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Efecto del sustrato en las propiedades de recubrimientos de Zn-Al depositados
por proyeccion termica sobre fundicion nodular, aceros generados por
manufactura aditiva y ABS
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Abstract:

This research presents the results on the effects of the deposition of a Zn-Al alloy on ductile iron, additive manufacturing steel, and
ABS substrates, these coatings were obtained by flame thermal spray. Elemental composition characterizations were performed by
atomic emission spectroscopy and spectroscopy dispersive energy, morphological using scanning electron microscopy, structural by
X-ray diffraction, of roughness in the substrate with a Mitutoyo SJ 310 roughness tester and interferometry with white light, the
adhesion was evaluated by means of the pull-off test. The results obtained show that the coatings do not undergo changes in their
crystalline structure and elemental composition with respect to the precursor material, they also have good homogeneity and a good
interface, obtaining an average value of maximum adhesion strength close to 900 N for ABS. A directly proportional relationship was
found between the surface roughness generated in the substrate with the adhesion of the coating, as the roughness increases, the
adhesion of the coating improves.
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Resumen:

Esta investigacion presenta los resultados de la deposicion de una aleacion de Zn-Al sobre diversos sustratos con diferente rugosidad
(fundicién nodular, acero producido por manufactura aditiva y ABS). Estos recubrimientos fueron obtenidos mediante proyeccion
térmica por flama. Se realizaron caracterizaciones de composicion elemental mediante espectroscopia de emision atomica y
espectroscopia dispersiva de energia de rayos X, morfolégica mediante microscopia electronica de barrido, estructural mediante
difraccion de rayos X, de rugosidad en el sustrato con un rugosimetro Mitutoyo SJ 310 e interferometria con luz blanca, se evalud la
adhesion mediante el ensayo de pull-off. Los resultados obtenidos evidencian que los recubrimientos no sufren cambios en su
estructura cristalina y composicion elemental respecto al material precursor, también tienen buena homogeneidad y una buena interfaz,
obteniendo un valor promedio de fuerza maxima de adherencia cercana a los 900N para el ABS. Se encontré una relacion directamente
proporcional entre la rugosidad superficial generada en el sustrato con la adherencia del recubrimiento, a medida que la rugosidad
aumenta la adherencia del recubrimiento mejora.
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1. Introduccion

La fundicion nodular o fundicion ddctil se obtiene a partir de la
fundicion gris, mediante un proceso térmico y un proceso de
inoculaciéon con una sustancia rica en Mg. Las fundiciones
nodulares tienen un amplio campo de aplicaciones,
principalmente en la industria automotriz, debido a su
versatilidad en cuanto al disefio de piezas de ingenieria y también
a su menor densidad en comparacién con aceros y su competitiva
relacion resistencia/densidad respecto a otros metales y
aleaciones [1]. Su principal caracteristica microestructural es la
presencia de nodulos de grafito embebidos en una matriz
ferritico-perlitica [2], lo cual le otorga mayor resistencia a la
traccion y mayor tenacidad comparado con la fundicion gris [3],
sin embargo, este material tiene una baja resistencia a la
corrosion, lo cual puede ser mejorado mediante diferentes
tratamientos superficiales [4]. Una de las técnicas que se emplea
para este fin es la de proyeccion térmica por flama, en la cual se
funde el material de aporte (alambre o polvo) mediante una llama
de gas combustible acetileno-oxigeno, y luego se atomiza
mediante aire comprimido proyectandolo al sustrato [5]. En las
investigaciones realizadas por Agredo y colaboradores [6], se
evidencia un aumento considerable de la resistencia a la
corrosion del sustrato de fundicion nodular con un recubrimiento
Zn-Al mediante la técnica de proyeccion térmica con flama.

Por otro lado, recientemente se han desarrollado tecnologias para
elaborar piezas metélicas de ingenieria a través de procesos de
manufactura aditiva (AM) las cuales son fabricadas mediante la
adicion de capas del metal, partiendo de un modelo
tridimensional en software CAD, siendo los materiales metélicos
mas utilizados, los empleados por la industria aeroespacial,
automotriz y en la medicina, estos son: los aceros inoxidables,
aleaciones de aluminio y aleaciones de titanio [7]. Este proceso
es muy novedoso y eficiente en términos de obtener piezas
complejas en corto tiempo con propiedades mecanicas cercanas
a las obtenidas por otros métodos convencionales, aunque en
algunos casos se pueden presentar grietas o porosidades, lo cual
genera una disminucion significativa de las propiedades
mecanicas y en la resistencia a la corrosion [8]. Esta tecnologia
se encuentra en constante desarrollo [9] y ademas se han venido
desarrollando investigaciones, como los estudios llevados a cabo
por Agredo et al. [10], en donde se aplica un recubrimiento de
Ni-P mediante niquelado quimico sobre una pieza de acero
obtenido mediante un proceso de manufactura aditiva. En esa
investigacion se logré mejorar su resistencia a la corrosion,
mediante la deposicidn de un recubrimiento amorfo, estable, con
buena adherencia y baja porosidad.

Otro material muy explorado y considerado como polimero de
ingenieria es el ABS (Acrylonitrile-Butadiene Styrene), se
conoce por ser un polimero de baja densidad y altas prestaciones
mecénicas [11], por esta razon se ha convertido en un material
de utilidad en las industrias aeroespacial, automotriz, electronica
y textil [12]. Actualmente, se continta realizando estudios para

metalizar estos materiales poliméricos con el propoésito de
aumentar la dureza superficial, la conduccion eléctrica y térmica,
asi como el desarrollo de escudos electromagnéticos [13]. Una
de las técnicas mas utilizada para depositar recubrimientos sobre
polimeros es la Proyeccion Fria (Cold Spray) [14], ya que estos
materiales sufren degradacion a altas temperaturas [15], sin
embargo, se estan explorando otras técnicas como la proyeccion
térmica con flama. En este trabajo se ha logrado recubrir este
material polimérico sin el empleo de agentes quimicos en la
etapa de preparacion superficial con esta técnica de costo
bastante menor que el de la Proyeccion Fria.

El objetivo de esta investigacién es mostrar el efecto de la
condicién superficial de diferentes sustratos en las caracteristicas
de un recubrimiento Zn-Al depositado mediante la tecnologia de
proyeccion térmica.

2. Materiales y métodos

Este estudio se ha realizado con tres sustratos diferentes, una
fundicion nodular grado 2, (las caracteristicas de estas
fundiciones son mostradas en [6]), un acero de bajo carbono
producido por manufactura aditiva, el cual se ha reportado
previamente en [10] y un sustrato polimérico de ABS (Acrilo
nitrilo butadieno estireno) inyectado en una maquina Demag
ErgoTech Pro 50-270, con dimensiones de 33x19x3 mm. La
composicion elemental del acero y la fundicion nodular se
obtuvieron utilizando espectrometria de emision atdmica.

La superficie de los sustratos se preparé mediante granallado con
particulas de SiO2 de morfologia irregular con un tamafio
promedio de particula de 1 mm. La distancia de bombardeo de
la pistola a los sustratos fue de 20 cm con un tiempo de 5
minutos. Una vez realizada la preparacion superficial se midid la
rugosidad por dos métodos; un primer método se basa en la
medicién de la rugosidad a nivel de un plano usando un equipo
Mitutoyo SJ 310, (en este caso se valord el parametro rugosidad
promedio Ra), y un segundo método por interferometria de luz
blanca que valora la rugosidad en un area de la muestra (Sa), para
este caso se usé un equipo Bruker counter GTK aplicando un
filtro gaussiano con un cut off de 0.8 mm.

Se depositd una aleacién de Zn-Al mediante la técnica de
proyeccion térmica por flama con alambre. Para ello se us6 una
pistola Sulzer Metco Wire jet-96 con una distancia de
proyeccion de 20 cm, normal a la superficie, la velocidad de
consumo del alambre fue de 0.0342 m/s. Los pardmetros de
proyeccion utilizados se muestran en la Tabla 1y se informan en
la investigacion llevada a cabo por Agredo y colaboradores [6],
estos pardmetros se consideran, a partir de resultados previos,
adecuados para generar una buena combinacion de adherencia y
propiedades mecanicas de los recubrimientos. La fuerza de
adhesién se determiné usando el equipo Elcometer 106 Pull-Off
Adhesion Tester bajo el estandar 1SO 4624 [16].
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Tabla 1. Parametros experimentales del Proceso de Proyeccion
Térmica por flama.

Gas Presion (Pa)  Flujo (m%/s)
Oxigeno 206.843x10°  43.26x10°
Acetileno 103.421x10°  23.59x10°
Aire

3
Comprimido 482.633x10

La morfologia se caracterizé usando microscopia electrénica de
barrido (SEM) en un microscopio electrénico Philips XL 20 para
los sustratos metéalicos y en un microscopio Vega3 Tescan para
el recubrimiento depositado sobre el sustrato organico. La
composicion elemental de los recubrimientos se determind
usando una microsonda Bruker XFlash 410-M. La
caracterizacion estructural se llevo a cabo mediante difraccion
de rayos X (DRX) en un difractémetro PANalytical X Pert Pro
en configuracion Bragg Brentano con un anodo de Co, usando
un Ko =1.789 A, una corriente de 40 mA y un voltaje de 40 kV.

3. Resultados y Discusién

Las tablas 2 y 3 muestran la composicién elemental de la
fundicion nodular y del acero de bajo carbono producido por
manufactura aditiva, respectivamente. El primer material fue
obtenido bajo las condiciones presentadas en la referencia [6] y
corresponde a una fundicién nodular grado 2 de matriz ferritico-
perlitica, la dureza original de este material esta del orden de los
312 HV. El acero producido por manufactura aditiva presenta
bajo contenido de carbono (0.084% en peso) y un alto contenido
de Mn (1.401% en peso), las caracteristicas de obtencién de este
acero, sus propiedades microestructurales y mecanicas se
describen en la referencia [10], es de resaltar que sus propiedades
varian capa a capa, sin embargo, en este material reporta una
dureza global de 156 HV en su seccion transversal.

Tabla 2. Composicion elemental de la fundicion nodular. % en
peso.

Fe C Si Mn P
92.700 3.606 2505 0.521 0.017

Tabla 3. Composicion elemental del acero de bajo carbono
producido por manufactura aditiva. % en peso.

Fe C Mn Si Cu Ni Mo Cr
97.591 0.084 1.401 0.808 0.052 0.013 0.015 0.012

Después de aplicar el proceso de granallado todos los materiales
se sometieron a una medicion de su rugosidad. En la figura 1 se
muestran los perfiles de rugosidad medidos con el rugosimetro
Mitutoyo SJ 310, en tanto en la figura 2 se presenta lo obtenido
por interferometria de luz blanca.
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Figura 1. Perfiles de rugosidad de las muestras preparadas.
Medicion por el rugosimetro Mitutoyo SJ-310.

Figura 2. Superficie de las muestras preparadas. Medicién por
interferometria. (a) Fundiciéon nodular, (b) Acero de bajo
carbono de Manufactura aditiva, (c) ABS.
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Tal como se observa en las figuras 1 y 2 La fundicién nodular
muestra un valor de Ra=7.219 pm y un valor de Sa=7.502 pm,
esto significa variacion de 3.77% del rugosimetro con respecto a
lo medido por el interferémetro. El acero por manufactura
aditiva presenta un valor de Ra=7.022 um y un Sa=7.075 um, lo
que se traduce en una variacion del 0.74%. Por otro lado, el ABS
arroja un valor de Ra=8.439 um con un Sa=7.759 um, lo que
significa un 8.76% de variacion del rugosimetro con respecto a
lo medido por interferometria. Estos resultados son congruentes
para el tiempo de exposicion en que se gener6 la preparacion de
las muestras y fueron los requeridos para obtener un buen anclaje
de los recubrimientos [17].

La figura 3 muestra las secciones transversales de los
recubrimientos obtenidos sobre cada uno de los sustratos. Para
la fundicién nodular se logré un espesor de 168.13 + 19.64 pm,
el acero por manufactura aditiva presenta un valor de 120.36 +
7.09 um y para el ABS se consigue un espesor de 93.07 + 20.64
pm. A nivel global todos los recubrimientos presentan una buena
union con el sustrato, condicion que se muestra en la interfaz
entre recubrimiento y el material. En el depdsito sobre fundicin
nodular es donde se consigue la mayor homogeneidad con la
menor cantidad de defectos, sin embargo, esto no se logr6 para
el recubrimiento sobre ABS, donde se evidencia algo de
porosidad y una superficie bastante irregular, recubrimientos con
caracteristicas similares son estudiados en las referencias [18],
[19].

(b) ' .

Figura 3. Seccion transversal de los recubrimientos. (a)
Recubrimiento sobre fundicién nodular, (b) Recubrimiento
sobre manufactura aditiva, (c) Recubrimiento sobre ABS.

Un andlisis de EDS sobre la seccién transversal del
recubrimiento ha permitido determinar la composicion
semicuantitativa de los mismos, este analisis es producto de 15
mediciones aleatorias. La figura 4 permite evidenciar la
aparicion de picos de Zn y Al, esto muestra que no hay
variabilidad en la composicién, ni que se han introducido
materiales extrafios luego del proceso de solidificacion de los
recubrimientos, se obtiene un 79.20 + 2.18 % en peso de Zny un
20.80+2.80% en peso de Al, estos resultados son similares a los
obtenidos por Valdez y colaboradores [20].
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Figura 4. Composicién semicuantitativa por EDS de los
recubrimientos depositados sobre los diferentes sustratos.

La figura 5 muestra el patron de difraccion de rayos X para los
recubrimientos estudiados, se evidencia la formacion de una fase
de Zn con estructura cristalina hexagonal y grupo espacial
P63/mmc (194) conforme al patrén de referencia ICSD 96-901-
1600, la orientacion de mayor intensidad es la (011) y la
orientacion de menor intensidad es la (013), a su vez se presenta
una fase de Al con estructura cristalina cibica y grupo espacial
Fm3m (225) segln el patron de referencia ICSD 01-089-2837,
se obtiene un porcentaje de fase de 83% para el Zny de 17%
para el Al, esta fase presenta un maximo de intensidad en (111)
y minimo de intensidad en el plano (220), estos resultados
permitieron determinar que no se han formado 6xidos en los
recubrimientos y validan la pureza de los mismos [21-23].
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Figura 5. Patrdn de difraccion para los recubrimientos de Zn-
Al, sobre los diversos sustratos.

Por otra parte, la caracterizacion mecanica mediante los ensayos
de adherencia ha permitido validar lo discutido en las imagenes
de la seccion transversal de los recubrimientos, aqui se tiene una
clara correlacion con la rugosidad medida previa a la deposicion.
La figura 6 muestra un diagrama barras con el promedio de la
fuerza de adherencia de cada uno de los recubrimientos y se
identifica el mecanismo de falla de cada uno. Para el
recubrimiento sobre la fundicion nodular y el acero proveniente
de manufactura aditiva, se presenta una falla cohesiva, este tipo
de falla es ideal en estos recubrimientos ya que se presenta una
ruptura entre las particulas del recubrimiento, quedando el
sustrato con una porcion adherida a toda la superficie [6],
mientras que para el polimero recubierto se presenta una falla de
tipo adhesivo/cohesivo con predominancia adhesiva [24]. Si
bien este tipo de fallas no son deseables ya que dejan una alta
area descubierta del sustrato, este depdsito logrd la maxima
fuerza de adherencia, reportando un valor de 889.79+35.73 N.
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Figura 6. Fuerzas de adherencia para los recubrimientos sobre
fundicion nodular, manufactura aditiva y ABS.

En lafigura 7 se percibe la correlacion de la fuerza de adherencia
con respecto al valor de rugosidad. Cada material evidencia un
valor de rugosidad distinto, lo cual esta en funcion de las
propiedades de cada sustrato, el menor valor de rugosidad es
obtenido para el acero por manufactura aditiva y el mayor esta
dado para el material polimérico, en este caso a medida que el
valor de rugosidad aumenta, el valor de la fuerza de adherencia
crece, esto se favorece debido a que existe una mayor condicién
de irregularidades en la superficie del material, lo cual propicia
un mayor anclaje del recubrimiento hacia el sustrato, esto mismo
es evidenciado en la imagen de SEM del polimero, el cual tiene
mayor adherencia, aqui se tiene una mayor profundidad de las
irregularidades que propician una mejor union del recubrimiento
con el sustrato [25,26], sin embargo, se presenta una falla mixta,
la cual no es lo ideal. La figura 7 exhibe el comportamiento
descrito anteriormente.

Los recubrimientos depositados sobre los sustratos metalicos
evidencian una falla cohesiva, la cual es generada por la buena
union  mecanica 'y  metalirgica en la interfaz
recubrimiento/sustrato, por otro lado, el ABS recubierto presenta
una falla de predominancia adhesiva, esta est ligada a que la
union solo es de tipo mecanico del recubrimiento hacia el
sustrato, y es debida a la diferente naturaleza de los dos
materiales [27].
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Figura 7. Fuerza de adherencia como funcién de la rugosidad
de los diferentes sustratos recubiertos con Zn-Al mediante
proyeccion térmica por flama.

Conclusiones

En ninguno de los recubrimientos Zn-Al sobre los diferentes
sustratos, se generan cambios de composicion elemental ni
modificaciones estructurales, respecto a los materiales
precursores.
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Cada sustrato evidencia un valor de rugosidad diferente, el
mayor valor esta dado en el ABS y el menor valor en el acero
por manufactura aditiva, a medida que el valor de rugosidad
aumenta en el sustrato se favorece un mejor anclaje de los
recubrimientos y su fuerza de adherencia crece. Para el caso de
los recubrimientos sobre sustratos metalicos muy seguramente
se ha generado algun nivel de unién metaltrgica lo que genera
una falla de tipo cohesivo.

La fundicion nodular y el acero presentan fallas de tipo cohesivo,
mientras que el polimero presenta una falla de tipo
adhesivo/cohesivo con predominancia adhesiva, este Ultimo
material presenta una fuerza de adherencia del orden de los 890
N.

Todos los recubrimientos presentan una buena unién en la
interfaz material-recubrimiento y buena homogeneidad del
recubrimiento con pocos defectos, siendo la fundicion nodular la
que mejor aspecto presenta
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