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bs

Ce,l
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ce,sal

C1

Dgap
D
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de
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dXD
Erf
Erfc

NOMENCLATURA

Area

Constantes

Espaciamiento interatbmico

Parametro funcion de la temperatura y velocidad de impacto
Longitud del dominio rectangular

Espesor de la salpicadura

Capacidad del condensador

Flujo que podria entrar considerando los vacios de las celdas de estudio y
donante

NUmero de Courant

Capacidad calorifica de la fase solida

Capacidad calorifica de la fase liquida

Capacidad del condensador en el modelo en red de temperatura
Velocidad adiabética del sonido

Calor especifico

Calor especifico del liquido

Calor especifico del sélido

Calor especifico de la salpicadura

Velocidad del sonido en la fase liquida

Calor especifico a presion constante

Diametro de la salpicadura

Difusividad térmica equivalente del contacto en una interfase
Difusividad del liquido

Difusividad del solido

Ancho de la seccion transversal columnar

Diametro equivalente

Diametro equivalente calculado en pixel

Diametro de la gota que impacta

Diferencial de desplazamiento de la frontera de la celda donadora
Funciones de error

Funciones complementaria de error



Nomenclatura

Fa
Fap
Fo
Fi

R
H(T)

he
hi
hr

IBk

IriTk
IR

J

J

jint
jconv
jfuente

jmedioi_dSup

Jrad
K
Ks
Ki®
Kgep
Ki

Efusividad de las particulas

Fraccion de volumen de fluido

Fraccion de volumen de fluido en celda aceptora

Fraccion de volumen de fluido de la celda aceptora o donadora

Fraccion de volumen de fluido en celda donadora

Fuentes de corriente, siendo i= Re, V o |, representa un operador
funcional

Gradiente de temperatura

Aceleracion de la gravedad

Densidad de potencia

Entalpia

Constante de Planck

Coeficiente de transferencia de calor en condiciones de contacto perfecto
Coeficiente del calor de transferencia en la interfase

Coeficiente de transferencia de calor equivalente a la linealizacion de la
radiacion

Intensidad

Intensidad generada en la fuente de corriente de la celda k en el modelo
en red de temperatura

Intensidad que circula por la resistencia Ritk

Intensidad en una resistencia

Velocidad de nucleacion

Densidad de flujo calorifico

Densidad de corriente

Intercambio de energia por conveccion con un fluido exterior

Flujo entrante a través de dA

Flujo del medio i (siendo i=1 o 2) a través de la superficie de separacion
de las fases Sup

Intercambio de calor por radiacion hacia el medio exterior

Conductividad térmica

Parametro de aplanamiento

Parametro de aplanamiento critico

Conductividad térmica equivalente del contacto en una interfase

Conductividad térmica del liquido
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Kp Conductividad térmica de la particula
Ks Conductividad térmica del solido
Ks Constante de Boltzmann

L Inductancia

L Ancho en milimetros

Ly Calor latente de fusion

Lo Ancho en pixeles

L Ancho en um

Ls Calor latente de solidificacion
Ma Ndmero de Mach

m Flujo mésico

n Densidad de nucleacion

P Presion del fluido

p Perimetro de la salpicadura

Pt Presion critica en la camara

Q Energia de activacion

Q Flujo de calor

q Carga

R Resistencia

Ra Rugosidad media aritmética

Re NUmero de Reynolds

Ri Radio de curvatura en el plano i
Rt Profundidad total de la rugosidad
Rint Resistencia infinita

Ritk Resistencia asociada a la segunda derivada en el modelo en red de

temperatura, donde i=1,2,3,4 segln direccion de la segunda derivada

Reres Resistencia

Rin Resistencia térmica de contacto

r,z Coordenadas cilindricas

r Posicion

re Radio de contacto

S Superficie de la interfase liquido-solido
Sr Longitud de la barra de escala en um

S’ Longitud de la barra de escala en mm
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Se
SF
Sm

Ssal
Ste
Stey
Stes
Sup

sf(t)
Sf-s
Tamb
Tec

Ti

Tt

Tf (K)

Tsust
Ts
Tsal
Ts, pared
Tsup
Tt

To

t

tc

tps

Parametro de esparcimiento

Factor de forma

Masa afiadida a la fase continua a partir de la segunda fase dispersa y
cualquier fuente definida por el usuario

Superficie de la salpicadura

NUmero de Stephan

NUmero de Stephan para la fase liquida

Numero de Stephan para la fase solida

Superficie de separacion de las fases de sustancias puras 0 compuestos de
tipo eutéctico

Posicion de la frontera

Posicion de la frontera con respecto a la pared

Temperatura ambiente

Temperatura de la salpicadura caliente

Temperatura en un punto de la fase liquida

Temperatura de fusién

Temperatura de fusion caracteristica

Temperatura en la celda k

Temperatura del metal fundido

Temperatura inicial en el liquido

Temperatura de la particula
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Temperatura de precalentamiento
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Vr
VRes
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Vx
Vap
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Vs
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Xs

Z

Flujo saliente

Direccidn normal de la frontera
Velocidad segn coordenada r

Velocidad segun coordenada z

Volumen

Voltaje a través de cada condensador
Velocidad convectiva del liquido
Velocidad de enfriamiento

Voltaje entre terminales de una resistencia
Velocidad de solidificacion

Velocidad de la frontera sélido-liquido
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Velocidad de la gota
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Letras griegas

o,Byo
v
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AP
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Tension superficial
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Subenfriamiento
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RESUMEN

En esta tesis se implementan métodos de analisis experimental y modelos de simulacion
numérica dentro del ambito de los procesos de térmicos de proyeccion por plasma
atmosférico, en concreto para los problemas de impacto y solidificacion de las
salpicaduras. La aplicacion del método de volimenes finitos, mas eficiente en problemas
que implican mecanica de fluidos, al analisis del impacto junto con el empleo del método
de simulacion por redes en la solidificacién han aportado modelos precisos y eficientes,
permitiendo la representacion de soluciones de simulaciones numéricas y resultados
experimentales. Asi, sin aplicar hipétesis que simplifiquen las ecuaciones de gobierno, se
obtienen tiempos de computacion reducidos.

El método de volumenes finitos se aplica mas eficazmente al analisis de impacto al afectar
a problemas de mecéanica de fluidos, y la aplicacién de métodos de simulacién de redes
en la solidificacion proporciona un modelo eficaz y preciso que puede replicar la
simulacion numérica y la solucion. Los resultados experimentales tienen suficiente

tiempo de calculo sin necesidad de simplificar los supuestos en la ecuacion del gobierno.

Para el problema de impacto, se formulan las ecuaciones de balance en el software de
elementos de volumenes finitos utilizado, Fluent, mediante ecuaciones mas generales,
completandose con las condiciones de contorno e iniciales, no pudiéndose aplicar el
método de simulacién por redes debido a obstaculos insalvables tales como cambios de
geometria y forma caracteristica de la salpicadura. En el caso del problema de
solidificacion, a partir del modelo matematico y las condiciones de contorno e iniciales,
se disefia el modelo en red de la celda elemental. La simulacion numérica de este ultimo

se lleva a cabo mediante el software Ngspice, programa informatico de software abierto.

Respecto al analisis experimental, se ha disefiado un método para la consecucion de gotas
aisladas en condiciones normales de operacion. Se trata de un procedimiento rapido,
econdémico e integrable en procesos automatizados de optimizacion de revestimientos.
También se ha automatizado el andlisis de la morfologia de la salpicadura utilizando las
técnicas mas modernas de procesamiento de imagen, proporcionando una clasificacién
eficiente de las morfologias para su posterior asignacion de correspondencias entre estas

y los parametros de fabricacion asociados al revestimiento.



ABSTRACT

In this Ph.D. experimental analysis methods and numerical simulation models are
implemented within the scope of atmospheric plasma projection thermal processes,
specifically for the impact and solidification problems of splashes. The application of the
finite volume method, more efficient in problems involving fluid mechanics, to impact
analysis together with the use of the network simulation method in solidification have
provided accurate and efficient models, allowing the representation of solutions
reproducing numerical simulation solutions and experimental results. Thus, even without
applying hypotheses that simplify the government equations, they present reduced

computation times.

The finite volume method is most effectively applied to impact analysis by affecting fluid
mechanics problems, and the application of network simulation methods in solidification
provides an efficient and accurate model that can replicate the numerical simulation and
solution. The experimental results have sufficient computation time without the need to
simplify the assumptions in the government equation.

For the impact problem, the balance equations are formulated in the finite volume element
software used, Fluent, by means of more general equations, completing with the boundary
and initial conditions, and the network simulation method cannot be applied due to
obstacles insurmountable such as changes in geometry and characteristic shape of the
splash. In the case of the solidification problem, based on the mathematical model and
the boundary and initial conditions, the network model of the elementary cell is designed.
The numerical simulation of the latter is carried out using the Ngspice, open software

computer program.

Regarding the experimental analysis, a method has been designed to obtain isolated drops
under normal operating conditions. It is a fast, economical and integrable procedure in
automated coating optimization processes. The analysis of the morphology of the splat
has also been automated using the most modern image processing techniques, providing
an efficient classification of the morphologies for their subsequent mapping between

these and the manufacturing parameters associated with the coating.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

La primera toma de contacto del grupo de investigacion del Método de Simulacion por
Redes con la idea de relacionar la morfologia de las salpicaduras y la adherencia de los
revestimientos se planteé en el verano de 2008, durante una estancia de uno de los
componentes del grupo en el Instituto de Recubrimientos Ceramicos (IMTCCC). Esta fue
acogida con escepticismo. A pesar de no obtener resultados suficientemente claros para
realizar una publicacién, dada las dificultades de andlisis de fendmenos en una escala
microscopica, se pudo verificar, a partir de la bibliografia disponible, el interés por
estudiar una salpicadura aislada. Esta fase se establecié como el punto de partida para
implementar métodos propios de analisis experimental, en base a la tecnologia disponible
en la Region de Murcia, y desarrollos de modelos de simulacion numérica, también

basados en software desarrollado por dicho grupo de investigacion.

La propuesta para realizar este trabajo dentro del grupo de investigacién ha cumplido méas
de una década. Mi experiencia desde mi incorporacién en esta tarea a través de la tesis

doctoral, debo decir, ha supuesto un reto en todos los sentidos.

En relacion al campo de la simulacion numérica, el método de redes (MESIR), se ha
aplicado de forma efectiva en campos tales como, reacciones electroquimicas (Horno et
al., 1993, Moya, 2011), transporte i6nico (Horno et al., 1995), magneto-hidrodindmica
(Bég et al., 2009) transferencia de calor (Alhama F. et al., 1997; Gonzalez-Fernandez et
al., 1998a 1998b; Alarcon et al., 2002; Del Cerro et al., 2008; Luna Abad, 2010),
transporte a través de membranas (Horno et al., 1990), problemas inversos (Zueco et al.,
2005, 2006; Alhama et al., 2007), problemas acoplados de flujo y transporte (Soto, 2007,
Soto et al., 2007; Alhama et al., 20114, et al., 2011b, 2012), mecanica de sélidos
deformables (Morales et al., 2012a, 2012b), friccion (Marin et al., 2012, 2016) y otros
(Alcaraz et al., 2005; Moreno Nicolés et al., 2007; Benavent-Climent et al., 2012). El
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planteamiento consistié en ampliar el método a otro ambito, el del impacto isotérmico y

solidificacion de gotas.

La primera fase, aun con los objetivos no completamente concretados, fue la de realizar
una investigacion sobre el estado del arte en esta disciplina. Los intentos iniciales se
concentraron en analizar los modelos tradicionales de analisis de impacto y solidificacion.
Asi, el modelo de simulacion numérica de impacto isotérmico, con sus cambios profundos
en la naturaleza de cada celda y la dificultad intrinseca de las ecuaciones de Navier-
Stokes, se ha resistido durante varios afios al empleo del método de redes. Por tanto, se
ha optado por un software comercial cuya licencia esta disponible en la Universidad,
basado en el método de volimenes finitos, para su resolucion; dejando la aplicacion del
método de redes, cuyos intentos de aplicacion contindan, fuera del marco de esta tesis.
Tanto los modelos desarrollados por el método de redes, que no han proporcionado
soluciones satisfactorias, como el andlisis de los resultados y el manejo del software de
volumenes finitos, que no habia sido usado anteriormente en el grupo de investigacion,
exigié una comprension adecuada de la mecénica de fluidos computacional, lo que

demord perceptiblemente el desarrollo de esta memoria.

El segundo modelo, solidificacion, si que se adapta perfectamente a la esencia del método
de redes. La dificultad ahora provenia del cambio de fase asociado a la solidificacion, que

implica la resolucion de un problema de frontera movil.

A partir de este punto, fue posible desarrollar los modelos incluidos en la memoria, que

abarcan los aspectos mas importantes relacionados con la formacion de la salpicadura.

Si la parte de simulacion, que sin ser la méas facil, parecia mas asequible por la experiencia
del grupo de investigacion en el que se ha desarrollado esta tesis, presento las dificultadas
mencionadas en el apartado anterior; no resulto menos problematica la parte
experimental. Tanto la reducida informacion técnica de la bibliografia disponible como
la falta de experiencia en este campo concreto en esta universidad y en la de Murcia,
supuso que la especialista en microscopia electronica y corte con haz de iones fuera la
primera sorprendida cuando logramos realizar un corte preciso de una gota de material
ceramico de unas pocas micras sobre un sustrato de acero y en un tiempo muy reducido.
Este resultado es bastante esperanzador para la programacion de analisis de procesos de

proyeccion térmica cuando se disponga de una instalacion de estas caracteristicas en esta
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comunidad autbnoma.

La elaboracidon de esta tesis ha supuesto un trabajo que ha sido al mismo tiempo extenso
y extenuante. Sin embargo, las metas parciales, que han tenido que ser reajustadas en
funcién del progreso de este trabajo, nos han facilitado conseguir uno a uno los objetivos
planteados y los supuestos tras el alcance de varias de estas metas. Se han intentado
publicar, gradualmente, los resultados de este trabajo. Al final, como resultados parciales
de éste hemos presentado una ponencia en las | Jornadas de Tecnologias de Fabricacion
organizadas por la ETSII de la UPCT, con la participacion de investigadores del
IMTCCC, y elaborado dos articulos, uno de ellos publicado en una revista especializada.
Los modelos planteados se han comprobado con los resultados de otras publicaciones y

con ensayos experimentales.

Esta memoria esta estructurada en 6 capitulos. En el capitulo 1, tras la introduccion, se
enuncian los objetivos planteados. En el capitulo 2 se exponen los fundamentos tedricos
del impacto isotérmico y solidificacion de gotas, y del método de simulacion por redes,
origen del disefio de los modelos de solidificacion. En el capitulo 3 se describen los
procedimientos experimentales aplicados. Los modelos disefiados para analizar el
impacto isotérmico por el método de volimenes finitos y la solidificacion por el método
de redes se analizan en el capitulo 4. El capitulo 5, principal de esta memoria, presenta
aplicaciones del método de volimenes finitos para la resolucion de los problemas de
impacto isotérmico, y del método de simulacién por redes para la resolucién de los
problemas de solidificacion. Por ultimo, las contribuciones y conclusiones se detallan en

el capitulo final de la memoria.
1.2 OBJETIVOS

El objetivo primordial del trabajo es verificar la capacidad del Método de Redes para
operar con los modelos de impacto y solidificacion de gotas, procediendo al analisis
progresivo de los siguientes problemas: modelo de proceso de solidificacion en dos
dimensiones (2D) (Dutil et al., 2011; Rangel y Bian, 1996; Ahmed y Meshrif, 2009;
Pasandideh-Fard, 1998) y modelo de impacto isotérmico de gota (Anderson et al.,
2009).

Los objetivos de caracter particular pueden clasificarse en:



Capitulo 1. Introduccién

e En primer lugar, el desarrollo de los modelos en red para la solidificacion.

e En segundo lugar, el analisis de la representacion de los resultados cuando

estos son complejos de visualizar.

e Entercer lugar, lacomprension de los procesos de impacto y solidificacion de

una gota y su verificacion mediante técnicas experimentales (Brossard, 2010).

e Finalmente, la aplicacion industrial de los procesos de impacto vy
solidificacion estudiados, que permiten analizar el efecto de los pardmetros de
proyeccion térmica sobre el impacto y la solidificacion de una gota de material

ceramico.
1.3 DESARROLLOS FUTUROS

En primer lugar, se propone la implementacién de un sistema automatizado de
optimizacion de los parametros de operacién del equipo de revestimiento a partir de la
informacién proporcionada por la inspeccién automatizada de salpicaduras aisladas,
unido a la informacidn recolectada a partir de la monitorizacion del haz de proyeccion.
En segundo lugar, elaboracion de un paquete integrado de programas para la concepcion
y simulacién de modelos de salpicadura, cuyos modulos de calculo y post-procesado son
el objetivo de esta tesis, quedando pendiente el desarrollo de la interfaz con el usuario. El
programa debera crear el modelo mediante una interaccion sencilla y eficaz con el
usuario, que suministrara las caracteristicas del material seleccionado para el polvo y el

sustrato, asi como el rango de valores permitido para los parametros de operacion.

Vinculada con la anterior proposicion, es conveniente mencionar la utilidad de plantear
la simulacion de otros procesos de proyeccion térmica, como el High-Velocity-Oxygen-
Fuel (HVOF).

Como lineas de actuacion alternativas podemos distinguir: i) aplicacion de los modelos
desarrollados a otros materiales, ii) ampliacion de los modelos a tres dimensiones, iii)
propuestas de problemas inversos desde sus distintos puntos de vista para este proceso
teniendo en cuenta la experiencia del método en otros ambitos, iv) estudios de
modelizacion de la superficie del sustrato: rugosidad, geometrias distintas a una superficie

plana, presencia de o0xidos y otros contaminantes y v) desarrollo de modelos en red de
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versiones simplificadas de Navier-Stokes que permitan avanzar hacia un modelo en red

completo del impacto isotérmico de una gota.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 INTRODUCCION

La base teorica de esta investigacion se recoge en un capitulo inicial, como es frecuente
en las memorias de tesis, de forma que en cualquier parte del texto se puede hacer
referencia a éste. En dicho capitulo, se exponen las ecuaciones que definen el modelo
matematico del proceso de impacto y solidificacidn de gotas, siendo uno de los objetivos
primordiales de esta memoria su solucion numérica mediante el método de simulacion

por redes.

Para el desarrollo de los modelos matematicos anteriormente mencionados, primero,
analizamos el proceso de impacto y solidificacion de la gota y segundo, revisamos las

ecuaciones basicas que conforman el origen del disefio de los modelos.

2.2 PROCESO TERMICO DE PROYECCION POR PLASMA
ATMOSFERICO

2.2.1 TECNOLOGIA DE SUPERFICIES

Las nuevas exigencias del mercado han incrementado las cargas mecanicas, térmicas y
quimicas soportadas por las maquinas. Asi, los materiales empleados tradicionalmente y
con un coste asumible, como aceros, metales ligeros y polimeros, no pueden cumplir con
estas exigencias; mientras que los nuevos que si pueden, cerdmicas, metales de alta
dureza, cermets, o metales puros con calidad superior, no estan disponibles en las

cantidades requeridas, tienen un alto coste o son dificiles de mecanizar.

Ante esta dificultad, los procesos de tecnologia superficial proporcionan una mejora en
la funcionalidad de los elementos que componen la maquinaria, creando una superficie
adaptada a la carga, por ejemplo, triboldgica, térmica o corrosiva, sobre un sustrato que

satisface las condiciones de estabilidad geométrica y mecéanica. Estos procesos, termo-
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mecanicos o termoquimicos, modifican las redes cristalinas aumentando la resistencia

superficial y la dureza.

En el caso de procesos térmicos en aleaciones Fe-C, se busca un endurecimiento mediante
enfriamiento rapido a partir de temperaturas entre 1000 y 1200 ° C, que origina una
estructura martensitica donde se disuelven los atomos de carbono en la red cristalina. El
origen de la fuente de calor permite clasificarlos por el uso de: llama, inmersion,

induccidn, conduccion y alta energia, como laser o haz de electrones (ASM, 1993).

En caso de procesos termoquimicos, elementos no metalicos, como C y N, o0 metalicos,
como Cr, Al y Si, se difunden en el substrato ayudados de una alta temperatura. El
elemento afadido permite clasificarlos en: aluminizado, borado, cromado,

nitrocarburacion, nitruracion y siliconado.

Sobre estos procesos termoquimicos se puede aplicar otro adicional, que puede ser:

carburacion, borado, nitrocarburacion y cromado.

Frente a estos procedimientos, los procesos de deposicion de materiales constituyen una
alternativa econdmica. Para estos, la funcionalidad del conjunto depende de un buen

enlace entre el substrato y la capa depositada.

Entre estos procesos, los de revestimiento se han usado desde principios del siglo XX,
cuando Schoop los introdujo utilizando una llama. Esta tecnologia posiciona materiales
metalicos y no metalicos en un estado fundido o semifundido sobre una superficie de
substrato activado. Su activacion, es decir, la eliminacion de impurezas y las capas de
reaccion quimica, asi como el aumento de la superficie especifica, incrementa la
resistencia de los enlaces de la capa compuesta; siendo el granallado la técnica méas
empleada. Asi se pueden obtener espesores que van normalmente desde 50 a 250 pm,
aunque en aplicaciones especiales pueden llegar hasta varios milimetros (Pawlowski,
1995).

La gran variedad de procesos de deposicion hace dificil suenumeracion, por lo que resulta
mas conveniente mencionar grupos mas reducidos clasificados segun: el estado fisico del

material durante la deposicion y la fuente de energia.

Asi, en cuanto al estado fisico del material durante la deposicion estos pueden clasificarse

en: estado liquido, como en el lacado, estado solido, como en revestimientos

8
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electrostaticos o procesos de proyeccion térmica, estado gaseoso, como en procesos de
deposicidn fisica o quimica de vapor, y estado i6nico, como en galvanoplastia y procesos

galvanicos.

Entre los beneficios de la aplicacion de estos procesos estan el bajo coste de los
equipamientos y operacion, el mecanismo simple de operacién y el bajo impacto

medioambiental.

En cuanto a la fuente de energia, pueden clasificarse en: los que emplean combustion,

eléctricos, los frios y los que usan laser.

Los procesos que emplean combustién como fuente de energia se pueden clasificar a su

vez en:
- proyeccion por llama (Flame Spray, FS), usando polvo o alambre,
- proyeccion térmica por detonacion (D-Gun),

- proyeccion térmica (High Velocity Oxygen Fuel, HVOF), usando gas combustible
(HVOF-G) o liquido combustible (HVOF-K).

Los procesos que emplean como fuente de calor energia eléctrica se pueden clasificar en:

- por plasma, en atmdsfera especifica (Inductive Plasma Spray, IPS, Vacuum Plasma
Spray, VPS, y Suspension Plasma Spraying, SPS), atmosférico (Air Plasma
Spraying, APS) y especiales (High Pressure Plasma Spraying, HPPS, Water
Stabilized Plasma Spraying, WSPS, Radio Frecuency Spraying, RPS, y Underwater
Plasma Spray, UPS)

- los de proyeccion de hilo por arco eléctrico (Wire Arc Spray, WAS),

Otros procesos emplean la energia cinética de un gas precalentado, proyeccion fria
(CGS), o la energia térmica generada por la incidencia de un laser (Villa et al., 2012).

Tras la clasificacion de los procesos es conveniente analizar sus caracteristicas generales
para estar en condicién de valorarlos. La temperatura y la velocidad de las particulas es

un criterio interesante para valorar los procedimientos mencionados, figura 2.1.
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APS
150-400 m/s
t 12000 °C VLS/LPPS
— 150-6000 m's
5000 12000 °C
WAS HVOE
a 100-130 m/s .,
4000 °C 400-1000 m/s
3000 °C
= |
FS D-Gun CGS
400-100 m/s 500-1000m's  g0p-1200 m/s
3000 °C 3000 °C 300-1000 °C

1200

Figura 2.1 Relacion entre la temperatura y la velocidad de los diferentes procesos (Oksa et al, 2011).

Los procesos de proyeccion por llama son los primeros empleados dentro de la
clasificacion de proyeccion térmica, utilizan una llama externa generada mediante la
combustion de una combinacion de gases, normalmente acetileno, y oxigeno. El polvo o
hilo se funden en la llama y son proyectados sobre el substrato, pudiendo ser acelerado
mediante el uso de aire comprimido. En la figura 2.2. se presenta una imagen esquematica

de dicho proceso.

Particulas de polvo

! Ajre comprimido
i Gas combustible Epquilla Gas combustible
~= 1 r's - e «——— Alambre
-j-- H — 4 Gas de transporte —= .y
o s — Oxizeno Fodillos de
Oxigeno ha alimentacion

Ajre comprimido
Figura 2.2 Proceso de proyeccién por llama (IMTCCC; Acedo Fornell, 2005).
Una alternativa mas eficiente al uso del polvo consiste en el uso de un material de

aportacion almacenado en un revestimiento metalico, ademas de la mayor sencillez de

manejo, almacenamiento y operacion.

A diferencia de los procesos de proyeccion por llama, en los procesos HVOF la
combustion es interna, y las velocidades de flujo y presiones de gas son mucho mas

elevadas. Por tanto, las velocidades de las particulas son extremamente altas. La
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combinacidn de altos caudales de gas y la elevada presién de combustiéon conduce a la

generacion de un chorro de gas supersénico.

La figura 2.3 muestra un proceso HVOF-G y HVOF-K de forma esquemaética.

« Agua de refrigeracion
Gas combustible

Oxigeno
“*" Agua de refrigeracion

Boquilla (v4mara de combustion \
Pmax: 6 bar Unidad de mezcla de gases

Agua de refrigeracion

Oxigeno

Combustible liquido (queroseno)

Oxigeno

Agua de refrigeracion

, : Particulas en polvo

Boquilla  C4mara de combustion ~ T84s de transporte
(Pmax:10 bar)

Figura 2.3 Imagen esquemética del proceso HVOF (IMTCCC; Acedo Fornell, 2005).

En los inicios de esta técnica, se empleaba una gran variedad de combustibles gaseosos,
como hidrocarburos mezclados con oxigeno, etano, acetileno, propano o propileno. En la
actualidad, los procesos de proyeccion HVOF utilizan combustible liquido, lo que
producen temperaturas de combustion mas bajas, pero debido al incremento del flujo de

oxigeno, la velocidad de impacto aumenta considerablemente.

La fuente de calor para originar la fusion del material de aportacion no tiene que proceder
de la combustion, una alternativa interesante es un arco eléctrico. Asi, los procesos de
proyeccion por plasma utilizan un arco eléctrico de corriente continua (DC) o
radiofrecuencia (RF) para generar una corriente de plasma ionizado a partir de un flujo
continuo de gases inertes. El arco eléctrico salta entre un catodo de tungsteno y un anodo

de cobre, produciendo desgaste en una o mas zonas, llamadas “raices”.

La eleccidn de los gases esta sujeta a su capacidad para fundir las particulas proyectadas.
Asi, los gases moleculares, especialmente el hidrégeno, tienen mayor capacidad para
fundir debido a su alta conductividad térmica. En cambio, los gases monoatémicos
generan mayores flujos. La mezcla de gases monoatémicos y moleculares asegura una

correcta fusion de las particulas junto a una alta velocidad de proyeccién. El helio se usa

11
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como aditivo del argon debido a su alta conductividad térmica, pero también porque causa

un cono de proyeccion estrecho.

Los gases habitualmente empleados en este proceso son: argon, mezclas de hidrogeno y
argon, mezclas de argon y helio, mezclas de argén y nitrégeno, nitrogeno, mezclas de
nitrogeno e hidrogeno. El flujo normal es aproximadamente de 40-50 NI/min, aunque en

algunos casos puede superar los 80 NI/min.

La forma mas simple de alimentar el sistema con material para el revestimiento es usar
polvo, que es transportado por el chorro de plasma donde es fundido y propulsado hacia
el sustrato, siendo posible trabajar con materiales de alto punto de fusion debido a la alta
energia térmica del chorro de plasma. Un esquema del proceso de plasma atmosférico se

presenta en la figura 2.4.

Particulas en polvo (gas de arrastre)

Inyector de polvo * < Agua de refrigeracion
\{;l h Gas plasma

wesesssniges < Agua de refrigeracion

Chorro de gas Llama de - Gas plasma - -

: plasma Agua de refrigeracion
con particulas de x ) —
polvo fundidas oquilla | OoC |

Arco rotatorio -+ Catodo

Figura 2.4 Imagen esquematica del proceso de proyeccion de plasma atmosférico, APS. (IMTCCC;
Acedo Fornell, 2005).

También es posible utilizar hilo como material de alimentacién, que ofrece las ventajas
de una tasa alta de deposicion y la simplicidad de los equipos, que no requieren
refrigeracion por agua y fuentes de alimentacion de baja tension. Los materiales de

revestimiento del hilo mas comunes son zinc, aluminio, acero y sus aleaciones.

Una vez conocidas las caracteristicas de los diferentes procesos, es viable la seleccion de
revestimiento para un problema especifico, que frecuentemente sigue la siguiente
secuencia: analisis del problema, especificacion de las propiedades del revestimiento,
propuesta de la solucidn, incluida la seleccién de materiales a ser proyectados,
equipamientos y técnicas, aplicacién del revestimiento, y analisis de resultados en

términos de viabilidad térmica y econdmica.

12
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2.2.2 PARAMETROS DE OPERACION DEL PROCESO APS

Abordar todos los procesos de proyeccion térmica significaria generar una cantidad de
software de simulacion que excederia en mucho lo abarcable en un trabajo doctoral, ya
que cada proceso tiene sus particularidades. Es por ello que se ha decidido concentrar los
esfuerzos en uno de los procesos de proyeccion, APS, siendo posible en posteriores

trabajos extender el software desarrollado a otros procedimientos de proyeccion térmica.

La primera tarea que es necesaria realizar para entender este proceso es identificar los
parametros de operacion y los aspectos del disefio de componentes de la instalacion de
proyeccion térmica, asi como la seleccion de materiales proyectados y sustrato. Estos
ultimos, determinan tanto el funcionamiento de la instalacion como los pardmetros de
operacion, pero deben ser prefijados correctamente antes de dicha operacion. Ambos

determinan la calidad del producto obtenido, es decir, el revestimiento.

Para enumerarlos es necesario distinguir claramente los componentes que participan en
el proceso: antorcha, material proyectado, substrato y accionador, que posiciona la
antorcha respecto al sustrato. Asi podemos asociar a la antorcha los parametros de
operacion energia eléctrica disponible y flujo de gas, siendo la geometria de los electrodos
y la boquilla aspectos de disefio que hay que preseleccionar antes de la operacion. Al
material de revestimiento podemos asociar los parametros de operacion que determinen
su caudal masico, siendo su geometria y propiedades fisicas, asi como la forma de
suministro parte de los aspectos de disefio. El sustrato viene definido por las
caracteristicas de su superficie y su temperatura. Finalmente, es necesario colocar la
antorcha a una distancia de la superficie y orientarla respecto a la normal a dicha
superficie, pardmetros de operacion asociados al accionador. A continuacion, se indica la
informacién mas relevante sobre estos parametros de operacion, asi como informacién
sobre el resto de aspectos que condicionan el efecto de los pardmetros de operacién

seleccionados.

En referencia a la antorcha, la potencia corrientemente alcanza los 60 kW, pero puede
Ilegar a mas de 100 kW. Respecto a los electrodos, el catodo usado en estas antorchas
debe corresponder con el gas de trabajo seleccionado, mientras que el &nodo determinara
la distribucion radial de velocidades del plasma. La estabilizacion del plasma se consigue

mediante el chorro de gas, y en algunos casos, el arco se reduce mediante un remolino de
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aire (Pawlowski, 2008). A la salida de la antorcha, la boquilla, caracterizada por su
longitud y didmetro de abertura, condiciona la velocidad del chorro proyectado, que

arrastra las particulas fundidas, total o parcialmente, del material proyectado.

El segundo elemento mencionado, el material proyectado térmicamente, tiene una gran
influencia en la calidad del revestimiento. En el caso de usar polvo como material de
aportacion, este viene definido por: composicion quimica, composicién de fase, proceso
de fabricacion, tamafio de grano y distribucion, morfologia, y propiedades térmicas y

fisicas.

La morfologia, la composicion y el coste de la materia prima pueden variar segun su
fabricacion, figura 2.5, encontrandose el tamafio de las particulas normalmente en el
rango de 5 a 200 um. Un tamafio de grano grande proporciona una mayor rugosidad

superficial y por consiguiente una mayor porosidad.

Figura 2.5 Tipos de particulas de polvo empleadas en procesos de proyeccion térmica
(Acedo Fornell, 2005).
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Las propiedades fisicas consideradas son la dureza, el coeficiente de dilatacion termica,
el calor especifico, el médulo de Young, la conductividad, el limite de fluencia, la
ductilidad y las tensiones residuales.

Y, como se ha mencionado anteriormente, asociado al material de aportacion, se puede
considerar su suministro. En el caso de polvo, el suministro puede realizarse: por
gravedad, lecho fluidizado, ruedas giratorias y por vibracion. El caudal normal es de 50
a 100 g/min, pero puede alcanzar 200 g/min, que es facilitado por un flujo de gas, cuyo
valor puede ir de 3 a 10 NI/min. Si el material de aportacion es refractario se inyecta
dentro de la boquilla con un angulo de 90°, aunque a veces es de 60°. Si el material no es

refractario se inyecta en la llama.

El altimo elemento en la trayectoria del material proyectado es el sustrato, para el que
hay que considerar los siguientes aspectos: composicion quimica, tratamiento superficial,

existencia de una capa adicional de material y temperatura.

Para terminar con esta relacion de componentes, hay que mencionar el actuador,
generalmente un robot, que posiciona la antorcha. El borde de esta, el final de la boquilla,
se suele situar entre 60 y 130 mm del sustrato, y forma un angulo de 90°; aunque puede

cambiar segun la geometria de la pieza a recubrir (Pawlowski, 2008).

En resumen, podemos enumerar los siguientes parametros de operacion. Para la antorcha:
potencia eléctrica disponible, caudal de gas en la antorcha y caudales de gas asociados al
suministro de material de revestimiento. Para el accionador, la velocidad de avance,

distancia y angulo respecto al sustrato.
2.3 SALPICADURA

El analisis de salpicaduras de alimina, objetivo de esta tesis, incluye tanto el estudio de
las fases y granos desarrollados dentro de estas, como el de su forma, fenémeno asociado

al aplanamiento.

Una adecuada comprension de este fendmeno permite enlazar los parametros de
fabricacién con la adhesién del revestimiento, asi como las tensiones residuales

desarrolladas en este.
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2.3.1 FASES DE LA ALUMINA Y MORFOLOGIA DE GRANO

La temperatura y composicion con la que llega una particula fundida, o semifundida, al
sustrato, la temperatura y caracteristicas de este, y la forma que adquiere la particula tras
el aplanamiento, la salpicadura, determinan como se enfria esta. Las consecuencias de
esta solidificacion determinan las caracteristicas de la salpicadura, entre las que se
encuentran la fase solida y la morfologia de grano, que pueden usarse a posteriori para

confirmar la informacidn obtenida a partir de simulaciones numeéricas.

Si nos centramos en la alimina, ésta existe en muchas formas metaestables, ademas de la
alfa alimina, el corinddn, que es termodindmicamente estable (Levin y Brandon, 1998).
Esta fase es la mas densa, con un valor de esta propiedad de 3,66 a 3,99 g/cm?® cuando

esta solida y 2,8 g/cm? cuando todavia esta liquida (Glorieux et al., 1999).

Las estructuras metaestables pueden clasificarse en dos grandes categorias: la cubica
centrada en las caras (FCC) y la hexagonal compacta (HCP). Las estructuras basadas en
el empaquetamiento FCC de oxigeno incluyen las formasy y ) (cibicas), 6 (monoclinica),
y o (tanto tetragonal como ortorrombica); mientras que las estructuras basadas en un
empaquetamiento HCP presentan fases a (trigonal), k (ortorrémbica), y y (hexagonal).

Aparte de las fases mencionadas, Zimmer ha identificado otras (Zimmer, 2010).

En general, las fases metaestables basadas en el empaquetamiento FCC se obtienen a
través de los siguientes procesos:

300°-500°C 700°-800°C 900°-1000°C 1000°-1100°C

YAIOOH (boehmita) > v > O » O » 0AlO3
200°-500°C 600°-800°C 1000°-1100°C

aAl (OH)z (bayerita) >N >0 > 0Al203

Amorfo >y >3 >0 > 0Al203

Fundido——————» y———> §,0 — > gALO3

Y las basadas en el empaquetamiento HCP mediante los siguientes procesos:

700°-800°C

aAIOOH (diasporo) ——— > aAl203
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150°-300°C 650°-750°C 1000°C
YAl (OH)3 (gibsita) >y > K > aAl203
700°-800°C 750°C 900°C
5Al,03-H.0 (tohdite) > K- > K » aAlO3
Vapor (CDV) > K > 0Al203

Si la solidificacion es rapida, la fase predominante es la gamma, dado que la alimina

liquida presenta una coordinacion similar (Landron et al., 2001).

Como se ha comentado anteriormente, la velocidad de enfriamiento determina la fase
durante la solidificacién. Esta hipétesis, 16gica por otra parte, ha sido confirmada por los
modelos de Levi et al., que obtuvieron los siguientes resultados: fase amorfa con un
enfriamiento de aproximadamente 10° K/s, fase gamma con velocidades de enfriamiento

mas bajas y fase alfa con un enfriamiento en el intervalo de 1 a 100 K/s (Levi et al., 1988).

Zimmer et al. han estudiado distintas muestras de alumina obtenidas a distintas
velocidades de enfriamiento para confirmar estas relaciones. La figura 2.6 muestra este
material sobre revestimiento, mientras que la figura 2.7 muestra el mismo en particulas
depositadas en agua. En estas condiciones, la gota fundida esta en contacto con el liquido
y el agua hirviendo, siendo menor el coeficiente de transferencia de calor. El anélisis de
difraccion por rayos X (XRD) de la figura 2.8 confirma estas diferencias. Asi, el
revestimiento presenta predominantemente fase gamma y alimina amorfa, mientras que
las particulas capturadas en agua contienen practicamente todas fases alfa. Estos
resultados son analogos a los de Gualtieri et al., que encontraron en un revestimiento de
alimina por plasma aproximadamente un 84% en peso de fase gamma, 12% en peso de

fase amorfa y un 3,7% de fase alfa (Gualtieri et al., 2006).

En un revestimiento, las primeras salpicaduras estdn en contacto con el sustrato y
experimentan velocidades mayores de enfriamiento, lo que determina una mayor
probabilidad de fase amorfa, figura 2.9 (Mostaghini et al., 2002). Posteriormente, las
salpicaduras que caen sobre otras depositadas recientemente, tienen velocidades de

enfriamiento algo menores, lo que explica la presencia de fase gamma.

El material del sustrato también influye en la formacion de la fase. El estudio de
Ashenford et al. muestra que la fase alfa puede crecer sobre un sustrato de zafiro de un

solo plano r, con la misma estructura que el corinddn, pero no sobre sustratos de acero
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(Ashenford et al., 1999).

Figura 2.6 Imagen de microscopia de salpicaduras en la superficie del revestimiento (Zimmer, 2010).

Figura 2.7 Imagen de microscopia de salpicaduras proyectadas en agua (Zimmer, 2010).

¥ Revestimiento
: T 1
gl v iilsn ¢ 2% Re
;E Material capturado en agua
g _L_) t
et Materia prima
|
L I T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (grados)

Figura 2.8 Patrones de difraccion de rayos x: revestimiento (superior), particulas en agua (medio) y polvo
(inferior) (Zimmer, 2010).
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Figura 2.9 Dos tipos de salpicaduras de alimina a 20 ° C sobre sustratos de cristal (izquierda) y acero
inoxidable (derecha) (Mostaghimi et al., 2002).

La velocidad de enfriamiento determina también el tamafio de grano, produciéndose
tamafios menores cuando mayor es la velocidad de enfriamiento. En relacion a esta
cuestion, Chraska y King confirmaron tamafios menores de grano en la interfase del
revestimiento con el sustrato, donde la velocidad de enfriamiento es menor, en una
salpicadura de zirconio pulverizada con plasma (Chraska y King, 1999). La figura 2.10
relaciona el tipo de grano, relacionado con su tamafio, con el gradiente de temperatura
(G) y la velocidad de solidificaciéon (Vs), dependiente de la velocidad de enfriamiento

(Vr) y la temperatura del sustrato.

vrl V2 Vrl<vr2

Estabilidad
absoluta

Gradiente de temperatura (G)

Velocidad de solidificacion (Vs)

Figura 2.10. Relacion entre el tipo de grano, el gradiente de temperatura (G) y la velocidad de
solidificacion (Pantelis, 1993; Kou, 2003).
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Otra cuestion a considerar en los procesos de enfriamiento de la salpicadura, es que en
los procesos de proyeccion, el sustrato no suele estar a temperatura ambiente, sino que se
suele utilizar un precalentamiento. Por tanto, resulta interesante saber que tamafios y tipos
de grano aparecen en una zona de la salpicadura, por ejemplo, su zona central de una
salpicadura, figura 2.11, para unos pardmetros de proyeccion, como los mostrados en la
tabla 2.1, y distintas temperaturas iniciales del sustrato, figuras 2.12 a 2.14.

%300 1SkV omm
50 ll.m_ ECDM ENSHP MAP

Figura 2.11 Seccidn transversal de una salpicadura formada sobre un sustrato precalentado a 200° C
(Christoulis et al., 2008)

Tabla 2.1 Parametros de proyeccion (Christoulis et al., 2008)

Antorcha de plasma F4-VB

Diametro de la boquilla de la antorcha (mm) 6

Gas plasma (I/min)

80 (Ar), 10 (H2)

Intensidad del arco () 600
Voltaje (V) 66
Distancia de proyeccién (mm) 140
Caudal masico del gas de arrastre 3
Flujo de alimentacién de polvo (g/min) 30
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xZ20000 1SKY Amm
BCOM ENSHMP HAP

Figura 2.13 Seccio6n de la salpicadura formada sobre un sustrato precalentado a 250° C
(Christoulis et al., 2008).

Figura 2.14 Seccién de la salpicadura formada sobre un sustrato precalentado a 300° C
(Christoulis et al., 2008).

Aparte de las relaciones cualitativas que se puedan deducir a partir de las imagenes
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mencionadas, se han ensayado algunas expresiones cuantitativas que permiten relacionar
estos parametros geométricos con la velocidad de enfriamiento. Asi, Chraska y King han
relacionado el ancho de las columnas con el subenfriamiento (AT). En concreto, el ancho

de la seccion transversal columnar (d) se determina mediante (Chraska y King, 2001):

_ 3[svs
d=|— (2.1)

donde Vs es la velocidad de solidificacion y J es la velocidad de nucleacion.

La velocidad de solidificacion puede ser estimada mediante:

Vs =a,w - exp (— k}%) [1 — exp (— i%)] (2.2)

donde aa es el espaciamiento interatomico, o la frecuencia de vibracion atomica, Q la
energia de activacion para transferir un atomo a través de la interfase solido-liquido, ks

la constante de Boltzmann y AGv la fuerza motriz para la solidificacion.
La frecuencia de vibracion atomica puede ser estimada mediante:
o = (ksTm)/h (2.3)
donde h es la constante de Planck.
La fuerza motriz para la solidificacion se ha aproximado como
AGv = Li-ATr (2.4)

donde L+ es calor latente de fusion, AT= Tm- T/Tm la reduccion del subenfriamiento y Trm

la temperatura del metal fundido (Christoulis et al., 2008).

La velocidad de nucleacion puede ser estimada mediante:

] =nw - exp (— k]%T) [exp (— %ﬁ?)] (2.5)

donde n es la densidad de nucleacion, oses la energia superficial en la interfase solido-
liquido y f(6) es una funcion del angulo de contacto, 6, para un ndcleo sélido en la

superficie del sustrato.
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La funcion f(6) puede estimarse mediante:
f() = (2-3cos0+cos0)/4 (2.6)

Finalmente, el valor de d puede escribirse como:

3 8aa[1—exp(—(AGV )/(kBT))]

2
16 {(C)
menp( 2555

d=

(2.7)

El valor de d para cada columna de una salpicadura se determino a partir de su analisis de
imagen y el subenfriamiento, ecuacion 2.4, se calcul6 a partir de la temperatura del
sustrato usada para conseguir dicha salpicadura. Con varios anchos de columna para
distintas temperaturas de sustrato, se pudo ajustar la ecuacién 2.7. En dichos célculos se
supuso un valor de a. de 5-10*° m para metales (ASM, 1993) y 10* m3s? para el

producto n-o (Kurz y Fisher, 1989).

En la tabla 2.2 se muestran los resultados que confirman que la velocidad de enfriamiento
de la salpicadura disminuye con la diferencia positiva entre la temperatura del sustrato y
la temperatura de transicion (Tt) entre formas de salpicadura, que serd tratada en el
apartado 2.3.3 (Christoulis et al., 2008). Las tablas 2.3 y 2.4 muestran el valor de d y AT

para dos valores de rugosidad del sustrato.

Tabla 2.2 Ancho de las columnas de la salpicadura (d) y su subenfriamiento (AT) en funcién de la

temperatura inicial de un sustrato pulido de espejo (Christoulis et al., 2008).

Temperatura Ancho Ancho Subenfriamiento
Tsust (2 C) valor medio (um) S.D. (um) AT (2C)
200 0,82 +0,08 792
250 0,95 +0,07 375
300 1,15 +0,07 249
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Tabla 2.3 Ancho de las columnas de la salpicadura (d) y su subenfriamiento (AT) en funcion de la

temperatura inicial del sustrato con una rugosidad (R,) de 0,02 um (Christoulis et al., 2008).

Temperatura Ancho Ancho Subenfriamiento
Tsust (2 C) valor medio d (pm) S.D. (um) AT (2C)
200 0,82 +0,08 792
250 0,95 +0,07 375

Tabla 2.4 Ancho de las columnas de la salpicadura (d) y su subenfriamiento (AT) en funcion de la

temperatura inicial del sustrato con una rugosidad (Rz) de 1,33 um. (Christoulis et al., 2008).

Temperatura Ancho Ancho Subenfriamiento
Toust (2 C) valor medio (um) S.D. (um) AT (2C)
300 1,15 +0,07 249
200 1,08 +0,07 276
300 1,44 +0,07 192

2.3.2 MORFOLOGIA DE LAS SALPICADURAS

El anélisis del proceso de aplanamiento y formaciéon de la salpicadura (splat) resulta méas
sencillo si se considera dividido en dos fases: compresion y expansion. La primera fase
comienza cuando las particulas esféricas toman contacto con el sustrato, y finaliza con la

formacion de la salpicadura, con el liquido comprimido cerca de la zona de contacto de

la superficie del sustrato.

Durante la segunda fase, el liquido se expande radialmente adoptando una forma similar
a una de las mostradas en la figura 2.15 (Mohamed et al., 2015); siendo las mas

representativas las de forma de tortita o disco, tipo 12, y las de forma de flor, tipo 4. La

figura 2.16 muestra casos claros de ambos tipos.
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Velocidad de la particula

\ 4

30 24

Figura 2.15 Morfologia de las salpicaduras de alimina basada en su velocidad y temperatura inicial de

impacto en una proyeccion por plasma (Mohamed et al., 2015).

Figura 2.16 Formas de impacto: tortita (izquierda) y flor (derecha) (Pasandideh-Fard et al., 2002)

Una vez establecida una clasificacion de morfologias, se puede definir una expresion para

evaluarlas. La propuesta mas aceptada es el factor de forma (SF):
SF= (4TI:SsaI)/p2 (28)
donde p es el perimetro de la salpicadura y Ssa €s la superficie.

Esta expresion asigna un valor unidad a una forma de tortita, y valores menores conforme

aumenta la irregularidad de la salpicadura.

Tras establecer la clasificacion es conveniente mencionar que estas geometrias estan
determinadas por las condiciones del sustrato antes del proceso de revestimiento, aunque
estas cuestiones seran analizadas en el apartado 2.3.5. Para ilustrar esto, se puede

adelantar algo de dicho apartado. Asi, antes de que se deposite la particula fundida, una
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temperatura de sustrato alta a presiones reducidas favorece la desorcion; mientras que si
la presion es la atmosférica se favorece la oxidacion. Tanto la desorcion como la

oxidacion aumentan la rugosidad y determinan el tipo de salpicadura, figura 2.17.

Fraccion de la salpicadura
con forma de tortita (%)

800

Temperatura
del sustrato (K)

0

Presién ambiente (torr) Pt

800 200

Figura 2.17. Mapa tridimensional de transicién del comportamiento en un proceso de pulverizacion
(Fukumoto et al., 2007).

Una vez analizada la forma de la salpicadura se puede comenzar con el analisis de la
textura de su superficie y la seccion de esta. Estos andlisis proporcionan informacion util

sobre el proceso de solidificacion, que se tratara en el apartado 2.3.5.

Asi, como adelanto a dicho apartado, para una salpicadura de zirconia tipo tortita sobre
un sustrato de acero inoxidable, figura 2.18, con una rugosidad media (Ra) menor que
0,02 um y una temperatura del sustrato (Tsust) de alrededor de 300 °C, el microscopio de
friccion atdmica (AFM) permite observar detalles de tamafio de 0,1 pm o menos. Con
este instrumento se pueden distinguir la estructura en columnas de la salpicadura o los

detalles de una grieta o borde, figura 2.19.

Figura 2.18. Salpicaduras de zirconia sobre un sustrato de acero inoxidable (Bianchi et al., 1997b).
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Spum

Figura 2.19. Estructura columnar dentro de un 4rea pequefia (5 x 5 um?) de una salpicadura representada

en la figura 2.17 (Bianchi et al., 1997b).

En cuanto al andlisis de las secciones de las salpicaduras, este indica la distribucion de

poros y la presencia de diferentes compuestos, que son identificados mediante

procedimientos de andlisis visual. Asi, en la figura 2.20 se puede apreciar un esquema de

esta distribucidn en una salpicadura de NiCr sobre sustrato de acero.

2 Direccion deflujo del NiCr fundido
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Figura 2.20. Representacion esquematica del aplastamiento de una salpicadura de NiCr sobre sustrato de

acero (Brossard, 2010).

Si se analiza mas detalladamente esta seccidn, se puede apreciar en el centro de la

salpicadura, marca 1, la formacién de varios huecos, relacionados con las ondas de

presion originadas durante el impacto (Brossard, 2010), que reducen la superficie de

interfase entre salpicadura y sustrato, dificultando el enfriamiento de la salpicadura.

Si el hueco alcanza un tamafio critico, se vuelve inestable y se convierte en una burbuja.
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Ademas, el oxigeno, o gases con alto contenido de vapor de agua, presentes en su interior
oxidan el Ni, formando un 6xido menos estable que el de cromo (Stringer et al., 1972).

La sucesion de acontecimientos puede resumirse de la siguiente manera. Mientras las
particulas fundidas de NiCr se aplastan sobre la superficie, las sustancias liberadas por el
sustrato debido al aumento de temperatura quedan atrapadas por la salpicadura en el
proceso de aplastamiento, y son impulsadas hacia la periferia, marca 3 en la figura 2.20.
En las zonas donde hay un buen contacto el calor transferido por la salpicadura es
suficiente para fundir localmente el sustrato y arrastrarlo durante el aplanamiento, marca
4, pudiendo producirse también difusion entre ambas zonas. Este fendmeno puede ocurrir
dada la similitud de estructuras cristalograficas entre la austenita y el NiCr, y se ve mas
favorecido por la baja velocidad de los procesos de enfriamiento y solidificacion que por

la formacidn de alguna fase intermetalica.

Un caso méas complejo es representado esquematicamente en la figura 2.21. Esta vez, el
Oxido de niquel aparece tanto en la periferia, marca 7, como en el hueco central de la
salpicadura, marca 8. La marca 4 muestra un mayor desplazamiento del sustrato, tras la
fusién local, que en la figura 2.20. En la capa exterior de la salpicadura se pueden
encontrar Oxidos de cromo, marca 5; mientras que, en la interior, justo donde la
salpicadura empieza a enrollarse hacia abajo en el borde, se puede encontrar 6xido de
hierro, marca 6. En esta ultima localizacion, el 6xido se forma probablemente por la
oxidacion de los gases liberados por el impacto y la extensién de la gota, quedando restos

del material original (NiCr), marca 9 (Brossard, 2010).

Figura 2.21 Representacion esquematica de una salpicadura de NiCr sobre sustrato de acero

(Brossard, 2010).

En cuanto a las estructuras que se pueden formar en el interior de la salpicadura, en la

figura 2.22, que presenta una seccion transversal de una salpicadura de NiCr con forma
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de tortita con hueco central, se pueden apreciar granos con forma de columna, marca 1, y
didmetro inferior a 1 um. Existen regiones donde no es posible distinguir la interfase entre
la salpicadura y el sustrato, marca 2, aparentemente debido a una fusion local. Se pueden
observar algunos huecos en la interfase cerca del hueco central, marca 3, y también en el
borde de la salpicadura, marca 4. Estos ultimos estan relacionados con el enrollamiento
del borde debido a una adhesién insuficiente y la contraccion asociada a la solidificacion.
En la region asociada al hueco central, marca 5, hay una zona en la que no puede

distinguirse la estructura de grano.

Figura 2.22 Seccidn transversal de una salpicadura de NiCr sobre sustrato de acero con forma de tortita
con hueco central (Brossard, 2010). La imagen cuadrada en la esquina superior derecha muestra una vista

cenital de la salpicadura en escala més reducida.

Tras analizar salpicaduras en forma de tortita, es conveniente contrastar el procedimiento
de analisis con otro tipo de forma. Asi, la figura 2.23 muestra una seccion transversal de
una salpicadura de NiCr con forma floreada. En la periferia se puede observar la
separacion de la salpicadura, marca 1, y huecos en la interfase, marca 2. La estructura de
grano del sustrato es mas fina cerca de la interfase debido al tratamiento superficial 0 a
una fusidn asociada con el impacto y aplastamiento de la gota, seguida de una rapida
solidificacion. Finalmente, el espesor de la salpicadura se estrecha cerca del centro, marca
3.

Otro ejemplo de este tipo de salpicadura aparece en la figura 2.24, que muestra dos

secciones de una salpicadura floreada: una en la periferia y otra en el centro.

En la de la periferia los granos tienen un tamafio de 2 a 4 um, y una direccion normal al
sustrato, marca 1, que indica la direccion de solidificacion. La region de Oxido adyacente
(probablemente NiO), marca 2, con una estructura no identificable a la escala de
observacién, contiene algunas particulas de NiCr, marca 3. Finalmente, se observan

algunos huecos en la interfase entre la salpicadura y el sustrato, marca 4.
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Figura 2.23 Seccion transversal de una salpicadura de NiCr sobre sustrato de acero con forma floreada
(Brossard, 2010). La imagen cuadrada en la esquina superior derecha muestra una vista cenital de la

salpicadura en escala mas reducida.

Figura 2.24 Seccidn transversal de una salpicadura de NiCr sobre sustrato de acero con forma floreada.
(a) Periferia, (b) Hueco central (Brossard, 2010). Las imagenes cuadradas en las esquinas superiores

derechas muestran las vistas cenitales de la salpicadura y posiciones de los cortes en escala mas reducida.

En la seccidn central se observa una mezcla de 6xido y particulas de NiCr, marca 1. La
forma de la salpicadura de NiCr, marca 2, sugiere que el metal fundido ha sido empujado
hacia arriba, lejos del sustrato. Este efecto podria estar asociado con el gas liberado por

el sustrato, que se calienta por la salpicadura fundida, o atrapado durante el impacto,
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ocasionando una burbuja inestable. El 6xido puede surgir de la oxidacion del sustrato o
la salpicadura debido a la presencia tanto de calor como de oxigeno. Las particulas
incrustadas de NiCr son debidas a la inestabilidad de la evolucion del gas desde la

superficie el cual actla para dispersar la salpicadura fundida.

Ademas de los factores mencionados, el angulo de la pistola de proyeccion determina
mediante la velocidad de impacto la forma de la salpicadura. Conforme disminuye este
angulo, las salpicaduras comienzan a ser cada vez mas alargadas. La presion con la que
la gota actua sobre el sustrato disminuye con un factor del coseno de este angulo. Esto
ocasiona uniones mecanicas mas débiles, con una peor transmisién de calor, vy,

consecuentemente, peor adherencia (Montavon et al., 1997).
2.3.3 APLANAMIENTO

El aplanamiento y el tamafio de grano o columna de la salpicadura resultante ha sido
estudiado sisteméaticamente para muchas combinaciones de material particula/sustrato
(Houben, 1984; Nogi et al., 1992; Montavon et al., 1995; Vardelle et al., 1997; Fukumoto
y Huang, 1999; Fauchais et al., 2004). En algunos de los articulos se presentan modelos
analiticos de formacidn de salpicaduras (Dykhuizen, 1994; Fauchais et al., 1997; Sobolev
y Guilemany, 1999a; Vardelle et al., 2000; Armster et al., 2002).

La forma habitual de definir este aplanamiento es mediante el factor de alargamiento
(grado de aplanamiento), definido como:

E=D/dp (2.9)

donde D es el diametro de la salpicadura, suponiéndola cilindrica, d, es el didmetro de la

gota que impacta.

Usando esta expresion, los estudios de Li muestran que las salpicaduras de alimina por
proyeccion por plasma usando polvo con un didmetro de particula de 20 um tenian un
espesor de 1,75um (Li, 1989). Este resultado corresponde a un grado de aplanamiento de
2,76.

Si se consideran condiciones tipicas de proyeccion térmica y suponiendo que la
solidificacion comienza cuando se completa el aplanamiento, la energia superficial es

insignificante en comparacion con la energia cinética, y & se convierte en una funcion del
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namero de Reynolds, Re, que cuantifica la disipacién viscosa de las fuerzas de inercia:
£=aRe° (2.10)

donde a y b son constantes, y Re es definido por pvqdp/H, donde p es la densidad, vq es la

velocidad de la gota y [ la viscosidad dindmica.

Los valores corrientes para esas constantes estan en el rango de 0,5 a 1,294 para a y de
0,125 a 0,25 para b (Kang y Ng, 2006). Por ejemplo, Madejski usa 1,29 paraay 0,2 para
b (Madejski, 1976). En otras referencias a varia entre 0,8, para una salpicadura floreada,
y 1,294, para una salpicadura en forma de tortita, mientras que b puede ser 0,2, 0,125 o
0,167 (Fauchais al., 1997).

Al margen de esta expresion de & considerando condiciones ideales, se han propuesto
otras, que aparecen en los articulos de Kang y Ng (Kang y Ng, 2006), Vardelle et al.
(Vardelle et al., 1995), Amada et al. (Amada, Tomoyasu et al., 1997; Amada, Haruyama
etal., 2001) y Li et al. (Li et al., 2005).

Una de estas considera que si la salpicadura solidifica a medida que se extiende, se puede
reducir su diametro. El efecto de la solidificacion en la restriccion de elongacion de la
salpicadura se modela asumiendo que toda la energia cinética almacenada en la capa
solidificada se pierde.

Otra expresion considera el maximo valor del factor de dispersion, definido en funcion
de un nuevo pardmetro, s*, calculado por bs/dp y el nimero de Weber, We, es
(Pasandideh-Fard, 1998):

We+12
E - EWe-s*+3(1—c056)+4m (2.11)
8 vRe

donde bs es el espesor de la salpicadura cuando esta ha alcanzado su maxima extension,
y We es definido por pvq®dy/ v, que expresa la conversion de la energia cinética en energia

superficial, donde vy es la tension superficial.

Hay modelos que incluyen la posibilidad de que la gota pueda rebotar, depositarse o

fraccionarse, al menos parcialmente. Estos modelos son denominados incompresibles.

32



Capitulo 2. Fundamentos tedricos

Este fraccionamiento corresponde a la expulsion de gotas muy pequefias principalmente
en la direccion del impacto, en adelante “fraccionamiento de impacto” (impact splashing),
figura 2.25 (Cedelle et al., 2004). Estos fendmenos han sido observados al menos para
una gota de agua o etanol, (Armster et al., 2002; Mundo et al., 1995; Stow y Hadfiel,

1981; Escure et al., 2003) con valores criticos del parametro de Sommerfeld, 1, definido

como:
n =Wel2.Ret (2.12)
Frente E % B
Impacto . Kpansion ul'atur_a
Alta presibn p'ﬁaﬁm de la onda del liguido

Figura 2.25 Esquema de propagacion en el impacto con resultado de salpicadura (Cedelle et al, 2004).

Asi, paran menor a 3 la gota del liquido mencionado rebota, cuando es mayor que 58 se
fracciona y para valores intermedios se deposita. Para una gota que no experimenta
solidificacion antes de finalizar el aplanamiento, el parametro n de Sommerfeld

caracteriza los fendmenos en el impacto.

Siguiendo este modelo, Escure et al. investigaron las condiciones de deposicion y
fraccionamiento para valores de n comprendidos entre 4 y 1800 y salpicaduras de alimina
sobre sustratos de acero inoxidable o alimina, utilizando proyeccion por plasma en vacio
(Escure C., 2000; Escure et al., 2001; Escure et al., 2003). La temperatura del sustrato de
acero inoxidable varié entre 600 y 1100 K y la del sustrato de alimina entre 600 y 2300
K. A 600 K, los sustratos de acero inoxidable y alimina estdn por encima de la
temperatura de transicion entre la forma de flor y la de tortita, que sera tratada en el
apartado 2.3.5, y sobre ellos se generan salpicaduras que no presentan aplanamiento
(forma de tortita). A 2300 K, el aplanamiento se produce sin solidificacion si el sustrato

es de alimina.

En estos ensayos, la cantidad de gotas rebotadas, en el rango de 1 um, aumenta con n
(Escure et al., 2003). Para particulas que impactan con un didmetro medio de

aproximadamente 30 um, las gotas rebotadas, con diametros en el rango de algunos
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micrometros, alcanzan distancias respecto del sustrato de aproximadamente 3 mm.
Ademas, estas distancias superan el espesor de la capa limite dinAmica y, por lo que las

particulas desprendidas son dispersadas por el flujo de plasma.

Contrariamente a lo que se observo con gotas de etanol, la transicion entre la deposicion
y fraccionamiento no corresponde exactamente an = 57,7 (Mundo et al., 1995). Con estos
sustratos, cualquiera que sea su temperatura, la deposicion se produce paramn entre 4y 70,
mientras que el fraccionamiento se observa a partir de n = 10 y es comun para n > 70.
Esta dispersion puede deberse al hecho de que la superficie lisa se vuelve rugosa después
del impacto de 5 a 10 particulas y a la baja precision en la estimacion de n, del orden del
30%.

En las condiciones habituales de procesos de proyeccion por plasma, los limites entre
deposicion y rebote no son precisos, pero la tendencia es la misma (Escure et al., 2003).
Asi, las particulas de alimina proyectadas por un chorro de plasma DC, tienen valores de
n entre 50 y 1800, siendo mas comun la fragmentacién que la deposicion (Escure et al.,
2003).

Al margen de estas expresiones que usan parametros simples, se ha especulado sobre los
aspectos a tener en cuenta durante el aplanamiento y se han desarrollado modelos mas
complejos. Asi, Allen ha sugerido que las salpicaduras pueden ser resultado de las
inestabilidades de Rayleigh-Taylor que ocurren cuando un fluido se acelera dentro de uno
de menor densidad (Allen, 1975).

Un nuevo avance en estos modelos consistio en la incorporacion de la tension superficial
del material liquido a través de la introduccion de la inversa del nimero de Weber. Al
comienzo del aplanamiento, cuando la velocidad vq es alta, como sucede en la proyeccion
de plasma DC y la proyeccion supersonica de plasma RF, este valor no puede
despreciarse. Algunas teorias también introducen el angulo de contacto entre el sélido y
el liquido que tiene un efecto apreciable al final del proceso de aplanamiento.

Los modelos que incluyen la compresion, debido a su complejidad, sélo se han utilizado
para estudiar el inicio del impacto (Dykhuizen, 1994; Armster et al., 2002). Estos célculos
han demostrado que la presion de impacto de una gota esférica es mayor que la presion
del clasico martillo de agua, pimp-Ci- V4, donde ci es la velocidad del sonido en la fase

liquida y pimp la densidad del liquido impactando.
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Segun Armster et al. la compresibilidad gobierna el aplanamiento en el primer momento,
cuando la gota golpea la superficie (Armster et al., 2002). La compresibilidad se
caracteriza en el impacto por el namero de Mach, vq /ci. En ese momento, la velocidad
del liquido cambia rapidamente y la onda propagada en el interior de la gota provoca que
el liquido se comprima, figura 2.25. Asi, para una gota de metal liquido impactando a 300
m/s, con una pimp de aproximadamente 8000 kg/m?3, y c1 de 3000 m/s (Ma= 0,1); la presion
de impacto es aproximadamente 7-10 ® Pa (70.000 atm) (Armster et al., 2002). Esta

presion comienza a liberarse después de cierto tiempo
te ~dp- Va / (4(c1)?) (2.13)

Asi, con un radio de la gota de 20 pum, tces aproximadamente 3.10%s, valor muy pequefio
comparado con el tiempo de aplanamiento, alrededor de 10 s. En ese momento, el radio

de contacto es igual
Ic= dp' Vd / (2C|) = dpMa/2 (214)
siendo este radio de 2 um para los datos mencionados.

Si ademas el modelo incluye la posibilidad de solidificacion durante el aplanamiento, este
modelo debe considerar los siguientes factores: velocidad de enfriamiento, Vr, proceso
de solidificacion y fraccionamiento de la salpicadura durante el proceso de aplanamiento.
Por ello algunas expresiones sobre el aplanamiento seran tratadas al final del siguiente

apartado.
2.3.4 VELOCIDAD DE ENFRIAMIENTO

Los modelos analiticos unidimensionales de transferencia de calor ofrecen
aproximaciones del valor de Vr, que dependen de los siguientes factores (Allen, 1975;
Vardelle et al., 1995; Wang et al., 1998b; Sun et al., 2000; Fauchais et al., 1995): La
calidad del contacto entre la salpicaduray el sustrato, el calor latente de fusion, la relacién
entre las difusividades térmicas de la salpicadura y el sustrato, especialmente para un

contacto perfecto, y el valor inverso del espesor de la salpicadura.

En referencia al primer factor, uno de los modelos mas simples que lo considera (Sobolev

y Guilemany, 1999a, 1999b) proporciona una aproximacion a la velocidad de
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enfriamiento, a través de la velocidad de solidificacion en determinadas condiciones,

mediante la siguiente expresion:
Vs= hi-Tp/(Lsp) (2.15)

Donde h; el coeficiente del calor de transferencia en la interfase, T, la temperatura de la

particula, Ls es el calor latente de solidificacion y p la densidad del material.

En esta expresion h; tiene un efecto radical sobre la velocidad de solidificacion en la
interfase, que comienza generalmente al final del proceso de aplanamiento, cuando la
energia superficial llega a ser elevada (Sobolev y Guilemany, 1999a, 1999b; Vardelle et
al., 1995; Dykhuizen, 1994; Fauchais et al., 1997).

Si el contacto es uniforme, hi puede expresarse en funcion del angulo de contacto o
mojado, figura 2.26, a través de la expresion

hi = 0,5- hc-(1+cos0) (2.16)

donde hc es el coeficiente de transferencia de calor en condiciones de contacto perfecto

(6 = 0). Este angulo sera tratado con més detalle en el apartado 2.4.1.

Aunque la definicion de h mas clasica relaciona esta propiedad con el flujo de calor, en
la practica, se suele sustituir por la inversa de su valor, dando lugar a la resistencia térmica
de contacto, Ri. Este parametro permite cuantificar la calidad del contacto entre la
salpicadura y la capa subyacente. Asi, se considera que un contacto perfecto corresponde
a Rin ~ 1078 m? K/W mientras que un contacto pobre presenta un valor de alrededor de
107 m2 K/W.

Mal Buen
angulo de angulo de
mojado mojado

0

____

Figura 2.26 Angulos de mojado (Fauchais et al., 1997).

Una vez definido el coeficiente de transferencia de calor en la interfase, es necesario
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mencionar que los experimentos de caida libre similares a los de Fukumoto, Liu (Liu et
al., 1995), Hofmeister (Hofmeister y Bayuzick, 1998) y Bennett (Bennett y Poulikakos,
1994) permiten una buena aproximacion de este parametro (Fauchais, 2004).

Siguiendo el orden elegido en la enumeracion al principio de este apartado, se va a
analizar la influencia del calor latente de fusion. Para ello resulta interesante utilizar el

namero de Stephan, que es una medida del tiempo de solidificacion:
Stes=Cp,s'(Tm - Tsust)/l—s (2-17)

donde Cps es la capacidad calorifica de la fase solida y Tm la temperatura del metal
fundido.

A veces también se define para la fase liquida como
Stey = Cp1-(Tp—Tm)/ Lt (2.18)

donde C,, es la capacidad calorifica de la fase liquida, y Tp la temperatura de la gota en

el comienzo del impacto.

Si nos centramos en otro de los factores enumerados, el espesor de la salpicadura, es
interesante comentar la relacion de este factor con el procedimiento de proyeccion térmica
utilizado. Por tanto, Vr sera mucho menor con una proyeccion subsonica de plasma RF,
con menor espesor de salpicadura, que con una de plasma DC, con mayor espesor.
Ademas, Vr deberia ser mas alta en la periferia de la gota aplanada, siempre que el
contacto sea perfecto. Precisamente esto no sucede en el borde, donde la presion de
contacto es muy baja y la tension superficial es maxima. Con estas condiciones, se
produce un rizado en la salpicadura, que se despega del sustrato, induciendo asi un

enfriamiento mas lento por no estar en contacto con el sustrato.

En cambio, en el interior de la salpicadura, el contacto con el sustrato es bueno y el grosor
de esta es menor, por lo que podria pensarse que la solidificacion podria empezar alli. Sin
embargo, esta area podria estar definida por un radio mayor que el doble del de la gota
que impacta, no siendo suficiente la presion que ejerce la salpicadura sobre el sustrato
para superar la presion de condensados o adsorbatos del sustrato evaporados. Ademas,
las asperezas del sustrato dificultan el proceso de expansion, produciendo una alta

resistencia térmica en el contacto. Por tanto, la solidificacion comenzara en un area donde
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el espesor es menor pero la presion de impacto es mayor.

Una vez considerados los factores que influyen en Vr, se van a estudiar las caracteristicas
de la salpicadura ya solidificadas y enfriadas que permitan estimar este valor. En este
sentido, el tamafio de las columnas dentro de las salpicaduras, permite establecer rangos
para Vr. Asi, los valores altos de este parametro en la proyeccion por plasma, hasta 10°
K/s, suelen generar una nucleacién heterogénea que comienza en contacto con el material
subyacente; siendo posible establecer correlaciones mediante la teoria clasica de la
nucleacion en régimen estacionario (Fauchais et al., 1995; Pasandideh-Fard et al., 1998,
2002; Robert, 1998). En estas ecuaciones, el cambio critico de energia libre necesario

para alcanzar un tamafio critico del germen esta relacionado con el angulo de contacto.

En este sentido, también resulta de interés el trabajo de varios investigadores que
analizaron el proceso de aplanamiento y solidificacion conjuntamente, incluyendo la
velocidad de enfriamiento en sus consideraciones. De esta forma, Gougeon y Moreau
estimaron que el material liquido se extendia hasta que la energia cinética se disipaba
completamente, en ese momento la tension superficial contraia la gota. Esta hipdtesis ha
sido corroborada a partir del anélisis de la evolucion del area de una salpicadura de
molibdeno sobre vidrio, medida mediante un método de atenuacion laser (Gougeon y
Moreau, 2001). El area de aplanamiento tiende a aumentar hasta que se produce una
disminucion rapida en una relacion de entre 2 y 4. Al final del proceso de aplanamiento,
comienza la solidificacién, especialmente en las proximidades de la periferia de la
salpicadura, donde el espesor es menor. Este cambio de estado fisico puede impedir el
flujo del liquido y generar una division en varios flujos, aunque este continuara casi
paralelo a la superficie del sustrato y dara como resultado salpicaduras con

prolongaciones tentaculares.

Un fendémeno similar ocurrira cuando el flujo del liquido encuentre asperezas
superficiales. El efecto de la rugosidad del sustrato se observa en la figura 2.27, que
representa varias gotas de estafio de 2,2 mm de diametro después de impactar sobre el
sustrato. La evolucién temporal se observa en la direccion vertical descendente y el efecto

de la rugosidad superficial, Ra, en la direccion horizontal.

Se puede comprobar que una menor rugosidad superficial permite que la salpicadura

tenga mas libertad en el proceso de contraccion, como ocurre al final de la primera
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columna. Por el contrario, en la ultima columna, con mayor rugosidad superficial, la
salpicadura tiene mas dificultades para contraerse. Finalmente, la Gltima imagen de la
segunda columna muestra que el proceso de contraccion es mas inestable y la gota parece

dividirse en dos ndcleos unidos por una hebra estrecha.

a) 0.07 um b) 0.56

0.1 ms

0.3 ms

0.6 ms

1.1 ms

2.8 ms

7.9 ms

Figura 2.27 Impacto de una gota de estafio sobre una Idmina de acero inoxidable con diferentes

rugosidades superficiales (Shakeri y Chandra, 2002).

2.3.5 TEMPERATURA DE TRANSICION DE FORMA DE SALPICADURA

Una vez planteadas las definiciones y consideraciones basicas, conviene centrarse en dos
parametros fundamentales: caracteristicas superficiales y temperatura inicial del sustrato,
generalmente precalentado. Estos pardmetros modifican la velocidad de enfriamiento y

generan tipos distintos de salpicaduras.

Si se consideran Unicamente sustratos lisos, Ra inferior a 0,5 um, y la temperatura inicial
del sustrato es inferior a una temperatura determinada, que depende del material del

sustrato y del polvo de proyeccién, las salpicaduras comienzan a adoptar forma de flor.
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En caso contrario la forma predominante es de tortita, Ilaméandose sus ramificaciones
radiales “prolongacion radial de aplanamiento” (flattening splashing), que es conveniente
diferenciar del "fraccionamiento de impacto™ definido anteriormente. Fukumoto et al.
definieron este valor como temperatura de transicion, Tt (Fukumoto et al., 1995b). El
cambio de forma de la salpicadura con la temperatura del sustrato también ha sido
reconocido por Houben (Houben, 1984).

Para buscar la causa de este cambio de forma con la temperatura, y la existencia de esta
temperatura umbral, es necesario establecer la relacion entre este pardmetro y la presencia
de contaminantes en la superficie a revestir. Asi, en sustratos con temperatura inicial baja,
la base de las salpicaduras muestra numerosos poros y estructuras que han solidificado
rapidamente, lo que implica que la solidificacién comienza en puntos distribuidos de
manera irregular en la base, que a su vez alteran el flujo del resto de material aun liquido
(Safai y Herman, 1977; Sampath y Herman, 1996; Inada y Yang, 1994).

A temperaturas del substrato mayores que Tt, casi no se observan poros. En estos casos
la parte sélida parece bastante plana y densa en mas del 50-60% de su base, por lo que es
mas probable que la solidificacion se haya producido tras el aplanamiento. Algunas
simulaciones numéricas de Mostaghimi apoyan esta hipétesis (Mostaghimi et al., 2002).
Ademas, el precalentamiento del sustrato a una temperatura mayor que Tt puede dar lugar
a la generacion de una capa superficial de 6xido en el sustrato, generando, en contra de

lo esperado, perfiles con tentaculos (Bianchi, Leger et al., 1997).

La temperatura de transicién, independientemente de la temperatura del sustrato, esta
condicionada por la desorcion de adsorbatos y condensados en la superficie del sustrato,
la mojabilidad del sustrato por el material liquido y los efectos de solidificacion.
(Fauchais et al., 2004; Houben, 1984; Fukumoto et al., 1995a, 1998, 1999, 2000, 2001,
2002; Bianchi, 1995; Sakakibara et al., 2000; Pershin et al., 2001b; Safai y Herman, 1977;
Sampath y Herman, 1996; Inada y Yang, 1994; Mostaghimi et al., 2002; Mehdizadeh et
al., 2002; Huang et al., 1996; Fukumoto y Huang, 1999; Tanaka y Fukumoto, 1999, 2001,
Nishioka et al., 2001).

La mojabilidad también determina la presencia de 6xidos, dada la relacion entre la energia
libre estandar de formacion de la capa de 0xido sobre el sustrato y el valor estatico de esta

propiedad del metal fundido (Suganuma, 1990). Se supone también que esta relacion es
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aplicable a la mojabilidad dinamica, que sera analizada en el apartado 2.4.1 con mayor

detalle.

Para conocer el efecto de la mojabilidad sobre la temperatura de transicion, resulta
conveniente recurrir a los andlisis de la morfologia de salpicaduras de alimina proyectada
con plasma DC sobre un sustrato de acero inoxidable recubierto parcialmente con oro. La
temperatura del sustrato estaba por debajo de la temperatura de transicion del oro y
préxima a la del acero inoxidable. En estos ensayos se observd media salpicadura en
forma de flor sobre el sustrato recubierto de oro y la otra media con forma de tortita sobre
el sustrato desnudo, figura 2.28 (a). Ademas, en la superficie desnuda, probablemente se
formd el reborde de la tortita sin ninguna solidificacion inicial, figura 2.28 (b). Asi, la
segunda figura muestra que la dicha solidificacion, iniciada en forma de flor sobre el
sustrato de oro, tal y como determina la temperatura de transicion en este sustrato, cambia
de forma al llegar a una porcién reducida del sustrato de acero, cumpliendo con la
condicién de la temperatura de transicion en este otro sustrato. Esto no parece poder
explicarse mediante una temperatura de transicion, que determina el comienzo de la
solidificacion, sino mas bien por la mojabilidad. Expresado de otro modo, dado que el
sustrato revestido de oro presenta la peor mojabilidad para esa temperatura del sustrato,

tiene, por tanto, la temperatura de transicion mas alta.

Superficie o 1 N - -
AISI 304

Figura 2.28 Morfologia del contorno de una salpicadura de alimina entre el revestimiento de oro y el

sustrato de acero inoxidable: (a) forma de tortita, flor y (b) corona (Tanaka y Fukumoto, 2001).

La figura 2.29, que representa la relacion entre la mojabilidad de las salpicaduras y la
temperatura del sustrato, merece un comentario detallado. Incluye tres curvas que se
elevan hacia la derecha y su margen derecho muestra el tipo de salpicadura obtenida. Las
dos bandas horizontales sombreadas corresponden a distintos tipos de salpicadura en

forma de flor: la inferior corresponde a una solidificacion inicial rapida, y la superior
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corresponde a salpicaduras en forma de corona. En el caso de que el sustrato esté a
temperatura ambiente, punto a en las curvas B y C (banda sombreada inferior), se forma
una trazado tentacular aunque no se produce solidificacion en la fase inicial del
aplanamiento. Si la condicion de mojabilidad sobrepasa el valor maximo de la banda
inferior, punto c (temperatura ambiente) en la curva A, o b (por encima de la temperatura
ambiente) en las curvas B y C, se obtendra una salpicadura con forma de corona. Por
encima de estas bandas sombreadas se generan discos (tortitas). Las temperaturas de
transicion aumentan con la temperatura del sustrato, que mejoran la mojabilidad del
material.

Buens

[ ] Tortita @

ﬁ} Flor *

Formacion de
salpicadura con
forma de tortita

Mojabilidad

Solidificacion
rapida inicial

Temperatura metal sustrato, Tsust

Figura 2.29 Relacidn entre la mojabilidad y el patrén de salpicadura (Tanaka y Fukumoto, 2001).

A pesar de que la mojabilidad de la interfase, la temperatura y la viscosidad de las
particulas eran diferentes en las combinaciones de materiales usadas, se pudo observar
unarelacion lineal entre Tty la conductividad térmica de las particulas para cada material,
figura 2.30. Esta relacion indica que el aplanamiento de las particulas podria estar unido
a su conductividad térmica.

Se puede concluir que el mojado en la interfase salpicadura-sustrato parece ser el factor
dominante con respecto al aplanamiento, aunque la solidificacion en la interfase altera la
transmision de calor e influye en el aplanamiento. Asi, la observacion SEM de una
salpicadura de Ni de tamafio milimétrico sobre un sustrato revestido de oro muestra que
la pelicula de oro se rompio en el lugar donde la gota de Ni chocd, mientras permanecid

intacta en la region entre el disco central y las proyecciones radiales. De este resultado se
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deduce que la propagacion del liquido no se debe al flujo de material liquido sobre la
superficie del sustrato desde el punto de impacto hasta la periferia, sino a un chorro
paralelo al sustrato proveniente de la parte superior del material fundido (Tanaka y
Fukumoto, 2001).

Sin revestimiento
Revestimiento Al
600 - Revestimiento AU

300 T T T
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5

Conductividad térmica de la particula Wm-K-1

Temperatura de transicion, K

Figura 2.30 Variacion de la temperatura de transicion con la conductividad térmica de la particula que
impacta (Tanaka y Fukumoto, 2001).

En linea con lo anterior, los cambios de mojabilidad pueden explicar comportamientos
sorprendentes en la solidificacion de salpicaduras. Asi, la velocidad de solidificacion de
estas sobre un sustrato mantenido a temperatura ambiente es considerablemente mas baja
que sobre un sustrato a alta temperatura, tal y como muestra la figura 2.31 (izda.). En ella
aparece la seccidn transversal de una salpicadura de Ni sobre acero inoxidable, obtenida
mediante impacto por caida libre a temperatura ambiente (Fukumoto et al., 2000;
Fukumoto et al., 2002), con una estructura de grano grueso isotropico tipica en
enfriamientos lentos. Sin embargo, la solidificada en un sustrato con una alta temperatura
inicial, figura 2.31 (dcha.), tiene una estructura columnar fina. Resultados similares se
obtuvieron con salpicaduras de alimina o zirconia depositadas sobre sustratos de acero
inoxidable (Pasandideh-Fard et al., 1998).

Tras mencionar los aspectos mas importantes del efecto de la mojabilidad sobre la
temperatura de transicion, se va a tratar ahora la desorcién de adsorbatos y condensados
en la superficie del sustrato. Para estudiar su efecto, Li et al. depositaron sustancias
evaporables (xileno, glicol y glicerol) con diferentes puntos de ebullicion (417, 471y 563

K, respectivamente) sobre un sustrato de acero inoxidable pulido, Ra <0,05 um,
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utilizando el precalentamiento para controlar su presencia (Li, Li y Wang, 1998; Li et al.,
1999). Los materiales esparcidos con plasma fueron Al, Ni, Cu, AlOz y Mo. Los
resultados muestran que, con excepcion del Mo, la presencia de una sustancia evaporable
en la superficie afecta significativamente al proceso de aplanamiento. Tan pronto como
el sustrato es precalentado 50 K sobre la temperatura de ebullicion de la pelicula orgénica,
que también corresponde para los sistemas estudiados a una temperatura del sustrato
mayor que la de transicion, se obtienen salpicaduras en forma de tortita. Las salpicaduras
presentan grandes tentaculos cuando el sustrato estd por debajo de la temperatura de

evaporacion.

Figura 2.31. Microestructuras transversales de salpicaduras de niquel en un sustrato de acero inoxidable
304L con temperaturas de sustrato: 300K (izda.) y 600 K (dcha.) (Fukumoto et al., 2000).

Como se ha mencionado en el parrafo anterior, para el molibdeno, el precalentamiento
del sustrato casi no tiene efecto, y nunca se obtienen salpicaduras en forma de tortita.
Probablemente la evaporacién de la capa organica tras el impacto de la gota fundida
induce el fraccionamiento, cambiando las direcciones de flujo en la periferia de la
salpicadura (Li, Li y Wang, 1998; Li et al., 1999).

La temperatura de transicién también se observd en experimentos a baja presion
(Fukumoto et al., 2000; Sakakibara et al., 2000; Jiang et al., 2001). De esta forma,
Fukumoto et al. han demostrado que con gotas de Cu (Fukumoto et al., 2000) o Ni,
(Sakakibara et al., 2000) de 2 mm de didmetro que impactan sobre un sustrato de acero
inoxidable 304L, la temperatura de transicién depende también de una presion critica en

la camara, pt. Por debajo de p, la transicion ya no depende de la temperatura del sustrato
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como se ilustra en la figura 2.32. A presion atmosférica, curva a de la figura 2.32, y
temperaturas superiores a 500 K tiene lugar la transicion a forma de tortita y, a mas de

600 K, los tamafios de las columnas son bastante pequefios.

30 .
[ N ] ® Forma de tortita
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Temperatura del sustrato, K

Figura 2.32. Tamafio del grano de una salpicadura de Ni con distintas condiciones de proyeccion:
curva de ajuste (a) obtenida a presion atmosférica, curva (b) obtenida a baja presion, 10 Pa sobre un
sustrato pulido, punto (c) obtenido a presion atmosférica y punto (d) obtenido en bajo vacio (Fukumoto et
al., 2002).

Una vez que el sustrato ha sido precalentado ya sea en aire 0 vacio suave, los tamafios de
columna son bastante pequefios (puntos ¢ y d en la figura 2.32). Cuando el sustrato se
deja a temperatura ambiente a una presion de 10 Pa, el tamafio de la columna es pequefio
incluso a 300 K y disminuye un poco cuando la temperatura del sustrato aumenta. Asi, se
puede suponer que la desorcion de adsorbatos y condensados promueve la aparicion de
salpicaduras en forma de tortita (Fukumoto et al., 2000; Sakakibara et al., 2000; Jiang et
al., 2001, Li, Li y Wang, 1998). Esta hipédtesis también fue usada por Pershin et al. al
considerar el impacto de particulas de alimina proyectadas por plasma sobre acero
inoxidable y vidrio, donde las temperaturas variaron en el rango de 20-500 °C (Pershin et
al., 2001a).

Ademas de los adsorbatos y condensados se han estudiado el efecto de los dxidos sobre
el sustrato, ya que la composicion, rugosidad y grosor de esta capa juegan también un
papel muy relevante en la formacion de la salpicadura y su Vr (Maitre et al., 2002; Valette
et al., 2003; Pech et al., 1999a, 1999b; Valette et al., 2004; Haure, 2003; Espié et al.,
1999; Trapaga et al., 2003). Estas caracteristicas varian para el mismo metal o aleacion

con la temperatura de precalentamiento, la cinética de precalentamiento y el tiempo
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durante el cual se precalienta el sustrato.

Aparte de los efectos mencionados producidos por la temperatura de precalentamiento,
esta tiene gran peso en el crecimiento de la capa de 6xido, que sigue una ley cinética de

tipo Arrhenius.

El tiempo de precalentamiento esta relacionado con el espesor de la capa de éxido, pero
no cambia su composicion (American Welding Society, 1999). Cuando la capa de éxido
es delgada, aproximadamente 10 nm, como con las aleaciones de titanio o los aceros
inoxidables, puede fundirse y formar un 6xido intermedio que refuerza la adherencia de
la lamina. Este es el caso de sustratos de titanio, donde la capa de TiO2 se funde por el
impacto de particulas de alimina liquida formando TiAl.Os, que permite lograr una
adhesion muy buena (superior a 50 MPa) sobre sustrato liso, Ra < 0,05 (Pech et al.,
1999a). Por el contrario, con acero inoxidable, la capa de espinela en la superficie, incluso
cuando se funde, no puede reaccionar con alimina liquida y la adherencia es bastante

baja.

Cuando la capa de oxido es gruesa, como sucede con el acero de bajo contenido en
carbono, donde la capa de hematita puede alcanzar unos pocos micrometros, no puede

producirse fusion y la adhesién es puramente mecanica.

Dada la influencia de la fusién del sustrato durante el impacto, se puede comprender
facilmente la necesidad de encontrar un parametro que represente dicha fusion. Ese

parametro es la efusividad de las particulas, que se define por:

ep = /Pp - Cp - Kp (2.19)

donde cp, pp Y Kp representan el calor especifico a presion constante, la densidad y la

conductividad térmica de la particula, respectivamente.

Asi, el molibdeno, con una efusividad, emo, superior a la del acero inoxidable, ess, puede
provocar la fusion del sustrato en el impacto. La fusion se observa efectivamente en el
crater formado por debajo del impacto de las particulas (Jiang et al., 2000). Este créater
condiciona la forma de la salpicadura (Armster et al., 2002). Sin embargo, con el aumento
de la temperatura del sustrato, la salpicadura cambia de floreada a tortita. Esto subraya,

una vez mas, la importancia de la temperatura de transicion. Resultados similares fueron
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obtenidos por Li et al. (Li, Li, Wang et al., 1998).

Para acabar este apartado, y considerando que se ha definido ya la temperatura de
transicion, Ti se presenta una expresion que permite calcular la velocidad de

aplanamiento considerando la temperatura del sustrato.

Este pardmetro determina la forma de la salpicadura independientemente de la velocidad
de impacto de las particulas. Asi, para velocidades entre 30 y 300 m/s las salpicaduras
tienen forma de tortita tan pronto como la temperatura del sustrato esta por encima de la
temperatura de transicion. Por tanto, la fase final del aplanamiento de salpicaduras,
cuando Tsust < Tt depende del flujo de liquido, vs. Esta velocidad depende de la velocidad
inicial de la particula, vq, pero también del espesor del liquido que determina el Vr de la
salpicadura, con relaciones de vq /vs de hasta 10 para la misma temperatura de impacto,
Tp.

En la literatura especializada se utiliza otro parametro para estudiar el aplanamiento, que
utiliza la velocidad maxima de aplanamiento, Vap, Y €l espesor de la salpicadura, bs. Este

pardmetro, Ky, se define como

K = Wey® - Ref”® = p075p %75y 2% /y05),0.25 (2.20)

donde v es el coeficiente de tension superficial y p la viscosidad dindmica de la gota.

La méxima velocidad de aplanamiento cambia con la temperatura del sustrato. Esta esta

relacionada con vqg mediante
Vap = dwv+ Vd (2.22)

El pardmetro aw es una funcion tanto de la temperatura del sustrato como de la velocidad
de impacto. La forma esférica original se convierte en una cilindrica justo después del

impacto y bs se puede obtener de la ecuacion de conservacion de la masa:
bs = 2d3/3D? (2.22)
donde D es el diametro de la salpicadura.

Esta expresion utiliza la relacion de aplanamiento de Madejski:
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by =0,4-d,-Re™%* (2.23)
Y Ks, basado en el pardmetro de aplanamiento, viene dado por
K¢=0,5-a5>°Re™®3 - 7 (2.24)

Para evaluar Ks y la morfologia de la salpicadura se requiere un valor concreto de aw. Sin
embargo, la velocidad de aplanamiento no puede medirse debido a que éste es demasiado
rapido (aproximadamente 1 ps en proyeccion de plasma DC). Por lo tanto, se UsG un
experimento con gotas en caida libre bajo nimeros de Reynolds y Peclet equivalentes a
los experimentados en la proyeccién térmica. Los resultados experimentales, en el caso
de gotas de Ni que impactan sobre un sustrato de acero inoxidable, se representan en la
figura 2.33.

A partir de estos ensayos, se obtuvo un valor de a decreciente con Tsust, con un salto
cuando la temperatura del sustrato alcanza el valor T:. Es decir, cuando la salpicadura
adopta la forma de tortita, la velocidad de aplanamiento disminuye subitamente. Por lo
tanto, el aplanamiento se debe al rapido flujo de liquido durante este proceso. De ello se
deduce que a medida que Tsst aumenta, Kf disminuye gradualmente con una
discontinuidad para una temperatura del sustrato de Tt. Cuando Tsust €s igual a T, el valor
critico de Ky, K%, es aproximadamente 7. Por tanto, si Kr es menor que 7, la salpicadura

tiene forma de tortita; mientras que si es mayor tendréa forma de flor.
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Figura 2.33 Relacion entre el parametro a y la temperatura del substrato para gotas de Ni de 2mm de

didmetro y V4 de 4,2 m/s (Re=12103 y We=157) (Fukumoto et al, 2001).
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2.3.6 ADHESION

La adhesion depende de varios mecanismos, incluyendo reaccion quimica, difusion y

enclavamiento mecéanico (American Welding Society, 1999; Pawlowski, 1995).

La reaccion quimica se produce solo si la particula que hace impacto funde localmente el
sustrato, formandose un nuevo compuesto si ambos liquidos se difunden. En sustratos a
temperatura ambiente, la reaccidén quimica sélo puede producirse si la efusividad de las
particulas es mayor que la del sustrato. Para revestimientos de alto punto de fusion, el
precalentamiento es necesario, y, como se ha mencionado en el apartado anterior, se
puede generar una capa de Oxido, cuyo espesor aumenta con la temperatura de
precalentamiento. Su composicion también cambiaré drasticamente. Estas afirmaciones
pueden verificarse mediante el andlisis con microscopia electronica de transmision
(Transmission Electron Microscopy, TEM) de salpicaduras de Al,O3 sobre sustrato de
Ti-6Al-4V, que mostré que la interfase salpicadura-6xido estaba compuesta de elementos

de ambos materiales (Haure et al., 2001).

Las caracteristicas de la capa de Oxido estan ligadas al material del sustrato, al tipo de
precalentamiento y a la atmdsfera circundante durante este (Bianchi et al., 1997a; Bianchi
et al., 1997b; Leger et al., 1995; Haddadi et al., 1995; Maitre et al., 2002; Valette, et al.,
2003, 2004; Pech et al., 1997; Haure, 2003; Espié et al., 1999; Valette, 2004; Zanchetta
et al., 1995). A su vez el precalentamiento viene definido por la llama, chorro de plasma
u horno, cinética de calentamiento, temperatura de precalentamiento, Tps, ¥ tiempo de
precalentamiento, tps. Por ejemplo, en sustratos de acero inoxidable 304L se observan dos
tipos de capas de 6xido a 573 K: una espinela Fez«CrxOs y una hematita pura, de 30-50
nm de espesor dependiendo del tiempo de precalentamiento (Bianchi, Denoirjean et al.,
1997; Bianchi et al., 1997b; Valette, 2004). A 773 K, se desarrollan capas dobles de 6xido,
con sesquioxido Fe2.xCrxOz (x~0.1) y una espinela de cromita de Ni, de 50 +100 nm de
espesor. En sustratos de acero de bajo contenido de carbono, acero 1040, el espesor
relativo de ambas capas de dxido formadas (hematita en la parte superior y magnetita en
la parte inferior) varia dependiendo de los pardmetros de precalentamiento, tales como la
cinética del calentamiento, Tps Yy tps (Pech et al., 1999a).

Asi, en la bibliografia se pueden observar algunas relaciones entre adhesién y la presencia

de Oxido. La adhesién del revestimiento de alimina sobre un sustrato rugoso con alto
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contenido de hematita alcanza 34 + 4 MPa y 40 * 8 cuando su contenido es bajo (Pech et
al., 1999a). De hecho, la capa de hematita sobre sustratos lisos es muy fragil y se producen
defectos de adhesion en su interior tan pronto como el espesor es superior a 150 nm (Pech
etal., 1999a).

La importancia de la temperatura y el tiempo de precalentamiento se ilustra en las Tablas
2.5y 2.6, donde se observa que la fundicion de hierro es méas sensible al tiempo de
precalentamiento que el acero inoxidable. Asi, la adhesion/cohesion se reduce en algo
menos de un tercio si el tiempo de precalentamiento se triplica, mientras que para el acero
inoxidable solo se reduce esta propiedad en un 30% cuando el tiempo de precalentamiento
se quintuplica. En este caso, la mayor rugosidad, al reducir la superficie real de contacto
entre salpicadura y sustrato, puede promover la fusion del sustrato o capa de 6xido. Para
los valores recogidos en la tabla 2.6 el tamafio de la columna se encuentra en el rango de
125 a 250 nm.

Tabla 2.5. Efecto del tiempo de precalentamiento del sustrato a 500 K sobre revestimientos de alimina
(distribucion del tamafio de las particulas de 22 a 45 pm; fundidas y trituradas) depositados sobre

sustratos de fundicion de acero con Ra de 6 pm (Fauchais et al., 1995; Pech et al., 1997; Pech et al.,

1999a)
Tiempo de Adhesién/ Forma de la salpicadura Tamaiio de la
calentamiento (s) cohesion (MPa)* sobre sustrato liso columna (nm)
20 6015 Tortita 100-150
300 224 Flor Irregular

* El promedio se ha calculado con diez datos.

Otros ensayos aportan mas informacion sobre el efecto de distintos tipos de
calentamiento. Asi, Denoirjean et al. proyectaron particulas de alumina sobre
revestimientos pulidos realizados con proyeccion por plasma, con una Ra de
aproximadamente 0,4 um, para obtener fase gamma (Denoirjean et al., 1998). Para
obtener fase alfa con estructura de grano columnar se realizé un recocido de muestras
revestidas consistente en un calentamiento lento, a 5 K/min, hasta 1373 K, mantenida

durante 6 h, seguido de un enfriamiento a la misma velocidad. Otras muestras se
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recocieron mediante un calentamiento a la misma velocidad del proceso anterior hasta
una temperatura de 1873K, mantenida durante 3 h, seguido de un enfriamiento a la misma
velocidad, dando como resultado fase alfa con estructura granular con un tamafio entre 3
y 5 um. También se depositdé un revestimiento de deposicion quimica de vapor asistida
por plasma (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition, PECVD) de
aproximadamente 3 um de espesor sobre un sustrato de acero inoxidable 304L a 573 K.
El revestimiento presentaba una estructura en columnas con didmetros entre 100 y 150
nm, y un Ra de 6 nm. Los resultados obtenidos con las salpicaduras y los revestimientos

asociados se recopilan en la Tabla 2.7.

Tabla 2.6. Efecto de la temperatura y tiempo de precalentamiento sobre revestimientos de zirconia
(distribucion del tamaiio de las particulas de 22 a 45 pm; Fundidas y trituradas) depositados sobre

sustratos de acero inoxidable con R, de 12 um (Fauchais et al., 1995; Pech et al., 1997; Pech et al., 1999a)

Tiempo de Temperatura de Adhesion/ Forma de la salpicadura
calentamiento (s) calentamiento (K) cohesion (MPa)* sobre sustrato liso
60 573 50+2 Tortita
120 773 654 Tortita
600 773 4512 Tortita con poros

* Diez puntos de datos para cada valor.

Tales resultados han sido confirmados recientemente por Valette et al. (Valette et al.,
2003, 2004; Valette, 2004).

En cuanto al gas que compone la atmésfera que rodea el sustrato durante el
precalentamiento, se puede afirmar que puede determinar la naturaleza del 6xido formado
sobre el sustrato. Asi, cuando se precalienta un sustrato de acero bajo en carbono en una
atmosfera de COg, se desarrolla Fe1xO en su superficie. Después del precalentamiento
por plasma de la superficie del sustrato sobre la temperatura de transicion, la capa Fe1xO
se transforma en Fe3O4. La superficie oxidada resultante estd compuesta de granos planos
de 1+2 um de espesor y 3+7 um de ancho. La adhesion del revestimiento de alimina en

esta superficie alcanza 60 MPa y parece principalmente debido a una buena estructura
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progresiva de estructuras cristalinas con cinco zonas de interfase: una zona de transicion
entre el acero 1040 y el acero empobrecido en C resultante del tratamiento de
preoxidacion, una zona de transicion entre el acero, muy pobre en carbono y hierro puro
en la parte superior del area de difusion del C, una interfase entre el hierro puro y el
mondxido de hierro (wustita), unidas por una relacion epitaxial bien conocida, que
posiblemente desempefia el papel de una zona flexible ya que se considera que el 6xido
de hierro es mas plastico, una zona de transicion entre Fe1.xO y FesOs manteniendo
estructura inicial de monoxido de hierro (agrupaciones observadas en imagenes TEM), y

una interfase entre Fe3O4 y alimina gamma con posible relaciéon cristalografica.

Tabla 2.7. Caracteristicas de las salpicaduras de alimina sobre diferentes sustratos de alimina
(Denoirjean et al., 1998).

Morfologia

Proceso de Fase del Ra (nm) Adhesién/
fabricacién sustrato de la salpicadura cohesidon
(MPa)*
Proyeccién y-alimina™ 400 Columnar: regular 3543
por plasma
~100-150nm
PECVD a-columnar™ 400 Columnar: regular 3+1
~150-300nm
a-columnar 400 Columnar: muy irregular Despegado
~100-400nm
a-columnar™ 6 Tortita con poros 6045
0 corona

* El promediado se ha realizado con diez datos.
** Para los sustratos revestidos por plasma y pulidos, las columnas del sustrato estan orientadas en casi
todas las direcciones.

*** Para el sustrato PECVD, las columnas son todas paralelas a la dimension del impacto de la particula.

Estas interfases corresponden a una zona en la que las propiedades fisicas evolucionan
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gradualmente sin ningun salto, lo que constituye una condicion esencial para una buena

resistencia a tensiones mecéanicas o térmicas (Zanchetta et al., 1995).

En cuanto al efecto de la rugosidad del sustrato en esta propiedad, el analisis de alumina
sobre un sustrato con Ra de aproximadamente 10 nm muestra un valor de 36 + 5 MPa,
mientras que para Ra de aproximadamente 50 nm se obtiene 18 5 MPa. Otro resultado
disponible en la bibliografia, utiliz6 PECVD (proceso mencionado en este apartado), que
elimind la capa de 6xido de 20 nm de espesor en una superficie de acero 316L y formo
una capa de alimina de 3 pm de espesor con Ra de aproximadamente 6 nm. La adhesion
medida es de 66 £ 5 MPa. En el caso de TiO> como material de revestimiento, su buena
adherencia sobre el Ti-6Al-4V pulido es probablemente debida a la fusion de la capa de
TiO2 y la formacion de Al>TiOs, mientras no puede formarse 6xido FexAl,Cr,Ow con la
espinela existente sobre la superficie de acero 316L (Zanchetta et al, 1995).

Muchos autores han demostrado que, cuando se obtienen salpicaduras en forma de tortita
en un sustrato liso, Ra alrededor de 50 nm, precalentado a Tsust mayor que T, la adhesién
del revestimiento del mismo material proyectado sobre el sustrato precalentado a Ts es de
2 a 5 veces mayor que sobre un sustratro precalentado a Tsust< Tt (Fukumoto, Hayashi et
al., 1995; Bianchi et al., 1995; Sakakibara et al., 2000; Pershin et al., 2001b). Asi, la figura
2.34 muestra el efecto de la temperatura del sustrato sobre la adhesion del revestimiento.
Su dependencia de la temperatura del substrato se corresponde bastante bien con la forma
de la salpicadura sobre un sustrato liso. Por tanto, el estudio del mecanismo de
aplanamiento de las particulas proyectadas es significativo para la aplicacion practica de

la proyeccion térmica (Fauchais et al., 2004).
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Figura 2.34 Variacion de la resistencia adhesiva del revestimiento con la temperatura del sustrato
(Fukumoto et al., 1995a) (material pulverizado de Ni con una disposicién de tamafios de 10 a 44 pum,

sustrato de acero inoxidable AISI304).
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Otro de los mecanismos de adhesion, la difusién, solo es efectiva en metales y aleaciones
si las temperaturas del sustrato son superiores a 1100-1200K, la proyeccion se realiza a
bajo vacio y la capa de oxido en la superficie del sustrato se retira previamente. Esto
sucede cuando se utiliza un arco de polaridad inversa entre el sustrato y la antorcha de
plasma, controlando la corriente, de decenas de amperios, mediante la separacion de la

antorcha respecto del sustrato.

El enclavamiento mecanico, el ultimo de los mecanismos de adherencia mencionado, es
distancia entre el punto mas elevado y el méas bajo del sustrato, figura 2.35, medida
mediante Ry, debe adaptarse al didmetro de la salpicadura, que deberia estar entre el doble

y el triple de este valor de rugosidad (Dagnall, 2003).

,_
-
—
-
-

Figura 2.35. Medida de la rugosidad (Dagnall, 2003).
2.3.7 GRIETAS Y POROS

Otra caracteristica importante del revestimiento es la existencia de grietas y poros en la

superficie. La figura 2.36 muestra diferentes tipos de grietas (Ohmori y Li, 1993).

Grieta vertical

Figura 2.36. Seccion transversal esquematizada de una particula aplanada con grietas verticales: interfase

unida (linea discontinua) e interfase no unida (linea continua) (Ohmori y Li, 1993).

Las tensiones generadas durante el proceso de enfriamiento de la salpicadura son la fuente
corriente de estas grietas. Asi, durante el enfriamiento se pueden distinguir dos fases: en
la primera la salpicadura esta mas caliente que la zona del sustrato en contacto con ella,

después las temperaturas se igualan. Mientras la salpicadura esta mas caliente, el sustrato
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se dilata y esta se contrae, experimentando una traccion ejercida por el sustrato; pero a
partir del momento en que se igualan las temperaturas, el sustrato con un coeficiente de
dilatacion térmico mayor, se contrae mas rapido e induce una compresion en ella, figura
2.37 (Wenzelburger et al., 2004). Como resultado de una rapida solidificacién, pueden
generarse microfisuras perpendiculares a la superficie si las tensiones de traccion superan
a la resistencia a la rotura del material, figura 2.38 (Kulkarni et al., 2004). Si tras alcanzar
la misma temperatura la salpicadura y el sustrato el enfriamiento es muy répido, se
producen tensiones de cizallamiento interfaciales que pueden deformar el sustrato o

debilitar su unién con el revestimiento, figura 2.39.

Deposicion y contraccion de la salpicadura Contraccion del revestimiento

Te < Tust Tc= Test

Figura 2.37 Formacion de tensiones cuando T > Tt (izquierda) y cuando ambas temperaturas se igualan
(derecha) (David, 2004).

Deposicién
Aplanamiento- Tension de traccion Microgrieta
Particula Solidificacién después del temple vertical
fundida l

Alto calor de transferencia

Figura 2.38 Esquema del mecanismo de formacién de una microgrieta vertical en una particula aplanada
(Mifune y Harada, 2004).

Sree—
) ¢

Antes de la proyeccion Después de la proyeccion

Figura 2.39 Efecto de la contraccion del revestimiento (David, 2004).
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El examen de fracturas en revestimiento tras ensayos mecanicos sugiere que éstas se
producen en el &rea de interfase entre las salpicaduras, la parte méas débil del
revestimiento. Por otro lado, las fracturas perpendiculares a la superficie del sustrato
ocurren en la transicion entre la interfase unida al sustrato y la no unida, excepto en la

zona proxima al final de la salpicadura.

Otro aspecto importante, es el &rea de la interfase que esta en contacto real con el sustrato
(Ohmori y Li, 1993). Asi, las mediciones en un revestimiento de alimina comunmente
utilizado y proyectado en condiciones dptimas muestran que la fraccion de superficie de

la interfase solo llega al 32% de la posible.

La figura 2.40 representa esquematicamente la estructura de una salpicadura originada a
partir de una particula fundida adecuadamente. En esta figura se pueden ver poros en el
centro de la base. Otra caracteristica importante es la fractura en la periferia de la

salpicadura.

Figura 2.40 Esquema de la estructura de una particula fundida (David, 2004).

En cuanto a los poros, estos pueden ser interlaminares o globulares. El origen de los poros
interlaminares procede de contactos incompletos; mientras que los globulares proceden
de particulas sin fundir, nacleos que faltan y gas atrapado (Kulkarni et al., 2004). Los
poros interlaminares pueden explicarse por una transferencia de calor deficiente. Asi, la
figura 2.41 muestra los defectos microestructurales comunes en un revestimiento. La
marca con el nimero 1 indica el sustrato, la 2 el contacto debil con el sustrato, la 3 la
grieta resultante de las tensiones de paso de la antorcha, la 5 las laminillas solidificadas
con cristales columnares, la 6 la grieta resultante de la relajacion de tensiones en el plano,
la 7 el poro de algunos micrometros, las 8 laminillas deformadas, la 9 las particulas de

polvo sdlidas tras la vaporizacién y la 10 un poro de tamafio pequefio.
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(3] (PSR SN

Figura 2.41 Seccion transversal de un revestimiento proyectado térmicamente con defectos
microestructurales (Pawlowski, 2008).

2.4 IMPACTO ISOTERMICO DE GOTA

Tras una descripcién de la salpicadura se van a presentar las ecuaciones que van a modelar

su impacto y solidificacion.
2.4.1 TENSION SUPERFICIAL Y MOJABILIDAD

La tension superficial es proporcional a la curvatura, como recoge la ley de Young-
Laplace (Rowlinson y Widom, 1982):
1 1
AP =y (R—1 + R—Z) (2.25)
donde AP es el incremento de presion entre superficies, y es la tension superficial y Rjes

el radio de curvatura en el plano i, plano rz para el subindice 1y el perpendicular para el

2, 0 plano azimutal.

A su vez, recurriendo a consideraciones geométricas, la curvatura puede ser calculada

mediante la siguiente expresion (Krivoshapko y lvanov, 2015)

1 1 d [ dZ/dr senf’ (2.26)

K= R V1+(dZ/dr)? rj

R, R, dr

donde Z es la coordenada vertical de la superficie del liquido, y B es el angulo de la recta
tangente a la superficie del liquido respecto del horizontal considerando un plano

azimutal.
Si la interfase es casi horizontal, figura 2.42, B es menor que 45°, y resulta ventajoso

57



Capitulo 2. Fundamentos tedricos

definir este &ngulo mediante

tgf . |dZ/dr|
+tg2B  J/1+(dz/dr)?

SenB = 7 (2.27)

Si la interfase es casi vertical, figura 2.43, B es mayor que 45°, y ahora resulta ventajoso

definir el angulo o= (7/2)- By

cosa

Keyl = ri (2.28)
donde el coseno viene definido por:
cosa = = (2.29)
B J1+tg2a o J1+(dR/dz)? '
z A

Figura 2.42 Curvatura asociada a la direccidn z cuando la superficie libre es casi horizontal (Pasandideh-
Fard, 1998).

58



Capitulo 2. Fundamentos tedricos

I;

>

I

Figura 2.43 Curvatura asociada a la direccién r cuando la superficie libre es casi vertical (Pasandideh-
Fard, 1998).

La tension superficial no es la Gnica fuerza que condiciona la superficie de la salpicadura.
El angulo de contacto, 0 en la figura 2.44, esta definido por la resultante de las fuerzas
adhesivas y cohesivas y es el que conforma el liquido respecto a la superficie de contacto

con el solido.

Liquido
[ 0. Gb

Figura 2.44 Representacion grafica de los angulos de contacto de retroceso, 0; y de avance, 0.. (Good,
1992).

Su valor es una estimacion de la inversa de la mojabilidad, dado que una gota tiende a
extenderse en una superficie plana conforme disminuye este angulo (Sharfrin, 1960). Asi,
una superficie solida se considera ideal cuando es quimicamente homogénea, rigida,
plana, perfectamente lisa, y no posee histéresis del angulo de contacto, figura 2.44 (0. =

Or). En una superficie de esta clase, cualquier gota recobrard su forma original al
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producirse una perturbacion (Johnson, 1993; Eustathopoulos et al., 1999).

Zisman proporcion6d una relacion més precisa entre angulo de contacto y tension
superficial, concretamente, el cos 0 es inversamente proporcional a la tension superficial
(Johnson, 1993; Zhu et al., 2010). Aprovechando esta relacion, la tension superficial
critica, yc, se define como la tension superficial correspondiente a un coseno unidad, o
mojabilidad nula. Este parametro depende solamente de las caracteristicas del sélido, por
lo que a partir de su valor es posible predecir la mojabilidad de la superficie (Sharfrin,
1960).

Tras describir el sistema, se puede proceder a estudiarlo fisicamente. En equilibrio
termodindmico, la fuerza neta por unidad de longitud en la frontera de las tres fases
(salpicadura, sustrato y atmosfera) debe ser nula. En la direccion de cada una de las

interfases, las componentes de la fuerza neta son:

Yao + Yop COS B + Yo cos o =0 (2.30)
Ya6 €OS O + yop + Yap cos =0 (2.31)
Yo COS 0 + Yop cOS B+ Yop = 0 (2.32)

donde a, B y 0 son los angulos de contacto, figura 2.45, y vij es la energia superficial entre

las fases anteriormente mencionadas.

Figura 2.45 Fases fluidas y &ngulos de contacto (Rowlinson y Widom, 1982).

El designado como triangulo de Neumann, figura 2.46, muestra las relaciones al aplicar
la ley del coseno y la ley del seno (Rowlinson y Widom, 1982). En este triangulo, los
lados simbolizan las energias superficiales, y por tanto se deben cumplir las desigualdades

triangulares vyij < Yjk + Yik.

Si la fase en la zona inferior se sustituye por una superficie sélida rigida, figura 2.47,

entonces se cumple B = m, y la segunda ecuacion de la fuerza neta se simplifica a la
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ecuacion de Young-Dupre (Young, 1805; Chow, 1998)

Ysv =YsL * yLv COs 0O (2.33)

-

Yap

Figura 2.46 Tridngulo de Neumann (Rowlinson y Widom, 1982).

La ecuacion anteriormente mencionada relaciona las tensiones superficiales entre las
fases (sélido, liquido y vapor) y permite estimar el angulo de contacto de una gota de
liquido en una superficie sélida.

Por otro lado, la ecuacién de Young indica que ni ysv ni ys. puede ser mayor que la suma
de las otras dos energias superficiales. Una consecuencia de esta restriccion es la

mojabilidad nula cuando ys. = ysv + yLv Y completa cuando ysv = ysL + yLv.

A partir de las deducciones anteriores, se puede establecer que el pardmetro mas préactico
para medir esta propiedad es el denominado «pardmetro de esparcimiento» Sg:

SE=1vsv — (ysL T yLV) (2.34)
con valores negativos para mojabilidad parcial y positivos para completa.

Si se combina el parametro definido con la relacion de Young, se consigue la ecuacion
de Young-Dupre:

SE=7yLv(cosO—1) (2.35)
la cual solamente presenta soluciones validas para 6 cuando Sg < 0.

Uno de los parametros mencionados, la histéresis del angulo de contacto, 02 — 6r, figura
2.47, es basicamente el desplazamiento de una linea de contacto. Este fendmeno esta

asociado a solidos reales, con distintos angulos de contactos termodinamicamente
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estables: el angulo estable mas elevado es el angulo de contacto de avance, mientras que
el mas pequefio es el de retroceso. Estos estados son termodindmicamente metaestables
(Johnson, 1993).

Figura 2.47 Angulo de contacto de una gota sobre un plano sélido (De Gennes, 1994).

La capacidad de movimiento del limite de una de las fases se denomina mojabilidad
dindmica. Cuando una linea de contacto progresa, de forma que ocupa mas superficie con
el liquido, el &ngulo de contacto aumenta, normalmente de forma creciente con la

velocidad de la linea de contacto (De Gennes, 1994).

En caso de superficies rugosas, el régimen es homogéneo cuando el liquido cubre los
surcos de la superficie y heterogéneo en caso contrario, como en superficies compuestas
por aire y sélido. Los modelos de Cassie-Baxter y de Wenzel analizan la mojabilidad de
las superficies texturadas, figura 2.48. No obstante, su formulacion solo es aplicable
cuando el tamafio de la gota supera en cierta magnitud a la rugosidad superficial (Marmur,
2003).

Figura 2.48 Mojabilidad dinamica: (a) Estado Wenzel; (b) Estado Cassie (Whyman et al., 2008)

Tras estudiar estos efectos, se han desarrollado expresiones aproximadas de la evolucién

del espesor y el ancho de la salpicadura tomando como argumento la rugosidad superficial
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(Sobolev et al., 1996). Se supone que la rugosidad aumenta el esfuerzo cortante debido a
la friccion entre la gota y la superficie rugosa. Asi, Fukanuma desarroll6 un modelo
matematico con diferentes asperezas geométricas (Fukanuma, 1996), que fue después
mejorado (Fukanuma et al., 2002). Estos modelos muestran que la rugosidad favorece el
fraccionamiento durante el aplanamiento y distorsiona bastante las salpicaduras,

haciéndolas més gruesas (hasta 3 veces) y disminuyendo su Vr.
2.4.2 EL METODO VOF: ALGORITMOS SOLA-VOF

En dinamica estructural, es habitual emplear coordenadas lagrangianas en algoritmos de
solucion numérica. En dindmica de fluidos, sin embargo, tanto las coordenadas

lagrangianas como las eulerianas han tenido un éxito considerable.

En las representaciones discretas lagrangianas para fluidos cada zona de la malla que
divide el fluido en elementos permanece inalterable. Las fuerzas de superficie y volumen
se definen con facilidad, por lo que el célculo de la respuesta dindmica de dichos
elementos es directo. Por otro lado, en la representacion euleriana, la malla permanece
fija y los elementos individuales del fluido no se mantienen, aunque es corriente
considerar el fluido en una celda de esta malla como un elemento de fluido en el que las
fuerzas de superficie y volumen pueden ser calculadas de forma completamente analoga

a la de la representacion lagrangiana.

Bésicamente, los dos métodos se diferencian en como los elementos fluidos se mueven a
nuevas posiciones tras calcular las nuevas velocidades. En la representacion lagrangiana
la malla se mueve con la velocidad calculada del elemento, mientras que en la euleriana
es necesario calcular el flujo de fluido en la malla. Este flujo, o célculo de flujo
convectivo, requiere un promediado de las propiedades del flujo de todos los elementos
que se encuentran en una celda dada durante un tiempo determinado, siendo este el mayor

inconveniente de los métodos eulerianos.

En problemas de dinamica de fluidos que incorporan frontera maévil, como es el caso del
impacto de gotas, se elige la formulacion euleriana ya que la frontera experimenta grandes
deformaciones que la representacion lagrangiana no puede gestionar (Nichols et al.,
1980). Esta frontera movil es considerada como una superficie libre o interfase del
material, que plantea los siguientes problemas en su modelizacion: la representacion

discreta, la evolucion temporal y la manera de imponer las condiciones de contorno.
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En representacion euleriana, el promediado convectivo suaviza las variaciones de flujo,
y en particular asegura una reduccién de las discontinuidades de superficie. La Unica
manera de superar esta pérdida de resolucion del contorno es afadir algin tratamiento
especial que reconozca discontinuidades y evite el promediado en ellas. Aunque existen
varias técnicas todas tienen limitaciones (Harlow y Welch, 1965; Chan y Street, 1970;
Nichols y Hirt, 1971). El andlisis de sus ventajas y desventajas condujo a una técnica
nueva simple y efectiva: el método de fraccion de volumen de fluido (Fractional Volumen
of Fluid, VOF) (Hirt y Nichols, 1980).

El algoritmo SOLA-VOF ha sido disefiado para una variedad de aplicaciones: fluido
Unico con superficie libre, o dos fluidos inmiscibles con superficies libres. También
incluye compresibilidad limitada, tension superficial y fuerzas de adhesion de pared. Su
fundamento es el esquema VOF para seguimiento de frontera movil, técnica que define
una funcion F (r, z, t) cuyo valor es unidad en una celda llena de fluido, nulo si la celda

esta vacia y un valor intermedio en las celdas en la frontera mavil.

En una malla euleriana, debe calcularse el flujo de F moviéndose con el fluido a través de
la celda, pero como se ha comentado anteriormente las aproximaciones habituales en
diferencias finitas suelen conducir a una suavizacion de F y a una pérdida de definicién
en la interfase. Afortunadamente, el hecho de que F sea una funcién escalén con valores
entre cero y uno permite el uso de aproximaciones de flujo que conservan su naturaleza
discontinua. Esta aproximacion, denominada en la literatura método donante-receptor, se

va a describir posteriormente en este apartado.

Asi, las técnicas VOF proporcionan un medio de seguimiento de las zonas con fluido a
través de la malla euleriana de celdas estacionarias. EI método almacena una cantidad de
informacién minima, y debido a que sigue zonas mas que contornos, evita problemas
I6gicos asociados con superficies que interseccionan. EI método VOF puede extenderse
al calculo tridimensional, donde su economia de almacenamiento de informacion resulta

ventajosa.

En principio, este método puede usarse para seguir una frontera entre propiedades de un
material, como velocidad tangencial o cualquier otro parametro. El caso considerado en
este trabajo determina las condiciones de contorno especificas que deben aplicarse en la

localizacion del contorno. Para situaciones en las que la frontera no permanezca fija en el
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fluido, sino que tiene un movimiento relativo, la ecuacion de conservacion de la cantidad
de movimiento debe ser modificada. Esto ocurre en caso de ondas de choque, frentes de

reacciones quimicas y contornos de separacion entre zonas de flujo monofésico y bifésico.

Corresponde ahora, por tanto, describir el desarrollo de los métodos de diferencias finitas
eulerianos, cuyo uso en dindmica de fluidos incompresibles esta muy asentado. El primer
método usado con éxito, denominado método Marcador y Celda (Marker-and-Cell
method, MAC), incorporaba movimientos complejos de frontera libre. Este método
constituyo la primera técnica que uso presion y velocidad como variables dependientes
primarias. MAC utiliz6 una distribucién de particulas marcadoras para definir las zonas
de fluido y fijo de forma sencilla las presiones de la frontera moévil en el centro de las
celdas pertenecientes a dicha frontera. No se aplicaron condiciones de contorno de presién
en la celda de la frontera movil. Posteriormente se incorpor6 una aproximacion basta, y
las particulas marcadoras se sustituyeron por cadenas de particulas en la frontera mavil
(Harlow y Welch, 1965).

Existe una version simplificada del algoritmo basico de solucién (Solution Algorithm,
SOLA) usada en el MAC. Aunque SOLA no trata fronteras mdviles, existe una version

extendida, SOLA-SURF, que usa el método de la funcion de altura de la superficie.

A continuacién, se revisardn los detalles del algoritmo de solucion SOLA-VOF,
deteniéndose en las consideraciones especiales necesarias en aproximaciones de

diferencias finitas en mallas no uniformes y para localizacién de interfaces.

SOLA-VOF usa una malla euleriana de celdas rectangulares. Aunque no es tan flexible
como una malla compuesta por cuadrilateros arbitrarios, su capacidad para usar una malla
variable supone una ventaja considerable en comparacion con métodos que usan

rectangulos de igual tamafio, ya que permite aumentar la resolucién en la zona deseada.

La funcién F identifica la celda que contiene fluido. Desarrollando mas esta idea, se
define una celda de la frontera movil o interfase como una celda que contiene valores no
nulos de F y que tiene al menos una celda vecina con un valor nulo de F. Las celdas con
F igual cero estan vacias. Las celdas con F no nulo y con celdas adyacentes no vacias son

tratadas como celdas llenas de fluido.

La idea esencial del método Donante-Aceptor, mencionado anteriormente, es usar tanto
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la informacion de F corriente abajo como corriente arriba del contorno del fluido para
establecer la frontera, y a partir de esta calcular el flujo. Varios investigadores han usado
variantes de este concepto (Johnson, 1970; Kershner y Nader, 1972; Noh y Woodward,
1976).

El método bésico desarrollado para la técnica VOF puede explicarse considerando la
cantidad de F que fluye a través de la cara derecha de la celda en cada instante supuesto
un flujo en dicha direccién. El flujo en volumen que atraviesa la cara de la celda por
unidad de area es Vx = ur-dt. El signo de ur identifica a la celda como donante o aceptora.

La cantidad de F fluyendo a través de la cara de la celda durante un instante es
dF = min {Fao - | Vx| + CF, Fp - dxo} (2.36)

donde CF= max {(1- Fap) - | Vx| - (1- Fo) - dxo, 0}, los subindices A, D y AD denotan
aceptor, donante y aceptor o donante segun la orientacion de la interfase en funcion de la

direccion del flujo, respectivamente.
Los componentes de la expresion anterior indican:

- Fp-dxp es el maximo volumen por unidad de tiempo (flujo) posible desde la celda

donante.
- Fap | Vx | + CF es el maximo flujo posible que puede entrar en la celda de estudio.

En cuanto al méaximo flujo posible que puede entrar en la celda de estudio, este debe

considerar:
- Fap | Vx | es el flujo saliente desde la celda de estudio.

- CFesel flujo que podria entrar considerando los vacios de las celdas de estudio y
donante.

Respecto al dltimo componente mencionado, éste se puede desglosar en:
- (1-Fap)- | Vx | es el flujo que podria entrar en la celda estudiada

- (1- Fp)-dxp es el flujo que no podria salir desde la celda donante
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2.5 PROCESO DE SOLIDIFICACION DE UNA GOTA DE
MATERIAL FUNDIDO

2.5.1 EL PROBLEMA DE LA SOLIDIFICACION

Se han publicado numerosos estudios (Alhama, 1998) sobre problemas de cambio de fase,
inicialmente se emplearon métodos numéricos para soluciones aproximadas, no siendo
adecuados para todos ellos (Bankoff, 1964; Goodman, 1964; Carslaw y Jaeger, 1959;
Crank, 1984).

Acerca del problema de la solidificacion, tanto Lame y Clapeyron (Rubinstein, 1971)
como Newman (Bankoff, 1964; Carslaw y Jaeger, 1959; Muelhbauer y Sunderland, 1965)
realizaron propuestas sobre problemas unidimensionales, los primeros a cuya frontera se
aplica una temperatura constante por debajo de la de fusion y el segundo con condiciones
de frontera isoterma. El caso estudiado por Newman demanda la determinacion de tres
ecuaciones en derivadas parciales, una de balance energético y dos de difusion y su
resolucion y su solucion indica que la posicién de la frontera movil es proporcional a la

raiz cuadrada del tiempo.

Posteriormente, Stefan publicd una relacion de articulos acerca del problema de una fase
con frontera movil y de dos fases para medios infinitos y semiinfinitos (Rubinstein, 1971;
Carslaw y Jaeger, 1959; Muelhbauer y Sunderland, 1965; Stefan, 1981). Estos problemas

son conocidos como “Problemas de Stefan”.

Se han publicado otros trabajos de referencia (Alhama, 1998), como los problemas de
frontera moévil (Landau, 1950; Evans et al., 1950), de solidificacion con radiacion (Ruan
et al., 1955), de cambio de fase (Kreith y Romie, 1955), introduccion de parametros al
problema de la solidificacion (Goodman y Shea, 1960), de cambio de fase con hipdtesis
polindbmica de temperaturas, (Imber y Huang, 1973), solidificacion sin conduccion en la
fase solida (Solomon, 1979), condiciones de contorno convectivas en el problema de
Stefan (Lozano y Reemsten, 1981), aproximaciones de Frederick y Greif a los problemas
con condiciones de contorno de primera clase (Frederick y Greif, 1985), soluciones
aproximadas en placas finitas (Gutman, 1986), determinacion de procesos de congelacion
(Cleland et al., 1987) y otros problemas (Oliver y Sunderland, 1987; Cho y Sunderland,
1974; Cerrato et al., 1989a, 1989b; Tao, 1981, 1989; Koichi y Kozo, 1990; Dursunkaya
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y Nair, 1990; Venkateshan y Kothari, 1987; Venkateshan y Solaiappan, 1990; Lecomte y
Batsale, 1991; Zhong et al., 1991; Zhang et al., 1993b; Goodman y Shea, 1960; Zhang et
al., 1993a; Nyros y Hsieh, 1994; Zubair y Chaudry, 1994; Hwang et al., 1994; Blackwell
y Hogan, 1994; Ji y Bu-xuan, 1995; Loulou y Delaunay, 1997; Kahranan, 1998; Abhat,
1983 Eyres et al., 1946; Kumar y Raikar, 1988;Runnels y Carey, 1991; Hunter y Kuttler,
1989, 1991; Ramos et al.,1991, 1994a, 1994b; 1995; Shastri, 1998).

Si nos centramos exclusivamente en procesos de solidificacion de salpicaduras, la
mayoria de investigadores en los afios sesenta y setenta estudiaron los aspectos
metaldrgicos de la proyeccion (Kumar, 2014) e ignoraron los efectos asociados a la
mecénica de fluidos. Como se ha mencionado en el apartado relativo a los algoritmos
SOLA-VOF, en 1980 Nichols et al. desarrollaron un algoritmo alternativo para resolver
la ecuacidn de Navier-Stokes en flujos transitorios con superficie libre maltiple (Nichols
et al.,1980).

Trapaga et al. usaron un codigo comercial para estudiar la transferencia de calor y la
solidificacion de una salpicadura suponiendo un sustrato isotérmico, y despreciando la

resistencia de contacto térmico entre la salpicadura y el sustrato (Trapaga et al., 1992).

Liu et al. desarrollaron un modelo de solidificacion unidimensional junto con una técnica
de flujo continuo bifésico para seguir la frontera liquido-sélido, aunque sin incluir la

conveccién en el liquido y la conduccidn con el sustrato (Liu et al., 1993).

Bennet y Poulikakos estudiaron la deposicion de una gota suponiendo que la
solidificacion comienza solo después del aplanamiento y considerando una salpicadura
en forma de disco (Bennett y Poulikakos, 1994). Sus ensayos y calculos mostraron que la
conductividad térmica del sustrato afecta significativamente a la Vr de la salpicadura. Sus

analisis no consideraron la conveccion.

Zhao et al. desarrollaron modelos y experimentos para estudiar la dinamica de fluidos y
la transferencia de calor durante la formacion de las salpicaduras (Zhao et al., 19963,
1996b). Ampliaron el modelo de Fukai et al. para incorporar los fendmenos de

conduccion y conveccion térmica antes de la solidificacion.

Wang y Matthys investigaron los efectos de la resistencia de contacto numérica y
experimentalmente con gotas de cobre (Wang y Matthys, 1996).
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Chung y Rangel analizaron numéricamente la resistencia de contacto entre el sustrato y
la salpicadura y el efecto de subenfriamiento en el contacto salpicadura-sustrato (Chung
y Rangel, 2000).

Xuy Lavernia (Xu y Lavernia, 2001) desarrollaron un modelo numérico de la nucleacién
durante la proyeccion térmica. Sus resultados confirmaron que durante el estado inicial,
una nucleacion secundaria podia ocurrir en la porcion liquida restante de la salpicadura.
Las dos nucleaciones generaron granos grandes y pequefios entremezclados al final de la

solidificacion.

Wang et al. implementaron un modelo integrado de interaccion entre flujo fundido y
solidificacion de no-equilibrio en procesos de proyeccion térmica (Wang et al., 2002;
Yang et al., 2013)

Pasandideh-Fard et al. desarrollaron un modelo tridimensional de flujo con superficie
libre que incluia transferencia de calor y solidificacion de particulas de niquel
(Pasandideh-Fard et al., 2002).

En este modelo, la transferencia de calor dentro de la gota se modelé resolviendo la
ecuacion de conservacion de energia, despreciando la disipacion viscosa y considerando
que las densidades del liquido y del s6lido eran constantes e iguales. Dado que la ecuacién
de energia tiene dos variables dependientes, la temperatura y la entalpia, se opt6 por un
modelo de transformacion de entalpia (Cao et al., 1989), que permite expresar energia
solo en funcién de la entalpia. La principal ventaja de este método consiste en permitir
resolver ambas fases simultaneamente. Se consideraron condiciones adiabaticas en la
superficie de la gota. El proceso de transmision de calor mas importante es la conduccion
a través del sustrato en el momento del impacto, mientras que después predomina la
conduccion y la conveccién dentro de la gota. El calor perdido por conveccién desde la
superficie de la gota a la atmésfera es tres érdenes de magnitud menor que al sustrato.
Por tanto, la condicion adiabatica esta plenamente justificada. La resistencia de contacto
entre la gota y el sustrato fue considerada como un valor conocido y constante. EI modelo

utiliz6 una version modificada del método de velocidad fija.

Zhang et al. realizaron simulaciones numéricas de solidificacion de salpicaduras de Mo
sobre acero inoxidable o vidrio con espesores de 2 y 1 um y diametros de 100 y 120 um

respectivamente (Zhang et al., 2004). Se basaron en la teoria clasica de nucleacién y
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consideraron una cinética de nucleacion y generacion de cristal heterogénea para obtener

la temperatura de nucleacion y la distribucion de tamafio de grano.

Kamnis y Gu probaron mediante gotas de estafio y sustrato de acero que la resistencia
térmica de contacto es un parametro clave en la caracterizacion de la rugosidad del
sustrato en procesos de modelizacidn de impactos de gotas (Kamnis y Gu, 2005). Esta
rugosidad determina el aplanamiento y solidificacion de la salpicadura y la presencia de

aire atrapado.

Dhiman et al. proponen un procedimiento de prediccion de la morfologia de la salpicadura
basado en un parametro definido por la correlacion entre el espesor de la capa sdlida en
la base de la salpicadura durante el aplanamiento y el espesor tras la solidificacion
completa (Dhiman et al., 2007). Estos valores se calculan mediante un modelo analitico
de solidificacion que considera un sustrato semiinfinito, isotropico y con propiedades

térmicas constantes.

Wang et al. realizaron la simulacion numérica unidimensional de la solidificacion y fusion
repetida en una serie de salpicaduras depositadas sucesivamente (Wang et al., 2008).
Investigaron el efecto de la resistencia térmica de contacto, el sobrecalentamiento de la
salpicadura, la temperatura del sustrato, el espesor de la salpicadura y la frecuencia de
deposicién de salpicaduras sobre la fusién repetida de las capas ya depositadas.

Para describir los fendmenos de no-equilibrio, sélo se usan modelos de transferencia de
calor unidimensionales que incluyan liquido subenfriado, nucleacion y cinética de
crecimiento de cristales. Estos modelos (Lahmar-Mebdoua et al., 2010) consideran una
nucleacion donde la energia critica depende fuertemente del angulo de contacto entre la
superficie del sustrato y el ndcleo. La temperatura de la interfase esta correlacionada con
la velocidad de la frontera mediante una ecuacion cinética lineal (Wang et al., 1998a).
Las predicciones realizadas con estos modelos muestran que el material liquido podria
alcanzar grados de subenfriamiento significativos. Lahmar et al. desarrollaron un modelo
unidimensional de transferencia de calor entre salpicaduras de alimina y sustratos lisos
de acero y alimina. Este modelo incluy6 subenfriamiento, nucleacion heterogénea en la
interfase salpicadura-sustrato y crecimiento de cristal. Igualmente, considero la existencia

de una capa de oxido y precalentamiento del sustrato.

Kumar desarrollé un modelo mediante un software comercial para analizar el impacto y
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solidificacion de gotas de aleacion Al-33Cu sobre acero inoxidable 304 (Kumar, 2014).
Este trabajo valido el resultado mediante la teoria de Jackson y Hunt (Jackson y Hunt,
1966), que relaciona el espaciado interlaminar en aleaciones eutécticas solidificadas con

la velocidad del frente de solidificacion.

Shukla et al. implementaron un modelo axisimétrico bidimensional para analizar el
impacto, aplanamiento y solidificacion rapida de una gota de metal sobre sustrato
considerando una cinética de solidificacion rapida de no equilibrio en la interfase (Shukla
etal., 2018).

2.5.2 PROBLEMA DE STEFAN

Los elementos simples y los compuestos de tipo eutéctico, tienen una temperatura de
fusion caracteristica, Tr (K). El resto de las sustancias, aleaciones y mezclas, materiales
impuros, sustancias organicas, compuestos heterogéneos, etc., muestran un
comportamiento diferente; aparece un intervalo de temperaturas dentro del cual coexisten

ambas fases.

La geometria, las condiciones iniciales, las de contorno y el tipo de material o materiales
que cambian de fase dan lugar a una gran variedad de combinaciones que se constituyen
en problemas especificos, en el &mbito de la conduccion con cambio de fase, también
Ilamados problemas de frontera movil. La mayor parte de ellos requieren el concurso de

métodos numeéricos para su solucién.

El problema general de cambio de fase requiere resolver, por separado, la ecuacion de
conduccion en cada una de las fases, despreciando el movimiento de conveccion en la
fase liquida. La solucion esta definida por las condiciones iniciales y de contorno, mas
una condicién afiadida en la frontera movil de cambio de fase que se traduce en una
ecuacion diferencial no lineal consecuencia de la aplicacion del balance energético a la
superficie de separacidn de las fases. Cualquier analisis de este problema implica conocer
la evolucion de la frontera movil, lo que requiere, a su vez, la determinacion del campo

térmico transitorio en cada uno de los medios.

Para sustancias puras o compuestos del tipo eutéctico las fases quedan separadas por una
superficie Syp; el balance energético a través de un elemento de esta superficie dSyp

impone
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% (2.37)

jmediol_dSup + jmedioZ_dSup =

La traduccion de esta condicion en una expresion matematica, en el caso de que las
densidades de las fases sean diferentes, debe tener en cuenta los efectos de contraccion o
dilatacion de la fase naciente, liquida o sélida segun se trate de procesos de fusion o
solidificacion, respectivamente. En general los cuerpos se contraen al solidificarse y la
fase liquida tiene, en consecuencia, un movimiento convectivo que desplaza el liquido

para ocupar el volumen contraido en la solidificacion.

En el proceso de solidificacion de un liquido semiinfinito, en geometria 1-D, para el que
ps > pi; Si Vs(t) es la velocidad de la frontera sélido-liquido, Vi(t) es la velocidad
convectiva del liquido que compensa la contraccion asociada al cambio de densidad y la

superficie de frontera es la unidad, la conservacion de la masa en la frontera exige que:

r'nfase_sélida = I'hfase_liquida + rhliquido_por_convecci(’)n (2.38)
0 bien
P Vs = pl(vs - W) (2.39)
Esta condicion, llevada al balance energético resulta en la ecuacién no lineal:
o) ~Ki(5) = el ()
Ks (On Ky on/) PsLs at (2.40)

donde s¢(t) es la posicion de la frontera, Vs = ds#/dt, y L+ el calor latente de fusion. Los

subindices s, | y f hacen referencia a las fases sélida y liquida, y a la frontera de fase,

respectivamente.

En definitiva, para un proceso de solidificacion de sustancias puras o compuestos de tipo

eutéctico, con ps > pi, la formulacién del problema viene dada por el conjunto de

ecuaciones:
Fase s6lida: VIKsVTs(F, )] = psCes (%) (2.41)
Fase liquida: VIKiVTi(F, )] = piCeys (%) (2.42)
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i et OTS) (GTI) _ (asf)
Interfase so6lido-liquido: K, ( . K, ) = psLs pn (2.43)
Las ecuaciones que rigen procesos de solidificacion con ps < pi, se obtienen partiendo de
los mismos principios de conservacion masay energia, en la frontera, y son de naturaleza

similar.

Como se ha mencionado son muchos los compuestos en los que el cambio de fase se
inicia, paulatinamente, dentro de un cierto intervalo de temperaturas; en las aleaciones de
composicion no eutéctica, por ejemplo, uno o los dos extremos del intervalo son funcién
de la composicion del compuesto, representdndose esta informacion en diagramas de
solidificacion. En el proceso aparece una region difusa en la que coexisten ambas fases,
con dos fronteras que las separan de las regiones unifasicas. Para estas sustancias, el
problema de conduccion puede formularse a partir de la entalpia, H(T), mediante una

Unica ecuacién que rige en todo el medio.

VIKVT(%, t)] = ‘Z—': (2.44)
y cuya solucion implica disponer de la relacion de la entalpia con la temperatura, que
suele ser una funcion continua. Mediante esta formulacién del problema, llamada método
o modelo entélpico, propuesta inicialmente por Eyres (Eyres et al.,, 1946) y
posteriormente desarrollada por Baxter (Baxter, 1962), se evita la discontinuidad que
presenta la frontera de fase aln en los problemas que tratan con sustancias puras, a las
que también es aplicable el método (Shamsundar y Sparrow, 1975). Sin embargo, las
técnicas basadas en diferencias finitas dan problemas a la hora de asegurar la

conservacion de la energia en la frontera (Kurz y Fisher, 1992).

Por tanto, en los procesos de conduccion en los que la no linealidad méas importante se
debe a un proceso progresivo de cambio de fase que tiene lugar en el medio, encuadrados
dentro de los llamados problemas de frontera movil. La aplicacion de métodos numéricos
clasicos requiere de ciertos refinamientos para evitar problemas de convergencia en la

simulacion.

A un medio homogéneo, unidimensional y semiinfinito, con una temperatura fija para el
cambio de fase sélido-liquido, con una temperatura superior a la de fusion se le aplica

una condicion de contorno de temperatura constante por debajo de la de fusion, en la
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frontera. El calor extraido por la pared enfria el liquido, lo que resulta en un efecto de

solidificacion gradual.

Si ladensidad de cada etapa es distinta, se producira una expansion o contraccion continua
en la nueva etapa, lo que dificulta la distribucion de coordenadas. Se puede emplear el
sistema de coordenadas formulado por Grigull y Sandner, en el que la pared en el instante
inicial es la referencia para especificar la posicion de la frontera (Grigull y Sadner, 1984).
El conjunto de coordenadas espaciales, se define de acuerdo con la fig. 2.49. En esta
figura se definen las siguientes abscisas medidas respecto a la posicion inicial de la pared:
X para un punto de la fase liquida y st para la frontera. Y otras medidas respecto a la

posicion actual de la pared: xs para un punto de la fase solida y sts para la frontera.

Asi mismo, en un instante t se definen las temperaturas: Ts para el valor en un punto de
la fase solida con una coordenada xs, y Ti para el valor en un punto de la fase liquida de
coordenada xi. La temperatura de fusién del medio se designa mediante Ty, la condicidn

de contorno, temperatura en la pared, por Tpared Y €l valor inicial, temperatura en el

liquido, por To.
Posicion de la
dent=0 .
Posicién de la P a; e Perfil medio de temperaturas en o
pared en to
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Figura 2.49 Problema de Stefan. Geometria y sistema de coordenadas (Alhama, 1998).

Las propiedades del material son consideradas independientes de la temperatura y

designadas mediante: pi y ps para las densidades de las fases liquida y solida, Cei Yy Ces

74



Capitulo 2. Fundamentos tedricos

para los calores especificos de las fases liquida y solida, K, y Ks para las conductividades
térmicas de las fases liquida y solida, D1y Ds para las difusividades de las fases liquida y

solida, siendo Di=Ki/(p-Ce,i) con i=l 0's, y Ls para el calor latente de solidificacion.

El modelo matematico esta formado por las ecuaciones de difusion de las fases liquida y

solida, respectivamente:

% = 1%};‘ (2.45)
0T 02T
2 = Dsop (2.46)
Las condiciones iniciales vienen definidas por:
Ty ti=0) = To (2.47)
Sf-1,(t=0) = Sf—s,(t=0) = O (2.48)
Las condiciones de contorno son:
Ts pared(t=0) = Tpared (2.49)
Tix—w) = To (2.50)
Y las condiciones de frontera en la interfase sdlido-liquido son:
Ts(Xs = sg-s) = Ti(x) = s¢1) = T¢ (2.51)

Ks [(Z—Zﬁ)] — K [(Z—Q)]Sf_l ~ psLs (%) =0 (252

La ultima de las cuales se obtiene de aplicar el balance energético a la frontera.

sf—s

La solucion propuesta por Newman al problema de Stefan implica considerar el campo
térmico en cada fase, expresado en forma adimensional mediante 6s y 0, respectivamente
(Ts—Tp)/ (Te-Tp) y (Ti—Ts) / (To - Ty), segln las ecuaciones:
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1
_ Erf(z'\/FOX,s)

S Erf(8) (2:53)

(2.54)

Erf( = +5-1—‘7‘>
. )

2 FoX,l

91 == 1 -

Erfc (%E)

Donde Fox s y Fox, 1 son respectivamente Ds t/xs> y Dy t/x/?, a es Di/Ds y Aes pi/ps.

Erf y Erfc son respectivamente las funciones de error y complementaria de error, y & es

la solucion de la ecuacion transcendente:

1 B - Orer (2.55)

exp(82) - Erf(8) exp (%) - Erfc (%)

8-+t Ste =

donde B es ko/(k1-va) y O reres (To— Tr) / (T — Tp).

Ste es la forma adoptada para el nimero de Stefan, indicativo de la relacion entre el calor
latente y el calor sensible:

Cf

Ste = ———
Ce,s'(Tf_Tp)

(2.56)
La evolucion de la frontera de cambio de fase puede obtenerse a partir de la ecuacién 2.52

haciendo 6s igual a 1, o Ts igual a Tr. La solucion es:

Se.s = 2-8-4/t- Dy (2.57)

Para que el liquido solidifique, el calor debe ser eliminado mediante dos procedimientos:
conduccidn a otras zonas mas frias del s6lido o mediante flujos de calor a través de las

superficies libres del liquido o el sélido.

En la conduccidn, el intercambio energético tiene lugar en fluidos en reposo, o sélidos,
debido a la presencia de un gradiente térmico en el medio (Alhama, 1998). Para un medio
homogéneo e isétropo, la relacion entre la densidad de flujo calorifico, J, y el gradiente

térmico viene dada por la ley de Fourier
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J@ 6 = K- V[T, t)] (2.58)
donde K es la conductividad térmica, t es la posicion y t el tiempo.

En general, el valor de la conductividad depende de la temperatura en mayor o menor
grado. Los tipos de dependencias de K con T son muy amplios y las aproximaciones sélo
son adecuadas para ciertos rangos de temperatura. No obstante, se puede afirmar que las
dependencias mas comunes incluyen basicamente funciones del tipo polinémico de grado
arbitrario, exponenciales de argumento directa o inversamente proporcional a T, o

combinacion de ambas.

La ecuacion diferencial de conduccién del calor para un medio en reposo, isétropo,

homogéneo y que genera o absorbe calor en su interior, es

. ]
—(V-f)+g(r,t)=p-cp-a—rtF (2.59)
donde g(#,t) es la densidad de potencia, p es la densidad y c; el calor especifico a presion

constante.

El calor especifico de los cuerpos solidos tiende a cero conforme la temperatura absoluta
se acerca a cero; a temperaturas superiores a la de Debye, 6p, tiene un comportamiento
asintotico al aumentar T. Por debajo de 6p, la dependencia de ce con T puede ser

aproximada por tramos mediante funciones polindmicas y exponenciales.

Haciendo uso de la expresion de Fourier, (2.57), la ecuacion 2.59 puede escribirse

aT
ot

V-[K-VTFE )] +g(it) =p-ce (2.60)

y si K'y ce son constantes y no existe generacion interna de calor, la ecuacion se reescribe

como:

VTG p) = - & (2.61)

donde Di = K/(p-ce) es la llamada difusividad térmica, asociada con la rapidez de

propagacion del calor en el medio, coni=10s.

En cuanto al flujo calorifico de conduccion segun la direccion normal a la superficie del
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elemento, para un elemento de superficie de area dA, toma el valor

o OT()
in(® ==K T e (2.62)

Los flujos calorificos a través de superficies se pueden definir como:
- Jruente, flujo entrante a través de dA, procedente de una fuente externa,

- Jeonv, representa el intercambio de energia por conveccién con un fluido exterior. Su

valor es

jconv = hj - (Tpared - TOO) (2-63)

donde Tpared €S la temperatura en la pared, T la del fluido exterior lejos de la
superficie y hi el llamado coeficiente de transferencia de calor o coeficiente de
pelicula; este coeficiente depende del tipo de flujo, de la geometria y aspecto
superficial de la pared, de la diferencia de temperaturas (Tpared - T), de las

propiedades fisicas del fluido, etc.

- Jrad, representa el intercambio de calor por radiacion hacia el medio exterior. Su

valor viene dado por
jrag =€-0 " (Tgared - Tlf}) (2-64)

donde o la constante de Stefan-Boltzmann, ¢ es la emisividad de la superficie y T,

la temperatura de referencia del medio exterior para la radiacion.

El balance energético a través de dA, jn(Tfrontera) = jfuente + jeonv + jrad, Usando las ecuaciones

2.63y 2.64, puede escribirse,

_KaT(r)

o |ared —jtuente + hi * (Tpared — Too) + €0[Titareq — T#'] (2.65)

estando solo en funcién de una variable, la temperatura en la pared, Tpared.

Estos flujos, estan asociados a condiciones de contorno, pueden agruparse en distintas
clases. Asi, la condicion de contorno de primera clase define la temperatura en la frontera

como una funcién habitualmente dependiente del tiempo y la posicion, T(Fsrontera,t). Asi,
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se denomina condicién de contorno homogénea de primera clase a T (Fsrontera,t) = 0.

En la condicion de contorno de segunda clase el flujo externo en la superficie de la pared
es conocido, y generalmente corresponde a un eje de simetria:
aT(r)

—K =0 2.66
on lpared ( )

La condicion de contorno de tercera clase corresponde a una condicion convectiva. En
este caso, el flujo de conduccidn en la superficie de la pared coincide con el de conveccidn
del fluido exterior,

OT (1)

—-K
on lpared

=h;- (Tpared - TOO) (2.67)

Una condicién de contorno asimilable a esta clase sucede cuando dos medios de igual o
diferente conductividad se someten a un contacto térmico imperfecto. El balance

energético en una frontera asi requiere que se cumpla una ecuacién lineal del tipo

T (¥)
on lpared,1

dT(Y)
= hi1,2 : (Tpared,l - Tpared,z) = —K; on

—K, (2.68)

donde hy, , es la llamada conductancia térmica de contacto entre medios, que depende de
la rugosidad de las superficies, tipo de material, presion de contacto, material de

separacion de los medios, etc.

Para un contacto perfecto y conductancia infinita, la ecuacion 2.68 se convierte

aT oT
_K, Z2® = K, 1O (2.69)
on lpared on lIpared
La condicién de contorno radiante viene definida por:
aT(r) _ 4 4
—K=—> =&-0 (Tharea — ) (2.70)

pared

Algunos autores califican esta condicion, cuando € y Tr son constantes, como cuarta clase
(Mills, 1995). En el caso que | (Tpared — Tr)/ Ty | <<1, la ecuacion 2.70 puede aproximarse

mediante la ecuacion lineal:
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_g 2T

on |pared =hy - (Tpared - Tr) (2.71)

donde h; viene definido 4-g-c-T.%.

2.6 MODELOSDE IMPACTO Y SOLIDIFICACION DE UNA GOTA
FUNDIDA

2.6.1 ECUACIONES DE BALANCE, CONDICIONES INICIALES Y DE
CONTORNO DEL IMPACTO ISOTERMICO DE UNA GOTA

Dada la simetria axial de la gota se van a utilizar coordenadas cilindricas. Las ecuaciones
de conservacion de momento, ecuaciones de Navier Stokes, para este tipo de coordenadas

son (Versteeg y Malalasekera, 2007):

duy __ 0P 10 ouy %ur

p(Getu Grtu 5 == Tulin (5 —m+ 5z @)

donde p es la viscosidad dindmica, y P y g son la presion del fluido y la aceleracién de la
gravedad respectivamente, r y z son las coordenadas cilindricas, y ury u; son las

velocidades segun las coordenadas mencionadas.

Las ecuaciones 2.72 y 2.73 deben ser complementadas con una ecuacion de continuidad

que considere los efectos de compresibilidad:

1.0u)  Oup 1 0P
r or T 9z  pc? ot (2.74)

donde c es la velocidad adiabatica del sonido en el fluido.

Si se considera la gota en movimiento descendente sobre el eje z las condiciones iniciales

son
ur(r,z) =0 (2.75)
en todo el dominio, y
Uz(r,z) = -1, en celdas dentro de la gota (2.76)
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Uz(r,z) = 0, en celdas fuera de la gota (2.77)

La posicion inicial del centro de la gota viene dada por (ro, zo) y el valor inicial de la
presion es el de la atmosférica. El valor inicial de la fraccion de volumen es la unidad en

el interior de la gota y cero fuera.

El dominio a estudiar es un rectangulo delimitado en su base por una superficie solida
donde impacta la gota. La condicion de contorno en el borde inferior, con coordenada z
=0, equivale a un deslizamiento nulo. La condicion de contorno en el eje de simetria, por
tanto, con una velocidad radial nula, es du,/0r=0. Este eje se sitia sobre una linea con
coordenada r = 0. Los dos lados restantes del dominio rectangular, definidos porz=2Zy
r = B, estdn muy alejados de la gota, por lo que no intervienen en el proceso. Esta
condicion equivale a una velocidad nula en la direccion perpendicular al borde y un
gradiente nulo de la velocidad en la direccion paralela al borde. Estas condiciones de

contorno se traducen en las siguientes ecuaciones:

ur(0,2) =0 (2.78)

u(B,z) =0 (2.79)

u(Z,0)=0 (2.80)

duy(r,z)

e = 2.81
o |,y =0 (2.81)

LD (2.82)
or r=0

du,(r,z) _

= =0 (2.83)

Uz(r,0) = 0 (2.84)

U(r, 2) = 0 (2.85)

Dado que la gota no queda confinada en un lugar del dominio, la fraccion de volumen

debe ser considerada con las ecuaciones anteriores.

Las condiciones iniciales para la fraccion de volumen equivalen a valores nulos en los

centros de celda, salvo dentro de la gota, donde la fraccion de volumen es la unidad.
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Ademas, cuando se produce el llenado de una celda concreta, la fraccion de volumen en

su centro variaentre 0 y 1.

Utilizando F, la ecuacion de continuidad puede formularse como:

OF 10(r-upF) | d(uyF)
6t+r ar + az

0 (2.86)

2.6.2 ECUACIONES DE BALANCE, CONDICIONES INICIALES Y DE
CONTORNO DEL PROCESO DE SOLIDIFICACION

La ecuacion diferencial de conduccién del calor para un medio en reposo, isotropo,

homogéneo y que genera o absorbe calor en su interior, es (Bejan y Kraus, 2003):

10T 62T1 62T1) _ 0Ty

Dy (r or or? 9z2) ot (2.87)
10Ts , 90%Tg aZTS) _ 0Ts

Ds (r or + or? 9z2 ) ot (2.88)

donde Di= k/(p-ce) es la llamada difusividad térmica, asociada con la rapidez de

propagacioén del calor en el medio, coni=1los.

El modelo matematico de la ecuacion de Stefan esta formado por:

oT
S 9n

aT duy
K> = pLy =t (2.89)

K

donde la conductividad térmica del sélido es Ks, la conductividad térmica del liquido es

Kiy el avance en la direccion normal de la frontera es un.

Nos encontramos tres fases: cuando el material estd fundido, ecuacién 2.90, cuando el
material esta solidificando, con la temperatura igual a la de solidificacion y cuando ha

solidificado, ecuacién 2.88.

Una formulacion alternativa al uso de la ecuacion de Stefan es considerar que un volumen
infinitesimal de material liquido a la temperatura de solidificacion finaliza dicho proceso

cuando transfiere el calor latente de solidificacion:

K, (0T 19T 0T o — [ 992
Kl(ar tioe t az)ds = Lspg; (2.90)
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Si el problema es axisimétrico la ecuacion 2.90 se transforma en:

K (22 +20) ds = Lyp S

T3, (2.91)

El dominio a estudiar corresponde a la seccion de la gota tras el impacto. Una
simplificacion aplicable consiste en considerar esta seccion equivalente a un rectangulo.
En el eje de simetria la condicion de contorno es adiabatica. Al contorno superior y

derecho le corresponden condiciones convectivas.
dQ
<= hi(Tsup — Tamb)dS (2.92)

2.7 METODO DE SIMULACION POR REDES (MESIR)

El MESIR, empleado de forma eficaz en determinados ambitos de la ingenieria, como se
ha comentado en el apartado 1.1, ha servido para implementar aplicaciones informaticas
auténomas, bien para simulacion, disefio y optimizacion de problemas de flujo de fluidos,
transmision de calor, de elasticidad o corrosion. Ejemplos de ellos son PROCCA-09
(Alhama y del Cerro Velazquez, 2010), PRODASIM (Gomez Lopera et al., 2006),
FAHET (Alhama et al., 2010a), FATSIM-A (Alhama et al., 2010b), EPSNET 10
(Morales et al., 2011) y OXIPSIS_12 (Alhamay Sanchez, 2013).

Originariamente, el MESIR es un método en el que mediante modelos matematicos
pueden simularse procesos fisicos. Las etapas en que consiste son, en primer lugar, la
elaboracion de un circuito eléctrico equivalente o modelo en red y en segundo lugar la
resolucion de dicho modelo mediante un adecuado programa.

La equivalencia entre dicho modelo y el proceso fisico se basa en que ambos estan
gobernados por idénticas ecuaciones diferenciales en diferencias finitas en el espacio,
referidas tanto a las condiciones de contorno como a laceldao volumen

elemental. En el disefio de este modelo el tiempo se mantiene como variable continua.

El modelo en red se elabora reticulando el espacio en celdas elementales o elementos
de volumen vy aplicado las ecuaciones diferenciales. De esta forma, se genera una
coleccidn de ecuaciones en diferencias finitas que suponen el inicio del modelo en red.

Es indispensable el establecimiento de la correspondencia entre variables eléctricas y
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las dependientes del problema, asi como la asociacion de celdas a la geometria del

problema que alcanzara un mayor nivel de precisién a mayor nimero de dichas celdas.

En los procesos de transporte, en los que se constituye una relacion entre variables de
tipo potencial y de flujo, se establecen tantos circuitos distintos como ecuaciones

incluya el modelo matematico.
2.7.1 EL MESIR COMO METODO NUMERICO

En el MESIR siempre se parte de una serie de ecuaciones en derivadas parciales
(EDP) espacio-temporales que definen el modelo matematico de un determinado
proceso. La discretizacion de la variable espacial, es el pilar para crear el modelo
en red, que sirve como esquema de programacion para Ngspice (Nenzi y Vogt, 2014),

el paquete informatico de software abierto utilizado en esta tesis.
Inicialmente la reticulacion es espacial y es el propio software el que realiza la temporal.

En la operacién de simulacion se consigue la solucién numérica de la representacion
matematica del modelo en red, que incluye, las ecuaciones correspondientes a las
limitaciones asignadas por las leyes de Kirchhoff, las de las distintas tipologias de
monopuertas, y la informacion especifica acerca de la interconexion de los diversos

componentes eléctricos de cada modelo.

Los algoritmos de computacion incluyen un grupo de actividades que constituyen el
proceso de simulacién, como el desarrollo de las ecuaciones, integracion numérica

y solucion de ecuaciones lineales y no lineales.

Ngspice, el software empleado en esta tesis, pertenece a un conjunto de programas de
simulacion de circuitos SPICE2, (Nagel, 1975). De mayor potencia y rapidez que las
versiones anteriores, fue implementado en los afios setenta por la Universidad de
California y emplea algoritmos méas complejos con los mismos patrones de entrada-
salida. El uso generalizado de este software muestra su potencial para analizar muy

diversos problemas en simulacion de circuitos.

Los algoritmos utilizados, documentados en la tesis de Nagel y mejorados en posteriores

versiones (Nagel, 1977), son resultado de detalladas comparativas de las diferentes
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pruebas realizadas con los métodos numéricos disponibles en el marco particular de

la simulacion de circuitos.

Finalmente, el programa se organiza como una relacidn que incluye la totalidad
de los componentes eléctricos del circuito, con interruptores, fuentes, condensadores

y resistencias, entre otros.

La exigencia de llevar a cabo considerables simulaciones de los modelos, objetivo de
esta tesis, nos impuso la elaboracion de cédigos en MATLAB, (MATrix LABoratory,
laboratorio de matrices) (Matlab, 2007) para automatizar la generacion de ficheros
para uso con programas con otros lenguajes de programacién, como
NgSpice, y larepresentacion de sus resultados. Este software es un sistema numerico
computacional que aporta un entorno de desarrollo integrado (IDE) con un lenguaje de
programacion propio (lenguaje M). Asi, su eficiente programacion basada en el uso de
multiples rutinas incluidas en el software permite generar texto combinado con

pardmetros y graficas mediante un nimero reducido de comandos.
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CAPITULO 3

MATERIALES, EQUIPOS Y
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES UTILIZADOS EN LA EXPERIMENTACION

3.1.1 REVESTIMIENTO DE ALUMINA SOBRE SUSTRATO DE ACERO

Con el fin de analizar la morfologia de las salpicaduras aisladas, se van a proyectar gotas
de alimina sobre una placa de acero inoxidable. El polvo a utilizar tendra dos tamafios de
particula: -20+5 pmy -40+10 um. El polvo con notacion -20+5 pm, que serd usado en la
preparacion de las muestras 1y 2, tiene un 10% de particulas con un diametro equivalente
menor a 5 um, mientras que el 90% es menor que 20 um. Por otra parte, el polvo con
notacion -40+10 um, usado en las muestras 4 y 5, tiene un 20% de particulas con un
didmetro equivalente menor a 10 um, mientras que el 90% es menor que 40 um. La
morfologia de dichas particulas se puede apreciar en la figura 3.1, que, aungue no son

esféricas, pueden alcanzar esta forma al fundirse.

x1k 10pm [ o= ove o o x500 10um

Figura 3.1. Alimina en polvo empleada en las muestras (Institute for Manufacturing Technologies of
Ceramic Components and Composites (IMTCCC))

Se van a utilizar los siguientes parametros de proyeccion térmica: una separacion de la

tobera de la pistola APS respecto al sustrato de 130 mm y una velocidad de
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desplazamiento de la pistola de 0,5 m/s (GTV Verschleiss-Schutz GmbH).

Como se explicaré en el apartado relativo a la elaboracion de las muestras, se utilizara
una placa con taladros para conseguir que las gotas alcancen el sustrato siguiendo una
trayectoria perpendicular. EI nimero de gotas que atraviesan los taladros depende de la
velocidad de la pistola de proyeccion, asi a menor velocidad un mayor nimero de gotas
llegard al sustrato. Una velocidad excesivamente baja aumentaria el ndmero de

salpicaduras superpuestas.

Se van a preparar cinco muestras utilizando los parametros de proyeccion mostrados en
la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Caudal de gas portador y corriente de alimentacion.

Designacion Caudales Corriente (A)
de la muestra Ar/H,
(NI/min)
S1 40/12 600
S 40/8 550
Ss 40/12 600
Sa 40/8 550
Ssa/Sss 40/12 600

Dado que las particulas que impactan sobre el sustrato sin precalentamiento tienen una

morfologia de salpicadura mas compleja, esta opcion sera la utilizada.
3.1.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La figura 3.2 muestra un detalle de la fijacion del sustrato al marco soporte mediante unas

arandelas.

Figura 3.2 Detalle de sujecidn del sustrato.
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Para conseguir salpicaduras aisladas el sustrato se cubre con una placa con cuatro grupos
de tres taladros de 3 mm de diametro, figura 3.3. Las franjas mas claras sobre la méascara

en dicha figura corresponden a las pasadas de la pistola de proyeccion.

Figura 3.3 Placa con taladros para generar las salpicaduras aisladas.

El conjunto sustrato-mascara es soportado por un bastidor, figura 3.4. Hay un espacio
entre la placa que actla de sustrato y la méascara, que corresponde al espesor del perfil de

aluminio usado para construir el bastidor.

Figura 3.4 Bastidor con la placa que actla como mascara.

Una vez recubierto el sustrato, la placa es cortada en cuatro trozos con tres circulos donde

se agrupan las salpicaduras, figura 3.5.

En cuanto al procedimiento usado para la designacion de salpicaduras, el registro

S.1.3 10, por ejemplo, indica salpicadura 10 en el circulo 3 y muestra 1.
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Figura 3.5 Imagen de una probeta con tres circulos donde se agrupan las salpicaduras.

3.2 EQUIPOS UTILIZADOS EN LA EXPERIMENTACION

Para la obtencion de imagenes, se ha empleado el microscopio electronico de barrido
HITACHI 3500, figura 3.6. Este tipo de microscopio reproduce imégenes a alta
resolucion empleando un haz de electrones. EI SEM se puede configurar tanto en alto
vacio como en presion variable. Asi mismo, es capaz de obtener buenos resultados a bajo

voltaje.

Figura 3.6 Microscopio electronico de barrido S-3500N de Hitachi (UPCT).

El equipo cuenta con los elementos siguientes:

- Microscopio electronico de barrido S-3500N de Hitachi, que cuenta con un cafién de
electrones con un voltaje acelerador de 0,5 a 30 kV, ajustable por pasos, fuente de
electrones con filamento de W, polarizacion automatica y alineamiento electrénico del
cafion, sistema de lentes con supresion de histéresis, movimientos motorizados en
ambos ejes horizontales, resolucién de imagen de electrones secundarios de al menos
3,0 nm en modo de alto vacio, y de imagen de electrones retrodispersados de al menos
5,0 nm en modo de presion variable, rango de magnificacion desde 18X hasta

300.000X, en mas de 60 etapas, camara infrarroja, sistema de vacio con control de
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evacuacion, provisto de una bomba difusora y dos bombas rotatorias, enfoque manual
y automatico con ajuste grueso y fino y rastreo automatico del foco.

- Analizador por energias dispersivas de rayos X de Bruker AXS Microanalysis, cuya
resolucion es de 129 ¢V en el pico Ko del Mn a la mitad de su altura, area activa de 10
mm?, detecta desde B hasta Am, registra hasta 750.000 cps, dispone de trampa de
electrones optimizada para un andlisis libre de interferencias en el rango bajo de
energias y refrigeracion termoeléctrica por efecto Peltier. La aplicacion informética
instalada es Esprit (Quantax), capaz de manejar espectros de energias dispersivas de
rayos X, perfiles de distribucion de elementos a lo largo de una linea y mapas de
distribucion de elementos en un érea seleccionada.

- Sistema de difraccion de electrones retrodispersados de Bruker Nano retractil y
ajustable verticalmente (hasta +4°) para la optimizacion de la distancia de trabajo y el
centrado de patrones de difraccion en la pantalla de fosforo, autocalibrable, permite un
uso combinado con el detector de energias dispersivas de rayos X y la seleccion de
una zona de interés donde realizar los analisis, dispone de portamuestras preinclinados
a 70° y 45°, La aplicacién informatica Esprit (CrystAlign) es capaz de llevar a cabo

estudios de orientacion y distribucién de fases cristalinas.

Otro de los equipos empleados es el microscopio dual, electrénico de barrido y de haz de
iones focalizados, SEM-FIB, de FEI (ThermoFisher Scientific, 2019) y modelo Scios
dualbeam, figura 3.7. Dispone de un haz de electrones para barrido y obtencion de la
imagen, y un haz de iones Galio para realizar cortes dentro del equipo revelando la
estructura debajo de la capa superficial, haciendo secciones transversales, capas de
deposicidn, etc.

Entre los beneficios de este equipo destacan:

- Excelente contraste combinado con altas velocidades de adquisicién y alta
resolucion a bajos kV.

- Esquemas flexibles de deteccion para la adquisicion simultanea de toda la
informacion relevante.

- Productividad instantanea para todos los operadores con una guia de usuario Unica
y automatizacion avanzada.

- Soluciones de flujo de trabajo para aumentar la productividad: asistente de analisis
de Amira, microscopia correlativa (Correlative Light and Electron Microscopy,
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CLEM) para seccion transversal (AutoSlice & View) y crio microscopio de

transmision (CryoTEM).

Figura 3.7 Microscopio SEM-FIB, Scios dualbeam (Universidad de Murcia).
3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las salpicaduras se pueden estudiar desde dos enfoques: vista superior y seccion
transversal. Con las imagenes tomadas desde arriba podemos apreciar la morfologia, el
grado de aplastamiento, la textura de la superficie, grietas, particulas sin fundir y poros.
Asi, la figura 3.8, que muestra una salpicadura en forma de tortita cuyo formato ideal

podria ser el de la figura 3.9, presenta grietas en la zona central.

Por otro lado, la seccion transversal nos da informacion sobre el proceso de solidificacion
y el contacto con el sustrato. Las figuras 3.10 y 3.11 ilustran la diferencia entre trabajar

con una seccion realizada de forma manual y otra realizada mediante FIB (Munroe, 2009).

Figura 3.8 Imagen de una salpicadura sobre acero. Recubrimiento realizado en el IMTCCC.

92



Capitulo 3. Materiales, equipos y procedimiento experimental

f e

' '\‘.o"..-
\:ﬁ;b

n,

AT

Figura 3.9 Imagen de una salpicadura de estafio sobre una placa de acero (Shakeri y Chandra, 2002).

SE MAG: 2000 x HV: 5.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 3.10 Estructura en columnas de una seccion transversal de la salpicadura sobre sustrato de
aluminio (Mulero, 2014).

WD

HY n
E3 2.00 kV* 0.40nA 7.0 mm 50000 x 4.14 pm T1 1.36e-6 m 52.0*

Figura 3.11 Seccién de una salpicadura.

La figura 3.10 muestra una estructura con granos en forma de columna en la seccion
transversal de la salpicadura. Es dificil saber si la salpicadura estaba configurada de esta
forma o es el resultado de la fractura ocasionada en el proceso de pulido manual. La figura
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3.11 muestra otra configuracién en la que se pueden apreciar poros (zonas mas oscuras).
En este caso el corte, mediante haz de iones, es menos violento (Munroe, 2009).
Finalmente resulta interesante comparar el tiempo necesario para realizar cada seccion: 7

horas para la seccién manual y 15 minutos para la seccion mediante el haz de iones.
3.4 PROCESAMIENTO DE IMAGEN

La morfologia de la salpicadura puede evaluarse mediante el analisis de varios parametros
geométricos como son circularidad, diametro equivalente y area. Los valores de estos
pardmetros se obtienen a partir de la imagen digitalizada de la salpicadura adquirida por
SEM. Segln estos pardmetros geométricos, se propone que las salpicaduras se pueden
clasificar en las categorias (Mohamed et al., 2015, Kudinov et al., 1989, Oki et al., 1998,
Ohmori y Li, 1993, Montavon et al., 1995, 1997, Fukumoto et al., 1995a) siguientes:

- salpicaduras con forma de tortita y flor,

- con forma de corona circular con circunferencia interior de didmetro reducido, igual

a la anterior pero floreada, con circunferencia exterior de didmetro ampliado y
- salpicadura fragmentada.

Las salpicaduras con forma de tortita tienen un buen contacto con el sustrato, al igual que
las que tienen forma de flor. Las salpicaduras con forma de burbuja, como se muestra en
la figura 3.12, es debido a los gases atrapados en la particula. Estos gases, originariamente
a una alta temperatura, se enfrian y dilatan provocando, en ocasiones, la ruptura
superficial de la salpicadura. El crater dejado por el volumen de estos gases compromete
la propia resistencia de la salpicadura. Por el contrario, aquellas con forma de corona

circular disponen de un buen contacto con el sustrato.

La aplicacion informatica MatLab, elegida para el andlisis objeto de este apartado,
proporciona un instrumento de procesamiento de imagenes que permite calcular el
diametro de un circulo con el area de la region que representa la salpicadura. Este valor

(Mulero, 2014) se calcula como

d. = |2 (3.1)
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MAD 2000« MV 1A0AY WO 00 mm

Figura 3.12 Salpicadura de alimina con burbuja sobre sustrato de aluminio. Recubrimiento realizado en
el IMTCCC (Mulero, 2014).

Antes de aplicar esta herramienta, es necesario limpiar las discontinuidades que existen
alrededor de la salpicadura y que pueden dificultar el calculo del didmetro equivalente.
Para ello, se van a aplicar una serie de procesos sobre la imagen original que se han

resumido en este apartado, siendo tratados con mas detalle en el apartado siguiente.

A continuacion, se van a enumerar dichos procesos junto con un comentario sobre su
significado. Estos comienzan con una transformacion de la imagen original en una
binaria, donde el color de los objetos es blanco y el fondo negro. Esta operacion se
denomina binarizacion y puede realizarse mediante un proceso de umbralizacion. De esta
forma, aquellos pixeles con valores de gris por encima de un umbral son considerados
objetos y se evaltan como 1 (blanco), y aquellos pixeles que estan por debajo de un nivel
se consideran fondo y se les proporciona el valor 0.

El proceso que calcula este valor umbral global de forma automatica y que se utiliza para
convertir una imagen de nivel gris en una imagen binaria se denomina método de Otsu de
umbralizacion (Otsu, 1979). El método Otsu de umbralizacion automatica busca un valor
umbral que minimice la variacion entre las clases de los pixeles en blanco y de los pixeles

en negro.

Seguidamente, se realizan unas series de operaciones morfoldgicas sobre la imagen
binaria, que consisten en separar (cerrar) los pequefios objetos del fondo que los envuelve.
A medida que mas operaciones se realicen sobre la imagen, objetos mas grandes pueden

ser cerrados; por lo que el nimero de veces que se realice depende del tamafio de los
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objetos que se quieren cerrar, 0 eliminar, y del tamafio del elemento estructurante
utilizado en estas operaciones.

El elemento estructurante se elige de forma que preserve la naturaleza en forma de disco
del objeto y por tanto tiene forma de disco con un radio que varia de 0 a 10 pixeles. Las
operaciones morfologicas que usan elementos en forma de discos se ejecutan mucho mas
rapido cuando éste es una aproximacion discreta en forma de disco. La operacion de cierre
morfolégico es una dilatacion seguida por una erosion, utilizando el mismo elemento
estructurante para ambas operaciones. Estas operaciones seran comentadas en el siguiente

apartado.

El resultado de los procesos anteriormente comentados sobre una imagen real SEM de
una salpicadura con forma de corona circular, es el que se muestra en las figuras 3.13 y
3.14. La figura 3.14 es la imagen resultado tras la binarizacion por el método Otsu y
diversas operaciones de cierre sobre la imagen binaria. Como se puede comprobar se ha
conseguido aislar por completo la salpicadura; eliminando pequefios objetos que la
rodean, como las letras inferiores y salpicaduras secundarias, mas pequefias, que no

interesan en el analisis objeto de este trabajo.

M5B BSE
MAG: 1500 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 3.13 Figura original.

A partir de la figura 3.14 es posible obtener el contorno interior y exterior de toda la
corona de la salpicadura, considerando como objeto el fondo de todo el agujero interior
de la salpicadura. Mediante una simple etiqueta de todos los pixeles interiores vecinos
exclusivamente de pixeles 0 (negro) se obtendria el objeto agujero. Asi, la figura 3.15

muestra el resultado de aislar el perimetro exterior e interior de la salpicadura. Una vez
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obtenidos ambos objetos es facil obtener diferentes parametros geometricos como area,
perimetros, ejes asociados a elipses equivalentes, etc. Entre estos pardmetros los
didmetros equivalentes tanto interior (agujero o corona interior) como exterior (corona

exterior).

Figura 3.14 Imagen rellenada.

Figura 3.15 Seleccidn de los contornos de la salpicadura.

3.4.1 PROCESAMIENTO DE IMAGEN: ANALISIS DE VISTA SUPERIOR

Nuestro objetivo en este apartado es simplificar una imagen compleja, donde los objetos
heterogéneos se organizan en el fondo, en una matriz de vectores. A su vez, cada
componente del vector corresponde a una propiedad morfologica de ese objeto (Mulero
etal., 2015).

Para lograr nuestro proposito debemos simplificar el problema utilizando las herramientas
proporcionadas por las técnicas de procesamiento de imagenes. Por ejemplo, las técnicas
de mejora de contraste se emplean para mejorar el rango dindmico de los grados de gris

de la imagen, por lo que los objetos importantes en la imagen se vuelven mas evidentes
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que el fondo. Los métodos de seleccion de umbral se utilizan para obtener una imagen
binaria donde hay un fondo y un primer plano. Las operaciones morfoldgicas se utilizan
para eliminar pequefios artefactos alrededor de los objetos principales, asi como suavizar
los bordes del objeto principal. Las técnicas de etiquetado permiten diferenciar con una
etiqueta a cada uno de los objetos que estan en un fondo comun (etiquetado como objeto
0) y la técnica de extraccion de caracteristicas se utilizan para obtener algunas
caracteristicas discriminatorias que pueden facilitar la caracterizacion de la salpicadura
con una determinada etiqueta y perfectamente aislada de los demas objetos de la escena.
En este caso, el procedimiento automatico consta de cuatro etapas, como se muestra en la
figura 3.16.

Vector caracteristico

de salida
| Entrada de imagen | Extracmon de
l caracterlstlcas
Mejora de | Eta}p_a_de
contraste | Imagen ethuetada | analisis
Etapa de J.
pre-procesado

| Imagen estirada | Componentes
]. thuetados conectados
(Filtro adaptativo) | Imagen ROI
| Imagen‘LiItrada | Operauones
1 morfologlcas Etapa de
}

— segmentacion
Segmentacion I b |
automatizada umbral magen inaria

Figura 3.16 Flujo de trabajo (Mulero et al., 2015).

Etapa umbral

La primera etapa consiste en una etapa de preprocesamiento en la que se mejora el
contraste de la imagen SEM. La segunda etapa realiza la segmentacion, que implica el
calculo del umbral mediante el método de Otsu. La etapa tercera lleva a cabo la deteccién
en la que la imagen binaria se procesa mediante diversas operaciones morfoldgicas,
técnicas de etiquetado, para obtener una imagen donde se etiqueta la salpicadura. La
cuarta etapa implica el analisis y caracterizacion de la imagen (Mulero et al., 2015). En
esta, la salpicadura segmentada se caracteriza mediante técnicas basadas en el etiquetado

de componentes conectados y extraccion de caracteristicas.
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En la primera etapa, el algoritmo acomoda el valor de intensidad de la imagen original en
una nueva imagen transformada con mayor rango dindmico en su escala de grises,
posteriormente los valores de los pixeles se reasignan para cubrir todo el rango disponible
del histograma. En otras palabras, los valores que representan el limite del histograma
entre el 1% y el 99% del total de los pixeles se proyectan en el rango de 0 a 1, mientras

que el resto de los valores se recortan.

En la segunda etapa o la etapa binarizacion, una vez que la imagen se ha mejorado en
contraste, se transforma del nivel de gris, codificado de 0 a 1, a binario: negro o 0 (fondo)
y blanco o 1 (primer plano). Con esta operacion se persigue delimitar objetos colocados

en el fondo.

En esta etapa debe encontrarse un umbral global 6ptimo que convierta la imagen en escala
de grises a una binaria, y delimite los limites de la salpicadura. En este caso, hemos
utilizado el método de Otsu, presentado anteriormente, que elige un determinado umbral
que minimiza la varianza entre las clases blancos (primer plano) y negros (fondo). El
algoritmo asume que la imagen contiene dos clases (fondo y primer plano) y por tanto,
con un histograma bimodal (pixeles de primer plano y de fondo), calcula posteriormente
el umbral 6ptimo que separa las dos clases para que su dispersion combinada (varianza
intraclase) sea minima. Nuestro segundo objetivo se obtiene directamente porque una
imagen binaria con objetos en su fondo tiene los bordes de estos objetos delimitados dado

que los limites se obtienen con el cruce entre pixeles binarios (blanco y negro).

En la tercera etapa, los objetos binarios obtenidos en la etapa anterior se etiquetan
utilizando una técnica basada en componentes conectados. El algoritmo implementado
utiliza el procedimiento general propuesto por Haralick y Shapiro (Haralick y Shapiro,
1991). El algoritmo devuelve una matriz del mismo tamafio que la imagen de entrada que
contiene etiquetas para los pixeles conectados en la imagen de entrada. De este modo, los
pixeles etiquetados con 0 son el fondo, los pixeles etiquetados con 1 representan un objeto
del primer plano, los pixeles etiquetados con 2 representan el segundo objeto del primer
plano, y asi sucesivamente. El procedimiento encuentra el objeto con area maxima porque
la salpicadura es el objeto con area maxima debido a nuestro conocimiento a priori. El

resto de objetos se rechazan facilmente etiquetandolos con 0 (fondo).
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Ahora, la imagen binaria va a ser sometida a diferentes operaciones morfoldgicas que
aplican un elemento de estructuracion que no cambia el tamafio de la imagen. La
dilatacion agrega pixeles a los limites de los objetos de la imagen, mientras que la erosion
los elimina. EI nimero de pixeles agregados o eliminados de los objetos depende del
tamano y la forma del elemento estructurante utilizado y de la propia imagen. La regla
utilizada para procesar los pixeles define una operacion u otra. En una dilatacion, el valor
asociado al pixel de salida es el mayor valor de todos los pixeles en las inmediaciones de
el de entrada. En una erosion, el valor de el de salida es el valor minimo de todos los

pixeles en la proximidad de el de entrada.

Este procedimiento nos permite cerrar los limites de los objetos y eliminar pequefios

objetos de un tamafio cercano al elemento estructurante en unas pocas iteraciones.

En la cuarta etapa, y en la medida en que nuestra imagen binaria también es una imagen
etiquetada, es decir, cada objeto de la escena es independiente y localizable por su
etiqueta, podemos calcular diferentes propiedades geométricas de la salpicadura. Para ser
mas precisos, nos interesan el perimetro (exterior e interior), el cuadro delimitador y el
diametro y elipse equivalentes que se ajustan a la salpicadura. En resumen, una imagen
compleja, donde los objetos heterogéneos se organizan en el fondo, se simplifica en un
vector, donde el vector corresponde al objeto correspondiente a la salpicadura. Més tarde,
cada componente del vector se simplifica, a su vez, a una propiedad morfoldgica de ese

objeto.
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CAPITULO 4

MODELOS EN RED

La resolucion de los problemas sefialados en el capitulo 2, la razén de ser de esta memoria,
supone solucionar las ecuaciones desarrolladas tomando en consideracion, igualmente, las
condiciones iniciales y de contorno particulares para cada supuesto. En las secciones sucesivas
deduciremos el modelo en red concerniente a la ecuacion de gobierno de una celda elemental

para el proceso de solidificacién de una gota, usando una discretizacién congruente.

El impacto isotérmico de una gota implica la solucién de un problema de frontera mévil con
unas condiciones de contorno especialmente dificiles de representar, por lo que seré abordado
mediante un procedimiento contrastado, como el método de volumenes finitos. No obstante, se
han desarrollado partes del codigo necesario para realizar este calculo mediante el método de
redes, como el llenado y vaciado de una celda y el célculo de la tension superficial. Queda
pendiente la modelizacion de la transferencia de cantidad de movimiento en la celda que acaba
de llenarse. Por esta razon la modelizacion del impacto isotérmico mediante el método de redes

no esta incluida en este trabajo.

4.1 MODELIZACION DEL IMPACTO ISOTERMICO DE UNA GOTA

4.1.1 METODO DE VOLUMENES FINITOS

Se va a simular una gota de agua de 2 mm de diametro a una velocidad de 1m/s, para comparar
los resultados con los obtenidos en la informacién disponible (Qiao, 1996; Pasandideh-Fard,
1998). Las propiedades del agua a 25°C son: densidad de 997 kg/m?, viscosidad cinematica de

8,57-107 m?/s y coeficiente de tension superficial 0,073 N/m.

Las ecuaciones de balance, ecuaciones 2.72 a 2.73, se formulan en el software de elementos de

volumenes finitos utilizado, Fluent, mediante ecuaciones mas generales (Fluent, 2006).
La ecuacion de conservacion de masa, o ecuacion de continuidad, viene definida como

V(oY) = Sm (4.0)
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donde Sm es la masa afiadida a la fase continua a partir de la segunda fase dispersa y cualquier

fuente definida por el usuario.

La ecuacion de conservacion de momento, en un sistema de referencia inercial, viene definida

por:

LV (pW) = —Vp+ V(@) +pg+F (4.2)

donde 7 viene definido por:
T= [(W + VT — gvm] (4.3)

Para geometrias axisimétricas, como la del problema a resolver, las ecuaciones de conservacion

de momento axial y radial vienen definidas por:

9 (ov) + 2L (rpvv) + =2 (rpvpuy) =

dp , 10 vy 2 — 10 dvy , Ovy
—a—x+;a[r“(23—§(‘7”)>]+;a[r“(zx+a)]”x (4.4)
y
0 10 10
a (er) + ;& (rpVXVr) + ;a (rerVr) =
6p+16[ <6vr+6vx)]+16 26vr 2(V 9
or rox i 0x ar r or i ar 3 v
oYy 2Ry 4o
2ur2+3r(V V)+pr+Fr (4.5)
donde
- dvy . 0vy | Vg
(V'V)‘E+ar+r (4.6)

y V; la velocidad de remolino.
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Fluent recomienda elegir el eje de simetria sobre el eje x, por tanto, el eje perpendicular

representard la coordenada r. Las ecuaciones 4.1, 4.4 y 4.5 son equivalentes a:

%+ux'%+ur-%—\—;%+v§— V[a;(uzr i;;rl

Las ecuaciones 4.8 y 4.9 se convierten en las ecuaciones de Navier-Stokes si desaparecen los
dos dltimos sumandos de la primera ecuacion y los tres Gltimos sumandos de la segunda

ecuacion, lo cual ocurre en el interior de la gota.

Fluent utiliza un mddulo de generacién de geometrias denominado SpaceClaim. Con este
maodulo se genera el dominio a discretizar, figura 4.1, de 10 mm por 3 mm, suficiente para una

gota de radio 1 mm.

-l—1[]mm+‘

Figura 4.1. Dominio a discretizar.
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En referencia a la discretizacion utilizada, los elementos de volumen usados en el dominio

vienen definidos por Ax = 1.2301e-5 my Ay = 1.244e-5 m, y son del tipo cuadrilatero.

Se utilizar4 un modelo axisimétrico, como ya se ha mencionado, con célculo de doble precision

y procesamiento en serie.

La tension superficial utiliza un modelo de fuerza, con adhesion a la pared. El coeficiente de

tension superficial es 0,073 N/m.

Se utiliza un solver basado en presion con formulacion de velocidad absoluta, modo de célculo
transitorio y que incluye la gravedad. Otras opciones seleccionadas son modelo VOF, tipo

nitido para el modelado de interfase y formulacion implicita de fuerzas de volumen.

Los pardmetros usados para el calculo de la fraccion de volumen son: formulacion explicita,
con corte de fraccion de volumen en 1e-06 y nimero de Courant de 0,25. EI nimero de Courant
es un numero adimensional que compara el intervalo temporal en una iteracion con el tiempo
caracteristico de transito del fluido en una celda a través de un volumen de control. En la
formulacidon explicita, el intervalo temporal usado en el célculo de la fraccion de volumen no
es el mismo que el usado en las ecuaciones de mecanica de fluidos. El software utilizado refina
el intervalo temporal automaticamente a partir del nimero de Courant permitido cerca de la
superficie libre. EI tiempo caracteristico mencionado en la definicion del namero de Courant
representa el tiempo requerido para el vaciado de la celda. Se considera que este tiempo es el
menor de los tiempos de transito en la interfase. Asi, el intervalo temporal se calcula a partir

del tiempo caracteristico y el maximo numero de Courant permitido.

Los ajustes de discretizacion temporal son: 0,1 para el nimero global de Courant, un tiempo
total de 0,01s, un tamafio minimo de incremento de tiempo de 1e-08s, un tamafio maximo de
incremento de tiempo de 1e-06s, un factor minimo de cambio de intervalo temporal de 0,5, un
factor méaximo de cambio de intervalo temporal de 5y un nimero fijo de saltos temporales de
1.

Con lainformacién anterior se puede aplicar el algoritmo de calculo de incrementos temporales,
que es del tipo hibrido. Este se estima a partir del incremento proporcionado por los métodos

basados en velocidad, flujo y flujo promedio, explicado mas adelante:

At,, = Cou

(basado en velocidad)
Vfluid
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Atg = Couz"“—‘“{‘I (basado en flujo)
cell Yf

donde Cou es el nUmero de Courant, vsig €S la velocidad del fluido, Ax es el tamafio de la celda,

V es el volumen y Us es el flujo saliente.

Para el flujo promedio el intervalo temporal se promedia a partir de los incrementos temporales

basados en flujo en las celdas vecinas a la considerada.

El algoritmo de seleccion de valores iniciales es del tipo estandar, con referencia en la zona de
la celda. Los valores iniciales son presion manométrica 101325 Pa y temperatura 300 K. Las

velocidades axiales, radiales y la fraccion de volumen iniciales son nulas.

La condicidn de contorno de la frontera horizontal superior se define como “pressure outlet” y
ha sido dividida en 900 segmentos. La condicién de contorno de la frontera vertical derecha se
define de igual forma y ha sido dividida en 252 segmentos. En la opcién de momentos se ha
seleccionado 101325 Pa como presion de referencia, mientras que para el método de
especificacion de direccién de reflujo la opcién elegida es normal al contorno. En la opcion
térmica se ha seleccionado 298 K para la temperatura total de reflujo.

La condicidon de contorno de la frontera horizontal inferior se define como “wall” y ha sido
dividida en 900 segmentos. Esta condicion de contorno incluye varias opciones. Dentro de la
opcion térmica se selecciona temperatura, y se definen una temperatura superficial de 298 K,
un espesor de pared de 2,4-10° m y una resistencia de contacto de 1,8-10° m2-K-W-. Dentro
de la opcidén de momentos, se definen pared estacionaria para el movimiento de la pared y sin

deslizamiento (no slip) para la condicién de cortadura.

La condicion de contorno de la frontera vertical izquierda se define como “axis” y ha sido

dividida en 252 segmentos.

En condiciones de operacion se selecciona un punto, que siempre sera aire, cuya coordenada
vertical es 0,01 m y cuya coordenada horizontal es 0,0005 m. La presion y la temperatura de

operacion de la fase aire en el dominio son 101325 Pay 298 K, respectivamente.

La velocidad inicial de la gota es -1 m-s™*. Su temperatura inicial es de 298 K, idéntica a la del

sustrato.
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La mayoria de generadores de malla utilizan volimenes de celda que crecen muy rapido desde
los contornos, aunque este procedimiento evita mallados muy densos, puede crear dificultades

para resolver el flujo en zonas concretas que exijan un mallado més fino.

La funcion de adaptacion de region permite refinar las celdas interiores o exteriores a una region

definida dentro del dominio. En concreto se pueden refinar cuadrilateros o circulos en 2D.

El procedimiento para seleccionar un circulo consiste en indicar las coordenadas del centro y

su radio. Una vez definida la region las celdas interiores son seleccionadas de forma automatica.

La gota de agua antes del impacto se modela mediante un patch. La coordenada horizontal del

centro del patch es 0, la vertical 0,0018 my el radio es 1 mm.

La opcion seleccionada de solver se basa en la presion (pressure-based). El resto de opciones
elegidas son: absoluta para la formulacién de velocidad, transitorio para el tipo de anélisis y

axisimétrico para el tipo de dominio. La solucién debe incluir el efecto de la gravedad.

La opcién de modelo seleccionado es “Multiphase-Volume of Fluid”, correspondiente al
método VOF. El resto de opciones elegidas son: dos para el numero de fases eulerianas con
esquema explicito, 10 para el valor limite de fraccion de volumen (volume fraction cutoff) y
0,25 para el numero de Courant. Ademas, se activa la opcion de fuerza méaxima implicita

(implicit body force).

En la definicion de los materiales, dentro del apartado fluidos, se han seleccionado aire y agua,
y dentro del apartado sélidos, se ha seleccionado acero.

En la definicidn de las fases, se incluyen el aire como primaria y el agua como secundaria. En
la definicion de la fase secundaria, se incluye como interaccion la tension superficial, en

concreto se seleccionan la opcion “continuum surface force” y “wall adhesion”.

Las zonas asociadas a las condiciones de contorno y el interior del dominio se definen como

“mixture”.

El método de solucidn elegido es del tipo acoplamiento velocidad-presion y esquema SIMPLE.
Las funciones y ecuaciones dependientes de la discretizacion espacial son: gradiente, presion,
momento, fraccion de volumen y energia. Para la estimacion del gradiente se selecciona el

método de minimos cuadrados basado en celda (Least Squares Cell Based), para la ecuacion de
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presion el algoritmo PRESTO, para la ecuacion de momento el algoritmo de segundo orden
corriente arriba, para la ecuacion de fraccion de volumen el algoritmo CICSAM vy para la
ecuacion de energia el algoritmo de segundo orden corriente arriba. La formulacién del

transitorio se realiza mediante un algoritmo implicito de primer orden.

La convergencia de la solucion se acelera mediante una seleccion adecuada de factores de
relajacion correspondientes a una serie de variables: la unidad para la densidad, las fuerzas de
volumeny la energia, 0,1 para el momento y 0,9 para la actualizacion de la fraccion de liquido.

La primera etapa del calculo esta condicionada por la eleccion del método de inicializacion,
sistema de referencia y los valores iniciales para una serie de propiedades del dominio. Para el
primero se elige del método estandar y para el segundo el relativo a la celda. El patch incluido
en el modelo debe de ser definido de acuerdo con los datos relativos a la gota.

El procesamiento se define mediante: el método de seleccion del intervalo temporal, el nUmero
de éstos, el nimero maximo de iteraciones por intervalo y el nimero global de Courant. Para el
primero se elige la opcidn variable, con un limite inferior de 10° s y un limite superior de

107 s, para el segundo 3000, 50 para el tercero y 0,1 para el cuarto.

4.2 MODELOS EN RED PARA SIMULACION DEL PROCESO DE
SOLIDIFICACION

Gonzélez- Ferndndez y Alhama pormenorizan las reglas generales del método de simulacion
por redes (MESIR), con aplicaciones en una tipologia de problemas diversa (Gonzalez-
Fernandez y Alhama, 2001). No obstante, se procede a detallar las etapas del disefio del modelo

en red.

El modelo maés sencillo de solidificacion corresponde a una salpicadura en forma de cilindro.
Dada su axisimetria s6lo es necesario calcular una seccion rectangular, figura 4.2. En esta figura
se incluye una porcion importante del sustrato con objeto de representar la gran inercia térmica

asociada a la diferencia de espesor entre la salpicadura y este sustrato.

El modelo es aplicable a geometrias mas complejas como las representadas en la figura 4.3 en
la que (a) corresponde a una gota con solidificacion rapida, y por tanto, el aplastamiento esta
poco desarrollado. La geometria resultante es similar a la de la figura 2.39. Por el contrario, en

la figura 4.3 (b) podemos observar que el aplastamiento es mas completo.
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Figura 4.2 Porcion de sustrato (gris oscuro) con seccion de salpicadura (gris claro) (Gonzalez Morales et al.,
2020).

[

)]

Figura 4.3 a) Seccion de gota con solidificacion rapida, en um y b) Seccién de gota con solidificacién lenta, en
pum (Gonzélez Morales et al., 2020).

El mallado de la salpicadura, parte superior de la figura 4.2, tiene 61x10 celdas; mientras que

el mallado del sustrato tiene 183x183 celdas.

A partir de las ecuaciones de balance, ecuaciones 2.87 y 2.88, el modelo en red completo se
forma con una red basica. Estas ecuaciones representan la transmisién de calor para cada fase

del material.

Para aplicar las ecuaciones es necesario considerar un elemento de volumen, figura 4.4, que

tiene una simetria cilindrica, dado que el problema es axisimétrico.

De forma analoga al analisis hecho para el impacto, se considera que la distribucion de
temperatura tiene dos dimensiones. Por tanto, se discretiza el material en celdas

bidimensionales, dividiéndose las variables espaciales r y z en n segmentos.
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rAD
Az

Ar

Figura 4.4. Elemento de volumen utilizado en los calculos de solidificacién (Gonzalez Morales et al., 2020).

La ecuacion 2.87 se puede expresar mediante una ecuacién en diferencias finitas, aungque es
conveniente reescribirla de una determinada forma dado que tiene muchos términos. Asi, dicha

ecuacion puede ser expresada de la siguiente forma:

Ty
at

10T
r or

02T

2
—+ D=0 (4.21)

+ D + Dy

Ngspice discretiza la derivada temporal de forma que automaticamente ajusta el incremento de
tiempo para alcanzar la convergencia mas rapido. Al igual que en la discretizacion espacial, las

derivadas se asocian a balances sobre la celda y no sobre cada punto de la malla.

El segundo sumando, sera discretizado de la siguiente manera:

_Dl
r-Ar

(Tikz — Tike12) (4.22)

Y el Gltimo sumando como:

T1x,0—Tiig k.2 Tiko—Tik-12 , Tiko~Tik3 , Tiko—T1k-ni3
Ar? Ar?2 Az2 /2Dy Az2/2-Dy

Z'Dl Z-Dl

(4.23)

A continuacion, se procede al disefio del modelo en red. La Figura 4.2 representa una celda
interior al dominio. En este circuito, los sumandos de la ecuacion 4.21 equivalen a una corriente

eléctrica que se equilibra con la corriente de otro término en un nodo comun.

El término de la izquierda de las ecuaciones anteriores, dT«/dt, es la corriente que cruza el
condensador Crk. El voltaje a través de cada condensador, Vcrk = Crk “-[(dT/dt)-dt es
simplemente la variable Tx cuando Ctk =1F. Es necesario implementar en el circuito una
resistencia de valor muy alto (tedricamente infinito), Rinf, para mantener la continuidad eléctrica
requerida por Ngspice (Ngspice, 2014). Continuando con el simil eléctrico, con el voltaje inicial

del condensador se introducen las condiciones iniciales.
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El sumando segundo, corriente Igk, se implementa mediante una fuente de corriente controlada.

Los cuatro términos lineales de la ecuacion 4.23, Iritk, Ir2Tk, Ir3Tk € IR4TK, SON iIMplementados
como simples resistencias, Ritk, Ratk, Ratk € Ratk, respectivamente, ya que la ecuacion
constitutiva de este componente eléctrico es ir = Vres/R. L0s valores de las resistencias son Ritk

= Ratk = AZ%/2D1 Y Ratk = Ratk = Ar?/2D.

De esta manera, la red basica de la temperatura T contiene una fuente de corriente controlada,

un condensador y cuatro resistencias, Figura 4.5.

Tus
RST RLT
TSk3 Tlya

TPU,
.
I
Figura 4.5 Modelo de red para temperatura, T (Gonzalez Morales et al., 2020).

El circuito representado en la figura 4.5 presenta las resistencias y la fuente de corriente
duplicadas, una de ellas representa el comportamiento de solido y la otra el de liquido. Cada
resistencia o fuente de la duplicacion se conecta al centro de la celda con un interruptor que se

cierra cuando la fase coincide con la indicada en la resistencia o fuente.

Cuando la celda esta solidificando, su temperatura permanece constante. Esto se consigue
mediante una pila que se conecta durante dicho momento. Para conseguir este objetivo se

necesitan dos interruptores. La solidificacion acaba cuando la celda ha perdido su calor latente.
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La ecuacion 2.89 se puede expresar mediante una ecuacion diferencial en diferencias finitas.
Antes de la discretizacion es conveniente reescribirla dejando en un término separado la
derivada de volumen solidificado. Asi dicha ecuacion puede ser expresada de la siguiente

forma:

_ ﬁ (@ @) _ dchlda
pL¢ \ Or t 0z ds = dt (4.24)

Esta ecuacion se puede representar mejor mediante un circuito equivalente si se integra respecto
del tiempo. Si ademas se dividen ambos términos de la ecuacion por el volumen de la celda,

Qcelda, la integral resultante serd la unidad al final de la solidificacion.

t K (0T oT ds t dQ
_(_1 _1) dt =

oot o + 5 <1 (4.25)

chlda 0 chlda

Las derivadas entre paréntesis en la ecuacién 4.25 seran discretizadas mediante:

Ki Tjo—Tj-nxo  Ki Tjo~Tj+10 K Tjo~-Tj+nxo  Ki Tjo-Tj-1,0
pLAzZ Az pLAr Ar pLAz Az pLAr Ar

(4.26)

El término discretizado seréa representado por una fuente de corriente controlada. La integracion
temporal se realiza mediante un condensador, que se conecta a la fuente de corriente cuando la
celda alcanza la temperatura de solidificacion y se desconecta cuando el voltaje alcanza el valor
unidad. Asi, la ecuacién 4.25 es equivalente al circuito de integracion representado en la figura
4.6.

La ecuacién 2.91 se puede expresar mediante una ecuacién en diferencias finitas. Antes de
realizar la discretizacion es conveniente reescribirla de forma que tenga las mismas unidades
que las utilizadas en el circuito de la figura 4.5. Asi dicha ecuacion puede ser expresada de la
siguiente forma:

1 dQ 1 h;

pey dtds  pop (Tsup = Tamb) (4.27)

El término a la derecha de la ecuacion 4.27, transmision convectiva, es representado mediante

una fuente de corriente controlada.
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Figura 4.6 Modelo de red para el circuito de solidificacion (Gonzéalez Morales et al., 2020).
Asi, de la misma forma la radiacién se puede representar como:
1 dQ 1 €0 [ 4 4
———=—|(T — (T, 4.28
p-cp dt dS p-Cp ( pared) ( r) ( )

Siendo el termino de la derecha, la transmisidn por radiacion que puede ser reproducida por una

fuente de corriente controlada.

El Gltimo elemento a considerar en el circuito es la representacién del contacto entre la
salpicadura y el sustrato. Para ello, se utilizara un modelo similar al de Sobolev, mencionado

en el apartado 2.3.4. La discretizacion espacial de dicho modelo se representa como:

_ Tsal—Ts

Q= Tsa-Ts (4.29)

hc'A

Para implementar esta ecuacion en el modelo en red resulta mas préctico convertir esta
resistencia de contacto en una conductividad equivalente, por lo que a partir de la ecuacion de

Fourier podemos escribir:

Tsy1—T Tsa1—T
., -sal S — sal1 S (430)

Azgap oA

Q=Kgipp A

de dOI’lde Kgap= hc'AZgap = AZgap/Rth

En nuestro modelo las resistencias, en la parte inferior de la celda vienen representadas por Ritk

= AZZ/ZDgap, que eqUivale a R]_Tk = Azz'psalp'Ce,sal /2kgap:AZ'psal'Ce,sa|' Rth /2.

112



Capitulo 4. Modelos en red

Con objeto de verificar el modelo se van a comparar los resultados de la tesis de Pasadideh-
Fard para la solidificacion de una salpicadura de estafio sobre sustrato de acero, usando los
mismos valores de entrada con los obtenidos por el Método de Redes. EI modelo utilizado
incluye resistencias de contacto, aunque no radiacion térmica. A continuacion, se aplicara el
modelo desarrollado a una salpicadura de alimina sobre acero. En este caso la radiacion térmica

ha sido incluida dado que las temperaturas alcanzadas son mucho més altas.
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CAPITULO 5

ANALISIS DE IMPACTO DE GOTA FUNDIDA
Y SU SOLIDIFICACION

Se presenta una aplicacion del MESIR al proceso de solidificacion recogido en el apartado
2.5. Para estos procesos se dispone de resultados obtenidos tanto aplicando software
comercial o propio, como de resultados experimentales de otros autores, siendo posible

verificarlos con los del método de redes.

Por otro lado, el impacto isotérmico serd resuelto mediante el software comercial
disponible en la UPCT. Ademas, las gotas de material cerdmico provenientes de muestras

seran catalogadas para su posterior simulacion.

5.1 SIMULACION DEL IMPACTO ISOTERMICO DE UNA GOTA DE
AGUA MEDIANTE EL METODO DE VOLUMENES FINITOS

Como se ha mencionado en el capitulo anterior se van a exponer los resultados de la

simulacién mediante el método de volimenes finitos.

Con objeto de verificar el modelo con los resultados obtenidos en la tesis de Pasadideh-
Fard se van a utilizar los mismos valores que definen su modelo, impacto de una gota de
agua sobre sustrato de acero. Mas concretamente, el diametro de la gota antes del impacto

es 2 mm y su velocidad es 1 m/s. La temperatura de la gota es de 25 ° C.

Las propiedades del agua son: densidad, 997 kg/m?, viscosidad cinematica, 8,57-107" m%/s

y tension superficial, 0,073 N/m.
Las figuras 5.1 a 5.5 representan la gota en distintos intervalos.

La figura 5.6 muestra la expansion de la gota, con una duracion aproximada de 3 ms desde
el impacto, y una contraccién posterior, con una duraciéon de 1,5 ms, obtenida de la

referencia mencionada anteriormente.
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Figura 5.3 Salpicadura a 1,707 ms.
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Figura 5.4 Salpicadura a 1,338 ms.
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Figura 5.5 Salpicadura a 2.315 ms.

2 mm ._2m

Figura 5.6 Fotografia de una gota de agua de 2mm de didmetro impactando sobre una superficie de acero
inoxidable con una velocidad de 1m/s (Pasandideh-Fard et al., 1996).
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5.2 SIMULACION DEL PROCESO DE SOLIDIFICACION DE UNA
SALPICADURA MEDIANTE EL METODO DE REDES

5.2.1 ANALISIS DE LA SOLIDIFICACION Y ENFRIAMIENTO DE UNA
SALPICADURA DE ESTANO

Tal y como se coment6 en el apartado 4.2, se va a verificar el modelo utilizando como
referencia los resultados de la tesis de Pasandideh-Fard para la solidificacion de una
salpicadura de estafio sobre sustrato de acero, usando los mismos valores de entrada
(Pasandideh-Fard, 1998). Mas concretamente, el diametro de la gota antes del impacto es
2.1 mm y el grado de aplanamiento es 2. El espesor de la salpicadura, suponiendo una

geometria cilindrica y conservacion de volumen, viene dado por:

_ 4 (dp/2)’

Z 5.1
3 (5dp/2) G-b

S
La temperatura inicial de la gota es de 240 °C y la del sustrato 25 °C. El mallado de la
salpicadura para el calculo con estaiio, figura 4.2, tiene 6x37 celdas; mientras que el

mallado del sustrato tiene 111x111 celdas.

La comparacién se va a realizar, inicialmente sin considerar radiacién térmica y
resistencia de contacto R, utilizando la temperatura en el sustrato justo debajo del centro

de la salpicadura, celda 12211, como puede verse en la figura 5.7.

250 e Celda 12211 sin Rth
* Celda 12211 con Rth de 1e-6 m2-K/W
200
Q
B
% 150
g -
g
& 100
50 [ §
—
0 1 2 3 4 5 6 7

Figura 5.7 Evolucién de temperaturas en la celda 12211 del sustrato sin y con R 10 m? K/'W
(Gonzalez Morales et al., 2020).
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La tabla 5.1 muestra los datos experimentales obtenidos por Pasadideh-Fard usando un

termopar cuya precision es + 1 ° C (Pasandideh- Fard, 1998, Pasandideh- Fard et al., 1998)

y la figura 5.8 reproduce dichos resultados considerando Rih.

Temperatura superficial del acero,® C

Tabla 5.1 Datos experimentales para la temperatura del acero en el centro de la gota de estafio

(Pasandideh-Fard, 2008)

Tiempo (ms)

Temperatura 2C

0,15
0,33
0,5

0,75

1,25

1,5

25

129

143

151

160

161

161

161

180 | | | | | | }
i I I I I ] ]
60— - === -d--cooo- e PN, Jo s : 2.
1 | ] | Lt I ]
. J— —— L e ! ; ! |
1 - ] ] I ] ] ]
140p = = = = = = e T EEEE
rerhen, ] ! ! ! * Simulacion
120p - - - -= - TRt ST RS LR - ¢ Resultados experimentales
O U B I S S S .. C ]
: I I I I I I
| - I [ S b S ]
] ] ] I I ] ]
1 ] I I I ] ]
OF ===~ ittt ;T T ST VT ;T T
] I ] I I ] ]
) IO D B oM ______ Y S . L
T, : | | : | |
20f - - - - S m———— Y ————— - o mmm R R
1 I I I I I I
1 i i i i i i
0 1 | | 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6

Figura 5.8 Evolucion de temperaturas en el sustrato en el centro de la gota de estafio (Pasandideh-Fard,
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La temperatura obtenida mediante el Método de Redes a los 7 ms es inferior en 35 °C al
valor obtenido por Pasandideh-Fard. Debe mencionarse que el centro de la celda no se
encuentra en la interfase si no que esta a 0,0291 mm por debajo de la superficie del
sustrato. La figura 5.9 representa la temperatura en el punto de la salpicadura que esta
sobre este, es decir a 0,0291 mm sobre la interfase, celda 12322. Esta temperatura es
inferior en 12 °C al valor obtenido por Pasandideh-Fard. A continuacién, vamos a analizar
el efecto de incluir una resistencia de contacto en la interfase igual a 10 m?> K/W. Las
figuras 5.7 y 5.9 muestran también los resultados obtenidos. En este caso, la temperatura

a los 7 ms en el estaio es inferior en 15 ° C al valor obtenido por Pasandideh-Fard.

260 e Celda 12322 sin Rth

24 * Celda 12322 con Rth of 1e-6 m2-K/W
220F-*

200

© 180

g 160
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g 140

%120

)

=~ 100
80
60
40

200 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo, ms

Figura 5.9 Evolucién de temperaturas en la celda 12322 del estafio sin y con Rth 106 m?- K/W (Gonzalez
Morales et al., 2020).

5.2.2 ANALISIS DE LA SOLIDIFICACION Y ENFRIAMIENTO DE UNA
SALPICADURA DE ALUMINA SIN CALENTAMIENTO DEL SUSTRATO

A continuacion, se va a mostrar la evolucidn de la temperatura de la alimina fundida a
2070 °C sobre sustrato de acero a 25 °C, sin considerar la resistencia de contacto. Se va a
adoptar como diametro de la gota antes del impacto es 17,7 pm, valor obtenido a partir
de los datos del polvo de tamaiio -20+5 pm, y como radio de la salpicadura 30 pm, valor
obtenido a partir del anélisis de imagen de las gotas tipo tortita. En este caso el calculo

del espesor es mas simple:

(dp/2)°
(D/2)?

bs = %- (5.2)
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El mallado de la salpicadura para el calculo con alumina, figura 4.2, tiene 37x10 celdas;

mientras que el mallado del sustrato tiene 111x111 celdas.

Para ver el efecto de la radiacién térmica sobre los resultados, se va a comparar la
evolucion de las temperaturas en una misma celda sin considerar radiacion térmica y
considerandola. Para ello elegiremos una celda en la superficie de la salpicadura, la
12655. La figura 5.10 representa evolucion de temperaturas durante 0,1 ms en dicha celda
considerando radiacién y esta evolucion sin radiacioén. A partir de esta figura podemos
observar que a 30 ps la temperatura sin considerar radiacion es idéntica a considerarla. El
calor perdido por transmision térmica es superior al perdido por radiacién, lo cual es
l6gico teniendo en cuenta los valores de emisividad de los materiales utilizados, 0,24 para

el acero y 0,28 para la alimina. A pesar de este resultado, los calculos se haran

considerando radiacion.

2500

e Celda 12655 sin radiacion térmica
LY ® Celda 12655 con radiacion térmica
2000

—
W
[=3
[=}

—
(=1
(=1
(=]

Temperatura, K

500 .

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1
Tiempo, ms

Figura 5.10 Evolucién de temperaturas la celda 12655 de la salpicadura con y sin radiacion térmica

(Gonzalez Morales et al., 2020).

A partir de ahora s6lo vamos a tener en cuenta resultados obtenidos considerando
radiacion térmica. La figura 5.11 muestra la distribucion de temperaturas en la salpicadura
a 9,84 us sin precalentamiento, mientras que la figura 5.12 muestra la distribucién de
temperaturas en el sustrato, igualmente las figuras 5.13 y 5.14 representan esas mismas
distribuciones a 21,06 ps. Las distribuciones de temperatura mantienen la forma, aunque

légicamente sus valores disminuyen con el tiempo.
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Figura 5.11 Distribucion de temperaturas en la salpicadura considerando radiacion térmica en 9,84 us.
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Figura 5.12 Distribucion de temperaturas en el sustrato considerando radiacion térmica en 9,84 ps.
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Figura 5.13 Distribucion de temperaturas en la salpicadura considerando radiacion térmica en 21,06 ps.

Los nodos 12322, 12340 y 12358 pertenecen a la salpicadura y se encuentran en la zona

adyacente al acero, el primero en el centro de la salpicadura, el segundo a un cuarto de
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esta y el ultimo en su borde. La figura 5.15 muestran la evolucién de las temperaturas en
dichos nodos.
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Figura 5.14 Distribucién de temperaturas en el sustrato considerando radiacion térmica en 21,06 ps.

La caracteristica mas importante que podemos observar en las figuras mencionadas es la
solidificacién en menos de 1 ps. Adicionalmente, estos resultados nos indican que la celda

cerca del eje de simetria es la que se enfria mas rapidamente. Asi, la temperatura a 10 ps

es 466,9 K en la celda 12322, mientras que en la celda 12358 es 471,8 K.
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Figura 5.15 Evolucién de temperatura en las celdas 12322, 12340 y 12322 de la salpicadura considerando

radiacion térmica en 1 ms (Gonzalez Morales et al., 2020).
Las celdas 12655, 12673 y 12691 se encuentran en la superficie de la alimina, la primera

en el centro de la salpicadura, la segunda a un cuarto de esta y la ultima en su borde. La

figura 5.16 muestra la evolucion de la temperatura en dichas celdas. En la superficie de
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la salpicadura se repite la misma tendencia de la interfase con el sustrato, aunque con
menores diferencias de temperatura.
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Figura 5.16 Evolucion de temperatura en las celdas 12655, 12673, 12691 de la salpicadura considerando

radiacion térmica en 1 ms (Gonzalez Morales et al.. 2020).

Las celdas 12507, 12525 y 12543 se encuentran a mitad de espesor de la salpicadura, la
primera en el centro de la salpicadura, la segunda a un cuarto de esta y la tltima en su
borde. La figura 5.17 presenta la evolucion de la temperatura en dichas celdas. La

tendencia de las temperaturas en direccion horizontal, observada anteriormente, se
mantiene.
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Figura 5.17 Evolucién de temperatura en la celda 12507, 12525 y 12543 de la salpicadura considerando

radiacién térmica en 1 ms (Gonzalez Morales et al., 2020).
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A continuacion, se van a analizar los nodos 12211, 12229 y 12247, pertenecientes al acero
y adyacentes a la salpicadura. Su posicion tiene la misma coordenada horizontal que los
nodos 12322, 12340 y 12358, pertenecientes a la alimina y analizados anteriormente.
Adicionalmente, se ha seleccionado el nodo 12321 que estando en la superficie del acero
se encuentra en el borde del sustrato. La figura 5.18 representa el proceso de
calentamiento y posterior enfriamiento de estos nodos. Es de resaltar el mayor
enfriamiento del nodo que se encuentra bajo la salpicadura. Asi, la celda 12211 alcanza
una temperatura maxima de 956,1 K a 4,57 ps, la celda 12229 1705 K a 3,23 ps y la celda
12247 1561 K a 457 ps. Por el contrario, la celda en el borde del sustrato, 12321, no sufre

alteracion térmica debido a la buena conductividad térmica del acero.

2500

e Celda 12211
* Celda 12229
2000 e (Celda 12247
® (Celda 12321
% ok
g‘ 1500
5 $
"EZ :
1000
R
*e
' .00
o
500,-.. !_.l S o . . . . . . . .
0
0 0.1 02 03 04 0.5 0.6 0.7 08 09 1

Tiempo, s

Figura 5.18 Evolucién de temperaturas en las celdas 12211, 12229, 12247 y 12321 del sustrato (Gonzalez
Morales et al., 2020).

La figura 5.19 muestra la evolucién de la temperatura en los nodos 5551 y 1. Estos nodos
se encuentran en el centro del acero, el primero a mitad de su espesor y el ultimo en la
cara opuesta a la que recibe la salpicadura. La buena conductividad térmica del acero

implica que estos puntos no sufren alteracion térmica.

En la figura 5.20 se presenta la velocidad de enfriamiento de las celdas 12340, 12322 y
12655 de la salpicadura. La celda 12340 esta situada a mitad de distancia entre el centro
y el borde, y en la interfase. A partir de lo comentado en el apartado 2.3.1, los cambios
de fase se producen por debajo de los 1373 K. Segun la figura 5.15, estas temperaturas
solo aparecen en esta celda entre 14,38 y 21,05 ps. En este intervalo vemos que las

velocidades de enfriamiento superan ampliamente los 10° K/s, mencionados en el mismo
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apartado, como condici6n para la generacion de fase amorfa, por lo que cabe esperar que

solo se genere esta fase en esa zona.
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Figura 5.19 Evolucién de temperaturas las celdas 5551 y 1 del sustrato (Gonzalez Morales et al., 2020).
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Figura 5.20 Evolucién de la velocidad de enfriamiento en la celda 12340, 12322 y 12655 alimina a 1 ms
(Gonzalez Morales et al., 2020).

La celda 12322 de la salpicadura esta situada en el centro de dicha salpicadura, y en la
interfase. Siguiendo el mismo proceso aplicado a la celda 12340, la figura 5.15 nos indica
que las temperaturas por debajo de 1373 K aparecen entre 9,84 y 14,38 ps. Comparando
estos resultados con los de la figura 5.20, podemos llegar a la conclusién de que solo se

genera fase amorfa.

La celda 12655 de la salpicadura se encuentra situada en el centro de dicha salpicadura,

y en la superficie. Siguiendo el mismo proceso aplicado a la celda 12340, la figura 5.16
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nos indica que las temperaturas por debajo de 1373 K aparecen entre 9,84 y 14,38 ps.

Comparando estos resultados con los de la figura 5.20, podemos llegar a la conclusion de

que solo se genera fase amorfa.

5.2.3 ANALISIS DEL EFECTO DEL CALENTAMIENTO DEL SUSTRATO

A contiuacion, se representa la evolucion de la temperatura en 1 ms considerando una
temperatura inicial del sustrato de 150 °C para las celdas 12322, 12340 y 12358, figura
5.21. Comparandolas con las analogas para una temperatura del sustrato a 25 °C, figura
5.15, se puede observar que el enfriamiento es mas lento con el sustrato mas caliente.
Analogamente, los resultados de la figura 5.21 nos indican que la celda cerca del eje de
simetria es la que se enfria mas rapidamente. Asi, la temperatura a 31,95 ps es 967,9 K

en la celda 12322, mientras que en la celda 12358 es 1020 K.
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Figura 5.21 Evolucion de la temperatura en la celda 12322, 12340 y 12358 de la alimina para
temperatura del sustrato 150 ° C en 1 ms (Gonzalez Morales et al., 2020).

Se representa la evolucion de la temperatura en 1 ms y temperatura del sustrato 150 °C
para las celdas 12655, 12673 y 12691, figura 5.22. Comparando dicha figura con la
analoga para una temperatura del sustrato a 25 °C, figura 5.16, se puede observar que la

superficie de la salpicadura sigue la misma tendencia.
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Figura 5.22 Evolucion de la temperatura en la celda 12655, 12673 y 12691 de la alimina para

temperatura del sustrato 150 ° C en 1 ms (Gonzélez Morales et al., 2020).

La figura 5.23 muestra la distribucién de temperaturas en la salpicadura a 9,84 ps con
precalentamiento, mientras que la figura 5.24 muestra la distribucién de temperaturas en
el sustrato, igualmente las figuras 5.25 y 5.26 representan esas mismas distribuciones a
21,06 ps. Al igual que ocurre con sus analogas sin precalentamiento, figuras 5.11 a 5.14,

las distribuciones de temperatura mantienen la forma, aunque légicamente sus valores

disminuyen con el tiempo.
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Figura 5.23 Distribucion de temperaturas en la salpicadura considerando radiacion térmica en 9.84 us'y

precalentamiento.
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Figura 5.24 Distribucion de temperaturas en el sustrato considerando radiacion térmica en 9,84 us'y

precalentamiento.
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Figura 5.25 Distribucion de temperaturas en la salpicadura considerando radiacion térmica en 21,06 us 'y

precalentamiento.
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Figura 5.26 Distribucion de temperaturas en el sustrato considerando radiacion térmica en 21,06 ps'y

precalentamiento.
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5.3 PROCESAMIENTO DE IMAGEN DE SALPICADURAS SOBRE
SUSTRATO

Se estudian cinco muestras con revestimiento de APS realizado en el IMTCCC, con los
parametros indicados en la tabla 3.1, con el objeto de obtener imagenes digitales de las
salpicaduras del revestimiento mediante técnicas de procesamiento de imagen para

caracterizar su morfologia.

El software es capaz de identificar el contorno de las salpicaduras, tanto en forma de
tortita como de corona circular. La figura 5.27, muestra un ejemplo con las salpicaduras

ya caracterizadas y segmentadas por el sistema, en concreto en términos de tamafio,

circularidad, perimetro, excentricidad, area, solidez y didmetro equivalente.

Figura 5.27 Salpicaduras segmentadas y caracterizadas en procesamiento de imagen.

5.4 ANALISIS DE LA VISTA SUPERIOR DE LAS SALPICADURAS

Aunque se analizan las salpicaduras de todas las muestras, para una correcta comprension
del proceso de anélisis se profundiza en las operaciones realizadas sobre la muestra Si.
En las tablas 5.2 a 5.4 se indican los datos de un total de 12 salpicaduras en forma de
corona circular, siendo la tabla 5.2 las dimensiones en pixeles, la tabla 5.3 las medidas

necesarias para los cambios de escala y la tabla 5.4 los valores en pm.

Los diametros equivalentes estdn calculados en pixeles, dep, a partir de las imagenes
suministradas por el microscopio. Igualmente se puede obtener el ancho en pixeles, Lp,
de las imagenes obtenidas. Si se mide su ancho en mm, L’, y la longitud de la barra de
escala en mm, S’, se puede obtener la relacion entre el ancho de la figura en um, Lr, y la

longitud de la barra de escala en pm, S:
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Lr _ Sp
Vs

(5.1)

Tabla 5.2. Dimensiones de las salpicaduras en forma de corona circular para la muestra S;.

Designacion dep exterior dep interior Lp
(pixel) (pixel) (pixel)
S$.1.3_10 38,794 22,568 84
S.1.2_7 47,620 29,164 84
S.1.1. 9 36,772 22,680 84
S.1.4_14 42,054 24,824 84
S$.1.5_11 41,120 22,568 84
S.1.6_7 31,895 19,512 84
S.1.3_12 37,797 27,315 84
S.1.2_8 33,833 21,705 84
S.1.1.7 57,007 37,526 136
S$.1.3_9 35,396 22,112 84
S.1.1_11 44,338 32,332 84
S.1.3_7 40,022 29,273 84

A partir de la ecuacion 5.1 se puede obtener el valor de L:, con el que se puede obtener el

diametro equivalente en micras, de:

(5.2)

La tabla 5.5 indica la misma informacion de las salpicaduras en forma de tortita para la

muestra Si.

Las figuras 5.28 a 5.30 muestran de forma resumida la media y los rangos de valores de
los didmetros equivalentes para las diferentes muestras en funcion de: tamafio de polvo
para dos conjuntos de intensidad y caudal masico de hidrogeno, y velocidad angular del

suministrador de polvo.

A partir de estos datos, se pueden obtener dos relaciones: i) la morfologia de la
salpicadura no parece estar relacionada con el didmetro equivalente medio para la

salpicadura en forma de corona circular y de tortita, y ii) el grosor de la corona circular
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depende del diametro equivalente externo promedio. Es decir, cuanto mayor sea el

tamafio de la corona circular, mayor sera el grosor.

Tabla 5.3. Ancho de la imagen calculado a partir de la escala SEM en pm para la muestra S;.

Designacion Escala SEM L
(um) (um)
S.1.3_10 20 82,500
s.1.2_7 10 66,000
s.1.1.9 20 82,500
S.1.4_14 10 66,000
S.1.5_11 10 55,000
S.1.6_7 20 80,000
S.1.3_12 20 82,500
s.1.2.8 10 66,000
S.1.1_7 10 66,000
$.1.3_9 9 57,951
S.1.1_11 10 55,000
S.1.3_7 10 55,000

Tabla 5.4. Dimensiones de las salpicaduras en forma de corona circular para la muestra S,

Designacion d. exterior dc interior Ancho
(um) (um) (km)
S.1.3_10 38,101 22,165 7,968
s.1.2.7 37,415 22,914 7,251
S.1.1. 9 36,115 22,275 6,920
S.1.4_14 33,042 19,505 6,769
S.1.5_11 26,924 14,776 6,074
S.1.6_7 30,377 18,582 5,897
S$.1.3_12 37,122 26,827 5,147
S.1.2_8 26,583 17,054 4,764
S.1.1.7 27,663 18,211 4,726
S.1.3_9 24,419 15,255 4,582
S.1.1_11 29,031 21,170 3,931
S.1.3_7 26,205 19,167 3,519

133



Capitulo 5. Andlisis de impacto de gota fundida y su solidificacion

Tabla 5.5. Dimensiones de las salpicaduras en forma de tortita para la muestra S;.

Designacién de Designacién de
(um) (um)
S.1.2_1 45,319 S$.1.5_6 29,827
S.1.6_1 38,321 S.1.2_2 29,794
$.1.3_2 38,109 $.1.1_2 28,541
s.1.3 4 36,771 s.1.4 13 28,476
S.1.2_3 35,294 S.1.4_4 27,923
$.1.4_2 35,099 $.1.3_5 27,807
S.1.6_2 35,008 .14 1 27,724
S.1.6_3 34,260 $.1.6_5 27,702
S.1.6_6 33,329 S.1.4_3 27,193
S$.1.4.9 33,080 S$.1.3_3 26,469
S$.1.5_3 32,126 S$.1.4_6 26,156
s.1.2.5 31,551 s.1.4 5 25,992
S.1.2_4 31,114 S.1.6_4 25,291
S.1.4 11 30,507 S$.1.1 3 24,428
S$.1.4_12 30,458 S.1.4_7 24,422
S.1.5_10 30,222 S.1.1.1 24,395
s.1.5 4 30,041 S.1.5 2 22,577
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Figura 5.28 Diametro equivalente de las salpicaduras en forma de tortita respecto a diferentes tamaiios de

polvo para dos conjuntos de intensidades y caudal masico de hidrogeno.
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Figura 5.29 Diametro equivalente de las salpicaduras en forma de corona circular respecto a diferentes

tamaios de polvo para dos conjuntos de intensidades y caudal masico de hidrégeno.
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Figura 5.30 Diametro exterior equivalente de las salpicaduras en forma de tortita y corona circular

respecto a diferentes velocidades angulares del suministrador de polvo.

En la figura 5.28, referida a salpicaduras en forma de tortita, se puede observar que cuanto
mayor es el tamafio del polvo, mayor es el didmetro de la salpicadura. La misma relacién
se encuentra entre la intensidad de la corriente y el didmetro equivalente. En la figura
5.29, referida a salpicaduras en forma de corona, se vuelven a encontrar las mismas
relaciones, aunque con una menor sensibilidad al tamafio del polvo. Si se comparan las
salpicaduras en forma de tortita y las de corona circular se puede observar que los tamafios

de las dos morfologias son similares.

Por ultimo, en la figura 5.30, se observa que las revoluciones por minuto tienen influencia

en el diametro equivalente.
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5.5 ANALISIS DE LA SECCION DE LAS SALPICADURAS

Se seleccionan salpicaduras en forma de tortita y de corona circular de la muestra S1 para
su analisis de la seccion transversal. Esta se realiza mediante SEM-FIB, figura 5.31, de

modo que permite un corte selectivo de dichas salpicaduras.

S, AN L
mag B HFW d e
2,00 kV® 0.40 nA 7.0 mm 50 000 x 4.14 ym T1 1.36e-6 mbar 52.0 *

Figura 5.31 Seccion transversal mediante SEM-FIB, salpicadura muestra S;.

En la figura anteriormente mencionada, se puede observar el espesor de la salpicadura de
alimina sobre el sustrato de acero donde se aprecian poros en la estructura, sin embargo,
en dicha imagen se observa adicionalmente un artefacto producido por el haz de iones del
FIB y por tanto hay que diferenciar dicho artefacto de los elementos microestructurales
reales. Es el conocido como “cascada” o “cortina” que obstruye la vision de la
microestructura de la salpicadura, éstos pueden producirse debido a elementos

introducidos durante la preparacion, poros o grietas (Munroe, 2009).
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Como conclusion general, esta memoria ha analizado salpicaduras cerdmicas desde una
perspectiva global, incluyendo simulacién numérica y procedimientos experimentales.
Los resultados de la simulacion permiten un estudio detallado considerando condiciones
de estudio sin interferencias ambientales; mientras que los segundos nos permiten
comparar los resultados con la realidad. Por tanto, los primeros aportan informacion sobre
la relacion entre los parametros de operacion y los resultados, y los segundos permiten
mejorar la definicion de las condiciones de contorno impuestas en el modelo numeérico.
Esto ha obligado a un doble trabajo asociado al dominio de estas técnicas, numéricas y
experimentales, no habitual en este tipo de estudios, pero que han aportado una

comprension mas general sobre el fendmeno, y por ello, mas completa.

En referencia a la simulacion numérica, el esfuerzo también ha sido doble, dado que ha
sido necesario utilizar dos métodos numéricos de naturaleza distinta debido al cambio de
geometria asociado a uno de los célculos. Asi, para el analisis de la primera parte del
fendmeno es mas eficiente el método de volumenes finitos, que presenta una gran
flexibilidad en problemas que implican mecanica de fluidos. Para la segunda parte del
fendmeno, la geometria puede considerarse estacionaria, lo que permite el uso del método

de simulacion por redes implementado en software libre.

Las contribuciones y conclusiones particulares de esta memoria se pueden sintetizar en

los siguientes puntos:
1. En relacién con la simulacion del impacto de una gota

Se ha simulado el impacto de una gota mediante software comercial de volumenes finitos.
El desarrollo del modelo ha obligado a un detallado estudio de las opciones disponibles
en dicha aplicacion informatica, que ha implicado la implementacién de diferentes
opciones de calculo, que salvo la correcta, han conducido a resultados inadecuados. Esta
busqueda es inabordable sin un profundo conocimiento del método VOF.

La version equivalente utilizando el método de redes obligaria a tratar con una variable
vectorial, la velocidad, y no una variable relacionada con la energia, como en el caso de

la temperatura. Con esta variable escalar la equivalencia con el voltaje es inmediata. La
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solucion propuesta aplica las ecuaciones de conservacion de momento en el centro de la
celda y las de conservacién de volumen en los nodos periféricos de la celda. Esta
propuesta permite evitar las restricciones impuestas a la fraccion de volumen, que se
cumplen de forma automatica, agilizando el calculo. No obstante, el cambio de geometria
relacionado con la transicion entre la esfera de la gota que impacta y la forma
caracteristica de la salpicadura ha supuesto un obstaculo insalvable para aplicar el método
de simulacion por redes, por lo que este método no ha sido aplicado.

2. En relacion con la simulacion de la solidificacion de una salpicadura

Se ha desarrollado un modelo en red para la simulacion de la solidificacién de una
salpicadura utilizando software libre. Esto permite la futura incorporacion de rutinas para
andlisis complementarios. Dado que solo las operaciones de célculo y representacion de
resultados necesarias son implementadas, el sistema es mas eficiente que un software

generalista.

La aplicacién del modelo desarrollado aporta una gran cantidad de informacion, tanto
espacial como temporalmente. A partir de esta, el célculo de las velocidades de
enfriamiento se puede realizar con gran precision. Esto ultimo ofrece la posibilidad de
confirmar la formacion de una fase concreta en la salpicadura asociada a unos parametros
de fabricacion, determinando el rango de valores en que la fase deseada aparece, lo que
permite la optimizacion de dichos parametros.

Esta informacidn tan completa permite pensar en este proceso de fabricacion a un nivel

de complejidad superior al imaginado hasta ahora.

El modelo puede ser mejorado de forma sencilla a partir de resultados experimentales,
aungue estos solo pueden mostrar el fendmeno de forma bastante aproximada, con una

resolucion espacial y temporal mucho mas basta.
3. En relacion con el ensayo experimental

Se ha desarrollado una metodologia para la obtencién de muestras de gotas aisladas en
condiciones de operacion normal de fabricacion y con los materiales habitualmente
empleados en aplicaciones industriales. Este procedimiento es rapido y econémico, y

facilmente integrable en un proceso automatizado de optimizacion de revestimientos.
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El anélisis de la morfologia de la salpicadura utilizando las técnicas mas modernas de
procesamiento de imagen también se ha automatizado. Este procesamiento proporciona
un valor que permite la clasificacion eficiente de estas morfologias para la posterior
asignacion de correspondencias entre estas y los parametros de fabricacion asociados al
revestimiento. En concreto, el parametro seleccionado para la clasificacion es el diametro
equivalente. Este procedimiento de clasificacion ha sido ampliado a morfologias mas
complejas que las salpicaduras en forma de tortita. Asi, las salpicaduras en forma de
corona, que son también frecuentes, pueden clasificarse mediante el uso de dos didmetros:
exterior e interior. Con estos diametros equivalentes para cada coleccion de parametros
de fabricacion podemos establecer un criterio de seleccion de dichos pardmetros. La
siguiente etapa en este proceso de fabricacion es relacionar las morfologias de las gotas
con los valores de adherencia y de tensiones residuales, que determinan la resistencia del
revestimiento. La etapa final implica la correlacion entre la adherencia de la gota
individual y la del revestimiento. Evidentemente esta Ultima etapa queda fuera de los

objetivos de esta tesis, aunque sus resultados son aplicables a esta.

Las operaciones automatizadas, mencionadas en el parrafo anterior, requieren el uso de
equipos sofisticados que aseguren la repetibilidad necesaria en los ensayos y una reducida
interaccion con el material de la muestra. Asi, para el analisis de la seccion de la
salpicadura, el unico medio experimental que nos permite verificar nuestros resultados de
simulacion, se han realizado muchas pruebas utilizando procedimientos tradicionales de
corte y pulido en metalografia que han resultado insatisfactorios. Finalmente se ha optado
por el FIB, mencionado en algunos articulos de carécter cientifico. Afortunadamente,
dicho equipo esta disponible en el Servicio de Apoyo a la Investigacion perteneciente a
la Universidad de Murcia. Este procedimiento, no probado antes en esta instalacion, se
ha implementado con éxito en el desarrollo de esta tesis, suministrando una valiosa
informacion sobre el proceso de solidificacion de la salpicadura. Por tanto, se ha
verificado la capacidad de las instalaciones disponibles en la Region de Murcia para el
analisis visual de la morfologia y seccién de una salpicadura cerdmica. Esta cuestion es
clave para la verificacion de los programas de simulacién de impacto y solidificacion de
gotas, tal como se ha mencionado en el apartado anterior, donde el conocimiento profundo
de esta morfologia es fundamental en el proceso de optimizacion de un revestimiento

ceramico.
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Como conclusion general, cabe decir que la aplicacion del método de volimenes finitos
al analisis del impacto de gotas de material cerdmico, junto con la aplicacion del método
de simulacion por redes a la solidificacion han proporcionado modelos eficientes y
precisos capaces de reproducir soluciones de simulaciones numéricas y resultados
experimentales, con tiempos de computacién adecuados sin necesidad de asumir las
hipotesis simplificadoras en las ecuaciones de gobierno que aparecen en la literatura
cientifica relacionada con el tema. Por otro lado, la elaboracion de un software especifico
para la simulacién numérica directa de los problemas, sin necesidad de entrar en el nucleo
de célculo, dota a la comunidad cientifica de una herramienta potente de calculo y

prediccion en problemas de indole similar.
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