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RESUMEN

Proyeccion en frio, baja
presion, compuestos de

carburo de tungsteno.

La proyeccion en frio (cold spray) ofrece ventajas como la portabilidad y bajo
costo operativo, ademds, a diferencia de los procesos tradicionales de
proyeccion térmica, no existen efectos térmicos sobre el sustrato ni sobre las
particulas proyectadas, que puedan producir oxidacion, altas tensiones
residuales y/o transformaciones metallrgicas, obteniendo asi recubrimientos
densos que exhiben una fuerza de unién excepcional, lo cual permite que esta
técnica pueda ser empleada en una gran variedad de aplicaciones. En el
presente trabajo se evalud la factibilidad de proyeccién en frio de polvos de
carburo de tungsteno modificados superficialmente con aluminio mediante
deposicién quimica de vapor y con cobre depositado electroliticamente, para
compararlos con técnicas de mezclado convencional. Se obtuvo con éxito
recubrimientos de cada una de las materias primas seleccionadas,
demostrando que la modificacion superficial es un medio eficaz para elaborar
en frio materiales que de otro modo no podrian ser proyectados y se
determind que los depositos fabricados a partir de particulas recubiertas se
caracterizan por un alto porcentaje de fase de carburo retenida y bien
dispersada y ademas por una baja porosidad y presentan valores de dureza
mas altos que los obtenidos por técnicas de mezclado tradicional.
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Cold spray offers advantages such as portability and low operating cost. In
addition, unlike traditional thermal spraying processes, there are no thermal
effects such as oxidation, high residual stresses and/or metallurgical
transformations on the substrate nor on the sprayed feedstock powders, thus
obtaining dense coatings that exhibit an exceptional bond strength allows this
technique to be used in a wide variety of applications. The feasibility of cold
spray from tungsten carbide powders modified superficially with aluminum
by chemical vapor deposition, as well as with copper using electroplating was
evaluated. The results are compared with those obtained by conventional
mixing methods. Coatings of each of the selected raw materials were
successfully obtained, demonstrating that surface modification is an effective
means of cold spraying materials that otherwise could not be sprayed. The
coatings sprayed from coated particles have a high percentage of retained
carbide phase, which is well dispersed in their structure and low porosity, as
well as higher hardness values than those obtained by traditional mixing
methods.
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1. INTRODUCCION

La proyeccion en frio es un proceso de
recubrimiento en estado sdlido que emplea
un chorro de gas de alta velocidad para
acelerar un polvo hacia un sustrato mediante
el cual las particulas, generalmente
metalicas, se deforman plasticamente y se
apilan entre si al impactarlo [1]. A medida
que las primeras particulas impactan al
sustrato, rompen los 6xidos de la superficie
y los expulsan de la zona de unién. El
control de la velocidad de las particulas es
critico para su adhesién al sustrato [2].
Cuando se alcanza la velocidad critica
correcta, se produce una alta presion
interfacial que promueve una buena
interaccion sustrato/particula en el lugar del
impacto, permitiendo que los dos materiales
entren en contacto intimo. Las colisiones
posteriores de particulas a la velocidad
critica hacen que las nuevas particulas se
deformen pléasticamente, compacten las
particulas ya adheridas y se unan a la capa
previamente formada [3, 4, 5]. Cuando la
velocidad de las particulas es demasiado
baja, las particulas experimentan un impacto
de tipo elastico con el sustrato y si la
velocidad de las particulas es demasiado
alta, se produce un fendmeno erosivo de la
superficie del sustrato [6].

Se denomina en frio ya que la temperatura
involucrada en el proceso es normalmente
mucho mas baja que el punto de fusién del
material a proyectar [4]. Dado que la
adhesion de las particulas y el sustrato se
logra en estado solido, los recubrimientos
obtenidos presentan caracteristicas Unicas
[3] como: la capacidad de formar depositos
densos con un contenido de oxigeno
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extremadamente bajo, tensiones residuales
mas bajas que las producidas en otros
procesos de proyeccién térmica, crecimiento
de granos, zonas de recristalizacion vy
cambios de fase, lo que hace de Ila
proyeccion en frio una técnica adecuada para
depositar una amplia gama de materiales,
desde tradicionales hasta avanzados [7, 8]

Las técnicas de proyeccion en frio mas
comunmente empleadas son de alta y baja
presion (Figura 1).
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Figura 1. Proyeccion en frio a) Alta presion y b) baja
presion. Cortesia de CenterLine (Windsor) Ltda.

En la primera, el gas a alta presion,
generalmente Helio o Nitrogeno, es
precalentado a temperaturas de hasta 1000
°C y forzado a pasar a través de una boquilla
convergente-divergente. En la boquilla, la
expansion del gas produce la conversion de
entalpia a energia cinética que acelera el
flujo de gas a régimen supersonico (=2,9
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Mach) mientras reduce su temperatura. La
materia prima en polvo se introduce
axialmente en la corriente de gas. Por otro
lado, en la proyeccion en frio de baja
presion, el gas (aire o nitrégeno) a presion
relativamente baja (0,5 1,0 MPa) es
precalentado a temperaturas de hasta 550 °C
y forzado a pasar a través de una boquilla
convergente-divergente.  En el lado
divergente de la boquilla, el gas caliente es
acelerado hasta 600 m/s (1,7 Mach) y la
materia prima es introducida corriente abajo
en la seccion divergente y se acelera hacia el
sustrato.

La proyeccion en frio se usa en una variedad
de industrias cada vez mas amplia para la
mitigacion de la corrosion de materiales
sensibles como aleaciones de magnesio vy
aluminio [9], restauracion de superficies,
recubrimientos conductores eléctricos y
térmicos y para depositar WC-Co como
recubrimientos de reemplazo de cromo duro
[10]. Actualmente, los recubrimientos duros
de WC-Co que reemplazan los
recubrimientos electroliticos de cromo duro
(EHC, en inglés Electrolytic Hard
Chromium) se proyectan principalmente por
proyeccion térmica de alta velocidad
(HVOF, en inglés High Velocity Oxygen-
Fuel). Los procesos de proyeccion en frio
pueden  mitigar la  posibilidad de
imperfecciones del recubrimiento de WC-
Co, como grietas, ampollas y/o
delaminaciones asociadas a los efectos del
proceso HVOF, asi como oxidacion,
descarburacion, desajuste de expansion
térmica y transformaciones metaldrgicas no
deseadas. Por lo anterior se llevo a cabo un
estudio para evaluar la factibilidad de
proyeccion en frio de baja presion de polvos
de carburo de tungsteno modificados
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superficialmente. La microestructura y las
propiedades mecanicas de los
recubrimientos compuestos resultantes de las
particulas modificadas superficialmente se
compararon con recubrimientos similares
producidos  mezclando los  polvos
precursores a partir de técnicas tradicionales.

2. MATERIALES Y METODOS

Se seleccionaron polvos comerciales de
aluminio (malla -325, Atlantic Equipment
Engineers, USA), de cobre (malla -325,
Acupowder International LLC, USA) y de
carburo de tungsteno (14-25 um, Buffalo
Tungsten Inc, USA) y se mezclaron en
diferentes proporciones. El contenido de WC
de cada una de las mezclas se muestra en la
Tabla 1. Las mezclas de AI-WC y Cu-WC se
realizaron mecéanicamente. Adicionalmente,
las particulas de carburo de tungsteno se
recubrieron con aluminio y cobre a través de
deposicion quimica de vapor (CVD) vy
mediante un proceso electrolitico
respectivamente. La superficie de las
particulas recubiertas se analiz6 mediante
Microscopia Electrénica de Barrido-MEB
complementada con micro analisis quimico
mediante energia dispersiva de rayos X
(EDX).

Tabla 1. Materias primas usadas para la proyeccion
en frio y contenidos de WC.

Materia prima e
(% en peso)
WC recubierto con Cu 80
Cu-WC mezcla 1 20
Cu-WC mezcla 2 40
Cu-WC mezcla 3 70
WOC recubierto con Al 70
Al-WC mezcla 1 20
Al-WC mezcla 2 40
Al-WC mezcla 3 70
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Se empled un sistema portatil de proyeccion
en frio de baja presién (0,5 — 0,6 MPa) de
referencia SST fabricado por Centerline para
producir los recubrimientos compuestos. Se
utiliz6 una boquilla de seccion redonda
convergente-divergente con una relacion de
expansion de 6,4 y una longitud de seccion
divergente de 120 mm. El gas utilizado fue
aire calentado a una temperatura entre 375-
540 °C y a una distancia de proyeccion de 15
mm con respecto a los sustratos de acero al
carbono 1018 y aluminio 6061; los cuales se
prepararon superficialmente con alimina de
grano grado 80 antes de la proyeccion.

Finalmente, la seccion transversal de los
recubrimientos elaborados fue preparada
mediante corte, desbaste y pulido de acuerdo
con procedimientos previamente validados
para tal fin y posteriormente se analizd su
microestructura mediante MEB y se midid
su dureza Brinell.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

El andlisis realizado mediante MEB a las
particulas de carburo de tungsteno
recubiertas con aluminio revelé que este
metal no se deposit6 homogéneamente sobre
su superficie, mas bien, se observaron
cumulos de esferas de aluminio de tamafio
submicrométrico y micrométrico sobre las
particulas de carburo, lo cual fue confirmado
con el andlisis EDX realizado a dichas
particulas. Dado que la presencia de
aluminio en forma de cimulos de esferas
submicrométricas reduce la cantidad de este
metal en la superficie de las particulas del
carburo de tungsteno, la composicion
nominal del polvo a proyectar se aumento al
30 % en peso de aluminio, siendo el 70 %
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restante de WC como se muestra en la Tabla
1. A pesar de la formacidon de este cimulo de
esferas de aluminio, el polvo fue apto para
ser depositado mediante proyeccion en frio.

Por su parte, las particulas de WC
recubiertas electroliticamente con cobre
mostraron bordes redondeados que indican
la presencia de un recubrimiento uniforme.
El anlisis de la seccion transversal de estas
particulas confirmoé la presencia de una capa
uniforme y continua de cobre en su
superficie.

Los polvos de WC recubiertos con Al 'y Cu
se proyectaron en frio con éxito, las
microestructuras tipicas de los
recubrimientos obtenidos se muestran en la
Figura 2.

Figura 2. Microestructura de WC proyectado en frio
(a) revestido de aluminio y (b) revestido de cobre.

La adicion de una capa de metal blando
alrededor de las particulas de carburo
parecié proporcionar suficiente superficie
con la ductilidad necesaria para promover la
unién de las particulas al sustrato y de
particula a particula en estado solido. Estos
polvos de WC recubiertos con aluminio y
cobre se comportaron de manera similar a un
polvo de metal blando convencionalmente
usado con éxito en la proyeccion en frio. El
porcentaje en volumen de carburo disperso
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en el recubrimiento se estimé en un 55 %
para los polvos recubiertos con Al y con Cu.

De acuerdo con la composicion quimica
reportada en la Tabla 1, el contenido de WC
en el polvo recubierto con aluminio fue de
70 % en peso (aproximadamente 29%
volumen de WC-71 % de aluminio) y el del
polvo recubierto con cobre fue de 80 % en
peso (aproximadamente 70 % en volumen de
WC-30% cobre), lo que indica que durante
la proyeccion de las particulas recubiertas
con aluminio se pierde una cantidad
importante de este metal, produciéndose asi
un enriquecimiento de WC en la capa
depositada. Un efecto contrario, aunque en
menor proporcion, fue evidenciado en el
recubrimiento depositado a partir de los
polvos recubiertos con cobre, en los que
aparentemente se presentdé una pérdida de
WC. Tanto el recubrimiento resultante de
WC recubierto con Al, como con Cu tienen
la fase de carburo bien dispersa dentro de
una matriz metalica de aluminio o de cobre,
segun sea el caso.

A modo de comparacion, las mezclas de Al-
WC y Cu-WC con tres fracciones diferentes
de polvo de WC (20 % en peso, 40 % en
peso y 70 % en peso) se proyectaron en frio
usando el mismo sistema de proyeccion y los
parametros de proceso descritos para los
polvos de  WC  recubiertos. Las
microestructuras de los depositos resultantes
de las mezclas de polvo de Al-WC y Cu-WC
se muestran en la Figura 3. En ambos casos,
el carburo no se dispers6 homogéneamente
en la matriz metélica.

Las mediciones de dureza indicaron valores

mas altos para los recubrimientos producidos
a partir de carburo recubierto de metal (Cu y

QOB

Al) en comparacion con los recubrimientos
producidos a partir de mezclas de polvo de
carburo-metal (Figura 4a, 4b).

Figura 3. Microestructura de recubrimientos
compuestos producidos a partir de mezclas de (a)
WC-30% en peso de polvo de aluminio puroy (b)
WC-30% en peso de polvo de cobre puro.

(a) 150 [ A: WC recubierto con Al 30% en peso

B: Mezcla Al-WC (20% en peso)
C: Mezcla Al-WC (40% en peso)
D: Mezlea Al-WC( 70% en peso)

100 +

50 |

Dureza Brinell

B C
Materia prima

A: WC recubierto con Cu 20% en peso
(b) B: Mezcla Cu-WC (20% en peso)
C: Mezcla Cu-WC (40% en peso)
D: Mezlca Cu-WC( 70% en peso)

200
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Dureza Brinell

50
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Figura 4. Dureza Brinell de los recubrimientos de (a)
polvo de WC recubierto con aluminio y mezclas de
Al-WC y (b) polvo de WC recubierto con cobre y
mezclas de Cu-WC.
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Esto se atribuyd a una mejor dispersion de la
fase de carburo en la matriz de aluminio o
cobre producida a partir de carburo
recubierto de metal, asi como posiblemente a
una menor porosidad en el recubrimiento.

4. CONCLUSIONES

En este estudio se depositaron mediante
proyeccion en frio de baja presion particulas
de carburo de tungsteno recubiertas con
aluminio y con cobre mediante un proceso
de CVD vy electrolitico respectivamente. A
los recubrimientos obtenidos se les analizd
la microestructura y se les midi6é su dureza
Brinell y se compararon los resultados con
los de recubrimientos elaborados a partir de
polvos de WC mezclados mecéanicamente
con aluminio y cobre en diferentes
proporciones. Los resultados obtenidos
permiten concluir que:

= Sobre las particulas de WC recubiertas
por CVD con aluminio, se forman
particulas submicrométricas y
micrométricas de metal, que en algunos
casos forman cimulos, que no afectan su
capacidad para ser depositadas, ni para
formar un recubrimiento de matriz
metalica con particulas cerdmicas bien
dispersas en su microestructura.

» Mediante el proceso electrolitico se logra
depositar una capa homogénea de cobre
sobre particulas de WC, que tienen alta
capacidad para ser proyectadas en frio y
que permiten obtener recubrimientos con
la fase ceramica de WC bien dispersa en
la matriz metélica de cobre.
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= EI WC depositado en frio logra una
dispersion mas homogénea en la
microestructura metélica del
recubrimiento, si las particulas de partida
son recubiertas con la fase metélica, que
si son mezcladas mecanicamente.

= La dureza Brinell de los recubrimientos
depositados con las particulas recubiertas
es mayor que la de los recubrimientos
elaborados con polvos de WC mezclados
mecanicamente con aluminio o cobre,
gracias a la mejor dispersion de la fase
cerdmica en la matriz metalica.
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