longitud, ancho, trayectoria preferencial e interaccion
con las caracteristicas estructurales ya mencionadas.

Con el fin de evaluar la respuesta de las caracteristicas estructurales de los recubrimientos al
crecimiento de grietas generadas por esfuerzos de traccion, aplicados en volumenes del material
mas representativos que los involucrados en la microindentacion, se realizaron ensayos de
flexion en tres puntos con base en la norma ASTM EB855 [139] a los recubrimientos separados
de los sustratos, con la configuracion mostrada en la Figura 5-3, se utilizd una separacion entre
los puntos de apoyo de 3 cm y velocidad de aplicacion de carga constante de 0,01 mm/min,; en
un equipo Shimadzu AGSX 50KN de doble columna, teniendo en cuenta los pardmetros usados
por Garcia et al. [140] donde se buscaba obtener una grieta estable en ceramicos de mullita. La
seccion trasversal fracturada de los recubrimientos se analizd6 mediante microscopia éptica y
MEB.

b /]
'4(5’ —

3 cm :

Figura 5-3. Esquema de aplicacion de esfuerzo en ensayo de flexién en 3 puntos.
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6 RESULTADOS Y ANALISIS

6.1 CARACTERIZACION DE MATERIA PRIMA

6.1.1 SUSTRATOS

Los resultados del analisis de la composicion quimica de los sustratos utilizados para depositar
los recubrimientos se presentan en la Tabla 6-1, a partir de lo cual se pudo corroborar que este
material corresponde a un acero AISI-SAE 1020.

Tabla 6-1. Composicion quimica de acero usado como sustrato.

C Si Mn P S Cr | Mo Ni Cu Fe
Material del 1415 | 026| 087 | 0026 | 001 |0,07|006| 0,06 |0,07 | Balance
sustrato
Acero AISI SAE
1020 [141] 0,18-0,23 -- 0,3-0,6 | 0,04max | 0,05max - - - o -
6.1.2 POLVOS

La morfologia de los polvos de partida se presenta en la Figura 6-1. De acuerdo con las iméagenes
de MEB, se pudo establecer que el polvo SG107®, Figura 6-1 a, posee una forma angular e
irregular que corresponde con las caracteristicas de las particulas procesadas mediante
molienda, la cual, en este caso, seria realizada después de la mezcla y fusion de alumina y
didxido de titanio, como es reportado por la empresa fabricante. Por otro lado, se pudo establecer
que el polvo OM6221® posee una morfologia de alta esfericidad, con un hueco que se prolonga
desde el centro hacia su superficie y le confiere una forma tipo dona, ver Figura 6-1 b, como la
de las particulas aglomeradas mediante secado por aspersion (Spray Drying). Ademas, se pudo
establecer que el tamafio de este polvo es de orden micrométrico y que cada granulo esta
constituido por particulas de menor escala que se unen entre si, dejando espacios vacios o poros.
Segun reporta la empresa fabricante de este polvo, las particulas de partida son de escala
nanométrica, estas se mezclan y aglomeran para luego ser sometidas a un proceso de
sinterizacion, provocando una fusion entre las particulas nanométricas de partida, generando
nuevas particulas con tamario entre 2 y 5 um, las cuales conforman los aglomerados.
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Figura 6-1. Morfologia de los polvos utilizados para elaborar los recubrimientos. a. SG107®y b. OM6221°,

La distribucion granulométrica de los polvos, obtenida a partir de analisis de imagen, haciendo
uso del software imageJ sobre micrografias MEB, es presentada en la Figura 6-2. Puede verse
que ambos polvos poseen una distribucién de tamafio monomodal. Por su parte, el polvo
SG107® tiene una distribucion de tamafio de particula entre 11,1 pm (d10) y 21,7 pum (d90),
mientras que el OM6221® tiene una distribucion granulométrica entre 25,6 um (d10) y 40,3 um
(d90), como se indica en la Figura 6-2 a 'y b, respectivamente. Cabe aclarar que la distribucion
granulométrica aca reportada para el polvo OM6221® corresponde a los aglomerados, mas no
al tamafo de las particulas que los componen, las cuales poseen un didmetro promedio de
2,4 + 0,5 um. A partir de lo anterior, se puede indicar que las materias primas poseen una
distribucion de tamafio adecuada para la elaboracidn de recubrimientos por proyeccion térmica,
la cual preferencialmente debe ser entre 10 y 45 um para materiales con alto punto de fusién
aplicados por APS [17]. Este rango garantiza que no haya particulas excesivamente grandes,
que por su baja relacion entre el area superficial y su volumen no alcanzan un estado fusion
adecuado, y que tampoco haya particulas demasiado pequefias que se aglomeren de manera
descontrolada o no fluyan continuamente en los ductos de los equipos debido a su baja masa. El
cumplimiento de este rango de tamafio de particula debe ser mas estricto en la elaboracién de
recubrimientos mediante el proceso de proyeccién térmica por combustion que por plasma,
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debido a la menor energia térmica disponible para la fusion de las particulas. A pesar de que el
polvo OM6221® posee un tamafio cercano al limite superior de lo deseado para este proceso, su
morfologia tipo dona favorece la distribucion de calor por conveccion en el interior de las
particulas.

Diametro promedio [um] Diametro promedio [um]

Figura 6-2. Distribucién de tamafio de particula de los polvos usados como material de partida. a. SG107®y b.
OM6221°,

En la Tabla 6-2 se presentan los resultados del analisis quimico realizado mediante fluorescencia
de rayos X, a partir de los cuales se pudo establecer que ambos polvos poseen una composicién
cercana a la nominal que es reportada por las casas productoras (87% en peso de Al,O3 + 13%
en peso de TiOz). Ademas de los componentes principales, se detectd la presencia de otros
compuestos, entre ellos ZrO2, SiOz, y Fe20s, los cuales no suman méas del 1% en peso y no
influyen de forma significativa sobre la calidad de la materia prima ni sobre los recubrimientos
obtenidos a partir de esta.

Tabla 6-2. Resultados del analisis de composicién quimica realizado a los polvos de partida medida por FRX.

. Porcentaje [peso]
Polvo de partida Al2Os3 TiO2 Otros
SG107® 84,7+0,2 14,3+0,2 <1
oMm6221® ~852+0,2 | 13,8+0,2 <1

En la Figura 6-3 y en la Tabla 6-3 se muestran respectivamente los espectros de DRX y los
resultados de la cuantificacion de las fases presentes en los polvos de partida utilizados para
elaborar los recubrimientos. Estos resultados permitieron establecer que estos polvos estan
constituidos principalmente por alimina alfa (Al20s-a)), seguida por el titanato de aluminio de
tipo tialita (Al2TiOs), rutilo (TiO2) en bajos porcentaje y alrededor de 1% de fase amorfa. Los
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patrones utilizados tanto para la identificacion como la cuantificacion de las fases cristalinas, se

obtuvieron de la base de datos COD (Crystallography Open Database) [142].
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Angulo 20 [°]

Polvo Al2O3- a Al>TiOs TiO2 Amorfo

SG107® 736+00 | 235+22 | 15404 | 1,2+04

oM6221% 756+15 | 170+05 | 55+0,4 | 1,6+0,7
Cddigo COD 1000032 1000060 1530026 NA

Figura 6-3. Espectro de difraccién de rayos X de los polvos. a. SG107®y b. OM6221°.

Tabla 6-3. Cuantificacion de fases cristalinas y amorfa, presentes en los polvos usados para elaborar los

Se realizaron medidas de composicion gquimica mediante EDS sobre zonas de particulas
individuales de los polvos SG107® y OM6221® con el fin de establecer si su composicién es
homogénea, o si por el contrario hay zonas o particulas con mayores concentraciones de Al o
de Ti, que puedan conllevar a un tratamiento térmico heterogéneo de las particulas en la llama

o0 en el jet de plasma. Los resultados de estas medidas se presentan en la Figura 6-4.
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Figura 6-4. Particulas analizadas mediante la técnica de EDS. a. SG107®y b. OM6221°,

Los resultados obtenidos indican que los puntos analizados sobre una misma particula del polvo
SG107®, Figura 6-4 a, 0 sobre un aglomerado de OM6221°®, Figura 6-4 b, poseen diferentes
porcentajes en peso de Al y Ti. Lo anterior permitio establecer que a pesar de que estos polvos
son obtenidos a partir de una mezcla de Al2Oz con aproximadamente 14% en peso de TiOx,
como se mostro en la Tabla 6-2, durante su fabricacion no se alcanza una distribucion
homogénea de los 6xidos que los conforman. Estos gradientes de composicion quimica pueden
afectar el tratamiento térmico que experimentan las particulas en la llama o en el jet de plasma
y son la razon por la cual en los espectros de difraccion de rayos X se evidencia la presencia no
solo de Al>Os-a, sino también de Al>TiOs. Esta Ultima fase tiende a formarse a partir de la
mezcla de alimina con proporciones entre 20 y 45% en peso de TiOz, lo que implica que, a
pesar de que la mezcla general posee 14% de TiO2 en peso, existen zonas enriquecidas de Ti
que permiten la  formacion de titanatos, como se describe en el
apartado 3.2.3. Es de tener en cuenta que el AloTiOs posee propiedades que difieren a la alimina,
tales como menor temperatura de fusion (1700 °C), modulo elastico (20 GPa) y dureza (7 GPa)
[5], lo que podria afectar de manera negativa el desempefio de los recubrimientos, en el caso tal
de que esta fase no sufra transformaciones durante el proceso de proyeccién térmica. Por otro
lado, gracias al bajo punto de fusion del Al2TiOs, comparado con el de la alumina y el dioxido
de titanio, los polvos requeriran menor energia para alcanzar un estado de viscosidad adecuado
para la formacion de los recubrimientos.

6.2 RECUBRIMIENTOS

6.2.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Con base en los parametros presentados en la Tabla 5-2, en la Tabla 5-3 y en la Tabla 5-4 se
elaboraron recubrimientos con diferentes proporciones de ZPF en su estructura. Cabe recordar
que estas ZPF ademas pueden tener diferentes grados de porosidad y diferente morfologia lo
cual se vera reflejado en el desempefio del recubrimiento [37], ver seccion 3.2.2.
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Se midio la rugosidad superficial de los recubrimientos como un primer indicador del grado de
fusion que logran las particulas durante el proceso de proyeccion térmica utilizado para su
elaboracion. Se realizaron 10 medidas de la rugosidad media aritmética (Ra) de la superficie de
cada recubrimiento, 5 en un sentido arbitrario y las demas en direccion normal a las primeras
medidas, procurando cubrir toda el area de la probeta. En la Tabla 6-4 se presentan los resultados
de la rugosidad medida sobre la superficie de los recubrimientos.

Tabla 6-4. Rugosidad media aritmética (Ra) de la superficie de los recubrimientos.

Recubrimiento | Ra [um]
FSG1 57+11
FOM1 10,1+£12
FOM2 112+11
FOM3 112+11
FOM4 11,7£13
FOM5 11,9+ 12
FOMG6 121+15
PSG1 4,1+0,6
POM1 71+£13
POM2 7711

Puede verse como los recubrimientos elaborados a partir del polvo SG107® presentan menor
rugosidad que los elaborados con el polvo OM6221®, sea FS 0 APS; esto se debe a dos razones:
la primera de ellas, relacionada con el tamafio de particula, ya que como se mostro en la Figura
6-2, la distribucion de tamafio de particula de los polvos de SG107® es menor que la del polvo
OM6221®, y como ya se indic, para una misma cantidad de energia termo-cinética
suministrada a particulas de igual composicion quimica y durante el mismo periodo de tiempo,
como lo fue para los recubrimientos elaborados por FS, aquellas de menor tamafio logran un
mayor grado de fusion. En el caso de los recubrimientos elaborados por APS, esta condicion
solo aplica entre PSG1 y POML1, ya que se depositaron bajo las mismas condiciones de
generacion de plasma , ver Tabla 5-4. La segunda razon para el menor valor de Ra en los
recubrimientos elaborados a partir del polvo SG107®, es que las particulas que constituyen este
material son compactas, mientras que los aglomerados del polvo OM6221®, a pesar de su
morfologia tipo dona, que puede favorecer la distribucion de calor en su interior, son porosos.
Las particulas compactas transfieren de manera més efectiva el calor hacia su interior que las
porosas, mediante el mecanismo de conduccion, lo que facilita su fusion, mientras que en las
porosas se transfiere por radiacion entre los vacios del aglomerado.

La seccion transversal de los recubrimientos, analizada mediante MEB, se muestra en la
Figura 6-5, en esta se puede identificar que poseen estructura lamelar constituida principalmente
por las ZCF y los defectos caracteristicos de los recubrimientos ceramicos elaborados por
proyeccion térmica, como son los poros y las grietas verticales, que son producidos por fallas
en el apilamiento de las particulas depositadas y por su rapido enfriamiento respectivamente.
En las muestras de los recubrimientos depositados tanto por FS como por APS a partir del polvo
SG107®, ademas se identificaron algunas laminillas de tono mas claro que el color caracteristico
del resto de la estructura lamelar. Por su parte, en los recubrimientos fabricados tanto por FS
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como por APS, a partir del polvo OM6221® se evidenciaron ZPF, que estan constituidas por
particulas de orden submicrométrico que mantienen parte de la morfologia del polvo de partida.
A partir de lo anterior, se pudo establecer que los recubrimientos elaborados con el polvo
SG107® presentan estructura monomodal, mientras que los elaborados con el polvo OM6221®
tienen una estructura de tipo bimodal con diferentes cantidades de ZPF.

Asi mismo, es evidente que en los recubrimientos elaborados con el polvo OM6221°, las ZPF
adoptan diferentes morfologias, algunas de forma mas aplanada (similar a la de las laminillas),
mientras que otras con tendencia circular, ver Figura 6-5. Esto es posible a los diferentes estados
de fusion que alcanzan las particulas cuando son depositadas, lo cual estaria influenciado a la
diferencia de entalpia y a la variacion de la tasa de alimentacion de materia prima.

A partir de las micrografias de la seccion transversal de los recubrimientos, tomadas mediante
microscopia Optica, se calculo el porcentaje de ZPF y de defectos (porosidad y grietas verticales,
perpendiculares a la interfaz entre el sustrato y el recubrimiento), haciendo uso del software
ImageJ. Para ello las imagenes de la estructura de los recubrimientos, en las que se identifican
claramente las ZCF, las ZPF, la porosidad y las grietas verticales, se transformaron en un campo
de vision binario, donde las regiones negras corresponden a las grietas, a la porosidad y a las
ZPF del recubrimiento, mientras que las blancas a las ZCF. A partir de esta representacion
binaria total se calcul6 el primer porcentaje de componentes estructurales de los recubrimientos.
Posteriormente, la imagen original fue tratada digitalmente para seleccionar solo las ZPF,
discriminando las demas caracteristicas estructurales, obteniendo asi una segunda imagen que
se sometio a la misma transformacion binaria. En este caso las regiones negras corresponden a
las ZPF y las blancas al resto de caracteristicas estructurales de cada recubrimiento, obteniendo
asi la representacion binaria a partir de la cual se calculd el porcentaje de ZPF, como se ilustra
en la Figura 6-6.
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Figura 6-5. Im&genes MEB de la seccion transversal de los recubrimientos a. FSG1, b. FOM1, c. FOMZ2, d.
FOM3, e. FOM4, f. FOM5, g. FOM6, h. PSG1, i. POM1y j. POM2.

75



RESULTADOS Y ANALISIS

El porcentaje de defectos en la estructura de cada recubrimiento se determiné a partir de la
diferencia del porcentaje de zonas negras calculado en la primera y en la segunda binarizacion.
A partir de las mismas micrografias se realizaron las medidas correspondientes al espesor de los
recubrimientos. Los resultados se reportan en la Tabla 6-5. Cabe resaltar que en esta tabla no se
reportan valores del porcentaje de ZPF para los recubrimientos elaborados a partir del polvo
SG107®, ya que como se indic6 anteriormente su estructura es monomodal.

ZPF ZCF

Porosidad alrededor de
particulas parcialmente
fundidas

Porosidad producto
de bajo contacto
entre laminillas

Representacion binaria total
- ZPF + porosidad (negro)

Representacion binaria ZPF
- ZPF (negro)

Figura 6-6. Imagenes del proceso de binarizacién realizado para la cuantificacién de ZPF y defectos presentes
en la estructura de los recubrimientos.

Los resultados de la Tabla 6-5 hacen evidente que el porcentaje de defectos presentes en la
estructura de los recubrimientos no presentan grandes variaciones entre ellos, aunque los
depositados mediante APS tienden a tener un menor contenido de defectos. El porcentaje de
defectos para los recubrimientos depositados mediante FS es entre 6,1 + 2,5% y 9,4 + 0,6%,
mientras que para los recubrimientos elaborados por APS es entre 4,4 + 2,8% y 6,9 + 2,3%.
Cabe resaltar que el alto porcentaje de defectos en la muestra FOM6 esta relacionado con su
alto porcentaje de ZPF, en cuyo alrededor se presenta porosidad a causa del mal apilamiento de
las laminillas, que ocurre durante la formacion de la estructura de los recubrimientos, como se
observa en la Figura 6-5 g.
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Tabla 6-5. Resultados del porcentaje de defectos y de ZPF, asi como del espesor de los recubrimientos
estudiados en funcion de la energia de la fuente térmica y de la tasa de alimentacion de polvo.

Recubrimiento Pases de Allment_acmn Defectos [%] | ZPF[%] | Espesor [um]
proyeccion [9/min]
FSG1 10 6,6 +0,1 6,621 0 308+ 11
FOM1 10 75+21 7,2+0,6 129+15 308 £ 17
FOM2 24 33+£0,3 6,4+24 22,121 309+ 14
FOM3 12 6,6+1,8 6,1+25 24,0+ 3,0 312 +18
FOM4 10 9315 6,1+1,1 272+2,1 313+ 14
FOMS5 10 11,3+3,2 6,7+2,6 325+3,0 369 + 16
FOM®6 10 8,0+0,8 9,4+0,6 435+ 3,6 328 +15
PSG1 19 30 52+19 0 2639
POM1 35 30 6,9+23 36,9+3,9 212 +11
POM?2 19 10 58+ 1,7* 47,7+29 225+ 14

* El bajo valor en el porcentaje de defectos del recubrimiento POMZ2, a pesar de poseer mayor
porcentaje de ZPF, en comparacion a POM1, se debe a la manera en que se realiza la medida;
esta depende de un &rea problema, la cual, para este caso, posee un 47,7 + 2,9 % de ZPF, lo que
reduce significativamente la posibilidad de detectar defectos no asociados directamente a las
mismas ZPF. Por ende, es posible que el valor real de defectos en dicho recubrimiento sea mayor
al reportado.

Aunque es de esperar que los recubrimientos elaborados mediante APS posean menor porosidad
que los depositados por FS, gracias a su mayor capacidad para fundir la materia prima, lo que
promueve un mejor apilamiento de las particulas, también es de esperar que entre mas alta sea
la temperatura que alcance el proceso, mayor sera la tasa de enfriamiento y, por lo tanto,
aumentara la generacion de grietas verticales. Esta seria la principal causa por la cual la
diferencia de defectos entre los recubrimientos depositados por APS y por FS no es mayor, a
pesar de la gran diferencia de entalpia de los dos procesos de proyeccion térmica.

Generalmente, los recubrimientos ceramicos depositados mediante proyeccion térmica por
plasma atmosférico contienen porcentajes de porosidad de hasta el 10 y por FS de hasta el 20%
[3], [4], lo que indica que los pardmetros utilizados para la fabricacién de los recubrimientos
utilizados en este estudio promovieron la formacion de un bajo contenido de defectos
estructurales.

En lo que respecta a la cantidad de ZPF presentes en los recubrimientos, es evidente que se
lograron variaciones importantes a partir de la entalpia de la fuente térmica y de la cantidad del
polvo (OM6221®) alimentado a ella. El porcentaje de ZPF en los recubrimientos elaborados
mediante FS vari¢ entre 12,9 + 1,5 % y 43,5 * 3,6 %, mientras que en los depositados por APS
esta variacion fue entre 36,9 £ 3,9 % y 43,5 £ 3,6 %. No obstante, para las muestras FOM1 y
FOMG, elaboradas a una tasa de alimentacion de 7,5 + 2,1 g/min y 8,0 + 0,8 g/min,
respectivamente, no se presento la misma tendencia sobre el aumento del porcentaje de ZPF
respecto a la tasa de alimentacion, ver Figura 6-7 a, lo cual podria estar asociado a variaciones
no esperadas en la potencia suministrada al electroiman durante la elaboracion del
recubrimiento, las cuales conllevan a cambios en la tasa de alimentacion del polvo que no
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pueden identificarse debido a que las medidas de flujo de la materia prima se realizan antes y
después del proceso, mas no durante el mismo. Por lo anterior, durante la elaboracion de estas
dos muestras de recubrimiento el volumen de material suministrado a la antorcha en un
momento dado pudo ser diferente al reportado. Sin embargo, es importante resaltar que esto no
compromete los objetivos de este estudio, pues su foco es analizar recubrimientos con diferente
contenido de ZPF en su estructura.

Al comparar los resultados de rugosidad de la Tabla 6-4 con el porcentaje de ZPF presente en
los recubrimientos elaborados a partir del polvo OM6221®, Tabla 6-5, se evidencia que hay un
aumento en el valor de Ra, el cual es directamente proporcional con la variacion en el porcentaje
de ZPF en su estructura.

Asi mismo, se pudo establecer que los recubrimientos fabricados mediante FS alcanzaron un
espesor entre 308 + 11 um y 369 + 16 um, mientras que los depositados por APS poseen un
espesor entre 212 + 11 um y 263 + 90 um, lo que indica que a pesar de la menor tasa de
alimentacion (entre 3,3 £ 0,3 g/miny 11,3 + 3,2 g/min para FS frente a una tasa de alimentacién
entre 10 y 30 g/min para APS) la eficiencia en el deposito de las particulas proyectadas por la
Ilama oxiacetilénica es superior a la lograda por el jet de plasma. Lo anterior se debe a que en
el proceso APS la inyeccion de las particulas es radial, mientras que en el proceso de FS la
inyeccion es axial y ademas a que el jet de plasma es mucho mas turbulento que la llama
oxiacetilénica, lo que dificulta respectivamente, el ingreso y el paso de las particulas por la zona
mas energética de la fuente de calor y por lo tanto, en el proceso de proyeccion térmica por
plasma hay mas particulas que no logran el grado de fusion requerido para formar el
recubrimiento que en el proceso de combustion por llama oxiacetilénica.

Por su parte, dentro de los recubrimientos elaborados mediante FS no se evidencian cambios
significativos en el espesor del recubrimiento a causa de la variacion en la tasa de alimentacion
del polvo de partida, teniendo en cuenta que para las menores tasas de alimentacién (3,3 g/min
y 6,6 g/min para FOM2 y FOMS respectivamente) se aplicaron mas pases de proyeccién para
asi lograr un espesor aproximado al de las deméas muestras. No obstante, con la méaxima tasa de
alimentacion (11,3 £ 3,2 g/min), se alcanz6 el mayor espesor de recubrimiento (369 + 16 um).
Lo anterior indica que, aungue puede existir un efecto de la tasa de alimentacién de polvo sobre
el espesor de la capa depositada, las variaciones en el flujo de materia prima utilizados para
depositar la mayoria de los recubrimientos no fueron suficientes para provocar cambios
significativos en el espesor de las muestras; ver Figura 6-7 b, . Esto es positivo para los
propdsitos de este estudio, pues un aumento significativo en el espesor de los recubrimientos
incrementaria las tensiones residuales que se generan en ellos y en consecuencia produciria
variaciones en su comportamiento mecanico [143]. Por esta misma razén, durante la seleccién
de los parametros utilizados para la elaboraciéon de los recubrimientos, se traté de que los
elaborados por APS tuvieran un espesor inferior a los depositados por FS, pues la mayor entalpia
del jet de plasma podria promover la generacion de esfuerzos residuales de mayor magnitud que
los producidos por Ilama.

Puede verse en los recubrimientos elaborados por FS y APS, tanto en los monomodales como
en los bimodales, la formacién de grietas verticales producto del rapido enfriamiento, Figura
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6-5. Por su parte, se percibe la formacion de grietas que circundan las ZPF a medida que aumenta
su porcentaje dentro de la estructura de los recubrimientos. Las principales causas para la
formacion de estas grietas son: i) La baja cohesidn entre la interfaz de las particulas fundidas y
las ZPF, ii) la diferencia entre sus coeficientes de expansion y contraccion térmica y iii) que las
ZPF generen superficies irregulares, cuya forma es dificil de copiar para las particulas fundidas
que se apilan sobre ellas, provocando ademas de grietas, vacios Figura 6-5 ¢, d, e y g. Es de
notar como el recubrimiento FOM2 parece presentar una mayor concentracion de grietas
verticales, Figura 6-5 c¢, fendmeno que puede atribuirse a la mayor cantidad de pases de
aplicacion del recubrimiento, ver Tabla 6-5, lo que genera mayor calentamiento y, por ende,
mayores esfuerzos térmicos residuales.

A su vez, es de notar que alrededor de las ZPF de los recubrimientos fabricados por APS, se dan
altas concentraciones de defectos, Figura 6-5 i y j. Segun la teoria, mediante esta técnica
deberian obtenerse menores porcentajes de defectos en comparacién con FS [3], [4], sin
embargo, el gran porcentaje de ZPF en estos recubrimientos hace que la concentracion de
defectos se equipare al de los recubrimientos manufacturados mediante FS.

Por otro lado, al contrastar el porcentaje de ZPF calculado sobre la seccidn transversal de los
recubrimientos elaborados mediante un mismo proceso, con la rugosidad media aritmética (Ra),
medida sobre la superficie de estos, se evidencié como la rugosidad aumenta con el porcentaje
de ZPF, ver Figura 6-8, lo que indicaria que el valor de Ra puede ser un primer indicador de la
presencia de ZPF en un recubrimiento. Por su parte, los recubrimientos elaborados con el polvo
SG107%, tanto por FS como por APS, son los que mostraron superficies de menor rugosidad, lo
que es el reflejo del mayor estado de fusién y mejor apilamiento de las particulas, lo que se
traduce en estructuras mas homogéneas. Al comparar de manera general los recubrimientos
elaborados mediante FS con aquellos depositados a partir de APS, es notable que los Gltimos
alcanzan rugosidades mas bajas a pesar de poseer porcentajes altos de ZPF, esto se debe a que
la energia termo-cinética alcanzada mediante APS, la seleccion y el control adecuado de la tasa
de materia prima, permiten la obtencion de altos porcentajes de ZPF con morfologias similares
a la de laminillas, lo que influye en el adecuado apilamiento y por ende menor rugosidad de los
recubrimientos.
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Figura 6-7. Relacién entre la tasa de alimentacion con a. el porcentaje de ZPF y b. el espesor de los
recubrimientos elaborados por llama oxiacetilénica.
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Figura 6-8. Comparacion de los valores de rugosidad Ra respecto al porcentaje de ZPF.

Como se indicé anteriormente, la forma y el tamafio de las ZPF presentes en los recubrimientos
elaborados con el polvo OM6221°® dependen de su estado de fusién, el cual es producto de la
energia adquirida durante su paso por la fuente térmica. Esto significa que las ZPF tenderan a
ser esféricas (como el polvo de partida) cuando la energia recibida solo alcanza a fundir la
superficie de cada aglomerado, como se requiere para que se adhiera a la estructura del
recubrimiento. En caso contrario, la ZPF tendra forma de laminilla si el aglomerado durante su
paso por la fuente térmica, alcanza un estado de fusion que permita la penetracion del liquido
en los vacios que hay en su interior [11], [35], [46] y una reduccion suficiente de su viscosidad
y con ello, su deformacion cuando impacta a la superficie sobre la que es depositado.
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De acuerdo con lo anterior, es importante identificar la morfologia de las ZPF presentes en la
estructura de los recubrimientos, ya que esta afectara el apilamiento de las particulas depositadas
a su alrededor, generando porosidades o vacios que son mas evidentes cuando estas poseen una
tendencia a ser esféricas. Con el fin de identificar la morfologia de las ZPF, se midid la relacion
de aspecto (en inglés: Aspect Ratio - AR) con base en los didmetros de una elipse que
circunscribe cada ZPF, asi como su tamafio a partir del diametro promedio de dicha elipse, como
se ilustra en la Figura 6-9.

ZPF O

|

| dl |

Figura 6-9. Caracterizacién morfoldgica de una ZPF.

La AR se calcula a partir de la siguiente ecuacion, siendo d1 y d2 el didmetro mayor y menor de
la elipse, respectivamente:

d2
AR = — 6-1
-1 (6-1)
Donde:
AR = 1 Corresponde a una ZPF con forma esférica o casi esférica que logré un bajo
grado de fusién durante la proyeccion térmica.
Indica que la ZPF tiende a ser una laminilla que serd méas aplanada cuanto méas
AR < 1 cercano a cero sea el valor de AR y se produce cuando el aglomerado alcanza un

alto grado de fusién e impacta a la superficie sobre la cual se deposita con la
velocidad suficiente para su aplanamiento.

En la Figura 6-10, se presentan dos ejemplos de diferentes morfologias de ZPF, en la que es
evidente que su forma es mas esférica cuando el AR equivale a 0,77, ver Figura 6-10 a, que
cuando este parametro es de tan solo 0,42, ver Figura 6-10 b, en la que su forma es similar a la
de una laminilla.
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Figura 6-10. Morfologia de ZPF con diferentes valores de AR. a. Con morfologia casi esférica. b. Con forma de
laminilla.

La distribucion granulométrica de los tamafios promedio de las ZPF fue calculada utilizando el
software ImageJ, a partir de las mismas imagenes usadas para el célculo del porcentaje de
constituyentes estructurales. Los resultados obtenidos, asi como los valores de AR son
presentados en la Tabla 6-6.

Tabla 6-6. Distribucién de tamafios promedio y relacion de aspecto (AR) de las ZPF.

| FOM1 | FOM2 | FOM3 | FOM4 | FOM5 | FOM6 | POM1 | POM2
TAMANO DE ZPF
d90 [um] 38,7 34,7 36,3 41,8 40,8 40,4 34,9 40,1
d50 [pm] 30,4 275 27,7 32,1 31,8 30,4 24,6 28,3
d10 [pm] 24,7 19,8 20,7 232 23,1 22,4 15,9 215
RELACION DE ASPECTO (AR)
Pr‘[’ﬁ]dm 031+0,17 | 0,37+0,19 | 0,37+0,20 | 0,36+ 0,18 | 0,54+0,20 | 0,50+ 0,21 | 0,41+ 0,16 | 0,41 +0,18
d90 [um] 0,53 0,66 0,73 0,59 0,80 0,80 0,61 0,69
d50 [pm] 0,27 0,33 0,29 0,32 0,54 0,44 0,37 0,36
d10 [pm] 0,14 0,17 0,18 0,18 0,29 0,24 0,24 0,22

Al comparar los resultados mostrados en la tabla anterior, con los de la distribucion
granulométrica del polvo OM6221® (d90=40,3 um, d50=32,2 um y d10=25,6 um), es evidente
una disminuciéon en los tamafios nominales de las ZPF, especialmente en aquellos
recubrimientos elaborados mediante FS en los que el contenido de estas zonas parcialmente
fundidas es mas bajo, o0 en el recubrimiento depositado por APS con alto valor de entalpia del
jet de plasma. Es decir, existe una relacion directa entre el porcentaje y el tamafio de ZPF, lo
que confirma que a medida que se funde la particula, el liquido que se va formando en la
superficie penetra entre los poros de cada granulo reduciendo asi su tamafio. Asi mismo, se pudo
establecer que, en los recubrimientos depositados bajo un mismo proceso de proyeccion térmica,
también existe una relacion directa entre el porcentaje de las ZPF y el valor de AR, lo que
confirma la importancia que tiene el grado de fusion que alcanzan las particulas durante la
proyeccion térmica, sobre la morfologia de las ZPF presentes en la estructura de los
recubrimientos.
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Adicionalmente, se midio el didmetro de las particulas que conforman el interior de las ZPF, el
valor obtenido fue de 2,7 £ 0,6 um, el cual es similar al didmetro de las particulas que
constituyen los aglomerados del polvo OM6221® (2,4 + 0,5 um), ver Figura 6-11, lo que indica
que el calentamiento que ellas experimentan durante la proyeccion térmica no es suficiente para
fundirlas ni para sinterizarlas. Su paso por zonas menos energéticas de la llama oxiacetilénica o
del jet de plasma y el corto tiempo de permanencia dentro de estas fuentes térmicas, que es de
solo unos milisegundos [3], [4], reducen la energia térmica que ellas reciben.

Figura 6-11. Comparacion de las particulas que conforman el interior de: a. Una particula aglomerada. b. Una
ZPF.

Con base en lo anterior, se puede indicar que las ZPF adoptan diferentes morfologias y tamafos,
por lo tanto, es de esperarse que provoquen diferentes efectos en la estructura de los
recubrimientos, tales como mayor o menor cohesion entre laminillas, asi como cambios en la
porosidad alrededor de las ZPF, servir como refuerzo, o en el caso contrario comportarse como
un concentrador de esfuerzos. Por esta razon se realiz6 una identificacion mas detallada de las
ZPF, que pueda contribuir a discernir su posible efecto en el desempefio del recubrimiento. En
este estudio, a las zonas parcialmente fundidas provenientes de aglomerados que alcanzan un
estado de fusion bajo y que, por lo tanto, su morfologia tiende a ser esférica, con una AR entre
0,5y 1,0, fueron llamadas ZPF1, ver Figura 6-12 a. Por su parte, a las ZPF en las que se
evidencia un grado de fusién medio y que por lo tanto, lograron una deformacion, al impactar
con la superficie donde son depositadas, que le confirid la forma de una elipse, con una AR entre
0,25y 0,49 se denominaron ZPF2, ver Figura 6-12 b. Finalmente, se denomin6 como ZPF3 a
aquellas zonas parcialmente fundidas, que por su alto grado de fusidn y energia de impacto, con
la superficie sobre la que son depositadas, alcanzaron una morfologia similar a la de una
laminilla, con una AR entre 0,10 y 0,24, ver Figura 6-12 c.
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Figura 6-12. Ejemplos de los diferentes tipos de ZPF, a. ZPF1, b. ZPF2y c. ZPF3

De acuerdo con lo anterior, se puede concluir que los recubrimientos elaborados a partir de
SG107® y OM6221® poseen zonas completamente fundidas (ZCF) que hacen las veces de
matriz y tienen dentro de su estructura un grupo de defectos inherentes al proceso de proyeccion
térmica como lo son los poros y grietas. Adicionalmente, a partir de la materia prima OM6221®
se obtuvieron recubrimientos que ademas de poseer ZCF, tienen zonas parcialmente fundidas
(ZPF) dentro de su estructura, las cuales a su vez, dependiendo de su morfologia o relacion de
aspecto (AR) se pueden clasificar en ZPF1, ZPF2 o ZPF3, siendo las primeras las mas cercanas
a poseer forma esférica, con AR cercanos a 1, las ZPF2 valores intermedios que implican
morfologias elipticas y las ZPF3 con AR cercanos a 0 con tendencias a formar laminillas.
Ademas, las ZPF estan constituidas por pequefias particulas, con diametros entre 2,1 umy 3,3
um, similares a las que constituyen los polvos de partida, indicando que se da poca afectacion
térmica dentro de los aglomerados y, por lo tanto, se conserva su morfologia dentro de la
estructura del recubrimiento. Mientras en los recubrimientos elaborados por FS se identificaron
ZPF1, ZPF2 y ZPF3, en aquellos depositados mediante APS no se evidenciaron las ZPF1,
debido al alto grado de fusion que logran las particulas en el jet de plasma, gracias a su alta
entalpia.

6.2.2 CARACTERIZACION DE FASES CRISTALINAS Y AMORFA

Como se ha indicado previamente, el comportamiento mecanico de los recubrimientos
elaborados mediante proyeccion térmica depende tanto de su estructura, como de las fases que
lo componen. Por tal razon, se ha realizado la identificacion y cuantificacion de las fases
cristalinas y amorfa, presentes en los recubrimientos elaborados mediante FS y APS.

En los espectros de difraccion mostrados en la Figura 6-13 y en la Figura 6-14, para los
recubrimientos elaborados mediante FS y APS respectivamente, se logra identificar la presencia
de Al,O3-y ademas de las fases que estaban presentes en el material de partida, Al2Os-a, Al,TiOs
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y TiO.. Cabe anotar que en los recubrimientos de estructura bimodal depositados a partir del
polvo OM6221®, a medida que aumenta el porcentaje de ZPF, la intensidad de los picos
asociados a la Al20s-a tiene una tendencia creciente. En las muestras FSG1 y PSG1, que no
poseen ZPF, los picos de Al20s-a son imperceptibles, por el contrario, en la muestra FOM6 y
POMZ2, con porcentajes de ZPF de 43,5 %y 47,7% respectivamente, pueden identificarse picos
de Al>Oz-a con mayor intensidad que los de Al2O3-y, la cual es la fase predominante en las otras
muestras de los recubrimientos.

Los resultados de la cuantificacion de las fases cristalinas y amorfa presentes en los
recubrimientos, calculados usando el software de libre acceso MAUD vy los codigos COD de los
patrones utilizados para ello, son mostrados en la Tabla 6-7. Por su parte, en la Figura 6-15 se
puede contrastar el porcentaje de ZPF con la cantidad de fases presentes en los recubrimientos.

Muestra (ZPF)
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Figura 6-13. Espectro de difraccion de rayos X de los recubrimientos elaborados por FS.
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Figura 6-14. Espectro de difraccion de rayos X de los recubrimientos elaborados por APS.

Tabla 6-7. Resultados de la cuantificacion de las fases presentes en los recubrimientos, porcentajes en peso.

Muestra Al2Os-a Al2Os-y Al2TiOs TiO2 Amorfo o (Rexp)
FSG1 1,2+0,1 | 702400 | 1,1+0,2 | 33+0,2 |242+0,2 2,5(3,7)
FOM1 20,7+04 | 57,0+36 | 08+02 | 07+0,2 | 20,7+2,1 2,7 (3.8)
FOM?2 287+05 | 498+13 | 12+02 | 1,1+0,1 | 191+1,0 2,8 (3.8)
FOM3 209+05 | 487+12 | 09+01 | 12+01 |282+13 2,4 (3,9)
FOM4 32,1+03 | 50,7+0,0 | 0,7+01 | 09+01 |156+0,4 2,9 (4,2)
FOM5 337+04 | 383+14 | 08+01 | 09+0,1 |262+49 3,5 (3,8)
FOM6 464+05 | 30,7+00 | 06+01 | 05+01 | 21,8+0,7 3,2 (3.8)
PSG1 39+03 | 772+11 | 15+02 | 09+0,2 | 165+0,5 4,9 (4,3)
POM1 153+03 | 59,7+11 | 1,7+0,2 | 05+0,2 | 226+1,6 3,6 (3,8)
POM2 207+42 | 555+0,3 | 28+0,3 | 02+01 | 204+23 3,5(3,8)

Co6digo COD | 1000032 | 1533936 | 1000060 | 1530026 NA* -

* La fase amorfa se cuantific haciendo uso de un patron de silice vitrea denominado sio250.par,
el cual se encuentra dentro del software MAUD.
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Figura 6-15. Comparacidn entre porcentaje de ZPF y fases presentes en los recubrimientos y polvos de partida.

Los resultados mostrados en la Tabla 6-7 y en la Figura 6-15, hacen evidente como la Al203-a.
que se funde completamente tiende a solidificar en la fase metaestable Al.Os-y, gracias a su
menor energia de nucleacion, sumado a las altas tasas de enfriamiento del proceso, como se
muestra en el apartado 3.2.3 y como ha sido reportado previamente por otros investigadores
[30], [72], [74]-[76]. En los recubrimientos elaborados a partir del polvo SG-107®, tanto por
FS, como por APS, los cuales no poseen una cantidad apreciable de ZPF, la fusion y consecuente
transformacion de la Al,Oz-a es casi total. Por su parte, en los recubrimientos elaborados con
el polvo OM6221®, se identificé una tendencia creciente del contenido de esta fase con el
porcentaje de ZPF presentes en su estructura, lo cual es mas evidente en aquellos elaborados por
FS, que en los depositados por APS. Lo anterior indica que la Al2Os-a identificada en los
recubrimientos es una fase residual que ya estaba presente en los polvos de partida y que no
logro transformarse durante el proceso de proyeccion térmica. Como habia sido identificado a
partir de la medicion del diametro de las particulas que conforman el interior de las ZPF, ver
Figura 6-11, estas no logran fundirse, ni sinterizarse, por lo tanto, no alcanzan las condiciones
requeridas para la transformacion de la Al.Oz-a en Al.O3-y. En la Figura 6-16 se muestra la
relacion existente entre el porcentaje de ZPF y el contenido de la fase Al2Os-o en los
recubrimientos depositados por FS y APS a partir del polvo OM6221®. A pesar de que la
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muestra FOM3 se sale de la tendencia, por tener menor cantidad de Al.Oz-o.que el recubrimiento
FOM2, el cual posee menor cantidad de ZPF, es evidente la relacion directa entre estas
caracteristicas, (ZPF) y la Al:Os3-a residual, de los recubrimientos elaborados con el polvo
OM6221®. Es importante notar que los porcentajes de ZPF de estas muestras son bastante
cercanos, 22,1 +2,1 %y 24,0 + 3,0 % para FOM2 y FOM3, respectivamente.

o

b.
50 T T T T I I I I | I
45 1 251 i
40 4 -
2 354 2 7 |
g™ S
S 30__ . 7] % 15
X, 25+ S ]
3 201 - e 4 3
o 10 .
Q15+ Q,
< -4
104 I
| 5 i
5 -
O _ T T T T T T 0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
ZPF [% de area] ZPF [% de area]

Figura 6-16. Relacion entre el porcentaje de ZPF y el contenido de Al.Os-a en los recubrimientos elaborados
mediante a. FSy b. APS.

La menor cantidad de Al2Os-a residual identificada en las muestras POM1 (15,3 £ 0,3% en
peso), respecto a la de la muestra FOM5 (33,7 £ 0,4 % en peso), las cuales poseen porcentajes
de ZPF estadisticamente similares (36,9 £ 3,9 % y 32,5 £ 3,0 %, respectivamente), indica que
en las zonas parcialmente fundidas de los recubrimientos elaborados por plasma se logré una
mayor fusion de las particulas de Al>Os-a, que en las mismas zonas de los recubrimientos
elaborados por llama. Este analisis se corroboré al comparar la muestra POM2 con un porcentaje
en peso de Al>Os-a residual de 20,7 + 4,2 %, frente a la muestra FOM6 cuyo contenido de esta
fase residual es 46,4 + 0,5 % en peso, a pesar de que su porcentaje de ZPF fue estadisticamente
similar (47,7 £ 2,9 %y 43,5 + 3,6 %, respectivamente), ver Tabla 6-5 y Tabla 6-7.

Asi mismo, en los recubrimientos elaborados tanto por FS, como por APS, a partir de los polvos
SG107® y OM6221°, se identificé una cantidad importante de fase amorfa, entre 15,6 + 0,4 %
y 28,2 £ 1,3 % en peso, la cual se produce a causa del enfriamiento rapido que experimentan las
particulas depositadas mediante proyeccion térmica. Otros investigadores han reportado que la
tasa de enfriamiento de las particulas depositadas por este proceso es del orden de 10® — 10® k/s
[30] y aunque no se ha encontrado informacion acerca de la velocidad de enfriamiento a partir
de la cual se producen este tipo de fases no cristalinas en recubrimientos de composicion AT13,
algunos investigadores han reportado que ellas aparecen en materiales de Al.O3-ZrO expuestos
a tasas de enfriamiento superior a 10* K/s [144].

Investigadores reportan para FS, que el contenido de la fase amorfa presente en los
recubrimientos de alumina incrementa con el contenido de TiO2, de tal forma que, en
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recubrimientos de alimina pura, sus fases corresponden a un 93,8 % de Al20s-y, 1,2 % de Al>Os-
a Y 5 % de fase amorfa (porcentajes en peso), mientras que un recubrimiento con 10 % en peso
de TiOz sus fases estan compuestas en un 75,6 % en peso por Al,Oz-y y en un 24,4 % por fase
amorfa [144]. Este resultado es altamente concordante con el obtenido para la muestra FSG1
elaborada mediante FS a partir del polvo SG107®, cuyas fases cristalinas consisten en 70,2 +
0,0 % en peso de Al2Os-y y 24,2 £ 0,2 % de fase amorfa. Por su parte, en recubrimientos de
alimina depositados por APS, algunos investigadores han indicado que las fases cristalinas de
recubrimientos de alimina pura depositados por APS estan constituidas en un 84,0 + 0,7 % en
peso por Al20s-y, 12,0 £ 0,7 % por alimina amorfay en un 3,7 £ 0,1 % por Al2O3-a [72]. Este
porcentaje es menor al de fase amorfa presente en los recubrimientos por APS obtenidos en este
estudio de 16,5+ 0,1, 22,6 £ 1,6 y 20,4 + 2,3 para PSG1, POM2 y POM3 respectivamente, lo
cual puede obedecer a lo propuesto por Kratschmer et, al. [144] que indica que a mayor
contenido de TiO en la materia prima, mayor tendera a ser el porcentaje de fase amorfa presente
en el recubrimiento. Finalmente, otros investigadores han encontrado porcentajes de hasta el
50% en peso de fase amorfa en recubrimientos de AT13 depositados por APS aumentando la
velocidad de enfriamiento al recubrir un sustrato enfriado, favoreciendo la formacion de fase
amorfa [145], lo que prueba que la cantidad de fase amorfa en el recubrimiento dependera no
solo de la composicién quimica de la materia prima, sino también de las condiciones de
aplicacion de recubrimiento.

Adicionalmente, se realiz6 andlisis quimico elemental mediante EDS a los diferentes
constituyentes de la estructura de los recubrimientos, para lo cual se evaluaron las muestras
elaboradas mediante FS, los resultados se muestran en la Tabla 6-8. En esta se indica que las
particulas no fundidas en el interior de las ZPF tienen un mayor contenido de Al, entre
62,9+4,1%Yy 68,3+0,7 % que el de las zonas que las rodean, denominadas liquido solidificado,
con porcentajes de Al entre 52,2 + 2,9 % y 59,1 + 7,2 %, siendo este ultimo similar al de la
matriz de las ZCF tanto de los recubrimientos elaborados con el polvo SG-107®, como con el
OM6221® el cual esta entre 48,1 + 7,1 % y 57,5 + 0,6 %. Asi mismo, es evidente el mayor
contenido de Ti en el liquido solidificado que en las particulas sin fundir, los cuales varian entre
126+92%y21,9+44%yentre2,2+19%y4,6+1,5 % respectivamente.

El contenido similar del aluminio, tanto en las zonas que circundan a las particulas no fundidas,
como en la matriz de las ZCF de los recubrimientos depositados a partir del polvo SG-107® y
del OM6221®, confirma que dichas zonas son producto de la fusién de algunas de las particulas
presentes en la superficie de los aglomerados, lo que permitid el ingreso de una fase liquida a
través de los poros hacia el interior de estos aglomerados, logrando rodear a las particulas no
fundidas y posteriormente alcanzando la solidificacion alrededor de ellas, tal y como ha sido
propuesto por otros investigadores [13], [35]. Por lo anterior, a la zona que circunda a las
particulas no fundidas que se encuentran al interior de las ZPF, se le llamara liquido solidificado,
tal y como se hizo en la Tabla 6-8.
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Tabla 6-8. Resultados del analisis quimico realizado a los diferentes componentes estructurales de los
recubrimientos elaborados mediante FS.

TIPO DE ZONA Y AREA % EN PESO -
MEDIDA Al Ti o) MORFOLOGIA DE LA ZOA EVALUADA
Particula no fundida (P) | 64,6 +5,0 42+31 312+2,1
ZPF1
Liquido solidificado (L) | 59,1+7,2 | 12,6+9,2 | 28,2+4,0
Particula no fundida (P) | 68,3+0,7 46+15 278+14
ZPF2
Liquido solidificado (L) | 55,0+15 | 21,9+44 | 23,1+£3,.2
Particula no fundida (P) | 62,9+4,1 22+19 34,9+6,0
ZPF3
Liquido solidificado (L) | 52,2+29 | 19.8+2,7 | 28,0+£5,6
Matriz de recubrimientos
depositados por FScon | 575+0,6 | 149+15 | 275+2,1
polvo OM6221®
Matriz de recubrimientos
ZCF | depositadospor FScon | 481+71 | 156+7,8 | 38,0+8,0
polvo $G-107®
Laminillas claras
en recubrimiento
depositado por FS con 353+77 | 246+6,9 | 40,2+59
polvo SG-107®
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El incremento en el contenido de Ti presente en el liquido solidificado, desde las ZPF1 hasta las
ZPF3, confirma que estas Ultimas lograron un mayor grado de fusion durante la proyeccion
térmica, lo que también favorece su aplanamiento al impactar con la superficie sobre la que
fueron depositadas. La fusion parcial de los elementos que componen el aglomerado, empieza
en aquellos 6xidos con menor punto de fusién, como es el caso del TiO2, provocando una
disolucion liquida limitada entre la Al2O3 y el TiO. fundido, lo que se ve reflejado en el mayor
contenido de Ti en el liquido solidificado alrededor de las ZPF2 y ZPF3 [13], [35], ver Figura
6-17. Por su parte, en la formacion de las ZPF1, las particulas aglomeradas sufren poca o casi
nula fusion durante su estadia en la fuente térmica, anclandose a la estructura del recubrimiento
gracias a su energia cinética y al apilamiento con otras laminillas adyacentes que si alcanzan un
alto grado de fusién. Estos mecanismos estan asociados al tamafio inicial del aglomerado, a su
tiempo de estadia y trayectoria en la fuente térmica durante la aplicacion del recubrimiento, asi
como, a la cantidad de material alimentado a la fuente térmica, pues a mayor volumen de
material a fundir con una fuente de energia térmica fija, la probabilidad de obtener ZPF1 sera
mayor.

El mayor contenido de Ti en el liquido solidificado, respecto al de las particulas no fundidas,
indica que la fase predominante es la Al2Oz-y, ya que como lo han indicado previamente otros
investigadores, en los recubrimientos de composicion quimica AT13 elaborados mediante
proyeccion térmica, la alimina en estado liquido forma una solucion con el TiO2, que
posteriormente conlleva a la Al,Os-y saturada en Ti** [13], [35]. Es de resaltar que al igual que
la matriz de la ZCF (ver resultados de la cuantificacion de fases para la muestra FSG1
presentados en la Tabla 6-7), el liquido solidificado estaria constituido principalmente por
Al>,Oz3-y y por fase amorfa, producto de la rapida solidificacién que experimenta el liquido
durante el enfriamiento de los recubrimientos depositados por proyeccion térmica.

| Particula en vuelol
® @
. . E> Tratamiento |:> ‘
Termo/Cinético
‘e

ZPF1

= ALO,

@~ TiO,

- A1203-|: TiO,
Liquido

ZPF2

ZPF3

Figura 6-17. Proceso de fusion de particulas de AT13 aglomerado durante su estadia en la fuente térmica.
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En la Tabla 6-8 también es evidente que las laminillas de color claro presentes en las ZCF poseen
el mayor contenido de Ti (27,3 + 11,0 % en peso) medido para las diferentes caracteristicas
estructurales de los recubrimientos, el cual es similar al porcentaje de Ti presente en los titanatos
de aluminio del tipo Al>TiOs, fase que es estable en el sistema Al.O3-TiO2, con 43% en peso de
TiO2y que tiene un punto de fusion entre 1800 y 1860 °C [73], [78], [79]. A pesar de que el
contenido de TiOz en los polvos de partida es de tan solo el 13% en peso, la formacion de la
fase Al TiOs es favorecida por las grandes areas de contacto entre particulas de escala
nanomeétrica y/o submicrométrica de alumina y dioxido de titanio, lo que promueve su reaccion
durante la elaboracion de los recubrimientos mediante proyeccion térmica [35].

De acuerdo con lo anterior, las ZCF de los recubrimientos depositados por FS a partir de los
polvos SG-107® y OM6221®, al igual que el liquido solidificado que circunda las ZPF de los
recubrimientos bimodales, estan constituidos principalmente por Al,Os-y saturada en Ti*4,
seguido por una fase amorfa y didxido de titanio. Por su parte, las laminillas de color claro
presentes en las ZCF corresponden a soluciones solidas de Al2Os-TiOzdel tipo Al2TiOs. De otra
pare, las ZPF de los recubrimientos de estructura bimodal, estan constituidas principalmente por
Al>Oz-a, proveniente de los polvos de partida que no sufren transformaciones cristalinas durante
el proceso.

Con base en la composicion quimica elemental medida por EDS, presentada en la Tabla 6-8, se
calcul6 su equivalente en forma de los dxidos presentes en los recubrimientos (Al.O3 y TiO2)
para cada zona, los resultados obtenidos se muestran en la Figura 6-18, donde P y L indican la
composicion de las particulas sin fundir y del liquido producto de la fusién de las particulas
durante el proceso de elaboracion del recubrimiento, que solidifica para formar laminillas o ZCF
en el recubrimiento, respectivamente.

[] °

83,3+ 3.8% peso ALO, ¢ & 84,6+ 1,2%peso ALO;

16,7+3,8% peso TiO, 15.4+1.2 % peso TiO,
L |

®ee o
b

83,8+ 0.5 % peso A1203_o/g.‘°f o

16,2+ 0.5 % peso TiO, %ee H

~
~ ( )
Lo

e v <

Figura 6-18. Distribucion de la composicion quimica en forma de éxidos de los diferentes componentes
estructurales de los recubrimientos.

92



RESULTADOS Y ANALISIS

Los resultados del anélisis quimico y de fases cristalinas y amorfa de la matriz o ZCF de los
recubrimientos elaborados con los polvos SG-107® y OM6221® indican que estos poseen una
composicion quimica estadisticamente similar, con contenidos en peso de alimina de 69,1 + 6,0
%y 74,1 £ 0,7 % respectivamente (el porcentaje restante corresponde al TiO>) lo que las hace
anélogas desde el punto de vista composicional ademas del estructural, como ya se presentd en
el apartado 6.2.1. Adicionalmente, como ya se indicd, las fases presentes en estas zonas
completamente fundidas corresponden a Al,Os-y saturada en Ti**, acompafiada por una fase
amorfa.

Por su parte, la composicion quimica de las particulas que conforman las ZPF muestra que estas
son ricas en Al.Oz-a, la cual corresponde a la principal fase de los polvos de partida que no se
transformd debido a que no alcanzaron su estado de fusion (Al.Oz-a. residual), con valores entre
838 £ 05 % y 846 + 12 % en peso, con contenidos de TiO, entre
16,7+ 3,8 %y 15,4 + 1,2 % en peso.

Finalmente, el liquido solidificado que rodea las particulas no fundidas presentes en las ZPF
contiene un porcentaje en peso de TiO2 entre 23,9 £ 8,2 % y 31,5 + 0,0 %, siendo mayor en las
ZPF3 y menor en las ZPF1. Este contenido de TiO> es estadisticamente similar al de las ZCF
que conforman la matriz tanto de los recubrimientos depositados a partir del polvo SG-107®,
como del polvo OM6221®, que corresponde a 25,9 + 0,7 % y 30,9 + 6,0 % en peso
respectivamente. Por lo que se pudo establecer que el liquido solidificado que rodea a las
particulas no fundidas presentes en las ZPF es analogo al de la matriz de las ZCF.

6.2.3 CARACTERIZACION MECANICA
6.2.3.1 Durezay médulo eléstico

Como ya se ha establecido, los recubrimientos elaborados tanto por FS, como por APS con el
polvo OM6221®, poseen una estructura bimodal con ZPF que tienen diferentes morfologias y
que pueden influir, ya sea de manera positiva o negativa, en sus propiedades y en su desempefio
mecanico. Estas ZPF se han caracterizado de acuerdo con su relacion de aspecto (AR) en ZPF1,
ZPF2 y ZPF3. Al momento de realizar las indentaciones, las huellas residuales pueden ser
influenciadas por ZPF de cualquier tipo, o en el caso contrario, ser generadas sobre una ZCF,
como se muestra en la Figura 6-19; lo cual, sumado a la anisotropia inherente de los
recubrimientos ceramicos aplicados por proyeccion térmica, se vera reflejado en grandes
dispersiones en los valores de microdureza y del médulo elastico medidos. Teniendo en cuenta
lo anterior, se utiliz6 la distribucion de Weibull con miras a identificar si los recubrimientos
poseen mas de un comportamiento, este método ha sido ampliamente aplicado por otros autores
para la evaluacion e interpretacion de los resultados de las propiedades mecanicas de los
recubrimientos cerdmicos elaborados por proyeccion térmica [33], [34], [43], [138], [146]-
[150].

Otros autores como Lima et al., han identificado variaciones en las propiedades mecanicas de
los diferentes constituyentes estructurales de recubrimientos de circona parcialmente
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estabilizada con caracter bimodal, a partir de los resultados de indentaciones Knoop realizadas
aplicando una carga 10 gf [34]. Los resultados reportados por estos autores muestran las
diferencias entre el comportamiento mecénico de las zonas completamente fundidas y el de
aquellas con particulas parcialmente fundidas en su estructura. Dichas diferencias se hacen
evidentes al comparar el médulo de Weibull (m) de un recubrimiento convencional de estructura
monomodal, con los dos mddulos obtenidos para los recubrimientos con estructura bimodal,
siendo el valor de m més alto para las ZCF y mas bajo para las ZPF o para las zonas afectadas
por ZPF.

En este estudio, haciendo un analisis discreto de cada indentacion, como se muestra en la
Figura 6-19, se caracterizo cada huella con base en la ZPF que la afecta, bien sea ZPF1, ZPF2
0 ZPF3. De igual manera, pueden darse diversos tipos de interacciones con las ZPF al momento
de la indentacién, las cuales dependen de factores como: i) la conformacion del recubrimiento,
ii) el efecto en los puntos de contacto o cohesion entre laminillas y ZPF, iii) la porosidad
asociada al apilamiento de laminillas sobre las ZPF y iv) la densidad de las ZPF.

Figura 6-19. Huellas de microindentacion Vickers realizadas sobre: a. ZPF1. b. ZPF2. ¢. ZPF3. d. ZCF.
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Teniendo en cuenta los diferentes fenGmenos que pueden ocurrir al hacer una indentacion cerca
0 sobre una ZPF, las medidas de microdureza y médulo elastico se han discriminado mediante
un cddigo de colores presentado en la Tabla 6-9, para asi conocer el tipo de ZPF que afecta cada
medida consignada en el analisis grafico de la distribucion de Weibull. Los valores de
microdureza y modulo eléstico, medidos a partir de indentaciones realizadas con una carga de
300 gf, son exhibidos en la Figura 6-20 y en la Figura 6-21, respectivamente.

Tabla 6-9. Codigo de colores utilizado para la identificacion de las indentaciones afectadas por las ZPF y las
ZCF.

Zona | Color
ZCF erde
ZPF1
ZPF2  |Gris
ZPF3

A partir del andlisis gréafico de la distribucion de Weibull de los recubrimientos evaluados, se
identificé un comportamiento bimodal respecto a la microdureza de las muestras elaboradas a
partir del polvo OM6221® (cuya estructura es bimodal y esta constituida por ZCF, ZPF y
defectos) con excepcién de la FOM2, Figura 6-20 c. Por su parte, los recubrimientos cuya
estructura fue conformada solamente por ZCF y defectos, FSG1 y PSG1, presentaron un
comportamiento monomodal respecto a la microdureza, ver Figura 6-20 a 'y h.

En lo que respecta a la distribucion de Weibull para la medida del mddulo de elasticidad,
Figura 6-21, solo el recubrimiento PSG1, manufacturado por la técnica de plasma atmosférico
a partir del polvo SG-107®, present6 un comportamiento monomodal, ver Figura 6-21 h.

El comportamiento bimodal, tanto de la microdureza, como del médulo elastico, se atribuye
principalmente al efecto que ejercen las zonas parcialmente fundidas sobre la resistencia del
material a ser penetrado por el indentador y sobre su recuperacion elastica. Lo anterior indica
que las dimensiones de las ZPF, con didmetros promedio entre 20 y 50 um aproximadamente,
son lo suficientemente grandes para afectar la respuesta de los recubrimientos a las
microindentaciones realizadas.
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Recubrimientos elaborados por APS
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Figura 6-20. Distribucién de Weibull aplicada a medidas de microdureza Vickers realizadas sobre la seccion
transversal de los recubrimientos estudiados.
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Recubrimientos elaborados por APS
h. PSG1
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Figura 6-21. Distribucién de Weibull aplicada a medidas de médulo de elasticidad realizadas sobre la seccion
transversal de los recubrimientos estudiados.
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Adicionalmente, se pudo identificar que de las 20 indentaciones llevadas a cabo sobre la muestra
FMO2, fueron realizadas sobre ZCF y 5 de ellas sobre las ZPF3 (en la Figura 6-20 c, puntos de
color verde y rojo respectivamente), mientras que tan solo 3 puntos corresponden a
indentaciones sobre las ZPF1 y otros 3 sobre ZPF2 (en la Figura 6-20 c, puntos de color azul y
gris respectivamente). Es importante recordar que de acuerdo con los resultados del analisis
estructural y de las fases cristalinas y amorfa, presentes en los recubrimientos, las ZPF3 poseen
alto contenido de liquido solidificado, cuyas caracteristicas son similares a las de las ZCF. Las
14 medidas realizadas sobre las ZCF y las ZPF3 (de caracteristicas microestructurales similares,
constituidas por Al,Os-y saturada en Ti*4, acompafada por una fase amorfa), del total de 20
indentaciones llevadas a cabo, seria la razén por la cual la microdureza de esta muestra fue de
caracter monomodal, a pesar de que su estructura es de caracter bimodal.

Es de tener en cuenta que la profundidad de las huellas generadas mediante indentacion Knoop,
a partir de cuales se realiza el calculd del modulo elastico, es mucho menor en comparacion con
la de las huellas Vickers, siendo esta 1/30 veces la longitud de su diagonal mas larga para
indentaciones Knoop, y 1/7 veces la longitud de la diagonal promedio para indentaciones
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Vickers [84], [85]; razon por la cual, la huellas residuales generadas por indentacion Knoop
seran mas sensibles a la presencia de ZPF, a las diferentes fases cristalogréficas en la estructura
del recubrimiento, a los defectos y a la cohesion entre laminillas, lo que se ve reflejado en que
solo el recubrimiento denominado como PSG1 presentdé comportamiento monomodal respecto
al modulo elastico. Podria esperarse que el recubrimiento denominado FSG1, de estructura
convencional, presentara un comportamiento monomodal respecto al modulo, al igual que
PSG1, sin embargo, la menor entalpia asociada al proceso de combustién oxiacetilénica, en
comparacion con el de plasma, produce recubrimientos con menor grado de fusion y por ende,
menor area de contacto entre laminillas, ademas de mayor porosidad (6,6 + 2,1 %) en
comparacion con PSG1 (5,2 + 1,9 %); razon por la cual su comportamiento respecto al médulo
se ve mas afectado por la sensibilidad del método.

En las muestras que presentaron comportamiento bimodal, las medidas de microdureza y
maodulo eléstico asociados a m(1), fueron menores que aquellas asociadas a m(2). Con base la
Figura 6-20 y Figura 6-21, se pudo identificar que las medidas de microdureza y médulo de
elasticidad para las ZPF1y ZPF2, estan principalmente asociadas a m(2), mientras que para ZCF
y ZPF3 estuvieron relacionadas con m(1). Por ende, se pudo concluir que los valores de estas
propiedades fueron mayores para ZPF1y ZPF2.

En la Tabla 6-10 y en la Tabla 6-11 se muestra el resumen del andlisis Weibull para la
microdureza y el modulo elastico de los recubrimientos respectivamente, en ellas se consignan
los valores de R?, correspondientes al ajuste de las regresiones lineales de cada region de las
curvas, el valor de la pendiente de cada recta o modulo de Weibull m, el cual indica la dispersién
de las medidas evaluadas y el numero n de medidas correspondientes a cada grupo o regresion
lineal. Los valores de R? obtenidos fueron superiores a 0,8 lo que indica un buen ajuste de las
regresiones lineales. Al comparar los valores de las pendientes 0 modulos de Weibull m, puede
verse que m(1) es mayor que m(2) en todos los casos, indicando que los valores de microdureza
y modulo de elasticidad asociados a las ZPF1 y ZPF2 tienen mayor dispersion que los asociados
a las ZCF y a las ZPF3, lo cual se debe a que en las ZPF1 y ZPF2 la cantidad de liquido
solidificado que retiene a las particulas no fundidas presentes en su interior es menor y puede
ser insuficiente para proporcionar una resistencia a la indentacién y un comportamiento elastico
mas reproducible.

Tabla 6-10. Resumen del analisis Weibull de la Microdureza.

Muestra | ZPF [%] |HVos (1) [GPa]| m (1) RZ(1) | n(1) HVo:(2)[GPal] m (2) RZ(2) | n()
FSG1 - 120+08 | 17,906 0,98 20 - — - -
FOM1 | 129+15 | 127+02 | 443+78 0,77 11 141+0,7 | 83+08 | 0,94 9
FOM2 | 221+21 | 125+08 | 17,9+04 0,99 20 - - -

FOM3 | 240+30 | 109+04 | 223%24 0,94 7 128+08 | 97+06 | 0095 13
FOM4 | 272+21 | 132+02 | 432+7,0 0,90 6 144+04 | 201+12 | 095 14
FOM5 | 325+30 | 116+04 | 35652 0,88 8 136+09 | 7,705 | 0,9 12
FOM6 | 435+36 | 116+02 |502+104| 0,85 6 13,409 | 93+05 | 0,9 14
PSG1 — 122407 | 21,7+12 0,94 20 - - - -
POML | 369+39 | 103%04 | 21,230 0,87 9 12510 | 623+03 | 0097 11
POM2 | 47,729 | 102+02 | 326%69 0,84 6 12008 | 91+07 | 0092 14
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Tabla 6-11. Resumen de analisis Weibull del médulo elastico.

Muestra | ZPF [%0] E (1) [GPa] m (1) R? (1) n(l) | E(2)[GPa] m (2) R2(2) | n(2)
FSG1 -- 100,0 £ 8,0 111+1.3 0,90 10 150,9 + 27,8 26+0,1 0,99 10
FOM1 129+15 1348+7,5 16,0+1,2 0,96 9 198,0 £ 33,6 3,1+0,3 0,94 11
FOM2 221+2]1 109,7 £ 15,6 58+1,0 0,86 8 173,8 £ 29,7 3,2+0,2 0,95 12
FOM3 240+£3,0 109,9+£9,6 98+15 0,85 9 179,2 £ 37,2 2,6+0,2 0,95 11
FOMA4 272+x2]1 142,0+£ 21,6 59+0,2 0,98 13 216,6 £ 35,0 24+01 0,98 7
FOM5 325+£3,0 123,7+ 11,8 90+14 0,84 9 208,5+41,0 2,6 +0,2 0,95 11
FOM®6 43,5%+3,6 110,3+7,3 11,717 0,92 6 1743+£215 51+0,3 0.95 14
PSG1 -~ 143,3+ 32,8 56+0,3 0,94 20 -~ -- -- --
POM1 36,9+ 39 97,9+ 16,0 49+0,3 0,97 7 174,5+ 29,7 3,5+0,2 0,96 13
POM2 47,7+£29 89,8+5,8 126+15 0,94 6 158,0 £ 45,9 2,3+0,2 0,92 14

No obstante, también existen algunas medidas que, siendo mayoritariamente afectadas por las
ZPF1 y ZPF2, tuvieron un comportamiento acorde con m(1) y otras que siendo influenciadas
principalmente por las ZCF y ZPF3 experimentaron comportamientos conformes a m(2). Esto
indica que cada uno de los modulos de Weibull de los recubrimientos de estructura bimodal no
estdn necesariamente asociados a un solo tipo de caracteristica, lo cual discrepa con los
resultados hallados por Lima et al. [33], [34], lo que es debido al tamafio de la indentacion, pues
en este estudio se utilizé una carga de 300 gf para las medidas de la microdureza y del médulo
de elasticidad, mientras que en el trabajo realizado por los otros autores, tan solo se utilizaron
10 gf. La aplicacion de una mayor carga conlleva a un &rea mas grande de material que es
afectada por el indentador y, por lo tanto, es dificil ensayar de manera aislada una sola
caracteristica estructural del recubrimiento, incluso aunque la huella residual de la impronta
aparezca solo sobre una sola zona del recubrimiento, esta podria estar afectada por zonas
aledafias o que se encuentran bajo la indentacién, como se ilustra en la Figura 6-22.

En esta figura, la linea punteada representa una huella tedrica, correspondiente a una indentacion
realizada sobre una zona completamente fundida de comportamiento isotropico que genera una
huella residual con diagonal d. Si la indentacion se realiza sobre una ZCF densa y aparentemente
sin defectos, pero en un area circundante a una ZPF o sobre ella, el material exhibira una mayor
resistencia a ser penetrado que la correspondiente a la resistencia de la matriz o0 ZCF, generando
una huella de diagonal d’<d, dando como resultado una medida de dureza y del modulo de
elasticidad mayor que la de la ZCF, como se ilustra en la Figura 6-22 a 'y b. Esto se debe a que
las ZCF estan constituidas principalmente por Al,Os-y saturada en Ti**, seguida de una fase
amorfa, mientras que las ZPF contienen en su interior particulas no fundidas de Al,Oz-a residual
(que es la fase méas dura y de mayor médulo de elasticidad entre los polimorfos de la alimina),
las cuales estan rodeadas por un liquido solidificado, que al igual que las ZCF esta constituido
por Al,Osz-y saturada en Ti** acompafiada por una fase amorfa. La Al,Os-a residual presente en
los recubrimientos elaborados mediante proyeccion térmica alcanza valores de dureza 'y médulo
de elasticidad de hasta 16 GPa [5] y 409 GPa [151] respectivamente, mientras que la Al.Osz-y y
la fase amorfa, que constituyen la ZCF, tienen valores de dureza de 14 GPa [152] y menores a
12 GPa [153], mientras que su mddulo de elasticidad es de 253 GPa [154], [155] y 150 GPa
[156],respectivamente. Por lo anterior, es de esperar que las ZPF aledafas, o bajo las ZCF,
contribuyan con un aumento en la medida de dureza y maédulo eléstico.
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Figura 6-22. Efecto de las ZPF sobre las huellas de indentacion.

No obstante, si la ZPF indentada o la ZCF adyacente a ella, posee defectos relacionados al mal
apilamiento de las laminillas a su alrededor o porosidad en su interior, existe la posibilidad de
que ocurra desplazamiento del material durante la indentacion, generando una huella de
diagonal d’>d, lo que se vera reflejado en un valor de dureza aparente menor, ver
Figura 6-22 c y Figura 6-22 d.

A partir de lo anterior, se realizaron medidas de la microdureza y del modulo de elasticidad
independizando las ZPF de las ZCF, con el fin de identificar el aporte de cada una de ellas a las
propiedades de los recubrimientos, los resultados se muestran en la Figura 6-23. Aunque los
valores de las propiedades mecanicas de las ZCF y ZPF de estos recubrimientos son
estadisticamente similares, en lo que respecta a los elaborados por FS, el promedio de su dureza
y modulo de elasticidad es mayor en las ZPF1, Figura 6-23 a y c, gracias a que estas ZPF1
poseen en su interior una mayor cantidad de particulas no fundidas, constituidas por Al2Osz-a
residual, que es la fase con mayores propiedades mecanicas dentro de las que constituyen a los
recubrimientos. Ademas, a medida que las ZPF lograron una morfologia méas laminar (ZPF2 y
ZPF3); es decir, a medida que su valor de AR disminuye, el valor tanto de la dureza, como del
maodulo de elasticidad de las ZPF tiende a ser similar al de la matriz o ZCF, lo cual se debe al
aumento en la cantidad del liquido solidificado al interior de las zonas parcialmente fundidas.
Este liquido solidificado de las ZPF esta constituido por Al.Os-y saturada en Ti™*, acompafiada
por una fase amorfa de la alimina, al igual que en las ZCF.
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Figura 6-23. Dureza y mddulo de elasticidad de las diferentes caracteristicas estructurales presentes en los
recubrimientos elaborados por: a. c. FSy b. d. APS.

Por su parte, en los recubrimientos elaborados mediante APS no fue evidente el aumento de la
dureza y del médulo de elasticidad de las ZPF (ver Figura 6-23 b y d) a causa de la presencia de
la Al2Os-a residual que las constituye, lo cual se debe a que el contenido de esta fue bajo (15,3
+ 0,3 % en peso, para POM1 y 20,7 £+ 4,2 % en peso para POM2), ver Tabla 6-7, comparado
con los recubrimientos elaborados mediante FS con contenido similar de ZPF, como FOM5 y
FOMG6 (33,7 £ 0,4 %y 46,4 = 0,5 % en peso, respectivamente), ver Tabla 6-5. Por el contrario,
la dureza y el médulo de elasticidad de las ZPF disminuye respecto a las propiedades mecanicas
de la ZCF o de la matriz, quizas debido a los defectos (principalmente poros), presentes al
interior de las ZPF debido a que el liquido solidificado no alcanza a cubrir por completo a las
particulas no fundidas, como se evidencio6 en la Figura 6-5 iy j; y por lo tanto, se produce la
reduccion en las propiedades mecanicas reportada en la Figura 6-23 c.

103



RESULTADOS Y ANALISIS

La gran dispersion de las medidas, representada en la desviacion estandar, es debido a los
fendmenos explicados en la Figura 6-22.

Como ya se menciond, las medidas realizadas por microindentacion son sensibles a la presencia
de ZPF, lo que permite discernir su efecto sobre el desempefio del recubrimiento, sin embargo,
estds no son las Unicas caracteristicas estructurales presentes, los defectos y las laminillas ricas
en Ti al ser de menor escala que las diagonales de las indentaciones Vickers y Knoop (méaximo
25y 70 um respectivamente) son censadas de manera general bajo el area del indentador, méas
no de manera especifica. Mediante el uso de nanoindentacion instrumentada fue posible evaluar
areas mas pequefias para determinar las propiedades mecanicas de las laminillas ricas en Ti y
establecer la afectacion causada por los defectos a dichas propiedades de las ZCF. En la
Figura 6-24 se muestran algunos ejemplos de las huellas residuales producidas por
nanoindentacion con una punta tipo Berkovich, aplicando una carga méaxima de 50 mN, para
determinar la dureza y el modulo de elasticidad efectivo representativos de las ZCF y de las
laminillas ricas en Ti, asi como de las ZCF adyacentes a defectos como la porosidad y las grietas.
Los resultados de las propiedades mecéanicas medidas para estas caracteristicas estructurales se
muestran en la Tabla 6-12.

20.0kV 12 Bmm x20.0k SE(M) ) 00w 20,0k 12 6mm x20.0k SE(M) b 20.0kV 12.6mm x20.0k SE(M -150)
Figura 6-24. Huellas producidas por nanoindentaciones con una punta tipo Berkovich sobre: a. ZCF, b. una
laminilla rica en Tiy c. sobre ZCF adyacente a un poro.

Tabla 6-12. Valores de dureza y mddulo de elasticidad medidos a partir de nanoindentacion con una punta tipo
Berkovich para diferentes caracteristicas estructurales de los recubrimientos AT-13.

Caracteristica Dureza Berkovich [GPa] Eert [GPa]
ZCF sin defectos 18,6 £0,7 206,0 + 34,1
Laminilla ricaen Ti 178+0,7 197,2+2,1
ZCF afectada por defectos 143+1,0 194,4 + 54,8

De acuerdo con los resultados de la Tabla 6-12 se pudo establecer que la dureza y el médulo de
elasticidad efectivo, de las ZCF son ligeramente superiores a los de las laminillas ricas en Ti, lo
cual se debe a las fases que constituyen dichas caracteristicas estructurales de los
recubrimientos. Como fue indicado en el apartado 6.2.2, las ZCF estan constituidas
principalmente por AlOs-y saturada en Ti** acompafiada por una fase amorfa de la alimina,
mientras que las laminillas ricas en Ti ademas poseen titanatos de aluminio (Al2TiOs). De
acuerdo con los resultados presentados por otros autores la Al,Os-y, fase principal de las ZCF,
tiene una dureza que varia desde 14-16 GPa dependiendo de su grado de cristalinidad [152] y
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un modulo de elasticidad de 253 GPa [154], [155], mientras que la dureza de la alumina amorfa
es de hasta 10 GPa [152] y el mddulo de elasticidad de la Al2Os-y embebida en alimina amorfa
disminuye a 150 GPa [156] Por su parte, la dureza y el modulo de elasticidad del Al>TiOs,
identificado en las laminillas ricas en Ti son de 7 GPa y 20 GPa [5], respectivamente.

Asi mismo, se pudo establecer que los defectos adyacentes a las ZCF reducen su dureza y su
modulo de elasticidad, debido al desplazamiento irreversible que experimenta el material al ser
indentado, aumentando el tamafio de la huella.

Cabe aclarar que, las medidas de dureza y/o modulo de elasticidad producto de una huella
afectada por defectos, tales como porosidades y grietas, como se ilustra en la Figura 6-24 c,
deben ser descartadas, ver apartados 3.3.1y 3.3.2, sin embargo, en la Tabla 6-12, se reporta el
valor con el fin de ejemplificar como este tipo de defectos presentes en la estructura de los
recubrimientos influyen de manera negativa en las propiedades mecanicas del material, lo cual
solo es apreciable con medidas en esta escala.

La tenacidad a la fractura es una propiedad que ademas de estar ligada a las condiciones
estructurales del material, es influenciada por sus propiedades mecanicas, como la dureza y el
maodulo de elasticidad. Por su parte, como se ha descrito en este capitulo, la dureza y el médulo
de elasticidad de los recubrimientos estudiados poseen comportamientos anisotropicos
dependientes del tipo de ZPF, de los defectos estructurales (poros y grietas) y de sus
interacciones con las ZCF, ademés de los gradientes de composicion quimica y de las fases
cristalinas y amorfa presentes. Por lo tanto, es importante conocer como podrian influir la dureza
y el médulo de elasticidad en la propagacion de grietas en los recubrimientos de estructura
bimodal.

A partir de los valores de dureza y modulo de elasticidad de cada una de las caracteristicas
estructurales de los recubrimientos estudiados, medidos a partir de microindentacion e
indentacion instrumentada, reportados en la Figura 6-23 y en la Tabla 6-12, se calcul6 su
relacién (H/E) correspondiente. Estos resultados, junto con un resumen de los valores de dureza
y modulo de elasticidad medidos para las diferentes caracteristicas estructurales de los
recubrimientos, se presentan en la Figura 6-25.
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Figura 6-25. Distribucién de la dureza y médulo de elasticidad, ademas de la relacion (E/H) de los diferentes
componentes estructurales de los recubrimientos.

Los valores de H/E para cada una de las caracteristicas estructurales de los recubrimientos
mostradas en la Figura 6-25, varian entre 0,069 y 0,095, estos indican que la propagacion de
grietas a través de cada una de ellas estaria controlada principalmente por: i) el componente
residual, producto de una deformacion pléstica del material, (para aquellas caracteristicas con
valores de 0,069 o ligeramente superiores), o ii) controlada equivalentemente por ambos
componentes, el residual y el elastico (para aquellas caracteristicas con valores de 0,095 o
ligeramente inferiores) [103].

De acuerdo con otros autores, cuando la relacion H/E es cercana a 0,1 la respuesta elastica del
material es equivalente a la respuesta del componente del esfuerzo residual que experimenta
durante la aplicacion de carga y descarga en un ensayo de indentacién. A medida que dicha
relacion aumenta, el componente elastico es cada vez méas preponderante frente a la respuesta
residual; mientras que, a medida que H/E disminuye, quien toma mayor relevancia es la
respuesta del componente residual [103]. La respuesta eléstica del material frente a la
indentacién tiene un papel subordinado en el crecimiento de la grieta, pues mientras que
aumenta el crecimiento de la fisura mediana en la subsuperficie, se restringe el crecimiento en
la orientacion radial en la superficie [103]. Lo anterior indica que a medida que aumenta la
relacion H/E (para una misma carga aplicada durante la indentacion), aumenta la resistencia a
la propagacion de la grieta radial, lo que puede ser un indicativo de la mejora en la tenacidad a
la fractura del material, producida no solo por indentacidn, sino también mediante ensayos de
flexion [157], [158].
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A partir de los valores de H/E para cada caracteristica estructural de los recubrimientos y su
diferencia en porcentaje respecto al de las ZCF de cada tipo de recubrimiento, ver Figura 6-25
se pudo establecer que:

La relacion H/E calculada a partir de las propiedades mecanicas medidas por
microindentacién para las ZCF de los recubrimientos depositados por FS, fue de 0,087,
mientras que la calculada a partir de las medidas realizadas por nanoindentacion fue de
0,090. Lo anterior, da cuenta de un pequefio aumento (del 3,33%), para la relacion H/E de
las ZCF calculada a partir de las medidas realizadas por nanoindentacion en estos
recubrimientos, lo que podria estar asociado a que en las medidas realizadas por
microindentacion hay una mayor afectacion de las propiedades mecanicas (especialmente
de la dureza) a causa de los poros y otros defectos incluidos en estas medidas. No obstante,
este aumento del 3,33%, puede ser considerado despreciable, si se tiene en cuenta la alta
variabilidad que suelen presentar los resultados de las medidas de las propiedades
mecanicas de los recubrimientos ceramicos elaborados mediante proyeccion térmica.

La relacion H/E calculada para las laminillas claras, ricas en Ti, y para las ZCF de los
recubrimientos elaborados por FS medidas por nanoindentacion, fue igual, con un valor de
0,090.

La relacion H/E calculada a partir de las propiedades mecéanicas medidas por
microindentacion para las ZCF de los recubrimientos depositados por APS fue de 0,082, lo
cual representa una disminucion del 5,7% respecto a la relacion calculada para las ZCF de
los recubrimientos elaborados por FS. Esta disminucién en la relacion H/E aun podria ser
considerada baja, si se tiene en cuenta la alta variabilidad que suelen presentar las
propiedades mecanicas medidas en este tipo de recubrimientos.

En lo que respecta a las ZPF de los recubrimientos elaborados por FS, la relacion H/E para
las ZPF1 fue de 0,069, lo que representa una disminucién del 20,7% respecto a la relacion
de las ZCF en el mismo tipo de recubrimientos. Esta disminucién indicaria una menor
capacidad tetrica de las ZPF1 para absorber energia en el campo eléstico antes de la
fractura. Sin embargo, la relacion H/E para las ZPF2 en estos recubrimientos fue de 0,095,
lo que representa un aumento del 9,2% respecto a la relacion de las ZCF en el mismo tipo
de recubrimientos y para las ZPF3 la relacion H/E fue de 0,086, lo que representa una
disminucion del 1,2% respecto a la de las ZCF, la cual resulta insignificante.

Para los recubrimientos elaborados por APS la relacion H/E calculada para las ZPF1y ZPF2
fue de 0,079 y 0,077, lo que representa una disminucion del 3,7% y del 4,9%,
respectivamente, respecto a la relacion de las ZCF para los mismos recubrimientos. Estas
diferencias pueden ser consideradas despreciables dada la variabilidad de las propiedades
mecanicas caracteristica de este tipo de recubrimientos. De otra parte, la relacion H/E para
las ZPF3 de estos recubrimientos fue de 0,091, lo que representa un aumento del 11,0%
respecto a las ZCF.

De acuerdo con lo anterior, es de esperar un aumento en la capacidad para absorber energia en
el campo elastico antes de la fractura, por parte de las ZPF2 de los recubrimientos elaborados
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por FS, y de las ZPF3 de los elaborados por APS, respecto a sus ZCF. Por el contrario, de las
ZPF1 de los recubrimientos elaborados por FS, se espera una menor capacidad para absorber
energia en el campo elastico antes de la fractura, que las ZCF,ZPF2 y ZPF3 de los mismos
recubrimientos.

6.2.3.2 Evaluacion de la fractura de los recubrimientos
Fractura a partir de ensayos de flexion en tres puntos

La medida de la tenacidad a la fractura (Kic) en materiales cerdmicos avanzados a partir ensayos
de flexion en 3 o0 4 puntos implica el uso de probetas con geometria definida, de 3 mm de alto y
4 mm de alto, con un largo entre 20 y 50 mm, que deben ser entalladas y/o pre-agrietadas como
se detalla en la norma ASTM C1421 [159]. Durante el mecanizado de la entalla en materiales
ceramicos con frecuencia se producen grietas no deseadas debido a su comportamiento fragil
[160], lo cual resulta ain mas critico en el caso de recubrimientos ceramicos aplicados por
proyeccion térmica, cuyo espesor suele ser inferior a 300 um y por lo tanto, son mas propensos
a la fractura durante la elaboracion de grietas previas al ensayo mecanico. Teniendo en cuenta
que la determinacion del valor de Kic del recubrimiento no es el objetivo principal de este
estudio, sino que se trata de dilucidar el efecto de las caracteristicas estructurales en la resistencia
a la propagacion de grietas, la adecuacion de probetas de recubrimientos, que se ajusten a los
pardmetros mencionados, se encuentra fuera del interés de esta investigacion. Sin embargo, con
el fin de contrastar los patrones de crecimiento de grieta en recubrimientos con estructura
monomodal convencional, con aquellos de estructura bimodal de manera cualitativa, se indujo
la fractura en ldminas de recubrimientos (que fueron previamente separadas del sustrato),
mediante ensayos de flexidn en tres puntos, con la configuracion ilustrada en la Figura 5-3, del
apartado 5.3.3. EI montaje utilizado para realizar el ensayo de flexion de los recubrimientos se
muestra en la Figura 6-26.

Lamina de Recubrimiento
separado del sustrato

Figura 6-26. Montaje para el ensayo de flexion en tres puntos para los recubrimientos.

La seccion transversal de la zona fracturada de cada uno de los recubrimientos estudiados es
mostrada en la Figura 6-27. La seccion transversal de los recubrimientos previos al ensayo de
flexion en tres puntos se muestra en los anexos, en la Figura A-1.
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Recubrimientos elaborados por APS
h. PSG1
T i)

Crecimiento de grieta Crecimiento de grieta

Figura 6-27. Seccion transversal de los recubrimientos en las zonas de fractura producida por ensayos de flexién
en tres puntos.

Se pudo establecer que en los recubrimientos FSG1 y PSG1 de estructura monomodal,
elaborados a partir del polvo SG107® mediante llama y plasma, ver Figura 6-27 a y h
respectivamente, se genera una grieta primaria que inicia en la zona donde se da el esfuerzo
méaximo de traccién (el cual para ensayos de flexidn en tres puntos se ubica al lado opuesto de
la superficie de aplicacidn de la carga, como se ilustrada en la Figura 6-28) y avanza en direccion
normal a la superficie en la que se encuentran los dos apoyos de la muestra, produciendo una
fractura en modo |, caracteristica de los materiales fragiles [160]. Cabe anotar que en las aristas
producidas por la fractura de estas dos muestras se evidencian pocos cambios en la direccion de
propagacién de la grieta principal, los cuales ademas son tenues, con angulos entre 7°y 26°, lo
que indica que la activacion de mecanismos de disipacion de energia como el generado por la
deflexion de la grieta fueron escasos o inexistentes [161], [162].
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Figura 6-28. Distribucion de esfuerzos en ensayos de flexion en tres puntos. Modificado y traducido de [82]

Por su parte, en los recubrimientos de estructura bimodal elaborados a partir del polvo
OM6221®, se identificaron dos caracteristicas especiales, la primera de ellas relacionada con
multiples y drasticos cambios en la direccidn de propagacion de la grieta principal, con angulos
entre 45° y 75°, con algunos casos especificos de hasta de 84° (ver Figura 6-27 b - gy
Figura 6-27 i - j, para los recubrimientos depositados por llama y por plasma respectivamente),
que ocurren debido a la activacion del mecanismo de deflexion a causa del avance de la fisura
por la zona del material que le ofrece menor resistencia [161]. El anélisis de la superficie de
fractura de estos recubrimientos permitié identificar que la grieta se propaga principalmente por
las ZCF (que hacen las veces de matriz) y que al encontrarse con las ZPF se produce un cambio
en la direccién en que ella se desplaza. Cuando la grieta que se propaga por la ZCF (tanto de los
recubrimientos elaborados por FS, como por APS) se encuentra con ZPF2 y ZPF3 se produce
una deflexion, que le permite a la fisura rodear a dichas zonas parcialmente fundidas, por lo que
la fisura avanza por la interfaz ZCF-ZPF2 o ZCF-ZPF3 (ver Figura 6-29 a. y b.). De otro lado,
si la grieta al propagarse por la ZCF se encuentra con una ZPF1 de los recubrimientos elaborados
por FS, logra a travesar a dicha ZPF1 (ver Figura 6-29 c. y d).

Lo anterior indica que tanto en los recubrimientos elaborados por FS, como por APS, se da
menor resistencia a la propagacion de fisuras en las interfaces entre la ZCF con las ZPF2 y
ZPF3, ; este fenOmeno estd en parte relacionado a la existencia previa de grietas generadas
durante la elaboracion de los recubrimientos, como se visualizan en FOM4 o FOM®6
principalmente, ver Figura 6-5, donde el mayor porcentaje de ZPF y su geometria con tendencia
esférica propicia la formacion de defectos; sin embargo, en recubrimientos con ZPF de tipo 3,
donde no existen este tipo de grietas caracteristicas de las ZPF1 y ZPF2, también se ve el
fendomeno de deflexion de grieta por sus interfaces, posiblemente por la baja cohesion, lo que
favorece la formacion de interfaces de menor resistencia.

Asi mismo, se pudo establecer en los recubrimientos elaborados por FS, que las zonas
parcialmente fundidas de tipo ZPF1 poseen una resistencia a la propagacion de fisuras inferior
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a la de su interfaz con las ZCF, la cual esta asociada a su baja relacion H/E (0,069), que es menor
alade las ZCF, ZPF2 y ZPF3 con valores de H/E de 0,087, 0,095 y 0,086, respectivamente.
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Figura 6-29. Superficies de fractura de recubrimientos de estructura bimodal.

La segunda caracteristica especial identificada sobre la seccidn transversal de la zona fracturada
de los recubrimientos de estructura bimodal, estd relacionada con la formacion de grietas
secundarias que se propagan en direccion normal a la grieta principal, es decir, paralelas a los
esfuerzos de traccion producidos en los recubrimientos, lo cual es tipico de la fractura en modo
I, como puede verse en la Figura 6-27 para todos los recubrimientos fabricados por FS a partir
del polvo OM6221°®. Otros investigadores han indicado que la generacion de grietas secundarias
que evolucionan en modo Il de fractura, a partir de los esfuerzos que originan el avance de la
fisura principal en modo I, es un mecanismo de deflexién que desarrollan los materiales
ceramicos de estructura laminar y que les permite reducir el crecimiento de la grieta principal a
expensas de una posible delaminacién [163]-[165].

P. Bansal et al., reportan resultados similares para ensayos de flexion realizados a
recubrimientos AT-13 elaborados mediante proyeccion térmica por plasma (APS), tanto de
estructura monomodal convencional, como bimodal, adheridos a un sustrato metélico [36].
Estos investigadores identificaron en los recubrimientos de estructura convencional, el
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crecimiento de una grieta principal que se propaga mediante el modo | de fractura, que al hacer
contacto con el sustrato metalico (que posee mayor resistencia al avance de la grieta), comienza
a propagarse a lo largo de la interfaz recubrimiento-sustrato. Por su parte, en recubrimientos de
estructura bimodal, identificaron la formacion de mas de una grieta vertical, que se propaga en
modo | de fractura a través del espesor del recubrimiento y de fisuras que se propagan de modo
Il (paralela a la interfaz sustrato-recubrimiento), lo cual atribuyeron a la mayor adherencia entre
los recubrimientos de estructura bimodal y el sustrato, lo que implica que el exceso de energia
elastica acumulada que no se libera en la interfaz, se propague por diferentes caminos. En la
actual investigacion se elimino la interferencia del sustrato, antes de realizar los ensayos de
flexion, por lo que se pudo establecer que la generacion de grietas que se propagan en modo Il
de fractura no esta solamente relacionada con la mayor adherencia de los recubrimientos de
estructura bimodal, como fue reportado por Bansal et al., sino por la presencia de ZPF en la
estructura de los recubrimientos, las cuales permiten que se presente deflexion de la grieta
principal, rodeando a dichas zonas parcialmente fundidas (por la interfaz ZCF-ZPF), cambiando
la orientacion de la propagacion de la fisura, ver Figura 6-30.

B W O % OET

qDlrecmon de la carga

Deflexion de grleta
£ falrededor de una ZPF3 |

Figura 6-30. Evolucion de una grieta en modo Il de fractura a partir de la deflexion que ocurre alrededor de una
ZPF3, para una fisura que se propaga en modo |I.

Lo anterior indica que, en los recubrimientos ceramicos de estructura bimodal elaborados
mediante proyeccion térmica, se activa el mecanismo de deflexion de grieta cuando esta alcanza
la interfaz entre las zonas parcialmente fundidas (ZPF) y las zonas completamente fundidas
(ZCF), gracias a la menor resistencia a la propagacion de fisuras que le confiere la
discontinuidad en el apilamiento que ocurre entre estas dos zonas y la consecuente disminucién
en la cohesion entre ellas. No obstante, se requiere que las ZPF posean una morfologia adecuada,
entre ZPF2 y ZPF3, y que en su interior tengan la cohesion suficiente entre las particulas no
fundidas y el liquido solidificado que las rodea, para que puedan ofrecer a la grieta una
resistencia suficiente que le impida atravesarlas, obligandola a cambiar de direccion. De acuerdo
con lo indicado, es de esperar que en los recubrimientos depositados por FS a partir del polvo
OM6221°, las ZPF2 y ZPF3 tengan una mayor capacidad de activaciéon del mecanismo de
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deflexion de grieta que las ZPF1. Sin embargo, en los recubrimientos elaborados por APS a
partir del mismo polvo, esta diferencia en la capacidad de activacion del mecanismo de
deflexién de grieta no fue tan evidente, dado que se presenta una menor discontinuidad en la
interfaz entre las ZPF y las ZCF y a que la cantidad de ZPF1 es muy baja como para que la
grieta principal, que se propaga en modo | de fractura, interactte con alguna de ellas, todo esto
debido a la mayor capacidad de fusion de las particulas del polvo OM6221® en el jet de plasma,
respecto a la llama oxiacetilénica.

Asi mismo, la deflexion producida por la presencia de ZPF en la estructura bimodal de los
recubrimientos, contribuye a la propagacion de grietas en modo Il de fractura, en su estructura
laminar, gracias a la menor resistencia al avance de fisuras que se presenta en la interfaz entre
laminillas.

La deflexion de grietas y la evolucion de fisuras secundarias en modo |1 de fractura a partir de
grietas principales que propagan en modo | en materiales de estructura laminar, son mecanismos
previamente propuestos por otros autores para mejorar la tenacidad a la fractura de los cerdmicos
[161]-[164], [166].

Un esquema de los modos de fractura identificados en los recubrimientos de estructura
monomodal convencional y bimodal se presenta en la Figura 6-31. , donde se muestra como en
aquellos con presencia de ZPF en su estructura, se da la deflexion de grietas y fractura de modo
I y Il, gracias a que presentan mecanismos de liberacion de energia inexistentes en
recubrimientos monomodales, lo cual puede influir de manera positiva en la resistencia a la
propagacion de grietas de estos materiales.

a. b.
Carga Grieta principal a través Carga
‘ del espesor (Fractura Modo I) ‘
ZPF
ZCF
AN

——__ —
Esfuerzo de tension G

: rietas entre laminillas en
maximo sentido normal a la grieta principal
(Fractura Modo II)

Figura 6-31. Esquema de los tipos de fractura en recubrimientos. a. De estructura monomodal convencional y b.
De estructura bimodal.
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Fractura generada por indentacion Vickers

Como se expuso en el apartado 3.3.3, el método de fractura mediante indentacion Vickers-VIF
(por la sigla en inglés de Vickers Indentation Fracture) es el mas utilizado para evaluar la
tenacidad a la fractura en recubrimientos ceramicos [167], [168]. En este estudio se realizaron
indentaciones sobre la seccion transversal de los recubrimientos aplicando una carga de
500 ¢f, la cual es superior a la carga critica de 300 gf utilizada para medir la dureza y el médulo
de elasticidad. Las grietas de tipo radial producidas a partir de las indentaciones, tanto las
horizontales que son paralelas a la interfaz con el sustrato, como las verticales que son
perpendiculares a dicha interfaz, ver Figura 6-32, fueron utilizadas para el analisis del efecto de
las caracteristicas estructurales sobre la tenacidad a la fractura de los recubrimientos.
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Figura 6-32. Generacion de grietas radiales a partir de microindentacion Vickers a 500gf.

Durante su propagacion, las grietas radiales producidas presentaron seis tipos de
comportamientos, segun su interaccion con las caracteristicas estructurales de los
recubrimientos, tal y como se describe a continuacion:

e Grietas regulares que avanzan por las ZCF, sin aparente interaccion con alguna otra
caracteristica estructural, denominada como (R), ver Figura 6-33.

e Grietas que presentan deflexién y/o puenteo, denominadas como (D/P), ver Figura 6-34.

e Grietas que se propagan por la interfaz entre las ZCF y las laminillas ricas en Ti,
denominadas como (ZCF/L), ver Figura 6-35.

e Grietas que presentan deflexion debido a la presencia de ZPF, denominadas como (D/ZPF),
ver Figura 6-36.

e Grietas que atraviesan las ZPF denominadas como (At/ZPF), ver Figura 6-37.

e Grietas cuya propagacion fue detenida por las ZPF, las cuales se denominaron (Det/ZPF),
ver Figura 6-38.
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El analisis morfoldgico de las grietas que se propagan por las ZCF, sin aparente interaccion con
alguna otra caracteristica estructural, permitié identificar su alto grado de linealidad. No
obstante, estas grietas (principalmente las que se propagan paralelas al sustrato), experimentan
bajos grados de deflexidn al transitar por el contorno de las laminillas que conforman la ZCF o
sufren puenteo cuando su desplazamiento cambia de propagarse sobre una interfaz entre
laminillas a una interfaz adyacente, ver Figura 6-33.

A

B Fa 20 O

Deflexion de
la grieta
= ; & ‘ .

Figura 6-33. Grietas regulares que avanzan por las ZCF, sin aparente interaccion con alguna otra caracteristica
estructural.

La deflexién y el puenteo que experimentan las grietas radiales durante su propagacion también
se producen cuando estas interactlian con caracteristicas estructurales, como la porosidad y otros
defectos, como se evidencia en la Figura 6-34; en esta se puede apreciar una grieta que se
propaga hacia la izquierda de la huella realizada por indentacién Vickers. Inicialmente, esta
fisura se desplaza casi en linea recta por la interfaz entre laminillas de la ZCF y a los 6 um de
avance, medidos a partir del vértice izquierdo de la huella, la grieta experimenta un puenteo en
un plano inferior, lo que aparentemente ayuda a disipar algo de energia que posee en el frente
de grieta, provocando al resurgir en la superficie que su ancho disminuya en un 33%, pasando
de medir 60 £ 20 nm a 40 + 20 nm. Posteriormente esta grieta avanza hasta encontrarse con otro
defecto donde se detiene por completo a una distancia de 14 um medidos a partir del vértice de
la huella.
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Interfaz CF/Lammlll :

~ Indentacion]

Laminilla rica en Ti
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Figura 6-34. Puenteo producido por interaccién entre una grieta radial y un poro.

Asi mismo, las grietas radiales experimentan deflexion cuando interactan con las laminillas
ricas en Ti. En la Figura 6-35 a, se muestra el crecimiento de una grieta en el lado derecho de
una indentacion Vickers, esta se propaga de manera lineal hasta encontrarse con una interfaz
ZCF/laminilla rica en Ti, donde se produce un cambio de direccion (deflexion) de casi 90°, la
grieta penetra la laminilla y al hacer contacto con la interfaz superior, cambia de direccion
nuevamente en un angulo recto continuando su propagacion sobre dicha interfaz. Previo al
primer cambio de direccion, la grieta muestra un ancho promedio de 100 + 20 nm; después de
salir de la laminilla blanca, se empieza a cerrar a razén de 7,5 nm/um hasta detenerse a una
longitud de 14 um medidos desde el vértice derecho de la huella de indentacion.

La deflexion de las grietas en la interfaz con laminillas no es exclusiva de las fisuras radiales
que propagan horizontalmente. Como se muestra en la Figura 6-35 b, una grieta que avanza
verticalmente a partir del vértice inferior de una indentacidn Vickers, presenta una deflexion de
casi 90° justo en la interfaz ZCF/laminilla rica en Ti. El ancho de la grieta antes del cambio de
direccion se mantuvo casi constante, entre 140 £ 20 nm y 120 + 20 nm por una distancia
aproximada de 5 um. Al acercarse a la interfaz y cambiar de direccion, el ancho de la grieta se
redujo méas del 50% debido al gasto energético que implica la deflexion, alcanzando valores
entre 60 y 40 nm, la grieta continué avanzando 4,0 um a lo largo de la interfaz ZCF/laminilla,
cerrdndose a una tasa de reduccion aproximada de 12,5 nm/um. La menor resistencia a la
propagacion de grieta de la interfaz ZCF/Laminilla, comparada con la de la laminilla en si,
propicia la activacion de este mecanismo de disipacion de energia, lo que se ve reflejado en un
aumento de la resistencia a la propagacion de la grieta, fenémeno similar al que se presenta en
las interfaces de materiales laminados [163], [165]. También es visible una pequefia grieta que
se ramifica hacia el lado derecho de la grieta de interés, justo después de que se da la deflexion,
gue penetra la laminilla y se cierra a los pocos micrometros, evento que, sumado al descrito
anteriormente, permite la disipacion total de la energia en el frente de grieta.

Por su parte, en la Figura 6-35 ¢ se muestran tres grietas que se desarrollan verticalmente en la
parte superior de la indentacién Vickers, denotadas a, b y c. En la grieta denominada a pueden
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verse tres puntos de deflexion los cuales son llamados 1, 2 y 3, de los cuales el primero se
encuentra desviado hacia la derecha 30° respecto a un eje paralelo a la diagonal vertical de la
huella generada por la indentacion Vickers; no hay una caracteristica estructural visible que
pueda explicar de manera directa este cambio de direccion, sin embargo, hay que tener presente
que las redes cristalograficas del material poseen direcciones preferenciales de fractura [96],
[161]. Ademas, la existencia de esfuerzos térmicos residuales inherentes al proceso de
proyeccion térmica, influyen en la propagacion de grieta, ya sea oponiéndose, mediante
esfuerzos de compresion, o propiciando su avance, a partir de esfuerzos de traccion [96], [161].
La propagacion de la grieta continGa hasta encontrarse con un poro y posteriormente con una
laminilla rica en Ti, punto 2, donde se da un cambio de direccion de 23° hacia la izquierda, al
salir de la laminilla, entrando de nuevo a la ZCF, sufre una tercera deflexion, punto 3, con un
cambio de direccion de aproximadamente de 32° y se propaga hasta cerrarse por completo. Estos
dos ultimos cambios de direccion se deben principalmente al efecto del paso de la grieta a través
de las interfaces ZCF/Laminilla, mas no a diferencias entre la relacion de H/E, ya que sus valores
son similares, de ~0,090, ver Figura 6-25.
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Figura 6-35. Grietas que se propagan en la interfaz entre las ZCF y las laminillas ricas en Ti. a. Grieta
horizontal. b. grieta vertical. c. grietas verticales que ademas se propaga a través de las laminillas ricas en Ti.

En lo que respecta a la grieta denominada b, se aprecia como a medida que se acerca a la interfaz
con la primera laminilla rica en Ti experimenta multiples cambios de direcciéon (en forma de
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zig-zag), mientras que su avance al interior de la laminilla es casi en linea recta, lo que indica
que la interfaz ZCF/Laminilla promueve més la deflexion de la grieta que la laminilla ricaen Ti
por si misma. Al salir de la primera laminilla rica en Ti, la grieta se bifurca y la nueva grieta
(denominada c) se propaga con una inclinacion aproximada de 33° hacia la derecha. Dicha
bifurcacién es una evidencia adicional de la alta resistencia a la propagacion de grietas que
ofrece la interfaz Laminilla/ZCF [167].

La interaccion de las grietas radiales con zonas parcialmente fundidas, especialmente del tipo
ZPF3, también promueve el mecanismo de deflexion de las fisuras. Como se muestra en la
Figura 6-36, la grieta experimenta varias deflexiones al propagarse por la interfaz entre
ZCF/ZPF, que en algunos casos conducen a una bifurcacion y propagacion de la grieta al interior
de las ZPF.

3 Ty 5 . ‘\ & k. 3
" S48 » 5
\\. ,P, e < ,g . i}‘ ).H : 2
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Avance de grieta
por interfaz ZCF/ZPF| «

20kV  X5,000 ' 5um

Indentacion

Figura 6-36. Grietas que presentan deflexion y bifurcacion debido a la presencia de ZPF

A partir de la propagacion de la grieta radial evidenciada en la Figura 6-36 se pudo establecer
que previo a la deflexidn y bifurcacion producida por la interaccidn con una particula no fundida,
la grieta posee un ancho cercano a los 200 = 20 nm, pero posterior a la deflexion, comienza a
cerrarse a una tasa de 32,2 nm/um hasta disipar su energia por completo, alcanzando una
longitud de grieta de 19 um medidos desde el vértice de la indentacion.

La propagacion de grietas al interior de las ZPF fue otro de los comportamientos evidenciados
y analizados. En la Figura 6-37 se muestran tres grietas, denominadas a, b y ¢, donde la primera,
luego de un puenteo en un plano inferior al visto en la imagen SEM, avanza a lo largo de la
interfaz ZCF/ZPF terminando su recorrido al hacer contacto con una particula sélida. Durante
su recorrido por la interfaz esta grieta exhibe un ancho cercano a los 100 nm que comienza a
reducirse al alejarse de la interfaz a una tasa de 27,9 nm/um hasta alcanzar una longitud de
8,7 um medidos desde el vértice izquierdo de la huella de indentacion. Por su parte, la grieta
denominada b, avanza por debajo de una particula sélida cerrdndose de una manera abrupta a
una tasa de 132 nm/um, al surgir en el plano superficial. La grieta denominada c, cuyo inicio
pudo darse desde la indentacion, o como una bifurcacién de la grieta b bajo la particula sin
fundir, avanza a través de una particula s6lida mostrando principalmente puenteos bajo la ZPF,
esta es la grieta de mayor energia ya que a pesar de sobrepasar dos particulas sélidas alcanza
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una longitud de 19 um; luego de atravesar la segunda particula comienza a reducir su espesor a
una tasa de 10,2 nm/pm.

De otra parte, cuando las grietas se propagan al interior de zonas parcialmente fundidas que
poseen una cantidad importante de porosidades, como las ZPF1, la energia que posee la fisura
en su punta puede llegar a disiparse hasta detenerse por completo, como se muestra en la
Figura 6-38. Es de resaltar que en este caso la longitud de la grieta dependera ampliamente de
la distancia entre la huella'y la ZPF. Ademas, estas grietas, experimentan deflexion al interactuar
con la interfaz entre el liquido solidificado y las particulas no fundidas, que conforman a las
ZPF1, llevandolas a propagarse por dicha interfaz como se muestra en la Figura 6-38 a. Estos
eventos proporcionan al recubrimiento mecanismos de disipacion de energia en el frente de
grieta, que permiten un aumento en la resistencia a la propagacion de grieta.

Y
Avance de grieta
(c] z 3

S 3
(a)

20kV ~ X5,000 5pm UdeA

Figura 6-37 Grietas radiales que se propagan al interior de una ZPF3.
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Figura 6-38. Grietas radiales detenidas por las ZPF. a. Grieta horizontal. b. Grieta vertical.
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El andlisis de las fisuras segin los seis comportamientos descritos anteriormente permitio
establecer el efecto de las caracteristicas estructurales sobre la tenacidad a la fractura de los
recubrimientos estudiados. Segun la Ecuacion (3-39), para el célculo de Kc a partir de las grietas
radiales producidas por indentacion, es necesario conocer la dureza y el modulo eléstico del
material, con el fin de obtener la razén E/H, ademas de la longitud de la grieta ¢ generada por
la carga aplicada P. Sin embargo, como se ha demostrado en el apartado 6.2.3.1, la relacion E/H
varia seguln las caracteristicas estructurales de los recubrimientos, es decir, no es la misma para
una ZPF1 que para una ZCF, y teniendo en cuenta que una misma grieta puede interactuar con
diversos elementos estructurales, no es conveniente asumir un valor unico de E/H para el calculo
de Kc. Por esta razon, y con fines comparativos, se calculo la resistencia a la propagacion de
grietas (Kc relativa), Utilizando la Ecuacion (3-58), para las fisuras que se propagan de acuerdo
con los seis tipos de comportamientos descritos previamente, los resultados se muestran en la
Figura 6-39.

De otra parte, el analisis de la resistencia a la propagacion de las grietas que crecen
horizontalmente por las ZCF sin aparente interaccion con otros componentes estructurales (R),
permitio establecer que el valor de la Kc relativa €S estadisticamente similar, con un promedio
ligeramente mayor, al calculado para las grietas que presentan los demés comportamientos,
como lo son el relacionado a la interaccion con la interfaz entre zonas completamente fundidas
y las laminillas (ZCF/L), la deflexion debido a la presencia de ZPF (D/ZPF), la interaccion con
defectos que genera deflexion o puenteo (D/P) y las que atraviesan las ZPF, generalmente las
tipo ZPF3 (At/ZPF). Lo anterior se debe a que los cambios de direccion causados por las
interfaces entre laminillas son similares a aquellos generados por las caracteristicas estructurales
mencionadas.
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Figura 6-39. Kc relativa medida a partir de grietas propagadas de acuerdo con los seis comportamientos descritos
anteriormente. a. En sentido horizontal y b. En sentido vertical.

En el caso de las grietas radiales que se propagan verticalmente, el valor de Kc relativa para
aquellas que crecen a traves de las ZCF y son detenidas por las ZPF (Det/ZPF) también tiende
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a ser superior al de la Kc relativa Calculada para los demas comportamientos. Lo anterior indica
que las ZPF, especialmente las ZPF1 y ZPF2 con altos valores de AR, tienen la capacidad de
aumentar la resistencia a la propagacion tanto de las grietas que crecen horizontal, como
verticalmente.

Adicionalmente, los valores de la Kc relativa para las grietas verticales que se propagan a través
de las ZCF fueron estadisticamente similares. Sin embargo, se evidencié que los valores
promedio de Kc relativa para las grietas regulares (R) y para las que interacttan con la interfaz
ZCF/L tienden a ser menores, debido a que en estas grietas que se propagan verticalmente se
favorece su interaccion con la interfaz entre laminillas, que tienen menor resistencia a la
propagacion de grieta. En el caso de las grietas radiales que se propagan verticalmente
interactuando con las laminillas ricas en Ti, se obtuvieron valores de Kc reativa COn alta
desviacion estandar. Lo anterior esta asociado a que aquellas grietas que crecen por las ZCF y
experimentan altos grados de deflexion al interactuar con las laminillas (cercanos a 90°),
continGan su trayectoria viajando por la interfaz zona completamente fundida-laminilla
(ZCF/L), alcanzando una pérdida sustancial de la energia que poseen en el frente de
propagacion, lo que conlleva una reduccion de aproximadamente un 50% en el ancho de la
fisura, que continda cerrdndose a una tasa de ~12,5 nm/um (como se muestra en la Figura 6-35
b), por lo que los valores de Kc relativa SON altos. Por su parte, aquellas grietas que se propagan
por las ZCF y experimentan bajos grados de deflexion al interactuar con las laminillas (inferiores
a40°), no se propagan por la interfaz zona completamente fundida-laminilla, sino que atraviesan
las laminillas ricas en Ti, sin experimentar una reduccion importante en el ancho de la grieta,
como se muestra en la Figura 6-35 c, y, por lo tanto, los valores de Kc relativa Calculados son
bajos.

Finalmente, los valores de Kc reiativa Calculados para las grietas radiales que se propagan
horizontalmente, tienden a ser hasta aproximadamente un 20% mas bajos que los que fueron
calculados para las grietas que se propagan verticalmente, lo cual estd relacionado con la
anisotropia que le confiere la estructura laminar que tienen los recubrimientos elaborados
mediante proyeccion térmica.

Los resultados anteriores dan cuenta de como la estructura laminar de los recubrimientos
estudiados promueve la deflexion de grietas (con angulos de hasta 45°) durante su propagacién
a traves del contorno de las laminillas que conforman las ZCF. Esta se presenta principalmente
en las grietas radiales producidas por indentacién que se propagan paralelas al sustrato
(horizontalmente), mientras que en las que propagan verticalmente no se evidencié dicho
mecanismo.

De acuerdo con estudios realizados previamente por otros autores, la deflexion de fisuras es
indicativo del aumento en la resistencia a la propagacion de grietas que experimenta un material
y el factor de intensidad de esfuerzo necesario para su nucleacion puede ser calculado a partir
de la siguiente ecuacion [161].

K(0) = K¢ * secz(g) (6-2)
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De acuerdo con la ecuacién anterior, una deflexion de 45° en una grieta radial como las que se
propagan horizontalmente por las ZCF de los recubrimientos, es el resultado de un incremento
en el factor de intensidad de esfuerzo de 1,17 veces con respecto a la tenacidad a la fractura en
modo 1 (Kic).

Otros autores han reportado un valor de Kc relaiiva =14.0 = 2.5 MPa.mY? para recubrimientos

AT13, de estructura monomodal convencional elaborados mediante APS [48], mientras que en
los recubrimientos estudiados en esta tesis, en los que se produjo deflexion de grietas, el valor
de K relativa Vario entre 19,6 + 2,6 — 25,5 + 4,8 MPa.m? y entre 23,9 + 2,5— 28,8 + 6,1 MPa.m'
para las grietas que propagan en sentido horizontal y vertical, respectivamente. De acuerdo con
la Ecuacion (6-2) y con el valor de Kc relativa reportado por R. S. Limay colaboradores [48], estos
valores de Kc relativa COrresponderian a las grietas radiales que propagan horizontalmente en las
que se produce deflexion con angulos entre 65° — 84° y entre 80 — 90°, para aquellas que
propagan verticalmente.

Lo anterior refleja la importancia que tiene el mecanismo de deflexion de grietas desarrollado
por la interfaz entre las laminillas de las ZCF, asi como por la interfaz entre ZCF-ZPF y entre
la interfaz entre ZCF-Laminillas ricas en Ti; para el aumento en la tenacidad a la fractura de los
recubrimientos estudiados.

En la Figura 6-40 se muestra un resumen de los 6 tipos de comportamientos en la propagacién
de grietas que fueron evidenciados con sus respectivos valores de tenacidad relativa.

At/ZPF H:19,6 + 2,6 —“IDet/ZPF] H:34,6 £ 2,6 ZCF/L H:25,1+5,0
e YAV:235+51 : 37,6 + 6,4 ._ V: 24,3 + 13,2 Simbologia

1Y)

= /<

)
=
e’

% 0%, ® e
Deflexion S—g—
D/P

Y
——

. ~= Puenteo| ... 2%*% = Laminilla
§H: 23,4 + 5,1 prollit: 21,9 + 5,5 R S IH: 25,5 + 4.8 Sl - :
V: 28,8+ 6,1 AN 25.7 + 5,3 rica en Ti

Figura 6-40 Comportamientos evidenciados en la propagacion de las grietas con los valores de
Kc relaiva [MPa.m*?] de las grietas horizontales (H) y verticales (V).
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7.1 CONCLUSIONES

En este estudio se elaboraron recubrimientos de alimina con 13% en peso de oxido de titano
mediante proyeccién térmica por llama oxiacetilénica y plasma atmosférico, a partir de dos
materias primas comerciales, Saint Gobain 107®y Oerlikon Metco 6221®, la primera de ellas
consiste en una mezcla mecanica de alumina con ¢6xido de titanio fundida y molida (fused and
crushed); la segunda, en aglomerados obtenidos a partir de particulas nanométricas hasta
tamafios micrométricos (d10=25,6 um, dgo= 40,3um), que son sometidas a un tratamiento de
sinterizacion que permite mantener la integridad de los aglomerados, pero provoca el
crecimiento de las particulas nanométricas hasta particulas con tamafios entre 2-5 um. Estos
recubrimientos se realizaron con el proposito de obtener diferentes caracteristicas estructurales,
ademas de variadas proporciones y morfologias de zonas parcialmente fundidas (ZPF) dentro
de su estructura con el fin de identificar su papel en la resistencia a la propagacion de grieta del
material. Basado en los resultados experimentales se pueden formular las siguientes
conclusiones.

e Mediante proyeccién térmica por llama oxiacetilénica y por plasma atmosférico, se
depositaron polvos Saint Gobain 107®, obteniendo recubrimientos altamente homogéneos
y con porcentajes de porosidad de 6,6 + 2,1 % y 5,2 £ 1,9 %, respectivamente; valores
menores a los reportados la literatura para los de llama oxiacetilénica, entre 10 % - 15 %,
y dentro del rango esperado para los de plasma atmosférico, entre 1 % - 5 % [3], [4], [28].
Esto fue posible gracias a la fusion casi total de las particulas en vuelo, lograda a partir de
los pardmetros seleccionados para la aplicaciéon de los recubrimientos. Estos sirvieron
como base para el andlisis del comportamiento de la propagacion de grietas en
recubrimientos con y sin zonas parcialmente fundidas en su estructura.

e Es posible obtener recubrimientos con zonas parcialmente fundidas en su estructura
(estructura bimodal) con diferentes proporciones y morfologias, sin afectar la integridad
del recubrimiento, teniendo un control adecuado de los pardmetros de proyeccion térmica,
bien sea por llama oxiacetilénica o por plasma atmosférico, a partir de la materia prima
adecuada, en este caso, aglomerados comerciales Oerlikon Metco 6221,

¢ El volumen de material particulado alimentado a la fuente térmica, con entalpia constante,
es directamente proporcional al porcentaje de zonas parcialmente fundidas alojadas en la
estructura del recubrimiento, a su esfericidad y a los defectos generados alrededor de las
mismas.
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e Las ZPF pueden adoptar diversas morfologias, dependiendo del estado de fusion del
aglomerado durante su estancia en la fuente térmica, entre menor sea su estado de fusion,
mayor su tendencia a ser esférica. En esta investigacion las zonas parcialmente fundidas
se clasificaron en tres formas especificas denominadas ZPF1, ZPF2 y ZPF3 con relaciones
de aspecto (AR) entre 0,5 — 1,0 para las ZPF1, entre 0,25 — 0,49 para las ZPF2 y menores
a 0,25 para las ZPF3.

e Las principales fases cristalograficas presentes en los recubrimientos fabricados tanto por
Ilama oxiacetilénica, como por plasma atmosférico, a partir de materias primas de
composicion AT13 son: Al20sz-y, Al2Os-a-, TiO2 , AlLTiOs y fase amorfa, las cuales se
distribuyen en los recubrimientos asi:

o LaAl20Os3-y es la fase que se encuentra en mayor cantidad y constituye principalmente
a las ZCF; esta se forma preferencialmente gracias a las altas tasas de solidificacion
que experimentan las particulas fundidas y que son inherentes al proceso de
proyeccion térmica.

o La AlbOz-a esta ligada a las particulas que no se funden durante el proceso de
proyeccion térmica y que se alojan en las ZPF presentes en la estructura del
recubrimiento. Por ende, el porcentaje de esta fase sera un indicador de la cantidad de
ZPF presente en los recubrimientos bimodales.

o EI Ti, producto de la fusion del TiO2, se divide en dos, una parte dopa, en forma de
ion (Ti*3, Ti*%), a la fase Al>03-y durante su solidificacion, y la otra se enlaza con
aluminio y oxigeno para formar titanatos de aluminio, razon por la cual se reportan
bajos porcentaje en peso de TiO2 en el recubrimiento. Estas fases se encuentran
principalmente en el liquido que solidifica entre las particulas sélidas que componen
las ZPF y en laminillas ricas en Ti de las ZCF.

o Debido a las altas tasas de enfriamiento de las particulas depositadas mediante
proyeccion térmica, no todo el material fundido cristaliza completamente, lo que
genera un porcentaje de fase amorfa, el cual se mantuvo en un intervalo constante,
indicando que la cantidad de particulas sin fundir presentes en el recubrimiento no
influye en la cristalizacion del material fundido. La fase amorfa hace parte
principalmente de la ZCF.

e Tanto la dureza como el mddulo elastico de los recubrimientos fabricados a partir de la
materia prima OM6221°®, con diferentes porcentajes de ZPF en su estructura, presentan
comportamientos bimodales. Por otro lado, los recubrimientos elaborados a partir de
SG107®, al estar compuestos solo por ZCF, mostraron un comportamiento monomodal, a
excepcion del modulo de elasticidad, el cual al ser medido mediante indentacién Knoop
fue lo suficientemente sensible para ser afectado por las laminillas ricas en Ti y otros
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defectos presentes en su estructura. EI comportamiento bimodal de los recubrimientos esta
dado por:

o Defectos inherentes al proceso de proyeccion térmica como la porosidad y las grietas
producidas por el enfriamiento rapido de las particulas depositadas.

o Defectos generados alrededor o dentro de las ZPF que permiten el desplazamiento del
material al momento de realizar medidas por indentacion.

o Heterogeneidad en la composicion quimica, ademas de las diversas fases cristalinas
y de la fase amorfa, presentes en cada una de las caracteristicas estructurales de los
recubrimientos (ZCF, particulas sin fundir y liquido solidificado dentro de las ZPF,
asi como laminillas ricas en Ti).

o Campos de esfuerzos residuales generados alrededor de las ZPF debido a coeficientes
de expansion térmica disimiles respecto a las ZCF.

o Lapresencia de ZPF con diversas morfologias (ZPF1 — ZPF2 — ZPF3) y en diferentes
porcentajes, lo cual implica que se den distintas interacciones al momento de aplicar
la carga de la indentacion. Las ZPF2 y ZPF3 tienden a ser mas densas, con mayor
cantidad de liquido solidificado respecto a las particulas no fundidas y con morfologia
alargadas tipo laminillas, lo que permite que los esfuerzos se transmitan de manera
mas efectiva, con poca interferencia de la interfaz ZCF/ZPF, logrando aumentar la
resistencia del material a ser penetrado. Por su parte, las ZPF1 debido a su morfologia
con tendencia esférica, generan defectos a su alrededor provocando una interfaz débil
con la ZCF, haciendo que se reduzca el valor promedio de dureza y el médulo
elasticidad del recubrimiento.

e Los resultados de los ensayos de flexion en tres puntos, realizados a los recubrimientos
separados de los sustratos, permiten concluir que:

o Los recubrimientos constituidos solo de ZCF, es decir, aquellos fabricados a partir de
SG107®, presentan fracturas de modo I, tipica de materiales fragiles, donde se genera
una grieta que se propaga en direccién normal al plano donde se aplica el esfuerzo
maximo de traccion.

o Los recubrimientos de estructura bimodal, ademas de presentar fractura de modo I,
mostraron propagacion de grietas paralelas al plano de aplicacion del esfuerzo de
traccion, correspondientes al modo Il de fractura. Estas grietas tienden a propagarse
por la interfaz de ZCF/ZPF, principalmente de las ZPF2 y ZPF3. En el caso de las
ZPF1, se produce su fractura total. La propagacion de grietas en modo Il a partir de
ensayos de flexion es un indicativo de la mejora en la resistencia a la propagacion de
grietas que experimentan estos recubrimientos.
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e La generacion de grietas a partir de indentacion Vickers permitio identificar diferentes
comportamientos de propagacion de grietas, donde se resalta lo siguiente:

o Las interfaces entre la ZCF y las laminillas ricas en Ti, al tener diferente resistencia a
la propagacion, propicia la activacion de mecanismos de deflexion de grieta,
primando su propagacién a lo largo de las mismas; no obstante, la grieta puede
atravesar dichas laminillas, dependiendo de la energia en el frente de grieta.

o Cuando una grieta se encuentra con una ZPF hay tres escenarios posibles: i) Que la
ZPF detenga su propagacion gracias a que esta posee en su interior poros que ayudan
a disipar la energia de propagacion de la fisura, o debido a la mayor dureza o por los
campos de esfuerzo residual que la rodean. ii) Que la grieta posea la energia suficiente
para superar la resistencia de la ZPF y por ende la atraviese. En este caso si es una
ZPF1, hay una alta probabilidad de que esta zona parcialmente fundida se fracture; si
es del tipo ZPF2 o ZPF3, se propagara a través de la interfaz ZCF/ZPF generando a
su vez cambios de direccidn que disiparan la energia en el frente de grieta'y por Gltimo
iii) Que la grieta al propagarse por la ZCF logre la deflexion justo antes de alcanzar
la interfaz ZCF/ZPF, debido a los esfuerzos residuales existentes alrededor de dicha
interfaz.

o Debido al enriquecimiento en Ti que alcanza el liquido solidificado alrededor de las
particulas no fundidas que conforman las ZPF, la interfaz ZPF/ZCF posee una menor
resistencia a la propagacion de grieta que las demés caracteristicas estructurales de
los recubrimientos estudiados. A partir de lo anterior, las grietas tienden a cambiar su
direccion de propagacion para viajar por las interfaces ZCF/ZPF, activando el
mecanismo de deflexion que conlleva a una mejora en la tenacidad a la fractura de
estos materiales.

o Los valores de tenacidad relativa (Kc relativa), Calculados a partir de las grietas radiales
generadas por indentacion, permitieron identificar que las grietas detenidas por las
ZPF (Det/ZPF) tienen el mayor efecto sobre su longitud final, con valores de Kc relativa
de 34,6 + 2,6 MPa.m*?y 37,4 + 6,4 MPa.m*?para las grietas horizontales y verticales,
respectivamente. Seguidos de valores entre 19,6 MPa.m'?y 255 MPa.m'? para las
demas interacciones mencionadas, en el sentido horizontal y entre 23,9 MPa.m'?y
28,8 MPa.m'? para las grietas verticales.

e A pesar de la capacidad que pueden llegar a tener las ZPF1 para detener las grietas, gracias
a los poros presentes en su interior; bajo condiciones de esfuerzo creciente hasta la fractura
(como el aplicado en los ensayos de flexion), estos poros pueden actuar como concentradores
de esfuerzo para la nucleacion y crecimiento de nuevas grietas que conducen al rompimiento
total de dichas zonas parcialmente fundidas y con ello a la falla stbita del material. Por su
parte, debido al gran contenido de liquido solidificado en las ZPF3, la grieta que experimenta
deflexion en la interfaz ZCF/ZPF, tenderd a propagarse al interior de la zona ZPF3,
provocando una reduccién en la resistencia al crecimiento de grieta. De acuerdo con lo
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anterior, para el mejoramiento en la tenacidad a la fractura de los recubrimientos estudiados,
se requiere que los constituyentes de su estructura (principalmente las laminillas de las ZCF
y las ZPF) sean altamente cohesivos y con presencia de zonas parcialmente fundidas,
especialmente de tipo ZPF2, distribuidas homogéneamente.

e Se logro identificar que la estructura laminar, que se presenta normalmente en recubrimientos
fabricados por proyeccion térmica, promueve la propagacion de grietas entre laminillas
generando cambios de direccion o deflexién con &ngulos menores a 45°, cuando la grieta
crece en sentido paralelo al sustrato, y en &ngulos hasta de 90°, cuando se propagan en sentido
normal al sustrato; siendo este Ultimo caso una situacion ideal para el aumento a la resistencia
de propagacion de grieta. Sin embargo, la presencia de ZPF propicia mecanismos de
disipacion de energia en el frente de grieta que no se evidencian normalmente en
recubrimientos conformados solo por ZCF.

e Con base en los resultados obtenidos, pudo concluirse que, entre los posibles
comportamientos de propagacion de grieta frente a las ZPF, la activacion del mecanismo de
deflexién al interactuar con ZPF2 distribuidas homogéneamente en recubrimientos con
estructuras altamente cohesivas presenta la mejor opcion para el mejoramiento a la tenacidad
a la fractura. Teniendo en cuenta lo anterior, para fabricar un recubrimiento mediante
proyeccion térmica por llama oxiacetilénica con tenacidad a la fractura mejorada, es decir,
con alta presencia de ZPF2 y ZPF1 con valores de AR cercanos a 0,5 homogéneamente
distribuidas y sin sacrificar la cohesion de las demas caracteristicas estructurales, debe
optarse por obtener un recubrimiento con caracteristicas similares a las del denominado
FOMA4, que posee un 27% de ZPF en su estructura, con una distribuciéon de AR dada por un
doo= 0,59 y un dso= 0,32. Los parametros para la fabricacion de un recubrimiento con las
caracteristicas mencionadas se muestran en la Tabla A-1.

e Por su parte, los recubrimientos obtenidos a partir de APS, a pesar de presentar altos
porcentajes de ZPF, no evidenciaban la existencia de altas cantidades de ZPF del tipo 1,
debido la alta entalpia y fuerza cinética del plasma. En este caso, mayor cantidad de
Al>Oz-a indica alta presencia de ZPF3 en la estructura, lo cual propicia el crecimiento de
grieta a través de ellas debido a la baja resistencia del liquido que solidificado y sus interfaces
con las particulas no fundidas. Con base en esto, en el caso del APS, el recubrimiento con
menor presencia de ZPF seria el mas indicado para lograr una mejora en la tenacidad la
fractura. Los parametros para manufacturar este recubrimiento se presentan en la Tabla A-2.
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7.2 RECOMENDACIONES

e Manufacturar materias primas, mediante aglomeracion por peletizacion o secado por
atomizacion con mayor cohesion interna, con el fin de reducir su friabilidad en la
estructura de los recubrimientos.

e Estudiar el efecto de las caracteristicas estructurales sobre la tenacidad a la fractura de
recubrimientos AT13 tratados térmicamente para aliviar los esfuerzos producidos durante
su elaboracion y promover la transformacién de Al.Oz-y a Al2Os-a.

e Elaborar recubrimientos de AT13 a partir de polvos aglomerados con menor grado de
porosidad, con el fin de reducir el incremento en la propagacion de las grietas que
interactGan con los poros presentes en las zonas parcialmente fundidas de tipo ZPFL1.

e Desarrollar probetas con geometrias adecuadas que permitan la propagacion de grieta

controlada durante ensayos de flexion, con miras al calculo de la tenacidad a la fractura
(Kic) a partir de la tasa de liberacion de energia en el frente de la grieta G.
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9 ANEXOS

Tabla A-1. Parametros para la fabricacion de recubrimientos por proyeccion térmica por llama oxiacetilénica
con potenciales mejoras en la tenacidad a la fractura.

Materia prima OM6221®
Distancia de proyecciéon [mm] 90
Flujo de oxigeno [L/min] 70
Flujo de acetileno [L/min] 22
Flujo de nitrégeno [L/min] 17
Presién de oxigeno [MPa] 0,34
Presién de acetileno [MPa] 0,08
Presién de aire [MPa] 0,21
Pases de proyeccion 10
Flujo de materia prima [g/min] 9,3+1,5
Temperatura de precalentamiento [°C] ~300
Velocidad de la antorcha [cm/s] 0,59
'Velocidad del porta muestras [RPM] 116
Rotojet RPA3

Tabla A-2. Parametros para la fabricacion de recubrimientos por proyeccion térmica por plasma atmosférico
con potenciales mejoras en la tenacidad a la fractura

PARAMETROS DE ALIMENTACION

Materia prima OM6221®
Cddigo de la muestra POM1
Tasa de alimentacion de polvo [g/min] 30
Diametro del inyector de polvo [mm] 1,8
Distancia de proyeccion [mm] 100
Presion de argon [MPa] 0,4
Flujo de arg6n [L/min] 5

CONDICIONES DE GENERACION DE PLASMA
Argon [L/min] 45
Hidrogeno [L/min] 15
Voltaje [V] 71,4
Corriente [A] 600
CPSP 449
Potencia [KW] 42,8
Pases de proyeccion térmica 35
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j. POM?2

Direccion de la carga

Figura A-1. Seccion transversal de los recubrimientos antes y después de fractura producida por ensayos de
flexion en tres puntos
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