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RESUMEN

El Centro de Ingenieria de Superficies (CIS) fue concebido con la idea de realizar investigacién en el drea de materiales
orientada a las aplicaciones industriales y también dedicados a la promocion de jovenes talentos facilitindoles
herramientas y enlaces para el logro de su capacitaciéon especializada, ambas funciones con la finalidad dltima de
contribuir al desarrollo del pais. En este trabajo se presenta una revision de una de las lineas de investigacién desarrolladas
en el CIS, los Recubrimientos.

Al disefiar un recubrimiento la atencién se enfoca en dos caracteristicas importantes: la resistencia del mismo a las
condiciones operativas y su adherencia a la superficie en que serd colocado. Demads estd decir que otras caracteristicas del
mismo van a ser importantes, ya sea que estén relacionadas con el aspecto o con las propiedades fisicas y quimicas.
Teniendo en cuenta distintas aplicaciones finales de los recubrimientos, el Centro ha incursionado en la implementacién y
desarrollo de varios tipos de recubrimientos y se presenta aqui un resumen, destacando los resultados obtenidos en cada
uno de los casos. Entre los procesos de recubrimiento que se mencionardn se encuentran: recubrimientos agalvanicos, por
plasma, sol-gel, pirolisis, por CVD y lecho fluidizado, termorrociado oxiacetilénico, asistido por ldser y nitruracién de
superficies.
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METALLIC AND CERAMIC COATINGS SOLVE ECONOMIC AND ENVIRONMENTAL
PROBLEMS OF DEVELOPED AND DEVELOPING COUNTRIES

ABSTRACT

The Center for Surface Engineering was conceived with the idea of conducting research in the area of materials aimed at
industrial applications and also dedicated to the promotion of young talents by providing tools and links to the
achievement of their specialized training, both functions with the ultimate aim of contributing to national development.

This paper presents a review of one of the research lines developed at the Center, Coatings.
In designing a coating, attention focuses on two important characteristics: the resistance to the environment in which we
are placing the piece, and adhesion of the coating to the substrate. Needless to say, other features will be important,
whether they relate to the appearance or physical and chemical properties of the coating. Taking into account different end
uses of the coating, the Center has been searched the implementation of various types of coatings, offering in this paper a
summary of results, highlighting the achievements in each case. Among the coating processes to be mentioned are:
electroless coatings, plasma, solgel, pyrolysis, and fluidized bed CVD, laser and acetylene thermal-spray and surface
nitriding.
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1. INTRODUCCION

Debido a la crisis econdmica a nivel mundial y en
especial en los paises que requieren importar
maquinarias 'y equipos, algunos de los
recubrimientos utilizados para proteger estructuras
(pinturas y galvanizados) y piezas (metalizado,
capas cerdmicas y cermets) son empleados
frecuentemente para reconstruir piezas desgastadas
y asi incrementar la vida util de estructuras,
maquinarias y partes, contribuyendo a mejorar la
calidad de los productos, disminuir los tiempos de
parada, la importacién y la explotacién minera asi
como el apilamiento de desechos.

Los recubrimientos incrementan la durabilidad de
una pieza mejorando su resistencia térmica, a la
corrosién y al desgaste, haciendo la pieza maés
durable y aun atractiva, al mejorar su apariencia
fisica y ornamental. Mas adn, los recubrimientos
pueden mejorar el comportamiento de una pieza al
aumentar caracteristicas como la reflectividad de la
luz o su absorbancia, la conductividad o haciéndolas
capaces de ser aceptadas por el cuerpo humano, es
decir, biocompatibles y aun mas, osteogénicos.

Escoger el material de recubrimiento, el proceso
para recubrir y su grosor (Lira-Olivares [1]), es una
de las decisiones mas dificiles tanto para el

fabricante como para los responsables del
mantenimiento. Conceptos como calidad o
durabilidad y consideraciones econdmicas son

usualmente determinantes para esta escogencia.
Tiempo de ejecuciéon y complejidad tecnolégica
deben entonces ser considerados (Lira-Olivares [1]).
Dependiendo de las caracteristicas fisicas, grosor y
propiedades mecdnicas del recubrimiento, los
técnicos tienen que decidir el sistema de deposicién
que mejor se adapte a su linea de produccién, con un
minimo de especializacién de los operadores y de
tiempo requerido para la aplicacién, la inversién
inicial y gastos de producciéon. En piezas
importantes el precio puede no ser limitante, ya que
sistemas complejos de recubrimiento y materiales
costosos pueden ser justificados debido a la
seguridad que estos brinden al comportamiento de la
parte recubierta. Por ejemplo, implantes biomédicos,
muelas de perforacién de la industria petrolera y
piezas de uso militar o espacial.

Las tecnologias para  recubrimiento  han
incrementado en nimero, sofisticacién y tipos de
materiales utilizados como aporte, también la

diversidad de aplicaciones se ha ido expandiendo.
Asi mismo, el conocimiento sobre caracterizacion
de recubrimientos e insumos, sean estos alambres,
polvos u otros, se ha hecho cada vez mas
sofisticado.

Los dos factores mds importantes que se deben tener
en cuenta en el comportamiento de un recubrimiento
son las caracteristicas de su superficie acabada y su
adherencia al sustrato. La resistencia a la fatiga y la

resistencia a los esfuerzos de corte parece ser
importante en la durabilidad. En el caso de
recubrimientos producidos por el rociado de

particulas se ha demostrado que la decohesion es la
fuente mas importante de fallas (Grigorescu et al.
[2]). La calidad del recubrimiento no solo depende
de la quimica sino también de la morfologia del
material depositado, sea este a nivel atémico,
molecular, gotas o particulas, que son influidas por
el método de fabricacién y los componentes. De
aqui que los alambres, barras o particulas deben ser
caracterizadas previamente para asegurar un buen
recubrimiento cuando estos sean usados, incluyendo
en esta caracterizacién, la composiciéon quimica
sobre todo si se utiliza en fluidos. La preparacion de
la superficie a ser recubierta, en especial su limpieza
y acabado (rugosidad y porosidad), es también
importante para la adhesion.

Cuando se habla del tipo de superficie se refiere a
las caracteristicas topoldgicas y quimicas, una
superficie rugosa o porosa tiende a presentar mayor
drea por unidad de superficie que una lisa y en las
primeras el recubrimiento tiende a anclarse mejor
mecdnicamente que en una superficie lisa. Pero,
igualmente si el sustrato y el recubrimiento son
quimicamente compatibles, entonces tenderd a
adherirse, esta adhesién puede ser muy débil,
(fisisorcién), o un poco més fuerte, (quimisorcién),
cuando esta se hace mas fuerte, tenemos un
recubrimiento adherido, por ejemplo, por soldadura.
Probablemente la adhesion mds fuerte de un
recubrimiento a un sustrato es aquella de un
recubrimiento metélico a una superficie metdlica. La
soldadura no es otra cosa que una interdifusién del
material de recubrimiento hacia el sustrato y
viceversa, en algunos casos formando nuevas fases.

La adhesién como estudio, trae una secuela de
experimentos  aceptables por las  normas
internacionales para comprobar o para poder
comparar si la adhesién del recubrimiento al sustrato
es fuerte o es débil en relaciéon a la de otro
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recubrimiento, o si las condiciones en que éste se
realiz6 han sido aceptables (Grigorescu et al. [2]),
de esta manera se puede realizar una evaluacién del
proceso y evaluar la factibilidad de su uso. Una
superficie es algo muy complejo, puede estudiarse
desde el punto de vista atdmico teniendo que
recurrir a experimentos sofisticados como la
microscopia de campo i6nico, o la microscopia de
fuerza atémica, con las cuales puede verse como se
crea una superficie o0 como se destruye la misma, a
nivel atémico. Los primeros trabajos realizados por
el autor fueron en este campo e indirectamente se
pudo medir la influencia de los dtomos internos del
material sobre los dtomos de la superficie. Esos
primeros trabajos (Lira-Olivares y Washburn [3])
fueron un abreboca acerca de la complejidad del
estudio de las superficies, mds tarde dedicando
nuestra atencién a problemas mds aplicados como
son diferentes tipos de recubrimientos y métodos
para recubrir por ejemplo: sol gel, mojado, CVD y
lecho fluidizado, termorrociado oxiacetilénico,
plasma, recubrimientos por HVOF y tltimamente
con recubrimientos asistidos por laser.

2. PROCESOS PARA RECUBRIR

Los procesos utilizados para recubrir, son
determinantes de las caracteristicas y la calidad del
recubrimiento. Ellos limitan los materiales usados,
el grosor, desempefio, durabilidad y hasta las formas
de las piezas o estructuras usadas. Algunos procesos
permiten cubrir Unicamente superficies externas y
cuando mucho interiores, otros pueden ser aplicados
en cavidades intrincadas, u operan mejor en
geometrias particulares. En funcién de la interaccion
recubrimiento-sustrato, los procesos de
recubrimiento pueden clasificarse como se muestra
en la Tabla 1.

21

Hoy dia el termorrociado o proyeccion térmica es
una de las técnicas de recubrimiento mds versatiles
y se han desarrollado muchos sistemas comerciales
como termorrociado de polvos en llama, pistola de
alambre con llama oxiacetilénica (también se utiliza
con arco eléctrico), plasma transferido y no
transferido, pistola de detonaciéon y pistola de
proyeccién por combustion de alta velocidad
(HVOF).

Los recubrimientos por termorrociado tienen un
grosor tipico entre 0,1 y 10mm y consisten en
particulas enlazadas con diferentes tamaiios, formas

Termorrociado Oxiacetilénico

y grados de fusion. A pesar de que el termorrociado
es una técnica muy utilizada, se requiere de
mejoramientos sustanciales en términos de energia y
economia de materiales.

Tabla 1. Clasificacién de los recubrimientos de acuerdo
al proceso (Lira-Olivares [1]).

Naturaleza del Proceso Algunas Técnicas de

Recubrimientos

Quimico CVD, Sol-gel, Agalvéanico,
Biomimético
Reaccién- Conversion Reacciones de superficies
como formacién de capas de
diamante sobre la superficie

del sustrato

Fisico Termorrociado por Pirolisis,
oxiacetilénico, HVOF,
plasma y PVD
Electroquimico Galvanizados
Difusivos Soldaduras

Recubrimiento por
mojado e inmersién

Pintura por sol-gel,
inmersién en material liquido
o fundido

2.1.1 Alambre

El rociado oxiacetilénico (u oxifuel) por alambre
también conocido como rociado por alambre, es el
método de termorrociado mas antiguo y uno de los
que requiere de menor inversion de capital.
Originalmente, se empleaban sélo materiales con
bajo punto de fusién como el zinc. El proceso
consiste en una llama de oxigeno y acetileno
acelerada por un soplete o pistola, con la cual se
funde el material que serd utilizado como
recubrimiento que se encuentra en forma de
alambre. Durante la operacién, el alambre es
expuesto a la llama mediante rolineras movidas por
una turbina de aire ajustable o un motor eléctrico.
La punta del alambre forma un cuello y se funde
parcialmente en contacto con la llama y es
atomizado en particulas por un chorro de aire
envolvente o del mismo gas combustible, el cual
ademds proyecta al recubrimiento sobre la pieza a
recubrir. Las gotas se forman posiblemente por
autodifusién como explican Chornick et al. [4].
Ultimamente se han utilizado también barras en
lugar de alambres como forma base del material de
recubrimiento (Lira-Olivares [1]).

Las tasas de rociado para este proceso oscilan entre
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los 2,3 y los 55 kg/hr (5 a 120 lb/hr) y se ven
limitadas por el punto de fusién del material de
recubrimiento y por la eleccion del gas combustible.
La pistola de termorrociado de alambre se utiliza
cominmente como una herramienta de uso manual
para aplicaciones in situ, sin embargo, una pistola
operada con un motor eléctrico se recomienda
cuando la embocadura puede mantenerse fija, por
ejemplo rotando la pieza en un torno y trasladando
paralelamente la pistola. Es totalmente portatil y por
ende muy apropiada para recubrir los exteriores de
estructuras grandes.

Aluminio y zinc, entre otros metales son
proyectados por el método de rociado oxiacetilénico
por alambre para proteger de la corrosién a
estructuras grandes expuestas a los elementos, tales
como puentes y tanques de almacenamiento.
También para la restauracién de las dimensiones de
componentes desgastados en mdquinas, en los que
se remueve la superficie dafiada y se recubre hasta
obtener un espesor superior al original para luego
maquinarlo hasta conseguir las dimensiones
deseadas utilizando para esto aleaciones compatibles
con la aleacion de la pieza original. Este proceso es
una buena opcién para rociado en general. Las capas
pueden ser aplicadas rdpidamente a bajo costo. Una
amplia gama de recubrimientos pueden ser
aplicados, incluyendo aceros austeniticos vy
martensiticos, aluminuros de niquel, aleaciones de
niquel-cromo, bronce, monel, Babbitt, aluminio,
zinc y molibdeno.

2.1.2 Polvos

El rociado oxiacetilénico de polvos extiende el
rango de aplicaciones subsecuentes para incluir
cerdmicas, carburos, y recubrimientos duros
fusionables como Ni-B-Si. El polvo es alimentado
por gravedad desde un recipiente en el tope de la
pistola hacia la llama, o empleando un gas
presurizado (nitrégeno, oxigeno o aire), para
alimentar el polvo desde un contenedor, hasta el
caiién de la pistola siendo este arrastrado hasta la
boquilla, en donde es fundido y proyectado por el
gas caliente hacia una superficie preparada para ser
recubierta. Recubrimientos de alta calidad y/o altas
tasas de recubrimiento requieren de sistemas
presurizados. Las temperaturas alcanzadas en la
boquilla oscilan entre los 1500 °C y los 2800 °C,
pero en el sustrato se puede mantener temperaturas
inferiores a los 200 °C con un enfriamiento por aire
adecuado; por lo cual no se formaria una Zona

Afectada por el Calor (HAZ, por sus siglas en
inglés). Probablemente, las pistolas de polvo son
més féciles de poner en marcha y cambiar los
recubrimientos que las pistolas de alambre, por ello
se han vuelto muy populares en trabajos de
mantenimiento de corto plazo en maquinarias,
manufactura de partes originales, y en la aplicacién
de controles de seguridad en turbinas de gas.

A pesar de su extendido uso en la deposicion de
CERMETS con carburo de tugsteno (WC) y carburo
de vanadio (VC) (Lira-Olivares et al. [5]), ambos
carburos tienden a oxidarse en el proceso formando
una capa que no les permite una adhesion intima con
la matriz metélica y los hace ficilmente removibles
(decohesion) en un proceso de friccién o abrasion.
Es por ello, que se ha incursionado en nuevas
técnicas de recubrimiento para optimizar el
aprovechamiento de dichos materiales, una de estas

técnicas es recubrimiento agalvanico de los
carburos.
2.2 Recubrimientos Agalvanicos

Para los recubrimientos agalvanicos no es necesario
contar con una fuente de corriente ni conductividad
de la superficie a recubrir. Este puede ser
considerado un proceso autocatalitico en el cual se
induce un intercambio de electrones a partir de una
reduccién quimica en la que se coloca un agente
reductor y el depdsito continda catalizando la
reacciéon de reduccién para que el proceso de
deposicién se automantenga, estas caracteristicas
permiten una deposicién relativamente gruesa
(Bunshah [6]).

Es un proceso quimico controlado, con algunas
ventajas como: logro de depdsitos bastante
uniformes, poco porosos y mds resistentes a la
corrosién que los galvdnicos, casi cualquier
superficie puede ser recubierta, no se requiere de
contactos eléctricos. La deposiciéon agalvdnica es
simple y puede emplearse para obtener un
recubrimiento uniforme de metal amorfo sobre un
sustrato metalico o no metdlico.

Para  prevenir la  reduccién  espontdnea
(descomposicion) se utilizan otros agentes quimicos,
generalmente de origen orgdnico y aditivos que
proveen  caracteristicas adicionales a  estos
recubrimientos como son: estabilizadores,
incremento del brillo y rebajadores de esfuerzos.

Los recubrimientos agalvdnicos Ni-B del estudio
realizado por Krishnaveni et al. [7] son amorfos en
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condiciones de laminado. Al realizarle el
tratamiento en caliente (350 °C y 450 °C por 1h) se
observa la transformacion de la fase amorfa a
cristalina del niquel y del boro-niquel (Niz;B and
Ni,B). A altas temperaturas de recocido (450 °C) se
evidenci6 el crecimiento de cristales de niquel y la
conversion de fase de Ni,B a una fase mas estable
NisB.

Patrones de DRX de depdsitos de Ni—B tratados en
caliente a 600 °C por 1 h indican la ausencia de fase
Ni,B y predomina la fase niquel y Niz;B en el
recubrimiento. La  microdureza de  los
recubrimientos agalvanicos Ni—B esta en el orden de
570 (HV100) (para recubrimientos laminados) y 908
(HV100) (para recubrimientos tratados en caliente a
450 °C por 1 h). El desgaste especifico aumenta con
el incremento de la carga de 20 N a 40 N y en toda
carga aplicada, la tasa especifica de desgaste y el
coeficiente de friccion son menores para el
tratamiento en caliente de depdsitos agalvdnicos Ni—
B comparado con los obtenidos por laminado. El
proceso de desgaste de los recubrimientos
agalvanicos Ni—-B son gobernados por un
mecanismo de desgaste adhesivo. Por el tratamiento
en caliente los recubrimientos incrementan su
dureza aumentando la resistencia plastica del
recubrimiento y disminuyendo el drea real de
contacto entre superficies (Krishnaveni et al. [7]).

Estudios  realizados por Rabinowicz  [8],
consiguieron cambios morfoldgicos significativos
en los depdsitos de niquel agalvanicos, para los
rangos de concentracion de dcido maleico y thiurea
estudiados. En altas concentraciones de thiourea, el
P (% en peso) decrece a menos del 7 %. Una
superficie de efecto suavizado fue observada con la
adicién de 180 y 300 mg/l de dcido maleico, y a alta
concentracion de este dcido aparece una superficie
nodular. El comportamiento de deslizamiento de los
depositos de referencia Ni-P se desarrolla en dos
pasos. Durante el paso I, el depésito sufre un leve
desgaste abrasivo mientras que durante el paso II, el
desgaste es severo y se caracteriza por el
desprendimiento de particulas. También en el
codepdsito, la friccidn y el desgaste desarrollados en
el paso I fueron reconocidos como representativos
de la durabilidad de la superficie de los depdsitos.
En el caso de rodamiento-deslizamiento, se
presentan dos estados triboldgicos (Cheong et al.
[9], Straffelini et al. [10]).

En el CIS esta técnica se utilizd para lograr el

incremento de la resistencia al desgaste de
superficies metdlicas, usando materiales compuestos
con una matriz metélica, asegurando que este
recubrimiento se adhiriera a la pieza a ser recubierta
y particulas duras de carburo de Tungsteno (WC),
carburo de titanio (TiC), carburo de vanadio (VC) y
diamante controlaran el proceso de desgaste, en
especial, por friccién y abrasion, adhiriéndose mejor
a la matriz metdlica y evitando su remocion.

El objetivo de esta linea de estudio en
recubrimientos agalvanicos era poder utilizar WC y
en lo posible VC en cermets con matriz de Ni-B-Si.
Un especial interés en VC era su existencia en las
cenizas del petréleo venezolano, ya que al aumentar
su uso se valorizarfa el producto principal del pafs.

Este proceso se realizé depositando el recubrimiento
de Ni-B sobre los carburos en bafios dcidos y
alcalinos. Para observar cambios estructurales se
calentaron los polvos compuestos en una atmdsfera
de argdén durante 5 min a diferentes temperaturas. El
sinterizado se realiz6 en el rango de temperaturas de
1035 °C - 1100 °C en el cual, se mejoraron las
caracteristicas en la densidad del compuesto metal-
carburo. La mojabilidad de la aleacién Ni-B
dependi6 del carburo con que se realizé el
recubrimiento, en el caso del VC la segregacion de
la matriz ocurrié a los 1035 °C y con el WC a los
1150 °C.

Estos resultados proporcionaron una base para
establecer la posibilidad de recubrir
agalvanicamente con la aleacién Ni-B los polvos de
carburos metdlicos en medios tanto dcidos (mayor
deposicién) como alcalinos (mayor adhesién). Este
serviria como un precursor del proceso de
sinterizacién en fase liquida. Sin embargo, se
requiere realizar mds investigacién con la finalidad
de dilucidar con certeza la influencia del tamafio y
las propiedades quimicas de los carburos en la
transformacién estructural al calentar el sistema
metal- carburo (Vélez et al. [11]).

2.3

El Arco-plasma con polvos puede ser considerado el
sistema mds sofisticado y versatil de los métodos de
termorrociado. El equipo de plasma comercial puede
alcanzar temperaturas en la pistola tan altas como
11000 °C, las cuédles son muy por encima del punto
de fusién e incluso evaporacion de cualquiera de los
materiales conocidos. Sin embargo, solo una zona
muy pequefia de la llama llega a esa temperatura, y

Termorociado por Plasma
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la descomposicién de materiales durante el rociado
es minimizada por la alta velocidad del gas
producido por el plasma, que resulta en tiempos de
residencia muy cortos en la zona de alta
temperatura. Como el gas plasmogénico es
usualmente inerte (argdn o nitrégeno) o es un gas
reductor (hidrégeno), el proceso de plasma también
provee una atmoésfera controlada para la fusion y
transporte del material de recubrimiento,
minimizando asi la oxidacién, y la velocidad
relativamente alta con que se proyectan las
particulas produciendo recubrimientos de alta
densidad debido a la energia cinética del impacto
(Lira-Olivares [12]).

En Ia pistola de plasma, la temperatura es elevada
por el gas plasmogénico a través de un arco
eléctrico. El arco puede ser formado dentro de la
misma pistola y se le llama plasma no transferido o
entre la pistola y la pieza y se llama plasma
transferido. El arco eléctrico descompone el gas en
atomos si este es molecular e ioniza dichos dtomos
por bombardeo electrénico. La energia emitida al
volver el gas a su estado de estabilidad produce las
altas temperaturas al emitir fotones en frecuencias
térmica y luminosa. Usualmente se utiliza un cdtodo
de tungsteno debido a su alto punto de fusién y en
las pistolas de plasma no transferido un dnodo de
cobre (a veces recubierto con una fina lamina de
tungsteno) enfriado por agua para resistir las altas
temperaturas. En las pistolas de plasma transferido
sélo se requiere del cdtodo ya que el dnodo es la
pieza a ser recubierta. El material para
recubrimiento es transportado por gas e inyectado
directamente en el plasma para evitar la erosion de
los electrodos debido a las altas velocidades, y alli
es fundido y arrastrado a alta velocidad hacia la
pieza. En la préictica el argdén es usado como gas
plasmogénico primario y pequefias porciones de un
gas secundario como el hidrégeno y el helio son
mezclados con este incrementando el voltaje de
operacién y la energia térmica, dado que la
recombinacién de estos gases moleculares
biatomicos, es altamente exotérmica (Lira-Olivares

[12]).

Actualmente la tecnologia con plasma incorpora
sistemas totalmente automatizados para el manejo
de la pieza y de la pistola lo cual permite aislar
acusticamente el equipo que generalmente es muy
ruidoso, requiriendo proteccién acustica de los
operadores.

Los equipos de plasma y la necesidad de
manipularlos robdticamente o en forma automética
y atin mas de aislarlos desde el punto de vista
sonoro, incrementan su costo haciéndolos poco
accesibles como equipos populares pero en
aplicaciones  médicas, como implantes, o
energéticas, como turbinas para la generacién de
calor o para la aviacion, estos equipos han resultado
de gran utilidad.

Mutoh y sus colegas [13] realizaron recubrimientos
con plasma para proteger dlabes de turbina contra la
corrosiéon  atmosférica a altas temperaturas.
Utilizaron dos ciclos térmicos en aire con diferentes
tiempos uno corto de 10 min y otro largo de 23 h
para investigar el dafio causado por el ciclado
térmico y la proteccién ejercida por la barrera que
ofrece el recubrimiento rociado por plasma. Se
observaron grietas superficiales en la superficie
durante el ciclado térmico al ser este observado con
el MEB. El comportamiento de las grietas
superficiales estd dominado por el ciclado térmico
mientras que el tiempo a altas temperaturas no
parecia influir sobre el agrietado. La observacién en
MEB y DRX estableci6 que una fina capa de
alimina preservaba la difusion de elementos
metélicos a partir de Co, Ni, Cr, Al e Y bajo esta
capa, formindose una interfase entre Co, Ni; Cr; Al
e Y y la capa superior del recubrimiento. No se
observaron grietas de laminacién. La conduccién
térmica incremento al aumentar el nimero de ciclos,
lo cual indico degradacién de la funcién de barrera
térmica del material. De las medida de porosidad se
obtuvo que el incremento de la conductividad
térmica era mayor debido a un incremento de la
porosidad, es decir, los poros se llenaban con
material solido no identificado (Mutoh et al. [13]).

No se detectaron elementos en la capa exterior. No
se encontré cambio de conductividad cuando se hizo
el ciclado térmico en vacio, lo cual hace pensar que
los elementos que obstruyen los poros son 6xidos.
Entonces la difusién superficial entre las particulas
parece controlar la disminucién de porosidad a altas
temperaturas.

24

Al final de los afios 80 incrementd el interés en
realizar recubrimientos con una menor preparacion
de la pieza, es decir, que la deposicién del material
de recubrimiento se hiciera sobre una superficie no
necesariamente decapada quimica y mecanicamente,

Recubrimientos asistidos por Laser
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evitando un paso en la preparacion de la superficie y
por ende aumentando la eficiencia del proceso de
recubrimiento. Igualmente surgié el interés de
recubrir cerdmicas con metales lo cual requeria
innovar en la preparacion de la superficie cerdmica
para mejorar el anclaje del metal sobre ella, por ello
se intentd6 un pre-barrido con ldser de la misma
logrando unos atractivos resultados. Sin embargo, al
mejorar la adhesién de metales sobre cerdmicas,
barriéndolas previamente con ldser, se suscitaron al
menos tres explicaciones del fendmeno de adhesion
del metal sobre la cerdmica: primero, destaca la
aseveracion que el laser vaporiza los contaminantes
de la superficie dejandola limpia para la adhesién
del metal, segundo que el ldser erosiona aumentando
la rugosidad de la superficie lo cual mejora el
anclaje mecédnico sobre ella, y tercero, que la
superficie es “activada” eléctricamente formando
dipolos que permiten una mejor fisisorcién de las
particulas metélicas. Motivados por esta diatriba se
propuso realizar estudios de la deposicion de
metales sobre cerdmica en un ambiente controlado
tratando de dilucidar cudl de estas posibles
explicaciones es la mds plausible (Hsien y Shin

[15]).

Se disefi6 y construyd wuna cdmara de
experimentacion que permitié ejecutar diferentes
mediciones del angulo de contacto para realizar
estudios de adhesidon y tratamientos superficiales
con laser. En particular se empled radiacién de laser
pulsado de CO, de 7 Joule, 0,05-50 ps y 0,25-11 El
experimento se realizé en una atmosfera de vacio de
10° mbar con el fin de minimizar los factores
ambientales que pudiesen afectar las condiciones
superficiales tanto iniciales como finales del
substrato, producto de la recontaminacién por
condensacién de vapores.

El substrato cerdmico Al,O; fue previamente tratado
con un laser de CO, y sobre el mismo se depositd
una aleacion de Estafio-Plomo fundido empleando el
método de la gota en reposo en alto vacio. Estas
mediciones experimentales se realizaron con el fin
de conocer el comportamiento fisico-quimico de la
mojabilidad del sistema metal-cerdmica (Sn/Pb-
Al,O3). Se realizO una caracterizacion fisico-
quimica, mecdnica y microestructural de los
substratos antes y después de la irradiacién con el
laser de alta potencia. La adhesion del sistema
Sn/Pb-Al,O; fue determinada con el método de la
gota sésil (Rabinowicz [8]) que consiste en la

solidificaciéon de una gota de 63% Sn 37% Pb
(material de aporte de soldadura), que impacta sobre
un substrato plano y estacionario de alimina con el
fin de obtener informacién concerniente al dngulo
de contacto aparente (macroscépico). La irradiacién
de las muestras se llevd a cabo dentro de la cdmara
de experimentaciéon a temperatura ambiente, el
substrato de alimina fue sometido a irradiaciones de
ldser pulsado de CO, con excitacién transversal
(TEA), una frecuencia de operaciéon de 10 Hz y
tiempo de exposicion variable.

La primera experiencia con tiempos de exposicion
de 1 min, no aporté mejoras a la adhesién. Por lo
tanto, se ensayd a tiempos mayores de 2, 3 y 4 min.
Obteniéndose de este modo un dngulo de contacto 6
menor que 90° (Ver Figura 1). Segtn la literatura
consultada estos valores de 4ngulo de contacto
deben traer como consecuencia una mejora en la
energia de adhesion (Guerrero et al. [16]) La
intervencién del ldser promueve un aumento en la
mojabilidad de un 60% aproximadamente con
respecto a la muestra sin irradiar en el sistema bajo
estudio. Sin embargo, no se logrd un fuerte enlace
entre el substrato y la gota fundida de Sn/Pb. La
interaccién de la radiacion del laser de CO, con la
superficie de la cerdmica Al,O; produjo cambios
significativos en las caracteristicas de la mojabilidad
del material. Pasando de ser un sistema no mojable a
uno parcialmente mojable, y el mecanismo
predominante de enlace del sistema estudiado fue
del tipo mecéanico (micro rugosidad) favorable para
el anclaje mecdnico de la gota, es decir se
produjeron microrugosidades permitiendo un mejor
anclaje mecénico del metal sobre la cerdmica.

Figura 1. Sistema Sn/Pb- Al,O; luego de ser irradiado
con un tiempo de exposicion de 4min. Formando un
angulo 0 de 92 y 56° respectivamente.

Los resultados obtenidos, al menos para estos
materiales, indican que la formacién de
microporosidades es el mecanismo mds importante
para promover un mejor anclaje sin que se pueda
asegurar que los otros dos mecanismos puedan estar
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actuando paralelamente (Guerrero ef al. [16]).

Suutala et al. [17] estudiaron la resistencia al
desgaste y a la corrosién de superficies recubiertas
modificadas in situ y con un post-tratamiento por
laseres de alta potencia tipo Nd: YAG y laseres de
diodo. El propédsito de este estudio era crear una
base de informacién y conocimiento sobre la fusién
simultanea de monocapas termorrociadas por
plasma y HVOF para producir enlace metdlico, alta
resistencia al desgaste y a la corrosion en acero. Su
proposito principal fue estimar los pardmetros del
proceso que permitieran el termorrociado asistido
por laser. Las microestructuras y perfiles de dureza
de los recubrimientos preparados por termorrociado
asistido por laser son presentados en ese articulo.

2.5 Proyeccion de Sol-gel: Recubrimientos con
particulas ceramicas nanométricas por

termorrociado

Los recubrimientos por via hiimeda siguen siendo
atractivos porque no afectan térmicamente la
superficie del material, generalmente son de fécil
aplicaciéon y recubren la superficie siguiendo sus
contornos, sin importar lo complicado de éstos,
logrando asi una mejor protecciéon de superficies
complejas. Entre estos recubrimientos se encuentran
aquellos producidos por sol-gel que permiten
colocar finas capas cerdmicas sobre metales y otros
materiales.

Un sol es una dispersion coloidal de particulas en un
medio, usualmente acuoso. El proceso de sol-gel
puede realizarse por inmersién o centrifugado y se
ha constituido como una tecnologia de
recubrimiento emergente. Esta consiste en la
aplicaciéon de un sol a un substrato, sobre el cual
ocurre entonces la agregacion, gelacién y finalmente
el secado para formar el gel. Tipicamente, la técnica
es utilizada para la produccién de peliculas de
oxidos cerdmicos; en ese caso el gel es calentado
por encima de los 150°C para asentar la cerdmica.
Esta técnica es considerada de alto potencial no sélo
como un medio de producciéon de capas de
porosidad controlada sino también para la
producciéon de esferas de tamafio controlado
(Giampaolo et al. [18]).

Mulita, aliimina, zirconia y otros recubrimientos
cerdmicos han sido aplicados satisfactoriamente por
la técnica de sol-gel con la finalidad principal
(Ogihara 'y Wada [19]) de evitar la corrosién y como
aislantes térmicos.

Impulsados en la biisqueda de un método que
pudiera producir una aplicacién més répida de capas
de ZrO, utilizando sol-gel, se dirigié la bisqueda
hacia un precursor adecuado, es decir, un sol que
pudiera ser utilizado dentro de una pistola de
termorrociado produciendo capas homogéneas y
estables de zirconia sobre una superficie de acero
inoxidable.

Se obtuvieron recubrimientos monoliticos y gruesos
(mas de Spum) de ZrO,, rociando una suspension
nanométrica derivada del sol-gel sobre un substrato
de acero inoxidable. La deposicién cerdmica se
llevé a cabo rociando el sol con una pistola a llama
de termorociado comercial. Este nuevo proceso es
comparado con la técnica mds tradicional, como es
la de rociado del sol a temperatura ambiente seguido
de un tratamiento térmico a temperaturas entre 500
y 900 °C. Los recubrimientos realizados por via
himeda, se densificaron apropiadamente a bajas
temperaturas, pero a altas temperaturas, la capa se
contrajo y presentd grietas al solidificarse. El
proceso termorrociado, produjo capas homogéneas,
sin grietas, con buena adhesion y baja porosidad.

Varios articulos [19-26] sobre la sintesis de ZrO, via
sol-gel, presentan el amplio rango de caracteristicas
de materiales que se pueden obtener por este
método. Entre ellos los recubrimientos de zirconia
estabilizada y no estabilizada, sobre acero
inoxidable, producidas por sol-gel, usando via
himeda, inmersion o spinning. Estos autores
investigaron las mejoras producidas en resistencia a
la corrosién y oxidacion.

Usando diferentes precursores, Izumi et al. [24]
produjeron recubrimientos de zirconia pura.
Soluciones inestables, obtenidas a partir de
alcoxidos, tendieron a producir capas discontinuas,
mientras soles de tetraoxilatos de zirconio y de
acetilacetonato de zirconio, eran mas estables,
transparentes y continuos.

Peliculas aisladas de ZrO, fueron producidas por
Vesteghem ef al. [26] a partir de una suspension
coloidal de oxiacetato de zirconia. No se observo
agregados o coalescencia de particulas por un
periodo de tres afios. Se obtuvo ZrO, monoclinica
con tamafios de particulas de 24 nm y nanocristales
de 11 nm. Las peliculas sin soporte (aisladas)
sometidas a un tratamiento térmico mostraron
densificacion. Debido a la estabilidad del sol, asi
como la cristalizacién y sinterizaciéon de las
peliculas de ZrO,, el método de preparacion del sol
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fue escogido para el proceso de recubrimiento para
aceros inoxidables por termorrociado.

Emulando a Vesteghem y su grupo [26], se procedid
a preparar el sol. Se obtuvo una solucién de acetato
mezclando con n-propdxido de Zr con 4cido acético
en una proporcion molar de 1:4. Se agregd un
exceso para asegurar una reaccién completa. La
mezcla se almacend a 600 °C por 24 h. Se obtuvo un
precipitado blanco, fino de oxiacetato de zirconio, el
cual se filtré y lavé con I-propanol y luego se seco.
El polvo de oxiacetato de zirconio se diluy6 en agua
y se sometid a un tratamiento hidrotermal en una
autoclave a 260 ° C y una presidn de 45 bares por 30
min.

Los sustratos de acero inoxidable, AISI 316L (DIN
1.4404) usados para el proceso de recubrimiento
fueron discos de 16 mm de didmetro o ldminas de
20x15x1 mm. Los sustratos se prepararon en cuatro
formas diferentes para determinar los efectos de la

capa pasivante sobre la resistencia a la
oxidacién/corrosiéon 'y sobre la adhesion del
recubrimiento.

Para el proceso de rociado por via himeda se utilizé
una pistola comercial de rociado (el mismo tipo
utilizado para pintura y esmaltado). Se trabaj6é con
un chorro fino con aire seco comprimido a una
presion de 5-6 bar y una distancia de rociado de 10
cm. Los sustratos preparados fueron recubiertos
rocidndolos con una capa fina sobre ambos lados de
la muestra. Las muestras fueron secadas a 100 °C
por alrededor de 15 min. Para la obtencién de
recubrimientos mds gruesos, los procesos de rociado
y secado fueron repetidos cuatro veces. Se densificé
el recubrimiento calentdndolo a una velocidad de 10
°C/min hasta alcanzar los 500 °C a la atmodsfera y
luego se sinteriz6 en atmodsferas de argén a
diferentes temperaturas entre los 600 y 900 °C
durante 3h.

El termorrociado se llevd a cabo inyectando el sol
de ZrO, dentro de una llama oxiacetilénica usando
una pistola convencional de termorrociado de polvo
(Terodyn 2000). Las muestras fueron recubiertas a
una distancia de rociado de 15 cm desde el cafién de
la pistola, orientando la llama a 90 grados de la
superficie. Después de precalentar la superficie
hasta 200 °C, la solucién fue inyectada utilizando el
control de encendido y apagado. La temperatura de
la llama se mantuvo por encima de los 1200 °C, asi
que se previno el sobrecalentamiento del sustrato
enfridndolo con aire comprimido a 3 bar de presion.

La temperatura mds alta de deposicién que se
obtuvo en el sustrato fue de 650 °C.

Para el andlisis de las superficies de las muestras
con microscopia electrénica de barrido estas fueron
observadas tal como quedaron después del
recubrimiento. Para ver las secciones transversales
las muestras fueron montadas en epoxy y cortadas
con una sierra de diamante, fueron devastadas y
pulidas especularmente y luego cubiertas con carbon
para darle conductividad eléctrica a la parte
cerdmica. Para la observacién de la intercara
recubrimiento-sustrato, se utiliz6 en algunos casos
un ataque quimico.

La resistencia a la corrosion de muestras recubiertas
y no recubiertas se realiz6 en una solucién de 20%
de 4cido sulfdrico. Las muestras fueron sumergidas
en la solucién a 80 °C por 15, 30, 60 y 90 min. y se
registré la pérdida de peso. Muestras recubiertas y
no recubiertas fueron oxidadas a 800 °C hasta 15 h.

Se  obtuvieron recubrimientos de  zirconia
conformado por fases estables, por lo tanto
utilizables como barreras protectoras contra la
corrosion oxidacién y el calor, utilizando el método
de rociado por via himeda del sol a temperatura
ambiente y termorrociado del sol utilizando
suspensiones coloidales de ZrO,.

Para aplicaciones que envuelven temperaturas por
debajo de 1170 °C, los recubrimientos monoclinicos
pueden trabajar apropiadamente.

Particulas nanométricas derivadas del sol-gel en
lugar de polvos micrométricos obtenibles
comercialmente se pueden depositar  por
termorrociado. De esta manera se puede prescindir
de los dopantes que disminuyen la resistencia a la
corrosiéon de ZrO, y evitar la formacién de fases
fuera de equilibrio como las producidas por la
deposicion por plasma.

Optimizando los pardmetros de deposicién, y con
pequefias adaptaciones a la pistola de termorrociado,
se podrian hacer depdsitos gruesos y densos de
zirconia y otras cerdmicas nanométricas, los cuales
proveen buena proteccidén contra la oxidacién, la
corrosion y el ataque térmico.

La sintesis y caracterizacién de polvos metdlicos de
tamafio nanométrico ha atraido la atencién de la
comunidad de materiales debido a sus propiedades
prominentes.
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Los sistemas de 6xido nano-binarios contienen Ag,
Nd, Cu y SiO,, controlando el tamafio y sus
propiedades  éstos  tienen  aplicaciones en
dispositivos dpticos miniaturizados, catalizadores,
superconductores cerdmicas avanzadas de alta
temperatura y Optica integrada. Particularmente los
polvos de 6xido de plata nanométrico muestran
buenas propiedades cataliticas en varias reacciones
incluyendo la sintesis de Cu y acoplamiento
oxidativo de metano, mientras la capa fina de dxidos
de Al son de interés por muchos propdsitos, tales
como Optica antireflectante, revestimiento, gas
aislante y recubrimientos protectores (Vesteghem et
al. [26]).

Recientemente los nanocompuestos y nanocristales
que contienen vidrios han atraido un gran interés
debido a sus propiedades macroscépicas tales como
alta resistencia mecdnica, estabilidad quimica y
resistencia térmica.

Los materiales que contienen agrupaciones
nanométricas de metal tienen tradicionalmente que
ser preparados por una variedad de métodos fisicos
y quimicos. Entre los diversos métodos, el de sol-gel
ha sido el mds ampliamente usado para la
preparaciéon de o6xidos inorgédnicos, debido a su
versatilidad y bajo costo. Por otra parte, este método
permite la incorporacion de diferentes especies tales
como itomos, moléculas o particulas ultrafinas en
vidrio seco. Esas especies son afadidas en la
solucién  precursora  produciendo propiedades
caracteristicas en vidrios solidos. Los cristales
metdlicos incrustados en la matriz transparente de
vidrio producen una coloracién especial debido a la
presencia de caracteristicas de la banda absorcion
que puede ser utilizada en optoelectronica para el
desarrollo de la fase de plata en el vidrio de silicato
(Vesteghem et al. [26]).

2.6

La pirolisis puede considerarse un proceso de
recubrimiento por via hdmeda. El rociado por
pirolisis es una poderosa técnica para sintetizar una
amplia variedad de polvos cerdmicos de alta pureza
y quimicamente homogéneos. Este método permite
la produccion de una forma simple y continua de
grandes cantidades de polvos de 6xidos con un
tamafio de particulas homogéneo y nanocristales de
alrededor de 100 nm (Fossdal [27]).

Se han obtenido recubrimientos de zirconia
mediante el proceso de rociado por pirolisis,

Recubrimientos por Pirolisis

utilizando un precursor de la solucién de n-
propoxido de zirconia en l-propanol (Ruiz er al.
[28]).

La investigacion fue llevada a cabo teniendo en
cuenta: gas de transporte (aire, He, N y Ar),
temperatura (450 y 600°C), tiempo (1 y 2 h) y
composicién de substratos (vidrios de borosilicatos,
alimina, aceros inoxidables y aceros al carbono)
para el disefio de las muestras y condiciones de
recubrimiento.

Los pardmetros de deposicion mds importantes
fueron el peso atémico y molecular del gas de
transporte asi como la temperatura de pirolisis. Se
obtuvieron peliculas delgadas, con densidad y
nanoestructura homogénea de ZrO, cubico
utilizando He y N, como gases de transporte a unos
600 °C sobre substratos cerdmicos.

El equipo utilizado para la deposicién de ZrO, por
rociado por pirolisis es mostrado esquemadticamente
en la Figura 2. Este estuvo compuesto por un
contenedor de atomizacién y una cdmara de
pirolisis.

El contenedor de atomizacion fue empleado para
producir un aerosol fino a partir de una solucién de
50% n-propéxido de zirconio en l-propanol por un
efecto ultrasénico. El aerosol fue transportado a la
camara de pirolisis por gases de flujo laminar (8/
min.), cuatro gases de transporte (aire, Ar, He y N)
fueron utilizados para la elaboraciéon de
recubrimientos sobre los substratos de vidrio, el
nitrégeno fue escogido para los sustratos de alimina
y acero.

feed tank
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Figura 2. Equipo de recubrimiento de rociado por
pirolisis.

Durante la preparacion de los sustratos las muestras
de acero carbonado (SAE 1020), acero inoxidable
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(316L), y discos de alimina sinterizada fueron
pulidas y luego limpiadas ultrasénicamente en
acetona. Los discos de vidrio de borosilicatos fueron
limpiados en una solucién sulfocrémica a 60 °C por
3 h.,, luego enjuagadas en agua y limpiadas
ultrasénicamente en  acetona. La  solucién
sulfocrémica fue preparada disolviendo 150 gr de
K,Cr,0; en 150 ml de H,O, y luego revestida en
H,SO, hasta obtener 1 L de solucién. El substrato
fue colocado en la cdmara de pirolisis sobre una
placa de calentamiento a una temperatura de 450 o
600 °C.

La morfologia del recubrimiento fue observada por
un microscopio electrénico de barrido (SEM). El
andlisis de los elementos fue llevado a cabo por
Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) sin la
ventana de Be, con la finalidad de detectar
elementos mds livianos. Fueron indentificadas las
fases de ZrO por un andlisis de difraccién de rayos
X (DRX). El tamafio del cristal se estimd sobre las
medidas del ancho de la base del pico (a partir de los
patrones de difraccidn) (Smith [29]), usando el pico
(111) de la fase cubica. El incremento de masa se
calcul6 mediante las diferencias del peso de los
substratos antes y después del depdsito del
recubrimiento. El grosor del recubrimiento sobre los
sustratos de vidrio fue estimado por medidas de
interferometria por el método descrito por
Morosanu, utilizando la ecuacién (1):

NAA,
1

24 =)o =113 sin’” 6

Donde A, y A, son dos longitudes de onda
correspondientes a las dos intereferencias de valores
maximo y minimo, N es el nimero de interferencias
o lineas de interferencia entre los valores miximos y
minimos seleccionados, n y 1o son los indices de

refraccion del ZrO, y el substrato respectivamente, y
6 es el dngulo de incidencia.

e =

ey

Los resultados indican que la naturaleza del gas de
transporte es el pardmetro mds importante y hay una
clara relacién entre el peso atdmico y molecular y
las caracteristicas del recubrimiento.

Se obtuvo un recubrimiento mds grueso y de mayor
peso con He y N,, lo que sugiere que los gases de
transporte mas ligeros, llevaban sdlo pequefias gotas
de aerosol, lo que incrementd la tasa de deposicién
pirolitica del precursor de alcéxido de zirconio y por
ende la tasa de crecimiento del recubrimiento. El

aerosol se descompuso cerca de la superficie del
sustrato y una reaccion heterogénea permitié la
deposicion de las capas de ZrO,. En estos casos se
confirmo6 la presencia de ZrO, en el espectro EDS.
El grosor de los recubrimientos tal como se esperaba
se incrementan con el aumento de la temperatura y
el paso del tiempo, sin embargo, se observd una
separacion de las capas luego de cortar las piezas
recubiertas en una atmdsfera de nitrégeno por 2 h. a
600 °C.

Para la obtencién de recubrimientos usando aire
como gas de transporte, el pico de Zr no fue
detectado por el andlisis de EDS, pero se pudo
registrar un bajo incremento de la masa. Este
comportamiento fue atribuido a la reaccién de
hidrélisis del alcdxido de Zr mezclado con aire,
lejos de la superficie del sustrato.

El color gris de la muestra recubierta sugiere que se
formaron algunos productos carbondceos
provenientes de la pirolisis del solvente, afirmacién
apoyada por el incremento de la masa. En la
atmosfera de argdén los recubrimientos de zirconia
no se formaron a 450 °C probablemente porque la
reaccidn pirolitica de gotas grandes de aerosoles no
tuvo lugar a bajas temperaturas.

A altas temperaturas (600 °C), el sustrato de vidrio
mostré una coloracién gris y pequefios picos de Zr
fueron detectados por el EDS. Estos resultados
sugieren que la reaccién de pirolisis ocurrid
lentamente, debido a que los gases de transporte de
alto peso atémico llevan gotas grandes de aerosol,
depositando recubrimientos muy delgados de
zirconia con residuos carbondceos. Capas continuas,
transparentes a la luz visible y compuestas por
particulas nanométricas se obtuvieron con He y N
sobre el sustrato de vidrio. En la Figura 3(a) se
muestra que los recubrimientos depositados con He
tienen una nanoestrutura densa y uniforme con
particulas de tamafio entre los 30 y 50 nm; de
acuerdo a los resultados del DRX (cristalitos de 36
nm) estas particulas eran cristales simples. Las
micrografias  (Figs. 3(b) y 3(c)) de Ilos
recubrimientos depositados en una atmoésfera de N,
dan evidencia de la influencia de la temperatura. A
450 °C se obtuvieron recubrimientos conformados
por agregados policristalinos de alrededor de 50-150
nm.; a temperaturas elevadas (600 °C) se logré una
nanoestructura mais densa y homogénea. Al
comparar los resultados mostrados en las Figuras
3(a) y 3(b) se concluy6 que el nitrégeno, siendo méas
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pesado que el Helio, produce recubrimientos con
una mayor distribucién de tamafio de particulas, sin
embargo, la nanoestructura obtenida estuvo lo
suficientemente buena y considerando los costos del
gas de transporte, el nitrégeno fue seleccionado para
continuar los experimentos sobre los sustratos de
alimina y acero.

Figura 3. Micrografia de recubrimientos de ZrO, sobre
sustratos de vidrio. Condiciones de deposicién (1 h): (a)
He, 600 °C; (b) N,, 600 °C; (c) N,, 450 °C.

Sobre los sustratos de alimina se obtuvo unas tasas
de deposicion sustancialmente mds altas que en los
sustratos de vidrio, bajo las mismas condiciones de
deposicion. Se observé en el andlisis de SEM que a
450 °C una pelicula gris uniforme cubrié los granos
de alimina (Figura 4(a)). Un incremento mayor en
masa se obtuvo a 600 °C durante 2 h., sin embargo,
los recubrimientos tuvieron una coloracién gris, lo
que indica la presencia de residuos de carbén en las
mismas.

Este recubrimiento fue también detectado por el
DRX, pero resulté imposible distinguir entre la fase
cubica y la tetragonal, debido a la amplitud de los
picos.

Luego de calentar la muestra en aire, a 600 °C por
24 h, se registrd una ligera reduccién en la masa y el
sustrato de aldmina recuper6 su color blanco
original. El tratamiento térmico indujo la
transformacién de fase monoclinica estable y se

observaron grietas en el recubrimiento de ZrO, en
los bordes de grano de la alimina (Figura 4(b)). Los
recubrimientos de zirconia por rociado por pirolisis
también se obtuvieron sobre sustratos metalicos, sin
embargo, estos presentaron menos caracteristicas
satisfactorias que los recubrimientos sobre cerdmica.
Sobre el acero inoxidable a 450 °C se observaron
picos de difraccion pequefios y esparcidos,
asignables a la fase cubica o tetragonal. El gran
incremento en masa registrado, particularmente a
altas temperaturas sobre el acero carbonado, se
debié principalmente a la oxidacién del sustrato,
atribuido a O, residual presente en la cadmara de
reaccién. La caracteristica globular del 6xido de
hierro se observd sobre el sustrato de acero
carbonado recubierto a 600 °C por 2 h. (Figura
5(a)). El anadlisis de SEM a bajo aumento mostré la
espalacién para los sustratos de acero inoxidable
recubiertos bajo las mismas condiciones (Figura
5(b)).

de de

las
recubrimientos de ZrO, sobre sustratos de alimina.
Condiciones de deposicion (N2): (a) 1 h, 450 °C, (b) 2 h,
600 °C y tratamiento térmico en aire a 600 °C.

Figura 4. Micrografias superficies

Figura 5. Micrografias de  las  superficies de
recubrimiento de ZrO, sobre sustratos de acero.
Condiciones de deposiciéon (N, 2 h, 600 °C): (a) acero
carbonado; (b) acero inoxidable.

Se obtuvieron buenos resultados sobre los vidrios
borosilicatos y sobre la alimina usando gases de
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transporte ligero (He o N) a una temperatura
relativamente alta de reaccién (600 °C) tiempos
cortos de deposicion (1 h). Bajo estas condiciones se

obtuvieron recubrimientos densos, con

nanoestructura homogénea, compuestos de ZrO,.

Sin embargo, este proceso, en condiciones

experimentales no fue  satisfactorio  para

recubrimientos sobre sustratos de acero.

2.7 Recubrimientos por CVD en Lecho
Fluidizado

Continuando con el interés de recubrir piezas
metdlicas para protegerlas contra la corrosién y
oxidacién a altas temperaturas, en los dltimos afios
se ha estado desarrollando una técnica para la
deposicion de peliculas delgadas de aluminio sobre
piezas o estructuras de aleaciones del mismo metal y
de aceros. El aluminio de cierto grado de pureza es
un excelente aislante de los medios corrosivos y a
relativamente altas temperaturas forma una barrera
térmica al oxidarse como alimina (Al,O3), una
ceramica muy estable. El fuselaje de los aviones por
ejemplo, es revestido con una fina lamina de
aluminio por un proceso de prensado a temperaturas
relativamente altas (cladding) ya que dicho fuselaje
es generalmente de una aleacién mds dura que el
aluminio puro pero menos resistente a la corrosion;
la fina lidmina de aluminio lo protegeria de la
corrosiéon ambiental. El cladding no podria ser
utilizado en estructuras complejas sélo en
superficies planas o cuasi-planas. Pero la deposicién
quimica por vapor (CVD) y lecho fluidizado, al
introducirse la pieza en un medio reactivo que actda
como un fluido, permite que las diminutas particulas
de Al recubran uniformemente toda la pieza al
reaccionar quimicamente con esta, la cual se ha
mantenido a una temperatura alta.

Varios experimentos se han llevado a cabo
siguiendo esta técnica con excelentes resultados. Se
ha logrado reducir hierro a partir de 6xido de hierro
(hematita), aplicando lecho fluidizado a altas
presiones y a altas temperaturas utilizando gas
natural e hidrégeno como agentes fluidizantes y
reductores y es actualmente una de las fuentes de
materia prima para SIDOR en Venezuela. Pocos
afios después se disefid se construyé un horno de
lecho fluidizado para la reduccién de 6xido de plata
a plata pura que serfa utilizado para amalgamas, este
horno fue utilizado comercialmente por una

industria nacional.

Se estudié por ejemplo la factibilidad de formar
recubrimientos  protectores de aluminio por
deposicién quimica en fase vapor en un reactor de
lecho fluidizado (CVD-FBR) sobre la aleacién de
Ti-15Mo-3Al. Antes de realizar los experimentos se
utilizaron los célculos termoquimicos del sistema
usando el método de minimizacién de energia libre
con el software HSC Chemestry, como factor de
disefio de las condiciones al recubrir la aleacion de
Ti con Al. Los recubrimientos fueron caracterizados
por andlisis morfolégico superficial y de la seccién
transversal a través de MEB empleando EDS, mapa
de distribuciéon de los elementos y DRX. Se
encontré que para las condiciones de H,/HCI = 31/1
y Hy/HCl= 15/1, respectivamente, ambas sobre 1 h,
a una temperatura de 395 °C, la aleacién de Ti-
15Mo-3Al presenta una capa de Al muy delgada.
Los espesores de la capa de Al obtenidas para la
relaciones de gases de Hy/HCI = 31/1 y Hy/HCl=
15/1 son de 0,58 y 0,87 um respectivamente. De
acuerdo a estos resultados el uso de CVD-FBR es
viable para el proceso de deposicién de Al sobre la
aleacion de titanio Ti-15Mo-Al (Pérez et al. [30]).

En los ultimos trabajos realizados con esta técnica
se han recubierto aceros con excelentes resultados.

2.8

El desarrollo de whiskers en el interior de los poros
del filtro de silicio, mejora la habilidad de estos para
atrapar particulas mds pequefias que el tamafio de
los poros del filtro. Los whiskers son: un solo cristal
de alta perfeccién, cuya relacién entre longitud y
didmetro es muy grande. Los whiskers se utilizan
como fase de refuerzo en algunos compuestos.

Nitruracion de Superficies

Los whiskers son de nitruro de silicio, producidos
por un proceso de nucleacién y crecimiento de
cristales en la superficie porosa del silicio
reaccionando con nitrégeno puro. Diferentes
tiempos y temperaturas se han usado para la
formaciéon de whiskers de a-nitruro de silicio (-
Si3Ny) por nitruracién directa del filtro de silicio
poroso, con el fin de optimizar la cantidad de
whiskers y mejorar la calidad del filtro. Cuatro
temperaturas diferentes (1000, 1100, 1200 y 1300 °
C) fueron seleccionadas, cada una con dos tiempos
de retencién (15 min y 1 h) para nitruracién
completa con gases H, + N, y N,. (Wong-Sifuentes
et al. [31]).

El anélisis indic6 que la temperatura mds alta de
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formacién de whiskers de Si;N,; fue de 1300 ° C
para el gas (N, + H,). Titanio de 99% de pureza se
utilizé con la finalidad de modificar y controlar las
reacciones y la presiéon parcial de oxigeno en el
interior del horno durante el proceso de nitruracién.
El titanio se introdujo en forma sélida a ambos lados
del soporte de la muestra con el fin de crear una
reaccién con el oxigeno que normalmente estd
presente en el interior del horno de vacio, incluso
cuando esta se lleva a cabo (Wong-Sifuentes et al.
[30D).

El filtro de silicio poroso mejora sus propiedades
con el whisker de nitruro de silicio, a pesar de que
disminuye también la medicién de la permeabilidad
de liquidos. Sin embargo, tiene un decremento més
pequeio del flujo que los filtros de menor
porosidad. El tamafio de la porosidad aumenta
debido a la difusiéon del Si en el proceso de
nitruracién

Las muestras se colocaron dentro de un horno
atmésfera de nitrégeno, en condiciones de
temperatura y presiéon determinada, ocurriendo las

siguientes reacciones:
3Si(s) +2N,(g) + H,(g) = SiyN,(s)+ H,0(g) 2

3Si(s)+2N,(g) = Si;N,(s)

3. CONCLUSION
En el presente trabajo se han presentado
contribuciones del autor, su grupo de trabajo y

colegas asociados a la importante tecnologia del
mejoramiento de superficies para aumentar su
resistencia a la corrosion/oxidacién, las altas
temperaturas, el desgaste y finalmente cambiando su
morfologia presentando una topografia extrema para
atrapar particulas contaminantes de gases que
puedan fluir al medio ambiente. Creemos haber
contribuido con nuestro trabajo cientifico a la
comprensién y mejoramiento de la ingenieria y
ciencia de las superficies y con ello al desarrollo de
la industria nacional e internacional y al
mejoramiento del ambiente.

El proceso de rociado por pirolisis, con una solucién
precursora de n-propéxido de zirconio en l-propanol
puede ser usada para depositar finas peliculas de
ZrO,. Los pardmetros de deposicion mas
importantes resultaron ser la temperatura de pirolisis
y el tamafio de las particulas de las gotas
atomizadas, lo cual a su vez depende del peso
atémico o molecular del gas de transporte.

El disefio del recubrimiento Optimo para una
aplicacién dada, requiere un andlisis minucioso de la
situacién, incluyendo el ambiente quimico y por
supuesto el mecdnico (tribolégico) donde el
recubrimiento deba operar. Las condiciones del
sustrato son esenciales para su adhesion y el campo
de esfuerzos en las superficies en contacto, si las
hubiere, es esencial conocerlos. Posibles
mecanismos triboquimicos pueden interferir en la
durabilidad del mismo y asi también el acabado del
par tribolégico.

Un 4rea nueva que considera los efectos a nivel
atomico, serfa bueno considerarla, ya que la
transferencia de 4tomos puede alterar la adhesividad
de superficies, promoviendo friccién y desgaste. Se
han referido recubrimientos avanzados para
condiciones de contacto especificas, optimizando la
interaccidn, para tomar ventaja de esos mecanismos.

Los fabricantes de pinturas estdn interesados en
sistemas modulares que les permitan construir con
ellas un recubrimiento de acuerdo al requerimiento
del usuario. Este tipo de recubrimiento modular se
puede extrapolar a otras aplicaciones. Parece ser
necesario desarrollar recubrimientos y métodos de
aplicacién para el magnesio y otras aleaciones,
espumas de metal, polimeros y compuestos. Pinturas
autolimpiantes 'y  bactericidas (con TiO,),
calefactoras, hidr6fugas, antiestaticas. Es decir, que
ademds de las aplicaciones habituales de las
pinturas, se espera que estas cumplan otras
funciones. Uhlman er al. [32] ha destacado como
propiedades importantes:

e Facilidad de limpieza y autolimpieza.

e Resistencia al rayado y otros dafios, propiedades
triboldgicas apropiadas.

¢ Pinturas que permitan el reciclado de la pieza.

Los metales y los plasticos y los espesores de capas
son preferiblemente ajustados al rango nanométrico.
Las nanoparticulas son hechas desde soluciones
coloidales de precursores metal-orgdnicos. Por lo
tanto, la tecnologia sol-gel representa una base para
la nanotecnologia quimica. Siguiendo un proceso de
sinterizacion térmica muy finas capas de cerdmica
como el cristal pueden ser producidas, ejemplo
sobre sustratos metélicos y estos en general no son
fragiles.

La ventaja de las capas hibridas inorgédnicas-
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organicas es su dureza combinada con una excelente
transparencia y funciones adicionales. La variedad
de funciones adicionales que pueden ser
implementadas en el revestimiento usando sol-gel
dificilmente se puede obtener en cualquier otra
tecnologia de pelicula delgada: (Uhlman et al. [32])

® Propiedades Opticas (transparentes o con color
definido, reflexion: reflejo y capas de antireflejo,
proteccion UV, almacenamiento de datos
opticos, holografia);

® Basado en la dureza sobre la incorporacién de
componentes inorganicos, implementacién de
superficies mds duras como  plésticos,
combinacién con secado UV.

e Humedad definida utilizando las capas hibridas
(hidrofilicidad/ hidrofobicidad);

® Propiedades del sensor;

® Propiedades de barrera;

® Propiedades antiestéticas;

e Pasivacion (dispositivos microelectrénicos).

El principal cambio de la tecnologia de la superficie
en los préximos afios radica en el control de la
creciente complejidad de los revestimientos. Para
los procesos de recubrimiento es necesario
desarrollar nuevas herramientas para analizar los

perfiles complejos de propiedades, como los
métodos avanzados y las herramientas de
simulacién.

La tarea principal de la investigacioén y desarrollo es
la implementacion de agentes activos en los
sistemas de alta complejidad para predecir y probar
su eficiencia.

Para poder desarrollar nuevas  soluciones
innovadoras en el campo de la tecnologia de
superficies, esto es una necesidad absoluta para
superar las fronteras que existen entre por ejemplo
la tecnologia de pintura y la tecnologia de peliculas
delgadas tales como CVD; PVD, etc.
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