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En este trabajo se ha estudiado, las fases, las propiedades mecdnicas y la resistencia al desgaste abrasivo de recubrimientos
cerdmicos alumina/titania proyectados por el proceso de oxifuel (spray llama). La proporcién de titania tiene una fuerte
influencia sobre la porosidad de los recubrimientos, habiéndose observado una disminucién casi-lineal de la porosidad con
el incremento de titania. Las fases cristalinas que resultan después de la proyeccién han variado segtn la naturaleza del polvo
y el proceso térmico experimentado. Mientras la dureza obtenida depende s6lo del porcentaje en peso de titania, la tenacidad
es una funcién inversa de la dureza, y, la resistencia al desgaste por abrasién es una funcién creciente con la dureza de los
recubrimientos.

Palabras clave: Aliimina—titania; recubrimientos cerdmicos. spray llama, propiedades mecdnicas, desgaste abrasivo.
Mechanical and tribological properties of alumina/titania coatings deposited by Ooxifuel.

In this paper the porosity, phases, mechanical properties and abrasive wear resistance of ceramic layers of ALO,/TiO
deposited using the flame spray process are evaluated.

The proportion of titania has a strong influence on the porosity of the coating, having observed an approximately linear plot
decrease with the increasing of titania’s content.

Crystalline phases of the deposited layers changed according to the characteristics of the powder and the thermal process
employed. It has been observed that hardness depends only on the titania percentage, also toughness decreases with coatings
hardness but resistance to abrasive wear traces an increasing lineal plot with this property.
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1. INTRODUCCION

Los recubrimientos alumina/titania son excelentes
candidatos para aplicaciones contra el desgaste y la abrasién,
asi mismo tienen excelente resistencia a corrosién tanto
galvdnica como a altas temperaturas. Tales recubrimientos
encuentran aplicaciones en manguitos protectores de ejes,
fundas de termopares, aislantes eléctricos, ejes de bombas, etc,
y alli donde haya que combinar alta resistencia al desgaste,
bajo coeficiente de rozamiento y elevadas temperaturas de
servicio. Usualmente estos recubrimientos son aplicados
mediante procesos de plasma spray (PS) que consideran
necesario fundir la particulas de polvo cerdmico, o mediante
técnicas de oxifuel de alta velocidad (HVOF) aunque en
menor proporcién (1).

La técnica de proyeccién por oxifuel, flame spray (OF),
tiene desventajas respecto a las PS o HVOF en cuanto que las
estructuras obtenidas son de mayor tamafio de grano, asf como
las grietas y poros; pero tiene la ventaja de ser una técnica mas
econémica, menos dificultosa en su manejo y mds adaptable a
los procesos de fabricacién de reducido numero de unidades
o de recuperacién de piezas. La técnica de oxyfuel moderna
permite alcanzar velocidades de particulas proyectadas hasta
unos 300 m/s y temperaturas alrededor de 3000 °C (2-3).

En este trabajo se han investigado tres recubrimientos
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con diferentes proporciones de alimina/titania usando la
técnica de OF en condiciones optimizadas de trabajo. Se
ha determinado la dureza, la tenacidad por indentacién, y
la resistencia a la abrasién frente a CSi. La resistencia a la
abrasion se ha medido experimentalmente y se ha relacionado
con la dureza.

El material base elegido ha sido acero inoxidable austenitico
AISI 304, que retine buena resistencia a oxidacién a altas
temperaturas y resistencia mecdnica.

Se han utilizado chapas de 2 mm de espesor y varillas
de 8 mm de didmetro; en ambos casos el material se ha
suministrado en estado de temple austenitico (hipertemple).
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TABLA 1. CONDICIONES DE PROYECCION.

PROPIEDADES MECANICAS Y TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS ALUMINA/TITANIA PROYECTADOS POR OXIFUEL (SPRAY LLAMA)

. . . s Prersion s . .
Veloc1fiad 3 N° de pasadas de | N° de pasadas Calrlc.lell D15tanc1e?’de Premf)n de de Pres.l'on Tipo de | Espesor
Muestra | de la pistola Aleacién . L, (posicién) proyeccién acetileno . del aire llama (um)
precalentamiento | de proyeccién » oxigeno -
(mm/seg) *) (mm) (bar) (bar) (bar) (**)
A 70 Rototec 51000 1 1 2 150 0.7 3 1.5 Neutra 195
B 70 Rototec 51000 1 1 2 150 0.7 3 1.5 Neutra 160
C 70 Rototec 51000 1 1 2 150 0.7 3 1.5 Neutra 175
A 70 28020 0 5 1 85 0.8 4 3 Neutra 570
B 70 28030 0 5 2 100 0.8 4 3 Neutra 575
C 70 28060 0 5 2 100 0.8 4 3 Neutra 405

(*) La pistola dispone de seis posiciones con caudales de polvos crecientes entre 1-6.

(**) La llama neutra es aquella que no tiene exceso ni defecto de oxigeno. Su color es azul.

2. RECUBRIMIENTOS

El acero inoxidable austenitico de base ha sido preparado
superficialmente por chorreado con abrasivo de corindén
angular (500/700 ym) a una presién de aire comprimido de 6
Kg/cm? durante 1 minuto.

Los recubrimientos constan de una primera capa de
enganche y una segunda capa cerdmica de acabado; ambos
depésitos se han aplicado con un soplete spray llama CDS-
8000 de Castolin Eutectic (Suiza). La capa de enganche,
Rototec 51000, también de Castolin, en un polvo comercial
de tamafio de particulas entre 40/100 ym y composicién
95% Ni; 5% Al en peso, y es utilizado como capa intermedia
entre sustratos de base férrea, base cobre y base aluminio, y
aleaciones de acabado base hierro, base cobre, base niquel y
aleaciones cerdmicas.

Sobre la capa de enganche se han aplicado tres
recubrimientos de acabado, Metaceram 28020, 28030 y 28060,
también fabricados por Castolin, son polvos comerciales de
tamario de particulas entre 15/60 um, con contenido de alimina
y titania 97/3, 87/13, y 60/40 en peso, respectivamente.

Las condiciones de proyeccién para la capa de enganche y
de los recubrimientos cerdmicos estdn recogidas en la tabla I.

La proporcién de porosidad y el tamafio maximo de poro
se han estimado con andlisis de imagen cuantitativo usando
el analizador de imagen Omnimet Advantage, Image Andlisis
System de Buehler.

La porosidad del recubrimiento de altimina/titania,
medida en tres campos y expresando el valor medio, va
reduciéndose al aumentar la proporcién de titania, habiéndose
encontrado una relacién lineal, donde los valores de cada
punto son el valor medio de tres campos, Figura 1.

El descenso de la temperatura de fusién del sistema ALO, /
TiO, segtin se incrementa el contenido de TiO, en los polvos,
facilita el desplazamiento de los gases y la reduccién de la
porosidad (4). La porosidad de la mezcla 60/40 se considera
baja para una proyeccién flame spray de ALO,/TiO, Los
grandes poros son debidos a la formacién de cavidades por
insuficiente fusién, mds bien que, por salpicaduras de las
gotas proyectadas térmicamente (overlapping splats) (5). La
estructura porosa resulta por, bajas temperaturas, bajo tiempo
de residencia a la mdxima temperatura, elevado tamafio de
particulas del polvo, elevada velocidad de enfriamiento en
funcién del grado de subenfriamiento y una relativamente alta
velocidad de las particulas.

TABLA II. TAMANO DE PARTICULAS, TEMPERATURA DE FUSION Y DIAMETRO
ESFERICO DE PORO.

Tamafio de Temperatura @ esférico K.
Muestra . L o de poro <o,
particulas de fusién (°C) . MPa m'/?
(pm) ()
97/3 60 -15 2080 155 1,09
87/13 60 - 20 2050 70 1,83
60/40 50-15 1910 52 1,60

(*) Es el didmetro esférico equivalente de todos los poros de la imagen.

Con el fin de poder identificar los cambios en las fases
cristalinas desde el estado en polvo al estado proyectado, se
han analizado por difraccién de rayos X los tres materiales.
Se ha utilizado un equipo Siemens D 5000 D, trabajando a
temperatura ambiente con barridos de intensidad vs. dngulo
de difraccién en el rango 5 —70° velocidad de barrido = 3
s/skp usando radiacién K_del Cu filtrado (A = 1,5006 A), un
voltaje de 40 KV y una corriente de filamento de 30 MA.

Elmaterial 97/3, Figura 2a, presenta los picos caracteristicos
del corindén, a- aliimina, tanto en el polvo como en la
proyeccién, no aprecidndose casi los débiles picos de la titania,
pero en el recubrimiento proyectado se ha transformado
parte de la a-alimina en y-alidmina y d-aldmina, para las
condiciones de proyeccién utilizadas. La altimina estable
romboédrica (o-alimina o corindén) dependiendo de las
condiciones de tratamiento térmico puede presentarse en
forma de alimina metaestable incluyendo la y (cubica), §
(tetragonal u ortorrémbica), 6 (monoclinica), K (ortorrémbica),
1 (espinela ctibica),  (espinela ctibica) (6-9).
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Fig. 1- Porosidad de los recubrimientos A1,O,/TiO, en funcién del %
TiO, en peso.
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El material 87/13, Figura 2b, presenta los picos
caracteristicos de la o-aldmina y de la titania, tanto en el
polvo como en el depésito proyectado, no habiendo afectado
las condiciones de proyeccién al tipo de fases presentes.

El material 60/40, Figura 2¢, presenta picos caracteristicos
de la a-aldmina y de la titania en el polvo, en cambio, en el
recubrimientoproyectadosehatransformadomayoritariamente
en la fase metaestable a temperatura ambiente Al TiO, con
estructura tipo pseudobrookita (10).
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Fig. 2- Patrones de difraccién de rayos X (XRD) de los polvo y de los
recubrimientos proyectados altimina/ titania.

La alta sensibilidad de la a-alimina y de los sistemas
alimina/titania para producir distintas fases segun el
proceso de enfriamiento, la técnica y las condiciones de
proyeccién térmica, la proporcién de cada componente, e
incluso la naturaleza de la capa de enganche, quedan puestas
de manifiesto con la variacién de estructuras obtenidas y
consecuentemente sobre las propiedades (8).
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3. DUREZA

La cara superficial y la seccién transversal de todas las
muestras fueron pulidas usando tres etapas secuenciales, de
30, 6 y 1 um de pasta de diamante antes de los ensayos. La
dureza fue medida mediante indentaciones Vickers con carga
de 200 gr durante 20 segundos sobre la superficie externa
y en la seccién transversal; cargas mayores dificilmente
permiten distinguir los vértices de la huella dada la abundante
porosidad. Se hicieron un minimo de diez indentaciones
por cada medida de dureza. Las grandes variaciones de
dureza mostradas en la Figura 3, se deben al incremento del
contenido en titania y las diferencias locales de dureza resultan
de la variacién de las temperaturas de las particulas y de las
velocidades del proceso de proyeccién (11). La reduccién
de dureza en el recubrimeitno 60/40 es debida ademds a la
formacién de la fase AL TiO,, cuya dureza es de 700 HV /100.
Se ha observado que cuando la carga del indentador se reduce,
la microdureza aumenta debido a numerosos factores tales
como recuperacioén eldstica y efecto del borde de grano, ya
que las dislocaciones alcanzan el borde de grano y endurece
el material, siendo este efecto significativo cuando la huella
de microdureza alcanza uno solo o pocos granos (12). Esta
variacién es mayor en materiales que no han recibido ningtn
tratamiento de estabilizacién (13-14).
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Fig. 3- Dureza de los recubrimientos cerdmicos A1203/ TiO, en funcién
del contenido en titania.

4. TENACIDAD A FRACTURA

Para medir la tenacidad a la fractura K. en materiales
cerdmicos, hay varias técnicas experimentales. El uso de
indentaciones de dureza Vickers, ha sido el método preferido
debido a su simplicidad, y consiste en medir la longitud de
las grietas que emanan de las indentaciones de la huella.
Puesto que el trayecto tridimensional de las grietas no
puede ser medido, el error es introducido en los cdlculos y
depende de las longitudes medidas de las grietas. De entre
las diferentes férmulas semiempiricas propuestas (15-20), el
modelo utilizado ha sido el de Evans y Wilsham (20).
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Donde P es la carga aplicada (N), ¢ es la longitud de la
grieta desde el centro de la indentacién y a es la mitad de la
diagonal de la indentacién.

Las medidas fueron realizadas tanto sobre las superficies
como en seccién donde el grosor del revestimiento varfa entre
405 -570 pym.

Los materiales en general, incrementan su tenacidad con el
descenso de la dureza debido a que la deformacién pléstica es
posible en el fondo de las grietas (21).

Como era de esperar la tenacidad a fractura del material
con 13% de TiO, es mayor que en el de 3%, pero la muestra
con 40% TiO, en vez de tener mayor tenacidad que el de
13% estd en una posicién intermedia. Se ha observado que
mientras la fractura de los recubrimientos con 3% y 13%
TiO, es transgranular a partir del vértice de la indentacién,
en el material con 40% TiO, la fractura es esencialmente
intergranular, figura 4 a y b. El factor que puede afectar la
tenacidad del material 40% TiO, es la composicién quimica
de los bordes de grano donde se ha detectado la presencia de
un carburo mixto de Ti y Fe, que es duro y fragil y que debe
influir negativamente en la tenacidad, Figura5ay b.

K, =

c/a<45

b) Grictas intergranulares cn ¢l recubrimiento 60/40

Fig. 4- Indentaciones Vickers.
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Fig. 5- Andlisis EDX del recubrimiento 60/40.

5. DESGASTE ABRASIVO

Los ensayos de desgaste se han desarrollado en un
tribémetro multiaxial modelo pin on disc TE79/P de Plint &
Partners a temperatura y humedad ambiente. Las probetas
a ensayar eran de acero inoxidable AISI 304 extraidas de
una varilla de 8 mm de didmetro y fueron recubiertas en el
extremo a ensayar por los recubrimientos cerdmicos. Los
anteriores pins se deslizaron bajo una carga de 5N contra
discos de abrasivos metalograficos de SiC P 240 de Buehler
(100 ym).

Las muestras hacfan un recorrido de 9 m sobre el disco
abrasivo con la finalidad de encontrar el abrasivo fresco
durante el deslizamiento. El mantenimiento constante del
coeficiente de rozamiento asegura que el abrasivo estd fresco.
Tres discos abrasivos, es decir 27m, fueron usados por cada
probeta. La pérdida de material fue determinada pesando las
muestras antes y después de cada cambio de disco abrasivo,
y realizando una limpieza con ultrasonidos. Tres muestras
fueron ensayadas por cada tipo de recubrimiento y sus
resultados fueron reproducibles dentro de un 7%. El desgaste
abrasivo en mg/N.m se ha definido como la cantidad de
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material arrancada dividida entre la carga sobre la muestra y
la distancia de deslizamiento. La inversa del desgaste abrasivo
se define como la resistencia al desgaste abrasivo.

En este trabajo se ha determinado experimentalmente
la resistencia al desgaste abrasivo y se ha comparado con la
expresion propuesta por Liu Y. y otros (22), es decir:

Hl/Z K2/3

WR e
(1+nP)

-C

abrasion

Donde H es la dureza, K es la tenacidad, P la porosidad, n
un pardmetro a fijar segtin los resultados experimentales. Estos
valores estdn expresados por m de distancia de deslizamiento
y por N de fuerza normal.
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Fig. 6- Resistencia al desgaste abrasivo de los recubrimientos altimi-
na/titania en funcién de su dureza.

Se ha encontrado una pobre correlacién entre los valores
de resistencia al desgaste medidos experimentalmente y los
calculados por la anterior expresiéon. De otra parte la Figura
7, muestra que la relacién entre la resistencia al desgaste y la
dureza es lineal.

La informacién sobre el modo de desgaste es suministrada
por micrografias electrénicas de barrido de la superficie y
mediante el rayado realizado sobre los tres materiales con un
equipo IPA-Scrach — Tester (Fraunhofer — Institut) con una
carga de 5N, Figura 7. El desgaste en el material 97/3, muy
duro y muy fragil, requiere fragmentar el material en pequefias
particulas para producir el arranque ya que la deformacién
plastica es prdcticamente inexistente, lo que explica la mayor
resistencia al desgaste. El desgaste en el material 87/13,
algo menos duro y menos frdgil ha supuesto fragmentar
también el material pero con tamafios mayores de particulas
y sin apreciarse signos de deformacién plastica. Finalmente
el material 60/40, con una dureza la mitad aproximadamente
que el 97/3, sufre desgaste con una fragmentacién mucho
menor y con signos de deformacién plastica que se aprecian
en el contorno de las particulas arrancadas, lo que justifica que
su resistencia al desgaste sea mucho menor..

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 47, 1, 7-12 (2008)

C) 60440

Fig. 7- Rayado de las superficies de los recubrimientos ALO,/ TiO,

6. CONCLUSIONES

- Se han estudiado tres recubrimientos alimina/ titania que
han sido proyectados por oxyfuel en condiciones optimas y se
ha encontrado una relacién lineal inversa entre la porosidad
y la proporcién en peso de TiO,.

- Los sistemas ALO,/TiO, son muy sensibles a producir
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tras el proceso de proyeccién, distintas fases de alimina asi
como el 6xido mixto, segtin las variables del proceso.

- La dureza disminuye con el incremento de la proporcién
de TiO, en peso.

- La resistencia al desgaste por abrasiéon de los
recubrimientos es proporcional a su dureza.
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