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Conformado por via coloidal de recubrimientos
en la cara interna de un tubo de acero
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El desarrollo de las tecnologias de fabricacién de recubrimientos presenta importantes limitaciones relativas a los espesores de las capas
fabricadas y a la geometria de los substratos a recubrir. En este trabajo se proponen dos procesos de conformado coloidal de revestimientos
cerdmicos y metdlicos en la cara interna de un tubo de acero. El revestimiento cerdmico (CaCO,) se ha conformado por deposicién
electroforética (EPD). Para ello se han preparado suspensiones estables de CaCO, en agua, y se ha disefiado una célula electroforética en
la que el tubo es a la vez el contenedor y el electrodo de trabajo. El revestimiento metdlico (niquel) se ha fabricado por vertido de una
suspension estable sobre el propio tubo de acero. Para ello se han acondicionado las suspensiones con el objetivo de mejorar el mojado y la
adherencia sobre el acero. A partir de los procesos de EPD y vertido se han obtenido revestimientos ceramicos y metalicos, respectivamente,
con espesores de 300-350 ym, homogéneos y fuertemente adheridos a la cara interna del tubo de acero.
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Colloidal forming of coatings in the inner walls of a steel pipe

The development of new coating processes has important limitations related to the films thickness and the geometry of the coating substrates.
In this work, two colloidal forming processes are proposed for manufacturing ceramic and metallic coatings on the inner surface of a steel
pipe. Ceramic coatings of CaCO, have been formed by electrophoretic deposition (EPD). Aqueous stable suspensions were prepared and a
electrophoretic cell was designed, in which the steel tube to be coated acted simultaneously as container and working electrode. Nickel films
were prepared by filling the pipe with the suspension and rotating to fully wet the steel surface. Nickel suspensions were formulated focusing
an improved wettability and adherence to the steel surface by using binders. From these processes, ceramic and metallic coatings with 300-

350 pm in thickness, homogeneous and strongly adhered to the inner surface of the steel pipe have been obtained.
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1. INTRODUCCION

La modificacién superficial de aceros es necesaria en numerosas
aplicaciones en ingenieria, entre las que se puede mencionar el trans-
porte a través de sélidos porosos (1-3), tales como flujo de gases, mo-
jado, intercambiadores de calor, etc., 0 la proteccién contra la degrada-
cién superficial de los mismos (4,5), bien sea por corrosién, desgaste,
rayado, etc. Una de las opciones mds versétiles para modificar las ca-
racteristicas del acero es mediante el conformado de recubrimientos,
tanto cerdmicos como metalicos.

Las mayores restricciones de las técnicas actuales de fabricacién
de recubrimientos son las derivadas de la geometria del sistema y del
espesor final a conseguir (6). Sin embargo, el procesamiento coloidal
de suspensiones ofrece distintas alternativas a la fabricacion de recu-
brimientos gruesos y sobre geometrias no planas, aspectos limitantes
en las tecnologfas actuales. Ademds de versatilidad en geometria, el
procesamiento coloidal de polvos permite mejorar las propiedades
finales de los productos, reduciendo el nimero y tamafio de defectos y
aumentando la reproducibilidad del proceso (7). Junto a estas ventajas
cabe anadir el interés que estan suscitando los recientes estudios enca-
minados a utilizar la aproximacién coloidal también en el conformado
de metales [8].

En este trabajo se proponen dos rutas distintas para la obtencién
de revestimientos gruesos en la superficie interna de tuberfas de
acero. Por una parte, se estudian las condiciones de obtencién de
revestimientos cerdmicos, haciendo uso de la técnica de deposicién
electroforética (EPD) a partir de suspensiones acuosas de CaCO,. Por

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 43 [2] 501-505 (2004)

otra parte, se contempla la posibilidad de preparar revestimientos me-
télicos mediante el vertido y rotacién de la tuberfa que contiene una
suspension acuosa estable de polvos de niquel, en la que la presencia
de aglomerantes permite mejorar la adherencia al substrato.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Caracterizacion del acero a recubrir.

Los tubos a recubrir son de acero 10CrMo910, recogido en las
normas ASTM como una tuberfa de acero A335 grado P2. Los tubos
recubiertos son de 10 cm de longitud, 5 cm de didmetro interior y 7
cm de didmetro exterior. El protocolo de limpieza y preparacién de
la superficie a recubrir incluye el desengrasado, la desoxidacién y la
activacién de la superficie del mismo.

La degradacién del acero con la temperatura se determiné me-
diante estudios microestructurales y la evaluacién de la dureza Roc-
kwell b. Para la caracterizacién microestructural se utilizaron técnicas
de metalograffa estdndar utilizando un microscopio 6ptico de luz
reflejada modelo Vanox AHMT-3 (Olympus). Se prepararon secciones
transversales y longitudinales de muestras sometidas a temperaturas
de hasta 1000°C segtin la norma ASTM E3, y se atacaron quimicamen-
te por inmersién en nital al 5% durante 5 s, de acuerdo con la norma
ASTM E107. El tamafio de grano se estimé empleando el método
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comparativo recogido en la norma ASTM E112. La composicién se
determind por anélisis de imagen (Image Pro Plus 4.0 program) selec-
cionando 10 dreas al azar en una micrografia con magnificacién 200X.
La dureza Rockwell se determiné de acuerdo con la norma ASTM E18,
utilizando un equipo con un penetrador con punta en forma de bola
de 1/6in (1,588 mm) y un peso de 100 kgf.

A medida que aumenta la temperatura se aprecia una leve decar-
burizacién superficial del acero y un incremento del tamafio de grano.
En los aceros tratados a 1000°C durante 1 h se observa la decarburi-
zacién a lo largo de 400 ym desde la superficie. El tamafio de grano
aumenta de ASTM 8,0 (22um) a ASTM 6,5 (38 um), lo que hace que
la dureza baje de HRb 80 (150HB) a HRb76 (139HB). Segun esto, el
tratamiento térmico de 1000°C/1 h conduce a transformaciones mi-
croestructurales en la superficie, pero las solicitaciones estructurales
demandadas a este material no se reducen significativamente.

2.2. Preparacién de revestimientos ceramicos (CaCO,).

Se ha utilizado CaCO, de pureza 99,9% (MERK, Alemania) con
una densidad aparente de 2,67 g/cm?® un tamafio medio de particu-
la de 15 pym y una superficie especifica de 0,4 m?/g. Se prepararon
suspensiones acuosas con contenidos en sélidos de 5 y 20 % en peso,
homogeneizando en molino de bolas. Tras 20 h de molienda se alcanzé
un tamafio medio de particula de 3,5 um y pH 9. Para la estabilizacién
de las suspensiones de CaCO, se utilizaron dos dispersantes, un polie-
lectrolito de base dcido carbénico, Dolapix CE64 (Zshimmer-Schwarz,
Alemania), e hidréxido de tetrametilamonio (TMAH). Como aglome-
rante se utilizé carboximetil celulosa de sodio comercial, CMC (Blano-
se 7LFD, Hercules, Holanda).

La estabilidad de las suspensiones de CaCO, se estudié en térmi-
nos de potencial zeta y sedimentacién. Se midi6 el potencial zeta de
suspensiones preparadas a pH 9 (sin TMAH) y pH 10 (con TMAH)
y diluidas hasta una concentracién en sélidos de 0,2 g/1 en funcién
del contenido de dispersante. Las medidas se llevaron a cabo por mi-
croelectroforesis (Zeta-Meter, USA). Los estudios de sedimentacién se
realizaron en probetas de 25 ml usando suspensiones al 5 % en peso,
en funcién de la cantidad de defloculante adicionado y de CMC. La
conductividad de las suspensiones se midié con un conductimetro
(WTW, modelo LF320, Alemania).

Los revestimientos de CaCO, se conformaron por EPD. Los ensa-
yos de EPD se realizaron en modo galvanostético aplicando densida-
des de corriente de hasta 15 mA / cm? durante 2 min. Para ello se utilizé
una fuente de potencia modelo 433-3250 (Labconco). Se disefié una
célula de electroforesis que consistia en dos soportes de tefl6n (figura
1), uno de ellos perforado. En este montaje el tubo queda ajustado
entre ambos soportes mediante un sistema de juntas, de forma que el
propio tubo acttia simultdneamente de contenedor de la suspensién y
de electrodo de trabajo o substrato. Como contratelectrodo se utilizé
un hilo de Pt centrado en el eje del tubo, de tal forma que al aplicar
la corriente eléctrica se genera un campo eléctrico de simetria radial.
La sinterizacién de los revestimientos obtenidos se llevé a cabo en at-
mosfera de 100% CO, a temperaturas entre 700 y 1000°C y tiempos de
permanencia de 30 y 60 min.

2.3. Preparacion de revestimientos metalicos (Ni).

Se ha utilizado un polvo comercial de niquel (Inco, T110, Canadd),
con una densidad aparente de 8,7 g/cm? un tamafio medio de parti-
cula de 2,5 ym y una superficie especifica de 1,0 m?/g. Se prepararon
suspensiones acuosas de niquel al 34 % vol (83 % peso), homogenei-
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Figura 1. Soportes de nylon para el tubo de acero que constituyen la
célula de electroforesis.

zandolas con una de sonda ultrasonidos de 400 W (IKA U400S, Alema-
nia) durante 2 min. Como dispersante se emple6 un polielectrolito co-
mercial, (Duramax D3005, Rohm and Haas, USA). Como aglomerante
se utiliz6 una mezcla 1:1 de emulsiones de ldtex comerciales (Duramax
B1000 y B1050, Rohm and Haas, USA) en concentraciones de 5y 10 %
peso, reduciendo el contenido en sélidos de las suspensiones a 30 y 26
% vol (80 'y 76 % en peso), respectivamente.

Los revestimientos de niquel se conformaron vertiendo la suspen-
sién dentro del tubo de acero y haciéndolo rodar sobre una superficie
plana a una velocidad tal que permitiera el flujo homogéneo y unifor-
me de la suspensién sobre las paredes del tubo. Paralelamente, con
la misma suspension se colaron piezas sobre un molde rectangular,
metdlico y no poroso. Dichas piezas se utilizaron para realizar estudios
de sinterizacién estdticos y dindmicos. La sinterizaciéon dindmica se
estudié usando un dilatémetro Netzsch, (Alemania) en atmodsfera de
CO, hasta temperaturas de 1000°C. Los revestimientos de niquel se
sinterizaron a 650°C en 100% CO, durante 1 h.

2.4. Caracterizacion de los revestimientos.

La textura de las capas obtenidas se caracterizé por Microscopia
Electrénica de Barrido, y su composicién se analizé por Espectroscopia
de Energias Dispersivas y Difraccién de Rayos X.
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3. RESULTADOS Y DISUSION
3.1. Conformado de revestimientos de CaCO,

La figura 2 muestra el valor del potencial zeta y del volumen del
liquido sobrenadante medido en los ensayos de sedimentacién en fun-
cién de la cantidad de defloculante utilizado, para suspensiones con y
sin TMAH. El potencial zeta de la suspensién a pH 9 es muy bajo (-7
mV), posiblemente debido a la proximidad del punto isoeléctrico (pH
7,3) (9) y a la parcial disolucién del CaCO,, que produce un aumento
de la concentracién iénica de la suspensién (Ca™ y (CO,)*). Al afiadir
TMAH hasta pH 10 el potencial zeta aumenta ligeramente (-10 mV).
Con la adicién del polielectrolito el potencial zeta duplica sus valores,
-15mV con 0,8 % de dispersante a pH 9, y -20 mV con adiciones desde
0,2 % de dispersante a pH 10. En ambos casos la tendencia a la sedi-
mentacién disminuye al aumentar el contenido de dispersante, pero
no se llega a evitar totalmente. Para reducir la sedimentacién se han
afiadido distintas concentraciones de CMC (hasta 2,4%) antes de la
molienda, comprobandose que la adicién de 0,2 % era suficiente para
evitar la sedimentacién.

Para la obtencién de recubrimientos por EPD se han aplicado
densidades de corriente de hasta 15 mA /cm? durante 2 min, obtenién-
dose tras el secado depésitos homogéneos fuertemente adheridos a la
superficie interior del tubo de acero. La figura 3 muestra la evolucion
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Figura 2. Evolucién del potencial zeta y del volumen del liquido
sobrenadante de los ensayos de sedimentacién en funcién de la con-
centracién de dispersantes.
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Figura 3. Evolucién del espesor del revestimiento con la densidad de
corriente aplicada en los ensayos de EPD
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del espesor de los recubrimientos obtenidos con el potencial aplicado
sobre una suspensién optimizada (20 % peso de concentracién en
solidos, 0,8 % peso de Dolapix CE64, pH 10y 0,2 % peso de CMC). El
gréfico muestra que bajo dichas condiciones eléctricas pueden confor-
marse revestimientos homogéneos en verde con espesores entre 200 y
600 ym. Al aplicar densidades de corriente <5 mA /cm? no se obtienen
recubrimientos uniformes.

La figura 4 muestra una fotografia de un revestimiento de CaCO,
con un espesor en verde de 350 um, conformado por EPD en 2 minutos
aplicando una densidad de corriente de 13,3 mA/cm? (24V).

La sinterizacién de los revestimientos obtenidos se llevé a cabo en
atmosfera de 100% CO, a temperaturas entre 700 y 1000°C y tiempos
de permanencia de 30 y 60 min. Los revestimientos tratados por de-
bajo de 900 °C no llegaron a sinterizar. Tras los tratamientos a 900°C
y 30 min se obtuvieron recubrimientos sinterizados y homogéneos
pero que presentaban una pobre adherencia a la pared interior del
tubo de acero. Sin embargo, con un tratamiento a 900°C durante 60
min se obtuvieron recubrimientos sinterizados, homogéneos y fuer-
temente adheridos al substrato. La buena adherencia se mantenia con
tratamientos a 1000°C, pero los revestimientos obtenidos aparecian
agrietados.

En la figura 5 se muestra la microestructura del revestimiento ob-
tenido a 900°C/60 min, en la que se observa claramente la presencia
de dos zonas en la capa. Los resultados de los andlisis realizados por

Figura 4. Fotograffa de un revestimiento de CaCO, en verde, obtenido
aplicando 15 mA /cm? durante 1 min.
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Figura 5. Micrografia (MEB) de la capa de CaCO, obtenida tras un
tratamiento térmico de 900°C y 60 min.
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EDX confirman que la region A estd compuesta de CaCO,, mientras
que la regién B estd compuesta por: 64,6 % de Fe, 4,6 % de Ca, 0,8 %
de Cry 30,0 % de O. El alto contenido en hierro sugiere que esta capa
se ha desarrollado durante el tratamiento térmico por unién quimica
entre el acero y el CaCO,. Esta interfaz proporciona una mayor unién
entre el revestimiento y el tubo de acero por lo que se estudié con ma-
yor detalle. En la regién B se aprecia la formacién de una linea central
marcada por la presencia de poros. El andlisis de la zona cercana al
CaCO, muestra la presencia de Ca y Fe, y la ausencia de Cr, uno de los
elementos aleantes del acero utilizado como substrato. Sin embargo,
el andlisis de la zona cercana al acero muestra que el contenido en Ca
disminuye significativamente con respecto a la concentracién de Fe.
La relacién en peso de CaO/Fe,O, pasa de 0,15 a 0,02 %. Ademds, en
esta zona se detecta la sefial de Cr, con un porcentaje atémico de 2,4
%, muy similar al del acero utilizado, con un porcentaje atémico de
Crde2,6 %.

En principio, podria pensarse que la porosidad que aparece en la
interfaz delimitara la superficie del tubo de acero, sometida a degra-
dacién durante la deposicién y el secado. La aparicién de Ca en la fase
cercana a la superficie del acero sugiere que durante la sinterizacion
ha tenido lugar la reaccién quimica del CaCO, con el acero, favorecida
por la degradacion (oxidacién) que sufre el acero durante el proceso de
EPD. El andlisis de DRX del recubrimiento muestra que estd formado
por los compuestos: CaCO,, CaO, FeO y Ca, Fe . O,, destacando la
ausencia de compuestos de Cr. Los diferentes andlisis microestructu-
rales y quimicos corroboran la formacién de una interfaz compuesta
por diferentes 6xidos que asegura la adherencia del revestimiento,
amortiguando las tensiones residuales derivadas de la diferencia entre
los coeficientes de dilatacién de los materiales unidos.

3.2. Conformado del recubrimiento de Ni

Se prepararon suspensiones estables y homogéneas de niquel con
alto contenido en sélidos (34 % vol) defloculadas con 0,6 % peso de
Duramax D3005. Sin embargo, estas suspensiones no mojan la super-
ficie del acero. Para mejorar la adherencia se afiadieron aglomerantes
en concentraciones de 5y 10 % en peso, obteniéndose suspensiones
similares a las empleadas para el colaje en cinta. Una adicién del 5%
de aglomerante supone un incremento de viscosidad y del comporta-
miento pseudopldstico de la suspensién dificultando el flujo de la mis-
ma, a pesar de que el contenido en sélidos queda reducido al 30 % vol.
La adicién del 10 % supone una reduccién de la viscosidad, mejorando
sensiblemente la fluidez de la suspensién. En este caso, el contenido en
sélidos queda reducido al 26 % en volumen. Una vez obtenido el re-
vestimiento por vertido y rotacién del tubo, se dejé secar durante 24 h
en condiciones ambientales. Tras el secado se obtuvo un recubrimiento
de niquel homogéneo y sin fisuras de 350 um de espesor (figura 6).

La figura 7 muestra los resultados de la dilatometria realizada en
atmoésfera de 100 % de CO,, donde se observan claramente dos picos a
580 y 700°C. El primero corresponde, fundamentalmente, a la elimina-
ci6én de la materia orgédnica (aglomerante), como sugiere la perdida de
peso de la pieza sinterizada a 580°C (>5%). No obstante, a esta tempe-
ratura comienza la formacién de los primeros cuellos de sinterizacién.
El segundo pico de la dilatometrfa corresponde al punto de méxima
contraccién. De acuerdo con trabajos previos, la densificacién alcanza
un maximo a 1000°C, temperatura a partir de la cual solo tiene lugar el
crecimiento del grano (9).

Teniendo en cuenta que a 580°C ya ha empezado la sinterizacion,
los revestimientos de niquel se sinterizaron a 650°C en 100% CO,
durante 1 h. La micrografia de la figura 8 corresponde a una seccién
transversal del revestimiento, de la interfaz y la superficie del tubo
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Figura 6.Fotografia de un revestimiento de niquel en verde
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Figura 7.Dilatometria de los testigos de niquel en atmdsfera de CO,

Figura 8. Micrografia (MEB) de la capa de niquel obtenida tras un
tratamiento térmico de 650°C y 60 min.
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de acero. Del estudio microestructural se desprende que la capa tras
la sinterizaci6n tiene un espesor homogéneo y constante de ~300 um,
a lo largo de la superficie interior del tubo de acero. Ademds el re-
vestimiento permanece adherido al acero y sin fisuras; observandose
la formacién de una interfaz de unas pocas micras (15-25 ym) cuya
composicion, determinada por EDX, es > 99 % hierro. La ausencia de
elementos aleantes del acero sugiere la posibilidad de que esta interfaz
tenga su origen en la oxidacién de la superficie del acero antes del
secado del revestimiento.

4. CONCLUSIONES

Se ha demostrado la viabilidad del conformado coloidal para la
fabricacién de revestimientos porosos tanto cerdmicos como metalicos
en la cara interna de un tubo de acero. Se han preparado suspensiones
estables de CaCO, mediante la adicién de un polielectrolito a pH 10.
La adicién de un aglomerante previene la sedimentacién del CaCO,
en suspensién y mejora la adherencia del deposito a la superficie
del acero durante el conformado en verde. Se han obtenido por EPD
revestimientos de CaCO, homogéneos y fuertemente adheridos, con
espesores entre 200 y 600 ym. Se ha observado que durante la sinteri-
zacién del CaCO, a 900°C en 100% CO, se desarrolla una interfaz entre
el acero y la capa que determina la unién entre ambos materiales. Se
ha demostrado que tras el tratamiento térmico el acero no pierde sus
propiedades estructurales y que la degradacién microestructural tan
solo afecta a la zona superficial.

Para la obtencién de revestimientos metalicos se han preparado
suspensiones acuosas estables de niquel mediante la adicién de un
polielectrolito, con un contenido en aglomerantes del 10%. Se ha
demostrado que el aglomerante reduce la sedimentacién del niquel

y proporciona una mayor mojabilidad a la suspensién, mejorando
la adherencia de la capa al acero. Se han obtenido revestimientos de
niquel homogéneos y fuertemente adheridos al acero, con un espesor
de ~ 300 ym, tras un tratamiento térmico de 650°C - 1h en atmdsfera
100% CO,.
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