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Resumen

En el presente trabajo se reporta el desarrollo de recubrimientos de fosfato de manganeso y
fosfato de manganeso modificado con carburo de tungsteno en ldminas de acero 1020, al
igual que el estudio de sus propiedades estructurales y mecanicas que presentan bajo
diferentes condiciones del bafio de fosfato.

Los recubrimientos se hicieron en tres etapas, la primera etapa fue la preparacion del bafio
en la cual se variaron los valores de pH usando un pH acido (pH de 2 y 4), la concentracién
de manganeso (3y 5 g/L) y la temperatura del bafio (80 y 90°C). Posteriormente se paso a la
segunda etapa en la cual se realizo la preparacion de los sustratos y el fosfatizado, en esta
etapa se cortaron las ldminas, se les retiraron las rebabas y se limpiaron mecanicamente, una
vez realizado esto se introdujeron en el bafio de fosfato y se dejaron sumergidas durante 35
min para realizar el recubrimiento mediante el método de conversion quimica. La ultima
etapa fue la caracterizacion en la cual con ayuda de un durometro Knoop/Vickers-Tukon
1102/1202 se realiz6 el ensayo de dureza en escala Rockwell C, con ayuda del difractometro
SIEMENS D-500 se observaron sefiales que sobresalen las cuales ayudaron a verificar si se
trataba de un recubrimiento de fosfato de manganeso, mientras que la Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) se uso para el estudio de la superficie del recubrimiento.

En colaboracion con la Dra. Dulce Viridiana Melo Maximo del Tecnoldgico de Monterrey
campus Estado de México se realizaron las caracterizaciones de los recubrimientos tales
como: pruebas de rugosidad con un rugosimetro Mitutoyo SJ-410, pruebas triboldgicas con
un tribbmetro TRIBOMETER, se obtuvieron fotos del desgaste en la esfera con un
microscopio Olympus, asi como fotos del desgaste en la muestra con un Microscopio
estereoscopico Leica WILD M3Z y una camara MOTICAMPros5 Lite.



Introduccion

Conversion quimica

Los recubrimientos de conversion quimica son muy Utiles ya que permiten preparar las
superficies de los metales para una mejor adherencia de los protectores anticorrosivos. Estos
recubrimientos se llevan a cabo mediante procesos quimicos o electroquimicos tales como,
conversion de cromato que se utiliza principalmente como inhibidor de corrosion pasivando
aleaciones, conversion de fosfato en donde se aplica una solucién mediante inmersion la cual
reacciona quimicamente con la superficie que se esta recubriendo y se utiliza para mejorar la
resistencia a la corrosion, asi como para mejorar la lubricacion. Por otro lado, se tiene el
anodizado el cual produce una capa de 6xido usando un tratamiento electrolitico, esta técnica
aumenta la resistencia a la corrosion y al desgaste, aunque se aplican mas a aleaciones de
aluminio también existen procesos para otros metales, los cuales ofrecen una superficie que
permite que la pintura se adhiera mecanicamente y no solo se quede asentada teniendo como
consecuencia descamacion de la superficie del material [Alvarez., 2017].

Los recubrimientos de conversion quimica son capas de compuestos de baja solubilidad
como Oxidos, fosfatos o cromatos, los cuales se adhieren a la superficie metélica [UPDCE.,
2006].

Estos recubrimientos son de gran ayuda para retardar el inicio de corrosion y fenGmenos
asociados al aplicar acabados de aceites o ceras organicos, al igual que mejora su resistencia
al desgaste, pero sin cambiar su resistividad eléctrica.

Otra de las ventajas que ofrecen los recubrimientos de conversion quimica, es que, en muchos
casos ofrece ahorros econémicos sobre los métodos electroliticos.

El procedimiento para la aplicacion de un recubrimiento de conversién incluye etapas en las
cuales primero se eliminan los contaminantes organicos, 6xidos o productos de corrosion,
posteriormente se acondiciona la superficie para hacerla susceptible a ser recubierta, una vez
realizado estos pasos se realiza el recubrimiento por conversion, se enjuga la pieza y se seca

para finalizar



Recubrimientos de fosfato

Como se ha mencionado en el apartado anterior, existen diversos tipos de recubrimientos. A
continuacidn, se describiran los recubrimientos de fosfato, debido a que son de gran interés
para el desarrollo del presente trabajo.
Los recubrimientos de fosfato son transformaciones de sustratos metélicos en nuevas
superficies que tienen propiedades no-metalicas y no conductivas. Sus principales
aplicaciones son:

e Mejorar la resistencia a la corrosion

e Pre-acondicionar superficies que van a ser transformadas por maquinado en frio

e Preparar superficies que van a recibir recubrimientos plasticos

e Pre-acondicionar superficies que van a recibir pintura

Recubrimientos de fosfato de manganeso

Los recubrimientos de fosfato de manganeso ayudan a reducir el desgaste en piezas metalicas
al igual que permite evitar el contacto metal-metal aumentando la lubricacion de la superficie
ya que el recubrimiento absorbe el aceite y permite evitar dafios al material, tales como los

arafiazos metéalicos de las operaciones de mecanizado [UPDCE., 2006].

Los recubrimientos de base fosfato se depositan sobre fundiciones de hierro, acero,
aleaciones de aluminio y magnesio, en donde la superficie metélica reacciona dentro de un
bafio que contiene principalmente &cido fosférico y oOxidos o sales de hierro, zinc o
manganeso, formandose un recubrimiento cristalino insoluble de fosfato en la superficie
metélica [Donald M. Mattox, 1994].

Las caracteristicas mas importantes de los recubrimientos de fosfato de manganeso son:
e Presentan una estructura cristalina muy pesada, con cristales mas gruesos y porosos
que cualquier otro fosfato
e Retienen un mayor volumen de aceites lubricantes

e Lasolucion fosfatizante tiene una buena vida media



El proceso que se recomienda para realizar un recubrimiento de fosfato de manganeso consta
de 7 etapas [UPDCE., 2006].

Etapa 1: Limpieza para remover la suciedad, que sea de preferencia con limpiadores

alcalinos en caliente. (Las condiciones alcalinas causan un “cortado” severo de la suciedad”)

Etapa 2: Enjuague con agua en exceso, de preferencia caliente para mantener la temperatura

del metal elevada y asi acelerar la reaccion de fosfatacion.

Etapa 3: Enjuague con agua caliente y con un sensibilizador, esto con el objetivo de preparar

la superficie para el recubrimiento.

Etapa 4: Inmersidon en la solucion de fosfato de manganeso.

Etapa 5: Enjuague con agua a temperatura ambiente.

Etapa 6: Enjuague acido, cromico fosférico o no cromico, con el objetivo de fijar el

recubrimiento formado.

Etapa 7: Secado con aire caliente de preferencia.

Es importante saber que los fosfatos de manganesos deben ser aplicados por inmersion
debido a que si se ocupa una aplicacion por rociado se obtendria un recubrimiento ligero.
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Disefio experimental

Para la metodologia del presente trabajo, se utilizd el método Taguchi, el cual es eficaz para
el disefio y optimizacién de procesos, en especial aquellos que requieren el desarrollo de
diversos experimentos. Este método se concentra en la identificacion y evaluacion de
variables que mas afectan el proceso y en la reduccion de tiempos, de manera que el producto

final sea funcional y de calidad.

Se desarrolla un modelo matematico de causa y efecto en la seleccion de las variables
principales para reducir la cantidad de muestras en el proceso. Desde el punto de vista
metodoldgico, se hace un andlisis de varianza para asegurar aquellas muestras mas eficientes
y de alta calidad; utilizando arreglos ortogonales, los cuales son factoriales para realizar las
muestras, también utiliza medidas de variabilidad para el analisis de resultados. Se hace una

evaluacion matematica del efecto de cada factor.

Para la tabulacion de este método, se ha utilizado el software Minitab el cual permite elegir
ya sea un producto o proceso que funciona con mayor consistencia en el entorno operativo.
Existen factores que se pueden controlar (factores de control) y factores que no se pueden

controlar (factores de ruido).

Cada columna representa un factor con dos 0 mas niveles y cada fila representa una corrida.

Antecedentes

Tratamientos para recubrimientos

Una de las principales causas de la pérdida de material en la industria es por el paro de
maquinas debido al desgaste y a la corrosion en sus componentes, por lo cual se busca realizar
recubrimientos que aumenten la vida Gtil de los metales. Algunos de los recubrimientos que
ayudan a incrementar tanto las propiedades mecanicas como la resistencia al desgaste de los

componentes metalicos son, por ejemplo:

Borurado, el cual aumenta la dureza y baja el coeficiente de friccion usando un tratamiento
superficial aplicado mediante deposicion fisica de vapor [Gomez-Vargas et al., 2020].

Deposicion electrolitica de aleaciones Ni-P, el cual aumenta la resistencia a la adhesion asi
como una excelente capacidad de soldadura, buena resistencia al desgaste y propiedades
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magnéticas que se pueden controlar mediante un tratamiento térmico [Ahmadi et al., 2017;
MacLean et al., 2019; Rabizadeh et al., 2010; Thakur et al., 2020].

Electrodepdsito, aumenta la microdureza, genera una superficie sueve del recubrimiento y
mejora las propiedades fisicas y quimicas [Jiang et al., 2019; Peelers et al., 2001] que también

permite recubrir piezas metélicas con diversas aleaciones, incluidas las de Ni-P.

Conversion quimica para el depdsito de fosfato de hierro, [Popic et al., 2011], fosfato de zinc

[Diaz et al., 2015; Rezaee et al., 2013] o fosfato de manganeso [ Galvan-Reyes et al., 2016].

Métodos de depdsitos de fosfato.

Esencialmente, existen dos formas de realizar los depositos de base fosfato; el primero es el

método por inmersion y el segundo es el método por aspersion.

Ya sea que el proceso de aplicacion del recubrimiento sea por inmersion o aspersion, se
llevan a cabo las siguientes reacciones quimicas en la interfase metal-bafio de fosfato,

considerando que el metal a recubrir sea acero [ Kumar et al., 2012; UPDCE., 2006]:

Fe + 2H;P0, < Fe(H,P0,), + H, 1)
Me(H,P0,), < MeHPO, + H3PO, @)
3MeHPO, < Me3(P0,), + H3PO, (3)

En la reaccion (1) el hierro de la superficie de la pieza de acero reacciona con el acido
fosforico presente en el bafio de fosfato, provocando la oxidacion de Fe a Fe?* y formando
un fosfato ferroso primario soluble en el bafio. A su vez, la formacién de este fosfato de hierro
primario provoca una disminucion en el pH en la interfase, por lo que debe haber suficiente
acido fosforico libre para evitar la formacion de compuestos que precipiten fuera de la
interfase metal-bafio. En la reaccién (2), el hierro del fosfato ferroso soluble es desplazado
por el cation metalico presente en el bafio (Me = Zn?*, Mn?*) y da lugar a la formacion de un
segundo fosfato insoluble en el bafio de acero. La reaccién (3) se desplaza a la derecha solo
con el aumento de la temperatura, esto es, a partir de 60 °C y hasta 95 °C.

12



Particulas ceramicas

Por otro lado, recientemente se han abordado diferentes enfoques para incrementar ain méas
la dureza y reducir el desgaste de componentes metalicos en recubrimientos de aleaciones
Ni-P obtenidos por el método de electrolisis, a través de la incorporacion de particulas
ceramicas duras tales como Al203, ZnO, TiO2, WC, B4C, entre otros. Esta practica es poco
comun en recubrimientos de base fosfato, pero se ha demostrado que estas particulas
cerdmicas, dependiendo del tamafio de particula y de su concentracion permiten obtener
recubrimientos compactos, gruesos y de grano fino. En ese sentido, M. Tamilselvi y col.
[Tamilselvi et al., 2015] incorporaron nanoparticulas de SiO2 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.

Por otro lado X. Bo Cheny col. [ Chen et al., 2013] desarrollaron recubrimientos de fosfato
de manganeso sobre una aleacion de magnesio AZ91D vy evaluaron el efecto del pH y
temperatura en la formacion de recubrimientos dobles de hidréxido de magnesio-fosfato de
manganeso; encontraron que a un pH = 2 se obtienen recubrimientos gruesos de
aproximadamente 2.8 um de espesor, pero el recubrimiento no exhibié buena resistencia a la
corrosion. Compararon los resultados, a un pH = 4 se obtuvieron recubrimientos méas

compactos lo que permitié mejorar la resistencia a la corrosion.

Mas tarde Young-Tai Noh y col. [Noh et al., 2018] investigaron un acero al carbono
recubierto con fosfato de manganeso al cual le agregaron particulas de Al.O3 para observar
los efectos que este tenia sobre sus propiedades anticorrosivas y tribologicas, encontrando un
cambio de morfologia, la dureza, la resistencias al desgaste y resistencia a la corrosion los
cuales aumentaban conforme se incrementaba la adicion de particulas ceramicas.

13



Justificacion

Debido a la necesidad de recubrir piezas metalicas que permitan mejorar sus propiedades de
resistencia al desgaste, y con ello aumentar la vida util de los componentes, se desarrollan
continuamente métodos para obtencion de recubrimientos de mejor calidad. La investigacion
de este proyecto busca encontrar las condiciones dptimas para generar recubrimientos de

fosfato de manganeso duros, a través de la incorporacion de nanoparticulas ceramicas.
Hipotesis

La incorporacion de particulas cerdmicas ZrO, y WC en los recubrimientos de fosfato de
manganeso provocara cambios en la morfologia, la dureza y la resistencia al desgaste en
comparacion con el recubrimiento sin particulas, debido al incremento de nucleacion de

cristales de fosfato de manganeso.

Objetivo general

Analizar las propiedades estructurales, mecénicas y triboldgicas de recubrimientos de
fosfato de manganeso depositados sobre sustratos de acero estructural modificados con

nanoparticulas ceramicas duras de ZrO2 y WC.

Objetivos especificos

a) Optimizar la sintesis de recubrimientos de fosfato de manganeso por el método de
conversion quimica, estableciendo como variables el pH, la temperatura del bafio
de fosfatizado y la concentracion de manganeso.

b) Determinar el intervalo de concentracion (ZrO,, WC) que permitan obtener
recubrimientos de base fosfato homogeneos y libres de fracturas.

c) Analizar el efecto de las particulas ceramicas sobre la estructura cristalina, la
morfologia y la composicién quimica

d) Analizar el efecto de las particulas ceramicas en las propiedades mecanicas

(microdureza) y triboldgicas de los recubrimientos de fosfato de manganeso.
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Metodologia.

Etapa 1. Preparacion del bafio de fosfato de manganeso

Para la preparacion del bafio de fosfato de manganeso se utiliza 6xido de manganeso (MnOx,
Sigma, 99%). Este precursor se disuelve en una solucién de acido fosférico (HsPO4, Meyer,
85%) para alcanzar valores de pH entre 1 a 3. Posteriormente se agrega acido nitrico (HNOs,

Meyer, 68-70%), el cual actuard como aceleradores en la reaccion de fosfatizado.

Una vez que se establezcan las condiciones de preparacion del bafio de fosfato de manganeso,
se procedera a incorporar las nanoparticulas ceramicas de ZrO, y WC dentro del bafio, en
donde se establecera como variables la concentracion de particulas a incorporarse dentro del

bafio de fosfatizado.

Etapa 2. Preparacion de los sustratos a recubrir y fosfatizado

Los recubrimientos de fosfato de manganeso sin y con particulas cerdmicas se depositan
sobre laminas de acero 1020. Se cortaran sustratos de 5 cm de largo x 2 cm ancho, el calibre

de la lamina sera del nimero 12 (2.66 mm).

Una vez cortadas las hojas metélicas, se limpian mecanicamente con alimina (Al2O3, 80

mallas) haciendo uso de una cabina de arenado.

Los sustratos metalicos se sumergiran en el bafio de fosfato de manganeso, a temperaturas
entre 60 a 95 °C durante 35 minutos, seguido de un enjuague en agua corriente con el fin de
remover parte de la solucion remanente del bafio adherido al recubrimiento y evitar la

aparicion de manchas blancas en la superficie de los recubrimientos.

Etapa 3. Caracterizacion de los recubrimientos

Los recubrimientos se caracterizan por difraccion de rayos X (DRX), para determinar la
estructura cristalina, haciendo uso de un difractdémetro XPERT (radiacion Cu-Ka de 1.5418

A).

La morfologia, composicion quimica y espesor de los recubrimientos se estudiaran mediante

microscopia electrdnica de barrido (MEB) y energia dispersiva de rayos X, utilizando un
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microscopio electronico de barrido con detector de energia dispersiva, marca ZEISS (modelo
SUPRA, 55VP).

La dureza de los recubrimientos de fosfato de manganeso se determinard mediante
microdureza Vickers, haciendo uso de un equipo MICROMET 2003 de Buehler.

La resistencia al desgaste de los recubrimientos de fosfato se determinara haciendo uso de
un tribdmetro pin on disc marca CSEM Instruments.
Disefio experimental 22 para dar cumplimiento con el objetivo particular (a):

a) Optimizar la sintesis de recubrimientos de fosfato de manganeso por el método de
conversion quimica, estableciendo como variables el pH, la temperatura del bafio

de fosfatizado, y la concentracion de manganeso.

Tabla 1: Factores a variar y sus valores

Factor Nivel1 Nivel 2
pH 1.5 4
Temperatura del bafio [°C] 80 95
Concentracion de manganeso [g/L] 3 5

Tabla 2: Experimentos a realizar considerando un orden aleatorio, de acuerdo con el disefio experimental 23 arrojador por
Minitab.

OrdenEst OrdenCorrida PtCentral Bloques pH Temperaturadel Concentracion de

bafio Mn
3 1 1 1.5 95 3
1 2 1 1 1.5 80 3
5 3 1 1 1.5 80 5
8 4 1 1 3.0 95 5
4 5 1 1 3.0 95 3
2 6 1 1 3.0 80 3
7 7 1 1 1.5 95 5
6 8 1 1 3.0 80 5
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Disefio experimental 32 para dar cumplimiento con el objetivo particular (b):

b) Determinar el intervalo de concentracion (ZrO2, WC.) que permitan obtener

recubrimientos de base fosfato homogéneos y libres de fracturas.

Tabla 3: Factores y niveles a considerar en el disefio experimental 32

Factor Nivel 1 Nivel2 Nivel 3
Particulas cerdmicas ZrO, WC
Concentracion de particula cerdmica [g/L] 1 2 3

Tabla 4: Experimentos a realizar considerando un orden aleatorio, de acuerdo con el disefio experimental 32

arrojador por Minitab

OrdenEst OrdenCorrida PtCentral Bloques Particula

ceramica
12 1 1 wcC
11 2 1 1 e
7 3 1 1 Zr0;
4 4 1 1 WC
6 5 1 1 wcC
3 6 1 1 Zr0;
9 7 1 1 ZrO;
5 8 1 1 WC
8 9 1 1 ZrO;
10 10 1 1 WC
1 11 1 1 ZrO;
2 12 1 1 ZrO;

Para este disefio de experimentos, la variable de respuesta es la dureza y la resistencia al

desgaste.
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Resultados

En este apartado se describira la forma en la que se realiz6 cada etapa de la metodologia, asi
como los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de las muestras.

Preparacion del bafio

Calculos

Cantidad de H3PO4

3.3 g/l de MnO; ------- 7.953 g/l de H3PO4
3 g/l de MnO3 --------- 7.23 g/l de H3PO,

7.23 g/l de H3PO4--------- 1000 ml

1.8075 g/l de H3PO4-----250 ml

_m 1.8075 — 0.962 ml
~5 188 _ e
Cantidad de HNOs
3.3 g/l de MnO; ----—--- 15.125 de HNO3
3 g/l de MnO3 --------- 13.75 de HNO3
13.75 de HNO3--------- 1000 ml
3.4375 g/l de H3PO4----- 250 ml
_m 3.4375 2976 ml
~ 5 T 151 oem
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Se realizé un bafio de fosfato de manganeso siguiendo los siguientes pasos:

1. Se peso el 6xido de manganeso necesario con ayuda de una balanza analitica (3g/l y
5g/1) (llustracién 1)

2. Se agreg6 acido nitrico de una forma gradual para disolver el 6xido de manganeso
(lustracion 2)
Se agrego acido fosforico a la solucién formada (llustracion 3)

4. Lasolucion obtenida se agregé a agua destilada (Ilustracion 4)
Se agreg06 hidroxido de sodio 2M hasta alcanzar el valor de pH necesario, el cual se

midi6 con un medidor de pH marca senslON + PH1 (pH=2 y pH=4) (llustracion 5)

llustracion 1: Pesaje del MnO;

llustracion 2: MnO; disuelto en HNO3

llustracion 3: solucion con Hs;PO4 B
Ilustracion 3: Solucion final agregada
en agua destilada
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llustracion 4: Medicion de pH de la solucion final

Preparacién de sustrato

Con ayuda de una esmeriladora se cortaron sustratos de 5 cm de largo x 2 cm ancho
(ilustracion 6), una vez cortados se les quitaron las rebabas en un esmeril de banco marca
WESTON (ilustracion 7 y 8), posteriormente se limpiaron mecanicamente con ayuda de una

cabina de Sand Blast modelo LJD-S la cual contiene Al2O3, 80 mallas (ilustracién 9y 10)

llustracion 6: Cabina de Sand Blast modelo LID-S Ilustracioén 7: Sustrato limpiado mecdnicamente
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Depdsito de los recubrimientos

En esta etapa se modificé el valor del pH en el disefio experimental 22 con el cual se cumpliria

el objetivo particular (a):

La modificacion del disefio experimental se debio a los malos resultados obtenidos con los
pH menores que 2 ya que oxidaban el sustrato en lugar de recubrirlo, los valores se cambiaron

apH =2y pH = 4 respectivamente.

llustracion 8: Muestras oxidadas

|

Tabla 5: Factores a variar y sus valores

Factor Nivel 1 Nivel 2
pH 2 4
Temperatura del bafio [°C] 80 95
Concentracion de manganeso [g/L] 3 5
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Tabla 6: Experimentos a realizar considerando un orden aleatorio, de acuerdo con el disefio experimental 23 arrojado por
Minitab
OrdenEst OrdenCorrida PtCentral Bloques pH Temperaturadel Concentracion de

bafio Mn
3 1 1 1 2 95 3
1 2 1 1 2 80 3
5 3 1 1 2 80 5
8 4 1 1 4 95 5
4 5 1 1 4 95 3
2 6 1 1 4 80 3
7 7 1 1 2 95 5
6 8 1 1 4 80 5

Una vez limpiadas mecanicamente las piezas a recubrir, se cepillaron para retirar el polvo y
con una esponja y jabon se limpiaron, posteriormente se enjuagaron con agua, hecho esto se
pasaron por una solucién caliente de agua con jabén y se enjuagaron en agua destilada
caliente, estas dos Ultimas a una T = 60 °C, ya limpias se metieron al bafio de fosfato de
manganeso calentado a la temperatura necesaria (T =80°C y T = 95 °C), se dejaron dentro
del bafio durante 35 min (ilustracion 12), pasado el tiempo se sacaron los sustratos recubiertos
y se enjuagaron con agua de la llave para después pasarlos por agua caliente y secados con
una secadora de cabello
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llustracion 9: Sustrato sumergido en
el bafio de fosfato de manganeso

lustracion 10: Las muestras del lado izquierdo (a, b, cy d) se
realizaron con un pH=2, las muestras del lado derecho (e, f, g y h) se
realizaron con un pH=4

Caracterizacion de recubrimientos de fosfato de manganeso
En esta seccion se describen y analizan los resultados obtenidos en el durémetro Wilson
Tukon 1102/1202 Micro-Hardness Tester asi como las fotos tomadas a la microestructura

con un aumento de 50X y el difractograma obtenido de las muestras 4,5y 7.
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Microestructuras
Se obtuvieron micrografias a 50 X para cada muestra, incluyendo la muestra cortada, la
limpiada mecénicamente y las piezas con recubrimiento para observar el cambio de la

microestructura con la variacion de los diferentes parametros

llustracion 11: Micrografias a 50X de los sustratos a) sustrato sin limpieza mecdnica, b) sustrato limpiado mecdnicamente

24



lustracion 12: Micrografia a 50X de las muestras con el recubrimiento, del lado izquierdo (a, c y e) se realizaron
con pH=2, las muestras del lado derecho (b, d, f, y g) se realizaron con pH=4
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La micrografia del sustrato sin limpieza (ilustracion 14.a) presenta granos de gran tamario lo

cual cambio al realizarle la limpieza (ilustracion 14.b) debido a la abrasion generada por la
alimina usada en la cabina de sand blast generando granos pequefios.

Las micrografias obtenidas muestran 2 fases, de las cuales la fase mas clara aument6 con
respecto al aumento de la concentracion de Mn lo cual puede sefialar que esta fase
corresponde al fosfato de manganeso que se adhirié a la superficie del sustrato, también se

observa que el aumento del pH genero un tamafio de grano mas grande en la fase clara.

Con respecto a la temperatura utilizada se ve que las muestras con T = 80 °C presentan una
mayor fase oscura respecto con las muestras que se realizarona T = 95 °C, esto puede deberse
a que la temperatura no fue suficiente para generar una buena reaccion del sustrato dentro

del bafio lo cual no permiti6 una buena adhesion del fosfato de manganeso

Comparando las muestras con recubrimiento y la muestra sin recubrimiento limpiada
mecanicamente, se aprecian zonas no enfocadas lo cual puede ser un indicador de la

porosidad caracteristica de los recubrimientos de fosfato de manganeso.

Analizando la muestra 4 (ilustracion 15.b) y la muestra 5 (ilustracion 15.d) se puede observar
como a mayor cantidad de Mn la distribucién es mejor ya que genera mas sitios de
nucleacion, al tener menor cantidad de Mn se presentan granos de mayor tamafio, pero sin

una buena distribucion en la superficie.

Wei Zai y sus colaboradores [Wei Zai, 2019] analizaron los efectos del pH y la temperatura
en los recubrimientos de fosfato de manganeso, en su trabajo se puede corroborar que el
aumento del pH y de la temperatura generaron cristales de mayor tamafio lo cual se puede
ver en las Microestructuras presentadas en este trabajo en donde a mayor pH y mayor
temperatura, los cristales van aumentando de tamafio, esto nos permite tener un mejor

recubrimiento sin defectos ya que la distribucion del recubrimiento se hace de mejor manera
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Microscopia electrénica de barrido

Se realizaron fotografias de la morfologia superficial en un Microscopio Electrénico de
Barrido ZEISS SUPRA 55VP de las muestras recubiertas con fosfato de manganeso usando
un detector de electrones secundarios, un voltaje de 3 kV y aumentos de 500 X y 5.00 K X

3 - A - > 7

Sore A 582
Mage SOOKX

Sow ArSE2
Mg~ SOOKX

|' o2 DO A iy I' . Bow A= a2 OO LAMA sy

WO = 386 mam Mag=s 00X WO s 35am Megs SOOXX

llustracion 13: Fotografia de los recubrimientos hechos a las muestras 4 (ay b), 5 (cy d)y 7(ey f), del lado izquierdo se
muestran a 500 X'y del lado derecho a 5.00 K X
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Gracias a las fotografias obtenidas mediante MEB se aprecia un cambio significativo en la

morfologia de la superficie tanto en la definicion de los granos como en la formacién de un
precipitado en la superficie respectivamente.

Se observa en las ilustraciones 16.a y 16.b que en la muestra 4 los granos no estan bien
definidos y son de menor tamafio en comparacion a las otras muestras analizadas, al igual

que presentan una especie de descamacion, pero presenta un tamafio mas uniforme.

La muestra 5 (ilustracion 16.c y 16.d) presenta granos grandes y pequefios, los cuales se ven
mejor definidos en comparacion con las otras muestras, pero a cambio la distribucion de
granos no es uniforme, se observa algunos granos que muestran una forma hexagonal, pero

son los de menor tamafo.

La muestra 7 (ilustracion 16.e y 16.f) presenta una mayor cantidad de material precipitado
en la superficie esto debido al pH gue no permite bien la disolucién del manganeso por lo

cual no se aprecia bien el tamafio de los granos.

Sheila Silva Fernandez y su colaboradores [S. Silva Fernandez, 2023] estudiaron la influencia
del pH en los recubrimientos de fosfato, usando un pH de 2.4 a 2.9 encontrando que entre
mayor pH el refinamiento de los cristales era mejor, ya que entre mas acido sea el bafio, este
tiene menor eficiencia, los resultados de este trabajo muestran que el pH mayor que se uso6
(pH = 4) gener6 granos mejor definidos en comparacion con el pH bajo (pH = 2) el cual

genero granos no definidos ademas de lodos en la superficie del material.

Tribologia

Con ayuda de la Dra. Dulce Viridiana Melo se realizaron las pruebas tribolégicas en el
Tecnoldégico de Monterrey campus Estado de México haciendo uso de un tribdmetro
TRIBOMETER.

Para las pruebas triboldgicas se usé una esfera de WC de 5.41mm de diametro y se realizaron

con los siguientes parametros: distancia de 200 m, carga de 2 N, radio de 7.50 mm y velocidad
de 0.08 m/s.
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Las fotos del desgaste de la esfera se obtuvieron con un microscopio Olympus, a su vez las
fotos del desgaste en la muestra se obtuvieron con un estereoscopio leica WILD M3Z y una
camara MOTICAMPros5 Lite.

0.40mm(50X)
N N e

llustracion 14: Esfera antes de la prueba de desgaste

llustracion 15: Linea de desgaste en la muestra testigo y el desgaste
generado en la esfera
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2, las muestras del lado derecho (b, d, f, y h) se realizaron con pH=4
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llustracion 17: Cambio de coeficiente de friccion con respecto a la distancia de las muestras sin particulas cerdmicas, del lado
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izquierdo se muestran la realizadas con pH=2'y del lado derecho las muestras realizadas con pH=4

Tabla 7: Medidas promedio de las huellas de desgaste en las muestras con recubrimiento sin modificar

No. de medidas = Media[mm] Desviacion estandar [mm]

Muestra
TESTIGO
M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
M8

20
20
20
20
20
20
20
20
20

0.4836
0.8954
0.9985
0.8136
1.0814
1.1825
0.8997
0.903
0.8764

31

0.0675
0.1198
0.0683
0.103
0.0699
0.0715
0.0565
0.0849
0.0415

0.351
0.749
0.844
0.677
0.913
1.025
0.829
0.779
0.818

Min. [mm)]

Max. [mm]

0.596
1.15
1.096
1.039
1.189
1.324
0.999
1.102
0.964



La ilustracion 17 nos muestra como se ve la superficie de la esfera de WC antes de ser usada

para realizar el ensayo de desgaste sobre los recubrimientos de fosfato de manganeso y

fosfato de manganeso modificado con nanoparticulas cerdmicas.

La muestra 1 (ilustracion 19.a) presenta una linea de desgaste en la cual se pueden ver tres
fases, en la parte centrar se encuentra una la fase negra en mayor cantidad que las otras
muestras y en la orilla de la linea de desgaste se observa una fase se color café la cual es

asociada a el desplazamiento del material

La muestra 2 (ilustracién 19.c) presenta una linea de desgaste donde se muestra una zona

oscura en menor proporcion al igual que el material desprendido en la orilla de esta

La muestra 3 (ilustracion 19.e) es la que genero menos desprendimiento de material en la

linea de desgaste y a su vez el desgaste de la esfera fue en una mayor area

La muestra 4 (ilustracién 19.b) presenta una fase café mas uniforme en comparacion con las
demas muestras, la fase oscura se presenta en menor proporcién y el desgaste en la esfera fue

mas centrado

La muestra 5 (ilustracion 19.d) presenta una fase extra de un café méas claro la cual se
generado por que el material desprendido provoco otro punto de apoyo como se observa en

el desgaste de la esfera en el cual se puede ver que hay dos zonas de desgaste

La muestra 6 (ilustracion 19.f) genero menos desprendimiento de material por lo cual la fase
café se presenta en menor cantidad, en el centro de la linea de desgaste se observa una delgada
fase oscura la que coincide con el desgaste generado en la esfera, que fue solo en una pequefia

parte

La muestra 7 (ilustracion 19.g) presenta una fase café por desprendimiento de material en la
cual se puede observar pequefias zonas de una fase oscura, en el centro de la linea de desgaste
se observan lineas de fase oscura, al ver el desgaste en la esfera se aprecia una zona con

desgaste mayor y en la parte superior se presenta desgaste irregular

La muestra 8 (ilustracion 19.h) presenta un desgaste de material de horma irregular, también
se puede observar una fase oscura la cual no esté centrada, al observar el desgaste de la esfera

se aprecia que el desgaste no fue uniforme, se tuvo desgaste en distintas secciones
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En las gréficas distancia vs coeficiente de friccion (ilustracion 20), se puede observar que en

las muestras realizadas con un pH = 4 el coeficiente de friccion estatico es mayor en
comparacion con las muestras de pH = 2, al igual que un pH mayor permite un coeficiente
de friccién dinamico mayor y con una larga duracion, esto nos podria indicar que el

recubrimiento resistié de mejor forma en estas muestras

Difraccién de rayos X

Con ayuda del difractometro se obtuvieron los difractograma de los recubrimientos de fosfato

de manganeso con y sin particulas ceramicas, asi como el de la placa sin recubrimiento.
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llustracion 18: Difractograma obtenido de la muestra de acero con limpieza mecdnica
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llustracion 19: Difractogramas obtenido de las muestras sin particulas cerdmicas realizadas con pH=2
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llustracion 20: Difractogramas obtenido de las muestras sin particulas cerdmicas realizadas con pH=4
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Las ilustraciones 22 y 23 muestran los patrones de rayos X de los recubrimientos realizados

sin adicion de particulas ceramicas. La fase obtenida es la estructura monoclinica de fosfato
de manganeso con un grupo espacial P21/c correspondiente al archivo JCPDS 01-073-1088,

lo cual nos permite confirmar que el recubrimiento se realizé con éxito.

El cuarto pico presente en las placas es correspondiente al Fe el cual disminuye al realizarse

el recubrimiento ya que es el elemento que reacciona para ser sustituido por el Mn.

La muestra 1 realizada con pH = 2, temperatura = 95 y concentracion de 3 g/L de Mn presenta
los tres picos caracteristicos de Mn3(POas)2, correspondiente al archivo JCPDS 01-073-1088

y el pico referente a Fe el cual se presenta en mayor magnitud.

La muestra 2 realizada con pH = 2, temperatura = 80 y concentracion de 3 g/L de Mn presenta
los primeros 3 picos con mayor intensidad, pero el pico del Fe disminuyo en comparacion

con la muestra 1.

La muestra 3 solo presento el pico de Fe pero con menor intensidad que el de la muestra
testigo lo cual nos indica que si hubo una reaccién pero debido a que se usé un pH =2, una
temperatura de 80 °C y una concentracion de 5 g/L de Mn se generd un recubrimiento

delgado que no se pudo detectar al hacer la caracterizacion.

La muestra 4 realizada con pH=4, temperatura=95 y concentracién de 5g/L de Mn muestra
una intensidad de los primeros tres picos que es mayor que las muestras anteriores, pero

menor que la de las demas muestras con pH=4.

La muestra 5 realizada con pH = 4, temperatura = 95 y concentracién de 3 g/L de Mn se
observa que el pico de Fe disminuye de gran manera y se intensifican los primeros 3 picos lo

cual indica que se generd mas fosfato de manganeso en la superficie.

La muestra 6 realizada con pH = 4, temperatura = 80 y concentracion de 3g/L de Mn presenta
una reduccion del pico de Fe al igual que la muestra 5 y aunque los primeros picos se
intensifican no igualan a los de la muestra anterior esto debido a que se ocupd una

temperatura menor en el proceso.
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La muestra 7 realizada con pH = 2, temperatura = 95 y concentracion de 5 g/L de Mn es la

muestra que presenta la mayor intensidad de los primeros tres picos en comparacion con las

otras muestras de pH = 2 al igual que es la que presenta un pico de Fe menor.

La muestra 8 realizada con pH = 4, temperatura = 80 y concentracion de 5 g/L de Mn presento
un pico de Fe de mayor intensidad que las muestra 5 y 6 pero menor que la muestra 4, los

picos correspondientes al fosfato de manganeso también presentan las mismas condiciones.

De acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X obtenidos, el pH influye
considerablemente en la formacion de fosfato de manganeso. A un pH = 4 se obtiene una
mayor sefial de los picos relacionados con la estructura Mn3(POa)2, tal como se presenta para
las muestras M4, M5, M6 y M8. Por otro lado, para un pH = 2 (muestras M1, M2, M3y M7)
las sefiales fueron considerablemente débiles, e incluso en la M3 no fue posible detectar
ningdn pico relacionado al Mn3(POa4)2. Asimismo, segun resultados obtenidos por X. Bo
Chan el pH mejora las propiedades del recubrimiento conforme este va aumentando, en este
trabajo se demuestra lo mismo que, a mayor pH, mayor formacion de cristales de fosfato de

manganeso.
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Durezas

Con ayuda de un durémetro Wilson Tukon 1102/1202 Micro-Hardness Tester se realizaron
pruebas de durezas de los recubrimientos de fosfato de manganeso obtenidos, en los cuales

se realizaron cuatro mediciones por muestra.

Tabla 8: Durezas obtenidas con el durémetro Wilson Tukon 1102/1202 Micro-Hardness Tester

Muestra Numero de indentacién
1 2 3 4
1 53.7 49.7 53.9 53.9
1.1 54.1 48.4 48.7 51.1
2 45.3 47.6 454 48.7
2.1 47.7 49.6 44.3 45.6
3 42.3 46.6 44,9 49.3
3.1 43.3 49.3 449 46.6
4
4.1
5
5.1
6
6.1
7 66.6 62.4 63 66.8
7.1 66.1 65.8 64.4 62.2
8
8.1
Grdfica 1: Durezas vs Numero de identacion
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Los datos presentados en la tabla 8 se refieren a las durezas obtenidas de las muestras con un

pH = 2, las durezas de las muestras que se realizaron con un pH = 4 no se pudieron obtener
debido a que el equipo no lo permitio, se buscaré poder realizarlos con un nanodurometro.

La grafica 1 realizada con los resultados obtenidos en la tabla 7 se puede observar que las
muestras 1 y 7 que se hicieron a una temperatura de 95°C son las que presentan una mayor

dureza en comparacion con las muestras 2 y 3 que presentan una dureza similar.

Comparando la muestra 1 y 7, cuyas muestras se diferencian por la concentracion de Mn
agregado a la solucidn, la muestra 7 a la que se le agrego 5 g/l de MnO; presenta una mayor

dureza.

Con ayuda de un Nanoidentador Fischerscope Hm 2000s de punta de diamante, se realizaron
pruebas de nanodureza las cuales no arrojaron un valor debido a la rugosidad de los

recubrimientos

En 2004 [Yasar Totik, 2006] se realizaron pruebas de dureza a placas de acero 4140 a las
cuales se les realizo un tratamiento previo, la placa recubierta que alcanzo la mayor dureza
fue la que recibid un tratamiento de temple en agua, esta placa alcanzo una dureza de 764
HV lo cual corresponde a 62 HRC aproximadamente, comparado con las durezas que se
pudieron obtener del presente trabajo, es cercana a la mayor dureza obtenida, correspondiente
a la muestras realizada con pH = 2, temperatura = 95 y concentracién de 5 g/L la cual fue de
66 HRC.
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Rugosidad

Grdfica 2: Pruebas de rugosidad de las muestras con recubrimientos sin modificar

Rugosidad (um)
Ja
1

Tabla 9: Promedio de los valores obtenidos de las pruebas de rugosidad realizadas a las muestras sin WC

Numero de puebas

Muestra Promedio de rugosidad

Testigo 1.5131
M1 5.1834
M2 3.3259
M3 2.1345
M4 1.9301
M5 1.954
M6 5.8847
M7 3.306
M8 2.4358
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Gracias a las pruebas de rugosidad se puede observar que la muestra 4 es la que tiene una

menor rugosidad lo que se puede significar que tiene menor irregularidad en la superficie,

por lo cual los factores de esta muestra fueron los elegidos para pasar a la siguiente fase e

incluir WC en el recubrimiento

Analisis de Varianza

Con ayuda del programa Minitab se realizo6 el andlisis de varianza utilizando como valor de

respuesta la rugosidad de los sustratos recubiertos, con el objetivo de optimizar el proceso

encontrando los parametros que generan un mejor resultado.

l —
Yii = £+ 70+ By +ie + @By + @ + B)jic + B e + €ija {7 _
| =
Tabla 10: ANOVA
Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 7 160.146 22.8780 91.04 0.000
Lineal 3 59774 19.9246 79.29 0.000
pH 1 3.807 3.8072 15.15 0.000
temperatura del bano 1 2476 24760 9.85 0.002
Concentracion 1 53.491 534907 21286 0.000
Interacciones de 2 términos 3 79.247 264156 10512 0.000
pH*temperatura del bafio 1 69.665 69.6652  277.22 0.000
pH*Concentracion 1 0.204 0.2040 0.81 0.371
temperatura del bafio*Concentracidn 1 9.378 93777 3732 0.000
Interacciones de 3 términos 1 21.125 21.1254 84.06 0.000
pH*temperatura del bafio*Concentracion 1 21.125 21.1254 24.06 0.000
Errar 72 18.094 0.2513
Total 79 178.240
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Porcentaje

Grdfica 3: grafica de probabilidad de RESI1
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Grdfica 5: Grafica de interaccion para rugosidad
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En la tabla 10 se observa que pardmetros o combinaciones de estos son los que afectan méas
el resultado obtenido, en este caso la combinacion del pH con la temperatura del bafio genera
un valor F mayor (277.22), seguido por la concentracion de Mn (212.86) en caso contrario la
temperatura del bafio como pardmetro individual genera un valor F menor (9.85) lo cual no

lo hace estadisticamente significativo.

La grafica 3 muestra que los valores de residuo estan cercanos al centro lo que indica que

esta dentro de lo normal

Las grafica 4 nos indica que pardmetros son los mejores (pH = 4, temperatura = 95 °C y
concentracion = 5 gr), ya que generan una rugosidad menor en el material. Por lo cual se

eligieron para realizar los recubrimientos modificados

En la grafica 5 se observa que interacciones son las que afectan mas la propiedad de
rugosidad, mostrando que la interaccion pH + temperatura es la mayor, en el caso de
temperatura + concentracién podria generar una interaccion si la temperatura se aumenta lo
que no es conveniente por el nivel de evaporacion de la solucién, pH + concentracion no

generan una interaccion y no se generara ya que las lineas van en paralelo
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Caracterizacion de recubrimientos de fosfato de manganeso modificados

Micrografias

llustracion 21: Micrografia a 50X de la muestra modificadas con WC (a, cy e) y ZrO; (b, d y f)




La muestra 9 (ilustracion 24.a) muestra granos blancos de menor tamafio y mejor distribuidos

en la superficie del recubrimiento en comparacion con las muestras 10 y 11 (ilustracion 24.c
y 24.e) que presentan granos blancos de mayor tamafio. En estas muestras de pueden observar

3 fases diferentes

La muestra 9 que se realizd con 3 g/L de WC es la que presenta una fase oscura mejor

distribuida contrario a la muestra 11 en la que predomina la fase blanca

En las muestras 12, 13 y 14 se muestran como al disminuir la cantidad de ZrO; se forman

poros en el recubrimiento los cuales se muestran como una zona desenfocada

La muestra 14 (ilustracion 24.f) al tener menor cantidad de ZrO., presenta menos puntos de

nucleacion por lo cual se generan los poros debido a una aglomeracion por zonas
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Microscopia electrénica de barrido

ENT« 500 Signal A « SE2
WO = 3.8mm Mag= 500KX

ENT = 2008V Sigrai A « 562 = ENT» 2004V Sgrwi A s SE2
WO = 62mm Mag= 500X - WO » 62mm Mag= 500KX

EHT = 2004V Sgral A « SE2 OCHI UAA ZrIxY ENT = 2004V Sigral A » SE2 2 ’
- b DCBI UAMA ZEINY|
WO = 63mm Mag= 500X WO = 6.3mm Mag= S00KX

llustracion 22: Fotografia de los recubrimientos modificados con 3 g/L (ayb), 2g/L (cyd), y 1g/L (ey f) de WC, del lado
derecho se muestran a 500 X y del lado derecho a 5.00 K X
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EHT = 2004V SgralAe SE2
WO = 6.4 mm Mag= 500X

EHT « 200wV
WO = 64 mm

EWT = 200V Sigrwl A« SE2
WO » 6.8mm Mag= S500KX

ENT = 2004V Sigral A = SE2

DCBI UAMA P4 ANY
- WO = 6.8mm Mag= 500X =

llustracién 23: Fotografia de los recubrimientos modificados con 3 g/L (ayb), 2g/L (cyd), y 1g/L (ey f) de ZrO,, del lado
derecho se muestran a 500 X y del lado derecho a 5.00 K X
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Lamuestra 9, 10y 11 (llustracion 25) las cuales contienen WC muestran algunos granos con

forma hexagonal siendo la muestra 9 (ilustracion 25.a y 25.b) la que los presenta mas

definidos al igual que presenta granos de menor tamafio con respecto a las 10 y 11.

Entre mayor fue la cantidad de WC agregada a los recubrimientos, menor fue el tamafio de
grano generado, debido a los sitios de nucleacion generados, siguiendo con el patrén

generado en las muestras sin nanoparticulas.

Se observa que la muestra 11 (ilustracion 25.e y 245f), es la muestra que presenta una mayor

cantidad de precipitado en la superficie.

Las muestras 12, 13 y 14 (ilustracion 26) que contienen ZrO., muestran granos de diferentes
tamarfios siendo la muestra 13 (ilustracion 26.c y 26.d) la que presenta un menor tamafio con
respecto a las otras muestras, la muestra 14 (ilustracion 26.e y 26.f) presenta granos mejor

definidos, pero al igual presenta mayor precipitado en la superficie del recubrimiento

Las muestras con menor cantidad de WC y ZrO, respectivamente, (muestra 11 y muestra 14)
son las que presentaron mayor cantidad de precipitado en la superficie lo cual nos supone
que al ser menor la cantidad, el bafio fue menos eficaz y genero lodos los cuales de adhirieron

a la superficie del recubrimiento.
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Tribologia

llustracion 24: Linea de desgaste de las muestras con recubrimientos modificados, del lado izquierdo las que contienen
WC (a, ¢, y e), las muestras del lado derecho contienen ZrO; (b, d, y f)
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llustracion 25: Patrones de desgaste de las muestras con particulas ceramicas, del lado izquierdo se muestran las muestras que

200

contienen WCy el lado derecho las muestras que contienen ZrO,

Tabla 11: Medidas promedio de las huellas de desgaste en las muestras con recubrimiento modificados

Muestra
M9
M10
M11
M12
M13
M14

20
20
20
20
20
20

No. de medidas Media[mm]

1.0351
1.0944
1.024
1.1281
0.8084
0.7457
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Coeficiente de friccion

1.00

0.75

0.50

0.25

0.00

0.75

0.50

0.25

0.00

0.75

0.50

0.25

0.00

Desviacion estandar [mm]

0.0621
0.0879
0.0717
0.1315
0.0363
0.0546

100

0.918
0.945
0.881
0.955
0.741
0.656

Distancia (m)

Min.[mm] = Max. [mm]

1.177
1.286
1.142
1.398
0.879
0.873
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Se puede observan en las fotos de las lineas de desgaste que la muestra 11 (ilustracion 27.e)

presenta una zona negra lo cual puede significar un arrastre de material, al igual que se
observa una zona mas oscura en el contorno de la linea de desgaste que es mayor en

comparacion a las muestras 9 y 10 (ilustracién 27.a'y 27.c)

Las fotografias de las esferas nos muestran que la muestra 9 (ilustracion 27.a) ocasiono un
mayor desgaste en comparacion con las otras muestras esto puede deberse a que entre mayor

cantidad de WC agregado al fosfato de manganeso mas puntos de nucleacion.

Las muestras con WC presentan un coeficiente de friccion estatico mayor en comparacion
con las de ZrO; el coeficiente de friccion dindmico se alcanzé antes que en las muestras con

WC, pero ambas particulas permiten un coeficiente de friccién dinamico similar.

Difraccion de rayos X

217)

7104)
123)

Intensidad / u.a
g g

10 20 30 40 50 60
28 / Grados

llustracion 28: Difractogramas obtenidos de las muestras modificadas con particulas cerdmicas de WC
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—M12
— M13

217)

Intensidad / u.a

10 20 30 40 50 60
26 / Grados

llustracion 26: Difractogramas obtenidos de las muestras modificadas con particulas cerdmicas de ZrO,

En los difractogramas obtenidos de las muestras con particulas ceramicas se puede observar
los picos correspondientes al recubrimiento de fosfato de manganeso, pero también se pueden
observar dos picos mas en 35.7 y 48.3 correspondientes al WC, los cuales presentan mayor
intensidad en la muestra 9 ya que esta contiene una mayor cantidad (3 g/L) en comparacion

con las otras muestras.

Las muestras modificadas con WC muestra que el Fe disminuye conforme se aumento la
cantidad de particulas, caso contrario a lo que se present6 en las muestras modificadas con

ZrO2 ya que entre mayor cantidad de particulas se agregaba, el Fe se mantenia.
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Conclusion

Después de realizar los recubrimientos siguiendo el disefio experimental propuesto en
primera instancia se observa que un pH menor a 2 ocasiono una oxidacion en el material sin
importar los demas parametros, ya que la variacion de la temperatura y la concentracion de

Mn no evitaron la oxidacion

Una vez que se cambiaron los valores de pH en el disefio experimental, se determind que el
recubrimiento se realizé exitosamente lo cual se confirma por el difractograma obtenido
picos que indican una estructura monoclinica, asi como por las micrografias en donde se
observd a 50X que los granos fueron aumentando su tamafio y el cambio de dureza en las
muestras en donde antes del recubrimiento tenian una dureza de 40 HRC vy posterior al

recubrimiento alcanzaron los 66 HRC.

Con los resultados obtenidos se puede observar que las muestras que se hicieron a una
temperatura de 95°C son las que presentan una mayor dureza debido a que permitieron una
mejor reaccion del sustrato con el bafio, y de estas la que brindé un mejor resultado fue a la
que se le agreg0 5 g/L de Mn debido a que habia mas manganeso para reaccionar y reemplazar

el hierro de la superficie, el aumento de pH permitié una mejor definicion de los granos.

Las microestructuras ayudaron a ver como se aumento la fase clara, la cual se relacion6 con
la adhesion del fosfato de manganeso a la superficie, asi como la formacion de la porosidad

del recubrimiento.

Las pruebas de rugosidad obtenidas ayudaron a elegir el recubrimiento con menor cantidad
de irregularidades de la superficie por lo cual se encontraron los parametros que se utilizarian
para pasar a la siguiente etapa (Mn =5 g/L, Temperatura = 95 °C y pH = 4) y agregar las

particulas al recubrimiento, los cuales mostraron rugosidades similares entre si.
Las pruebas triboldgicas ayudaron a ver que recubrimiento son los que se desgastaron mas,

asi como los que hicieron que la esfera se desgastara en mayor cantidad provocando una

mayor zona de contacto entre la esfera y el sustrato recubierto con fosfato de manganeso.
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Las iméagenes de las lineas de desgaste permitieron observar que la muestra 3 (pH = 2,

temperatura=80 °C y concentracion=5 g/L de Mn) obtuvo un recubrimiento delgado por lo
cual no se gener6é un desprendimiento de material como en las otras muestras lo cual se
confirmd con el DRX que no detecto el recubrimiento y solo mostré un pico correspondiente

al Fe.

Las micrografias de las muestras modificadas con particulas permiten observar que las
muestras que contenia WC presentaban granos mejores definidos en comparacion con las de
ZrO», pero a su vez el ZrO, género que se viera una mejor distribucion de fases en la

superficie de la muestra

El MEB nos mostré que a mayor cantidad de WC, los granos se fueron refinando y
disminuyeron su tamario, el ZrO no tuvo el mismo efecto ya que los granos de menor tamafio
fueron los de la muestra con cantidad media de particulas, a su vez estas muestras fueron las

que presentaron mayor cantidad de lodo y sus granos no presentan una forma definida

Las pruebas tribologicas ayudaron a identificar que las muestras que contenian ZrO;
generaron un recubrimiento que se fue desprendiendo y fue arrastrado durante la prueba por
lo cual la esfera no sufri6 mucho desgaste pero la huella presenta una zona oscura por el
arrastre de material, en contra parte las muestras con WC si generaron un desgaste a la esfera
y entre mayor fue la cantidad de particulas agregadas, menor fue el desplazamiento de
material, lo que significa que entre menor fue el tamafio de grano, menor fue el

desplazamiento de material y el desgaste de la esfera fue mas uniforme.

La difraccion de rayos x ensefiaron que la muestra con mayor cantidad de WC gener6 picos
de menor intensidad correspondiente al fosfato, y la muestra con cantidad media, genero el
pico correspondiente al Fe de menor intensidad, para las muestras con ZrO> se present6 una
relacién entre la intensidad de los picos y la cantidad de ZrO3, entre mayor cantidad tenia la
muestra, mayor era la intensidad de los picos del fosfato y menor intensidad en los picos de
Fe.
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