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Resumen

En este trabajo, se estudié la modificacién de recubrimientos de fosfato de manganeso con nanoparticulas de carburo de
tungsteno (WC) para mejorar sus propiedades mecénicas y estructurales. Se prepararon cinco tipos de recubrimientos con
diferentes concentraciones de WC (0, 0.5, 1.0, 1.5y 2.0 g-L %), los cuales fueron depositados sobre sustratos de acero AISI/SAE
1020 mediante el método de conversién quimica. Se realizaron analisis de microdureza Vickers, peso por unidad de &rea,
morfologia mediante microscopia Optica y microscopia electronica de barrido, y caracterizacion estructural mediante difraccion
de rayos X. Los resultados mostraron que la dureza de los recubrimientos aumento significativamente al incrementar la
concentracién de WC, con un méaximo incremento del 108.63% para la muestra con 2 g-L* de WC en comparacién con el
recubrimiento sin nanoparticulas. Ademas, la presencia de WC refind la morfologia cristalina, reduciendo el tamafio de los
cristales de fosfato de manganeso y mejorando la homogeneidad del recubrimiento.

Palabras Clave: Fosfato de manganeso, carburo de tungsteno, acero AISI/SAE 1020, morfologia hexagonal.
Abstract

This study focuses on the modification of manganese phosphate coatings with tungsten carbide (WC) nanoparticles to
improve their mechanical and structural properties. Five types of coatings with different WC concentrations (0, 0.5, 1.0, 1.5, and
2.0 g-L ) were prepared and deposited on AISI/SAE 1020 steel substrates through a chemical conversion method. Microhardness
Vickers, weight per unit area, morphology via optical and scanning electron microscopy, and structural characterization by X-
ray diffraction were analyzed. The results indicated a significant increase in hardness with higher WC concentrations, with a
maximum increase of 108.63% for the coating with 2 g-L-* WC compared to the nanoparticle-free coating. Additionally, the
presence of WC refined the crystalline morphology, reducing the size of manganese phosphate crystals and enhancing the
coating's homogeneity.

Keywords: Manganese phosphate, nanoparticles, tungsten carbide, AISI/SAE 1020 steel, hexagonal morphology.

1. Introduccién Dichos recubrimientos, afectan la apariencia, la resistividad

eléctrica, la dureza de la superficie, la absorcion y otras

El fosfatizado es un proceso muy utilizado a nivel
industrial, debido a su amplia aplicacion en superficies ferrosas
y no ferrosas (Chao-Min, 2006). Existen diferentes tipos de
fosfatizado, entre los mas comunes son el de hierro, zinc y
manganeso, estos pueden ser aplicados en la superficie del
sustrato por medio de dos procesos: aspersion e inmersion.

*Autor para la correspondencia: joremi@azc.uam.mx

propiedades de superficie del metal. La reaccion que forman
estos recubrimientos involucra el ataque quimico sobre el
metal, lo que conlleva al desgaste del orden de una centésima
a una milésima de pulgada del metal (Hafeez, M.A, 2020). Es
de suma importancia saber que son fundamentales en los
procesos metal mecéanicos ya que preparan las superficies
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metalicas para acabados finales de pintura, tratamientos
subsecuentes de maquinado, aumento de dureza superficial y
resistencia al desgaste.

La proteccién del acero a través de recubrimientos de
conversion quimica juega un papel muy importante a nivel
industrial. Asimismo, actualmente no existe informacion
suficiente acerca del proceso de fosfatizado modificado con
particulas ceramicas duras, por ejemplo, con carburo de
tungsteno. EIl carburo de tungsteno presenta eficientes
propiedades como un alto punto de fusion, alta dureza, alta
densidad y una excelente resistencia a la corrosion y al
desgaste (Molina Claros, 2016); al adicionar nanoparticulas de
WC se espera un mayor rendimiento en la resistencia al
desgaste de los recubrimientos de fosfato de manganeso.

A pesar de que la incorporacion de nanoparticulas duras en
recubrimientos de fosfato de manganeso no es muy comun, si
lo es en aleaciones Ni-P con el objetivo de incrementar la
dureza y, por lo tanto, la resistencia al desgaste, a través de la
incorporacion de particulas ceramicas duras tales como ZrO;
(Luo et al. 2018), Al,O3 (Zhou et al. 2008, Hamdy et al. 2007),
TiO; (Shozib et al. 2021), Saravanan et al. 2020) WC (Luo et
al. 2015) y SiC (Ghavidel et al. 2020), entre otros. Con la
incorporacion de este tipo de particulas en los recubrimientos
se ha demostrado que, dependiendo del tamafio de particula y
de su concentracién permiten obtener recubrimientos
compactos, gruesos Yy de grano fino.

M. Tamilselvi y col. (Tamilselvi et al. 2015) incorporaron
nanoparticulas de SiO; en recubrimientos de fosfato de zinc
depositados en acero medio carbono. Ellos encontraron que el
SiO; redujo la energia de activacion del proceso de fosfatizado,
lo que provocd un incremento en los sitios de nucleacion y por
lo tanto se obtuvieron recubrimientos mas pesados con
tamafios de grano pequefio.

B. Diaz y col. (Diaz et al. 2016) analizaron la influencia de
la incorporacion de carbono en bafios de fosfato de zinc.
Asimismo, estudiaron la resistencia al desgaste y encontraron
que las particulas de carbono permitieron obtener una
estructura de fosfato de zinc mas compacta y con menor
porosidad, por lo que los resultados tribolégicos arrojaron una
reduccidn en el coeficiente de friccion y por lo tanto una mayor
resistencia al desgaste en comparacién con los recubrimientos
que no contienen las particulas de carbono.

En el presente proyecto se analizan las propiedades
estructurales y mecanicas de recubrimientos de fosfato de
manganeso Mns(PO4), modificados con nanoparticulas de
carburo de tungsteno (WC) y depositados sobre sustratos de
acero 1020 a través del método de conversion quimica. Se
Ilevaron a cabo anélisis de dureza, espesores, peso por unidad
de area, difraccion de rayos X y morfologia. La dureza de los
recubrimientos se ve incrementada con el aumento en la
concentracion de nanoparticulas de WC ya que actian como
refinador de grano.

2. Metodologia
2.1. Preparacion de los sustratos de acero AISI/SAE 1020.

Para la preparacion de los sustratos, se utilizé una lamina de
acero AISI/SAE 1020, con calibre de lamina del nimero 20
(0.85 mm). Se cortaron 10 sustratos cuyas dimensiones son

aproximadamente de 2.5 cm de ancho x 5 cm de largo.
Posteriormente, se elimind el exceso de rebaba de las orillas
del sustrato, utilizando una esmeriladora de banco. Después,
los sustratos de acero se limpiaron mecénicamente en una
cabina de sandblast con un abrasivo DURALUM 80 GV, con
la finalidad de remover 6xidos superficiales y preparar una
superficie de anclaje para el recubrimiento de fosfato. Una vez
limpiados mecanicamente los sustratos de acero, se procedid a
desengrasar las placas en una solucién alcalina de NaOH (2M)
y jabén comercial para eliminar agentes contaminantes en la
superficie metalica. Finalmente, se enjuagaron las placas en
agua caliente a una temperatura de 50°C durante 30 segundos.

2.2. Preparacion de los bafios de fosfato de manganeso con
nanoparticulas de WC y proceso de fosfatado.

Para preparar 0.350 L de solucion de fosfato de manganeso
se utilizaron los siguientes reactivos H3PO4, MnO, HNOs, el
procedimiento se describe a continuacién: En un vaso de
precipitado se disolvieron 6.59 g-L* de MnO en 21 g/L de
HNO3, posteriormente, se agregaron 8.24 g-L* de H3PO,, el
cual actu6 como fuente de fosfato. Posteriormente, esta mezcla
fue vertida lentamente en un vaso de precipitado con agua para
obtener un volumen de bafio de 0.350 L. Finalmente, se
agregaron las nanoparticulas de WC al bafio de fosfato de
manganeso en diversas proporciones como se muestra en la
Tabla 1.

Tabla 1. Concentracion de nanoparticulas de WC en el bafio de fosfato de

manganeso.
Muestra  [WC] (g-L )
Al (testigo) 0
A2 0.5
A3 1
A4 15
A5 2

Una vez preparados los sustratos y los bafios de fosfatado,
se realizaron los depdsitos mediante la inmersion de los
sustratos metalicos en el bafio de fosfato de manganeso-
nanoparticulas de WC. Los bafios de fosfatado se calentaron a
una temperatura de 90°C con agitacion constante y el depdsito
se realiz6 durante 30 minutos (Nguyen et al., 2022; Zang et al.,
2020). Después de este tiempo, los recubrimientos depositados
sobre el acero se enjuagaron en agua corriente con el fin de
remover parte de la solucién remanente del bafio adherido al
recubrimiento y evitar la aparicion de manchas blancas en la
superficie de los recubrimientos.

2.3. Caracterizacion de dureza, morfologia y estructura
cristalina.

Para la determinacion de la dureza superficial de los
sustratos recubiertos, se realizé el ensayo de dureza Vickers
Hardness con una carga de 25 gramos. Se realizaron 10
indentaciones por muestra, y se determind el promedio. La
caracterizacion por microscopia Optica se llevé a cabo usando
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un microscopio Optico, modelo OLYMPUS PMG3 para la
inspeccion de la microestructura superficial de los
recubrimientos y determinar su homogeneidad y si no hay
fracturas en el recubrimiento. La microscopia electrénica de
barrido se realiz6 en un equipo de la marca ZEISS. Para la
evaluacion de la estructura cristalina de los recubrimientos de
fosfato de manganeso-nanoparticulas de WC, se usd un
difractdmetro de Rayos X SIEMENS D-500, con una radiacion
Cu-Ko, radiacion de 0.15405 nm y a un tamafio de paso de
0.03° en un rango de 20 a 40°.

2.4. Determinacion del peso por unidad de &rea.

Para determinar el peso por unidad de area, se escogieron
dos sustratos, el sustrato testigo y el que presento mayor dureza
(A5). Primero, se midieron las dimensiones de los sustratos
escogidos. Posteriormente, se agregaron 100 ml de acetona en
un vaso de precipitados y se sumergieron los sustratos durante
15 segundos con la finalidad de remover grasas o suciedades.
Después, se pesa el recubrimiento anclado al sustrato y
posteriormente se introducen en una solucién de &cido crémico
(H2CrO4) durante un minuto a una temperatura de 75°C con el
fin de remover el recubrimiento. El procedimiento de remocion
del recubrimiento se realiz6 agregando 5.31 g de acido cromico
en 100 ml de agua destilada. Una vez finalizado el tiempo de
remocién, se enjuagan en agua caliente (50°C) vy
posteriormente en acetona, finalmente se sec6 con la ayuda de
una secadora. Después, se pesd nuevamente el sustrato de
acero 1020 (recubrimiento removido) y se determina la
diferencia que corresponderd al peso del recubrimiento de
fosfato de manganeso-nanoparticulas WC.

3. Discusion de Resultados

3.1. Determinacioén de dureza Vickers

En la Figura 1 se presentan los promedios y la desviacién
estandar de dureza Vickers de los recubrimientos de fosfato de
manganeso modificados con nanoparticulas de carburo de
tungsteno (WC). El efecto de la adicion de las nanoparticulas
de carburo de tungsteno en los recubrimientos de fosfato de
manganeso consiste principalmente en incrementar casi de
forma lineal la dureza a medida que incrementa la
concentracion de las nanoparticulas. Para el caso de la muestra
sin nanoparticulas (Al) se obtiene una dureza promedio de
511.37 HV, debido a que el recubrimiento solo tiene una matriz
de fosfato de manganeso.

Para las muestras A2, A3, A4, y A5 se observa un
incremento en la dureza en un 12.8%, 46.06%, 71.68% Yy
108.63%, respectivamente, tomando como referencia la
muestra testigo. El incremento de la dureza esta en funcion de
la concentracion de nanoparticulas de WC, de forma
significativa, se aprecia un incremento de la dureza con el
incremento de la concentracion de nanoparticulas de WC.
Aunque para el caso de la muestra testigo y la muestra A2 la
diferencia en la dureza de los recubrimientos no es grande, asi
como la muestra A3 y A4, si se observa una relacion entre la
dureza y la concentracién de nanoparticulas de WC. De
acuerdo con (Molina Claros, 2016) el incremento de la dureza
es directamente proporcional a la concentracién de WC, sin
embargo, a una mayor concentracion de WC la morfologia

empieza a cambiar, asi como el tamafio de cristales, por lo que
la dureza se ve afectada significativamente.
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Figura 1. Durezas Vickers de los recubrimientos de fosfato de manganeso-
NPs WC.

3.2. Morfologia de los recubrimientos por microscopia optica
y microscopia electrénica de barrido.

En la Figura 2 se muestran las imagenes obtenidas en el
microscopio Optico de los recubrimientos de fosfato de
manganeso modificados con las nanoparticulas de carburo de
tungsteno. Como puede apreciarse, se tiene la presencia de dos
fases, una fase clara que corresponde al fosfato de manganeso
precipitado sobre la superficie metalica del sustrato y una fase
oscura que corresponde al Fe, es decir, este proviene de la
superficie del sustrato, entonces el acido fosférico reacciona
con el hierro formando un fosfato de hierro, correspondiente a
un fosfato de hierro insoluble que se forma simultdneamente
con el recubrimiento de fosfato de manganeso. Se aprecia
también que a medida que aumenta la concentracion de
nanoparticulas cerdmicas, se forman cristales de fosfato muy
finos en la superficie del acero, (Gémez Macias, 2020).
También es posible la presencia de Oxido de hierro a
consecuencia de la degradacion cristalina que tiene lugar en
todo el proceso de fosfatizado, esto ocurre debido a un
fenémeno de acidificacién que se localiza en el interior de los
cristales, es decir, defectos en los cristales como lo son
picaduras, grietas, poros que pueden favorecer a este
fenémeno, de tal modo que, durante la acidificacion, la
superficie del cristal y el defecto tendran facil acceso al
oxigeno (Alvarado Garcia, 2017). Las zonas distorsionadas se
deben a la morfologia del recubrimiento ya que, al no ser
uniforme, es dificil lograr un enfoque completo con el
microscopio Optico. Ademds, en la mayoria de los
recubrimientos se logra percibir zonas mas oscuras, esto se
debe a la presencia de las nanoparticulas de WC. Para la
muestra A3 de la Figura 2, se observa una mayor distribucién
de las nanoparticulas de WC sobre la superficie, ya que, hay una
menor presencia de la fase clara que corresponde al fosfato de
manganeso.
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Figura 2. Micrografia de los recubrimientos de fosfato de manganeso con
NPs de WC. Iméagenes tomadas a 100x.

Para la muestra A4 de la Figura 2, se hace presencia de una
fase color marrén, representa al éxido de hierro debido al
fendmeno de acidificacion descrito anteriormente. Estos
defectos que provocan la presencia de oxido, se pueden llevar
a cabo debido a una disminucion en el pH, ya que es un punto
importante para el proceso de fosfatizado durante el
crecimiento de los cristales. En la muestra A5 de la Figura 2 se
observan zonas con cristales de fosfato de menor tamafio en
comparacion de las muestras Al a A4, esto se debe a la alta
concentracion de nanoparticulas de WC, al aumentar la
concentracion tiende a disminuir el tamafio de cristales, por lo
que las nanoparticulas actian como refinadores de los granos
de fosfato de manganeso.

En la Figura 3 se muestran las imagenes de microscopia
electrénica de barrido para las muestras Aly A5 (2 g-L 't WC).
Las imagenes que se presentan se tomaron a una magnificacion
de 500 X y la escala de referencia corresponde a 10 um. Para
la muestra testigo, que corresponde solamente a fosfato de
manganeso, se logra apreciar un recubrimiento de cristales de
fosfato de manganeso, existiendo una cantidad minima de
hierro en dichos cristales. Estos cristales adoptan una forma
prismatica irregular, que varian en forma y tamafio. Se aprecia,
ademas que los cristales crecen uno sobre otro, pero el
crecimiento es interrumpido, esto debido a los defectos
presentes en ellos, como lo son la formacion de capas
incompletas, ya que delimitan el crecimiento del cristal y a su
vez crea poros. Para la muestra A5, en donde se agrego una
concentracion de 2 g/L de nanoparticulas de WC, se observa
un refinamiento en los cristales a comparacion de la muestra
testigo. Existe un aumento en cantidad de cristales, esto debido
al efecto de la adicién de las nanoparticulas y se aprecia la
morfologia de los cristales fosfatados del tipo hexagonal. En
términos de tamafio de cristal, la muestra Al exhibe tamafios
promedio de 9+2 um de ancho, mientras que para la muestra

Ab, la cual tiene una concentracion de 2 g-L-1 exhibe tamafios
menores de 52 um de ancho.

EHT = 3.00 kvV
WD= 54mm

Signal A = SE2
Mag= 500X

DCBI UAM-A ZEISS)|

“Signal A= SE2
Mag= 500X

EHT = 3.00kV
WD = 55 mm

DCBI UAM-A ZEISN

Figura 3: Imagenes de microscopia electrénica de barrido de las muestras Al
(testigo) y A5 (2 g-Lh).

La adicién de 2 g/L de nanoparticulas provocé que haya
una mayor cantidad y tamafio de los cristales fosfatados.
Asimismo, en las zonas sefialadas en circulos azules de la
Figura 3 hay un mayor refinamiento de dichos cristales, esto
posiblemente a causa de una mayor nucleacién y un menor
crecimiento de cristales (Diaz Freire, 2014). De acuerdo con
(Massa W. 2005), la morfologia de los fosfatos de manganeso
son del tipo prisma hexagonal simple y al agregar una mayor
cantidad de nanoparticulas, se observa la presencia de
estructuras jerarquicas de los cristales fosfatados (circulos
rojos), especificamente se observan cristales traslapados en
diferentes direcciones.

3.3. Anélisis estructural de los recubrimientos de fosfato de
manganeso modificados con NPs de WC.

En los difractogramas mostrados en la Figura 4, se aprecian los
picos caracteristicos a 20.5 © 27 ° y 32.5 ° que coinciden con
la carta cristalograifica de la fase p’-Mnz(POa).,
correspondiente a la carta JCPDS 01-073-1088, lo cual nos
indica que los recubrimientos fueron depositados de manera
exitosa, es decir, el recubrimiento de fosfato estd compuesto
por la fase hurealita siendo la principal estructura cristalina del
fosfato de manganeso. Las muestras 2, 3, 4 y 5 muestran picos
caracteristicos entre un intervalo de 29-30.5 ° que coinciden
con el patrén de DRX del carburo de tungsteno de acuerdo con
la carta cristalografica JCPDS 03-1096. Cabe mencionar, que
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la mayor intensidad de estos picos se observa en las muestras
4y 5 debido a la alta concentracion de nanoparticulas de WC.
Para los picos caracteristicos de las muestras 2, 3, 4 y 5 que se
presentan después de los 35°, corresponden al patrén de DRX
de W,C, de acuerdo con la carta cristalografica JCPDS20-
1315.

A5(2g-L"

A4 (1.5g-L")

A3(1g-L")

Intensidad (u.a.)

A2(0.5g-L™")

A1 (Testigo)

20 25 30 35 40
20 (grados)

Figura 4. Difractogramas de los recubrimientos de fosfato de manganeso
modificados con NPs de WC. La fase 3’-Mn3(POy,),, corresponde a la carta
JCPDS 01-073-1088.

3.4. Determinacion del peso por unidad de area.

Para determinar el peso por unidad de area, se escogieron
dos sustratos, el sustrato testigo y el que presento mayor dureza
(A5). Primero, se midieron las dimensiones de los sustratos
escogidos y se pesaron en una balanza analitica. Se
sumergieron en una solucién de &cido crémico (H2CrOg) y se
pesé nuevamente el sustrato de acero 1020 (recubrimiento
removido) para determinar la diferencia que correspondera al
peso del recubrimiento de fosfato de manganeso-
nanoparticulas WC y de la muestra testigo.

Para el caso de la muestra testigo, se obtuvo un peso por
unidad de area de 2.122 g-pie?, mientras que para la muestra
A5 con una concentracion de 2 g-L-1 se obtuvieron 3.473 g-
pie2. Este resultado indica que las nanoparticulas de WC
promueven un incremento en el espesor de los recubrimientos,
lo que es til para aplicaciones en donde existen condiciones
de desgaste severo.

4, Conclusiones

Al adicionar nanoparticulas de carburo de tungsteno al bafio
de fosfato de manganeso, se logra incrementar la dureza en el
recubrimiento, debido a las Optimas propiedades que
presentan, de tal forma que se obtiene un incremento
porcentual del 108.63% en la muestra A5 (2 g-L) respecto a
la muestra testigo a la que no se le agregaron nanoparticulas de
carburo de tungsteno.

Al aumentar la concentracién de nanoparticulas de WC, la
dureza aumentd casi linealmente de 511 HV hasta 1065 HV.

Asimismo, la adicion de las nanoparticulas modifica la
morfologia de los recubrimientos y afecta ligeramente la
homogeneidad de las particulas de fosfato de manganeso, ya
que las NPs actuaron como refinadores de grano.

De acuerdo con microscopia Gptica, la concentracidon que
presento 6ptimos resultados fue de 1.5 g/L de nanoparticulas
de WC al bafio, ya que se visualizé una mejor morfologia en
los cristales fosfatados y homogeneidad en cuanto a tamafio y
forma de los mismos. A nivel microestructural y de acuerdo
con las iméagenes de microscopia electronica de barrido, se
logra observar una excelente distribucion de las nanoparticulas
de WC, sin embargo, se apreciaron zonas oxidadas debido a la
disminucion del pH del bafio de fosfato.

De acuerdo con los resultados de peso por unidad de area,
este tuvo un aumento significativo en el peso por unidad de
area pasando de 2.122 g-pie’?, mientras que para la muestra A5
con una concentracion de 2 g-L-1 se obtuvieron 3.473 g-pie.
Dicho resultado indica que las nanoparticulas de WC no
influyen en el crecimiento del recubrimiento, por el contrario,
ayudan a mantener recubrimientos densos y con espesores
mayores.
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