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RESUMEN

El presente estudio se enfoca en la elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion térmica
por combustion, a partir de polvos de TiO, usados como pigmento para aplicaciones cosméticas y
pinturas. Los polvos empleados, dadas las aplicaciones para las cuales estan desarrollados,
poseen caracteristicas fisicas que impiden su uso en proyeccién térmica, por lo cual se requiere
de su funcionalizacion mediante aglomeracion para su posterior proyeccion. Previo a la
elaboracion de los recubrimientos se caracterizaron los polvos de TiO, mediante pruebas de
Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Microscopia de
Fuerza Atomica (MFA) y difraccion laser, encontrando que a pesar de la imposibilidad de usarlo
como materia prima en la elaboracion de los recubrimientos mediante proyeccion térmica en las
condiciones en las que es comercializado, su aglomeracion permite cumplir tal cometido,
obteniendo capas finamente estructuradas con un potencial de uso en procesos fotocataliticos.

Palabras Clave: Recubrimientos, Proyeccion térmica, Dioxido de Titanio, Aglomeracion, Rutilo,
Anatasa

ABSTRACT

This research is focused on manufacturing of coatings by oxyacetylene thermal spray from TiO,
particles usually used as pigment for cosmetic and paint applications. These powders are not
usable in thermal spray processes because the particles’ size distribution exhibits very thin
particles that block the torch. In order to manufacture the coatings it was necessary to carry out a
functionalization by agglomeration of the particles. Before to the coatings’ manufacturing, the
powders were characterized by X-Ray Diffraction, Scan Electron Microscopy, Atomic Force
Microscopy and laser diffraction finding out that however the very thin particles the powder can
be used in thermal spray processes after an agglomeration processes, getting coatings with
bimodal microstructure conferring to the coatings potential applications in photo catalytic
process.
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1. INTRODUCCION

El diéxido de titanio (TiO;) es un semiconductor que actia como fotocatalizador en presencia de
radiacion ultravioleta. Se puede encontrar en la naturaleza en cualquiera de sus formas
alotrdpicas: brookita, rutilo o anatasa; las dos Gltimas presentan mayor actividad fotocatalitica, en
particular la anatasa [1][2]. El TiO, es utilizado para la elaboracion de recubrimientos por
proyeccion térmica debido a que confiere propiedades mecénicas como alta dureza y resistencia
al desgaste, convirtiéndolo en un material atractivo para el desarrollo de instrumentos o
herramientas que estén en exposicion continua a movimiento o abrasion [3][4].

La presente investigacion esta dirigida a la elaboracion de recubrimientos de didxido de titanio
mediante proyeccion térmica, una técnica que permite depositar un flujo de particulas fundidas o
semi fundidas en un substrato, para formar un recubrimiento. La técnica de proyeccion térmica
empleada corresponde a la de combustion oxiacetilénica, en la cual se utiliza oxigeno y acetileno
para producir la reaccion quimica que daré origen a la llama por la cual pasan las particulas de
TiO, que se quieren fundir y proyectar [5][6][7]1[8][9].

2. MATERIALES Y METODOS

Para la elaboracion de los recubrimientos se empled didxido de titanio (TiO,) Degussa P25,
compuesto de anatasa y rutilo en proporcién 80:20 y con un 99,5% en peso de pureza; también se
empled dioxido de titanio de uso comercial para pigmentos [10]. Las fases cristalinas de los
polvos empleados se determinaron mediante Difraccion de Rayos X (DRX).

La determinacién de la morfologia de las particulas se realiz6 mediante Microscopia de Fuerza
Atomica (MFA) con la ayuda de un microscopio Nanosurf modelo: Easyscan2. La distribucion
del tamafo de particulas se evalu6 mediante difraccion laser a través del equipo Master sizer
2000E, usando agua como dispersante.

Los recubrimientos se fabricaron sobre sustratos de acero al carbono AISI 1020 cuya superficie
fue preparada mediante chorro abrasivo con particulas de corindon y granalla metélica hasta
obtener rugosidades promedio (Ra) superiores a 5 um; posteriormente fueron lavados en bafio de
ultrasonido con etanol con el fin de retirar los residuos de la preparacion superficial y
contaminantes organicos.

Se realizo proyeccion térmica por combustion a partir de una llama oxiacetilénica, a través del
uso de una antorcha Eutectic-Castolin referencia Terodyn 2000. Este equipo cuenta con una
interfaz que permite el control de los parametros de proyeccién como la presion de los gases
involucrados (oxigeno Yy acetileno para la generacion de la llama de combustién y nitrégeno para
el transporte de las particulas hacia la Ilama y el sustrato). Se realizaron dos proyecciones de
TiO,: una para el polvo Degussa P25 y otra para el polvo comercial, empleando los pardametros
de proyeccion que son presentados en la Tabla 1.
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La determinacion de las fases cristalinas presentes en los recubrimientos fabricados, se realizd
mediante DRX y su microestructura mediante microscopia electronica de barrido (MEB) sobre la
superficie de los recubrimientos y un corte de seccién transversal.

Tabla 1. Parametros para la proyeccion del TiOs.

Flujo del polvo (TiOy) : 7.2 g/min | Presion de Nitrogeno (Ny) : 40 psi
Distancia de proyeccion : 8cm Flujo de Nitrogeno (N,) : 17 I/min
Temperatura 230°C | Presion de aire : 30 psi
precalentamiento :

Presion de oxigeno (O,) : 50 psi Pases precalentamiento : 3
Flujo oxigeno (O,) : 94.34 I/min | Pases de proyeccion : 5
Presion acetileno : 12 psi Velocidad de la antorcha : 0.59 cm/s
Flujo acetileno : 22.51 I/min | Velocidad de las muestras : 116 rpm

3. RESULTADOS

A partir del andlisis de DRX realizados a los polvos de TiO,, se identificaron en el TiO, Degussa
P25 fases de anatasa y rutilo y en el TiO, de uso comercial la fase correspondiente a rutilo, como
lo ilustran los difractogramas presentados en la Figura 1(a). Por su parte, los recubrimientos
obtenidos exhiben difractogramas que presentan diferentes combinaciones de fase rutilo como se
observa en la Figura 1(b).
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Figura 1. Difractogramas obtenidos mediante DRX sobre muestras de los polvos de TiO, y sobre
los recubrimientos fabricados: a) DRX polvos TiO,, b) DRX recubrimientos.

La observacién de la morfologia de las particulas de los polvos empleados mediante MFA,
muestra que estos se componen de particulas con geometria esférica y tamafio promedio de 288
nm como se puede ver en laFigura2 (a) y (b).
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Figura 2. Morfologia de las particulas que componen los polvos empleados en la fabricacion de
los recubrimientos.

El anélisis mediante difraccion laser muestra que las particulas de los polvos Degussa P25 y de
uso comercial poseen una distribucién de tamafios de particulas entre 0.87 y 25.56 um y entre
0.44 y 2.67 um respectivamente, como se puede observar en la Figura 3 (a) y (b).

3.5 7
3 ]
g 25 z°
- 2 I
é 15 _§ 3
= 1 = 2
0.5 1
q}‘l 10 %.1 100
Partide Size (um) Particle Size (pm)
.TlOZ (anatasa) - Average iT\OZ (Rutilo) - Average
(@) TiO, Degussa P25 (b) TiO, comercial

Figura 3. Distribucion de tamafio de las particulas de TiO,.

Debido a que para el proceso de proyeccion térmica, la antorcha de combustion requiere de
tamarfios de particula preferentemente en el rango de 5 a 50 um para que estas puedan fluir dentro
de los conductos de la misma sin obstruirla, y dado que las particulas de los polvos empleados
exhiben distribuciones de tamafio de particula inferiores al rango requerido, se hace necesario
someter las particulas de los dos tipos de polvo a un proceso de aglomeracién para aumentar su
distribucion de tamafio de particulas. Para este proceso se emplearon los parametros ilustrados en
la Tabla 2.
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Tabla 2. Parametros para el proceso de aglomeracion.

Aglomerante : | Polyvinyl alcohol Flujo de aire : 3.2 ft’/h

Cantidad de Para rutilo: 27% de su peso Flujo del oml/min

aglomerante : Para anatasa: 50% de su peso | aglomerante :

s | Aperus 65 T (SRR
Presion de aire : | 15 psi Tiempo de secado : | 2 horas a 50°C
Condiciones de | Inclinacion: 80°

rotacion : Velocidad de rotacion: 75 rpm

Como muestra la tabla anterior, el proceso de aglomeracion requiere una etapa de secado de las
muestras luego de ser expuestas al aglomerante. Después de que las muestras son secadas, pasan
por un proceso de tamizado donde se emplean tamices con mallas N° 14, 80, 100, 140, 200, 270,
325, 400 y 500. Para ambos polvos (Degussa P25 y de uso comercial) el 50% de las particulas se
retuvo en la malla de 270 um, el 40% en la malla 325 um y el 10% en las mallas de 14, 80, 100,
140, 200, 400 y 500 um. En la Figura 4 se puede observar una imagen de los polvos
aglomerados, la cual permite observar particulas de polvo de tamafio micrométrico compuestas
por particulas submicrométricas.

AT

(@) Morfologia de las particulas (b) Estructura tipica de unapartl'cula
Figura 4. Morfologia y estructura de los polvos aglomerados de TiOs.

Luego de realizado el proceso de aglomeracion se elaboraron los recubrimientos obteniendo
espesores promedio de 138 um + 24,54 um para los recubrimientos elaborados con el polvo
Degussa P25 y 249,92 um + 25,90 um para el elaborado a partir del polvo de uso comercial. La
Figura 5(a) presenta la morfologia superficial de los recubrimientos obtenidos, a partir de la cual
se pudo establecer que estos recubrimientos son finamente estructurados, con una estructura
bimodal constituida por particulas micrométricas convencionales y por particulas nanométricas o
submicrométricas que conservan las propiedades de los polvos de partida (antes de la
aglomeracion). La Figura 5(b) presenta la morfologia de un corte transversal de los
recubrimientos, muestra una estructura formada por algunos poros y grietas. Este tipo de
recubrimientos finamente estructurados estan siendo objeto de estudio en los Gltimos afios dadas
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las excelentes propiedades mecanicas y térmicas que les confieren las particulas
submicrométricas, en este caso particular, nanométricas [11].
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;z{ X500 * 10pm .+ _UdeA
(a) Morfologia superficial nanoestructurada  (b) Morfologia corte transversal
Figura 5. Morfologia superficial y transversal de los recubrimientos de TiOs.

4. CONCLUSIONES

La aglomeracion del tamafio de particulas de los polvos empleados en el estudio, cumple un
papel fundamental durante la proyeccion térmica por combustién, debido a que esto facilita el
flujo de las particulas hacia la antorcha y reduce las probabilidades de generar un taponamiento
en la misma.

La microestructura de los polvos aglomerados observada en el MEB permite identificar las
particulas de polvos formadas por una serie de particulas mas finas. Por su parte, la
microestructura de los recubrimientos presenta algunas caracteristicas bimodales luego de la
proyeccion, asi como la identificacién de algunas particulas que no se fundieron durante el
proceso.
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