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RESUMEN

La modificacion de las caracteristicas superficiales de titanio se encuentran entre
las lineas de investigacion con mayor desarrollo alrededor del mundo, ejemplo de
ésto, son las tecnologias de recubrimientos como: deposicion quimica de vapor,
deposicion fisica de vapor, deposicion quimica de vapor asistida por plasma,
implantacion idnica y proyeccién térmica. Entre éstas, se encuentra el proceso de
deposicion por triboadhesién o friccion seca, que mas que un recubrimiento es un
tratamiento superficial para metales. Este aprovecha el calor generado por friccion
para depositar particulas con propiedades diferentes. En la presente investigacion,
se desarroll6 un proceso denominado deposicion por friccion seca y oxidacion
térmica (DFOT), para obtener recubrimientos sobre titanio. Se utilizan dos etapas
para desarrollar los recubrimientos: la primera consiste en aprovechar los efectos
mecanicos para depositar particulas de alimina y grafito, por medio de
triboadhesion; en la segunda las peliculas pasan por un tratamiento térmico con
una flama rica en oxigeno, para fusionar los polvos. Para fabricar los
recubrimientos, se disefid y construyé una maquina para depositar los polvos y los
accesorios para realizar los tratamientos térmicos. Un total de tres recubrimientos
fueron desarrollados mediante la técnica DFOT. En su procesamiento se vario el
contenido de grafito y alimina. Los recubrimientos fueron caracterizados por
Microscopia Optica (MO), Microscopia Electronico de Barrido (MEB), Difraccion de
Rayos X (DRX), Microscopia Electronico de Trasmision (MET) y pruebas de
rayado y dureza. Los resultados muestran que este proceso le confiere mejores

propiedades tribolégicas y de resistencia a la corrosion.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

En la dltima década, las aleaciones de titanio se han utilizado en protesis,
tuberias, equipos aeroespaciales, valvulas y dispositivos utilizados en la industria
quimica. El titanio es un metal reactivo y tiene bajas propiedades tribol6gicas [1-4].
Por esta razon, los disefiadores de maquinaria han tratado de evitar el uso de
sistemas tribolégicos, pero a veces esto es inevitable, debido a que presenta

buena resistencia a la corrosion y es un material biocompatible.

La friccion y el desgaste son fendmenos que se presentan durante la
interaccién de superficies en movimiento relativo. Estos se asocian principalmente
con elementos mecanicos, lo que da pauta al crecimiento comercial de diversas
tecnologias para su uso a un costo accesible [5]. El desafio por mejorar la calidad
y seguridad de los productos, motiva el surgimiento global en el disefio y
manufactura de superficies que posean propiedades superficiales de acuerdo a la
aplicacion destinada. La solucion en la ingenieria avanzada de superficies,

consiste en modificar la composicion y estructura superficial de los materiales.



Esto puede ser mediante la formacion de recubrimientos delgados, o por la adicion
de otros materiales al interior de la superficie. El control de estos procesos
requiere de equipos que trabajan en alto vacio, fuentes de iones, evaporadores o

reactores asistidos por plasma.

La optimacién de los tratamientos superficiales y en especial los procesos
de recubrimiento se encuentran dentro de las principales tendencias de estudio en
tribologia [6]. Propiedades como dureza, tenacidad, resistencia a la oxidacion, se
combinan para obtener en cada caso un recubrimiento que mejor se adapte a las

condiciones de trabajo.

En éste sentido, Ernst Nagy desarroll6 una técnica llamada triboadhesion.
Que se basa en mecanismos de friccidn. Inicialmente Nagy aplicé esta técnica
para deposicién en polimeros y vidrios. Posteriormente, el proceso se utilizd en

metales, donde obtuvo particulas ancladas en la superficie en forma aleatoria [7].

El presente estudio, forma parte de una nueva linea de investigacion en el
area de recubrimientos en la Universidad Autonoma de Nuevo Leén (UANL). Se
ha demostrado experimentalmente que la técnica DFOT favorece a la técnica de

triboadhesion.

Objetivo general

Desarrollar un proceso para obtencion de recubrimiento que optimice las
propiedades triboldgicas y corrosivas en la superficie de la aleacion Ti-6Al-2Sn-
4Zr-6Mo (Ti6246).

Una de las metas de este trabajo es generar el conocimiento y la tecnologia
para desarrollar recubrimientos, con propiedades que beneficien la vida atil de las
alecciones de titanio. Asi mismo, que el desarrollo tecnoldgico esté disponible en

nuestro pais.



Hipétesis.

1. La aleacion Ti6246 es susceptible a cambiar sus propiedades superficiales

por la técnica DFOT.

2. La deposicion de recubrimientos por la técnica DFOT cambian las
propiedades tribolégicas y corrosivas en la superficie esto es por:
e La friccion producida en la superficie mejora el anclaje en los
recubrimientos
e El tratamiento térmico con antorcha, favorece la formacion de un
compuesto que supera la dureza del Ti6246 y que sirve como

barrera contra la corrosion.
Metodologia.

La metodologia empleada para el desarrollo de este trabajo consistio
basicamente en un analisis del estado del arte y el desarrollo de las siguientes

etapas:

e Obtencion de recubrimientos.

e Caracterizacion de recubrimientos.
e Pruebas electroquimicas.

e Pruebas triboldgicas.

Limitaciones

Las limitaciones de este trabajo son principalmente: falta de infraestructura
para la implementacion de subprocesos especiales para el desarrollo de
recubrimientos. Esto se debe a que en nuestro pais no hay ninguna compafia que
fabrique este tipo de peliculas por lo cual no se ha promovido el desarrollo de

subproceso especiales para este tipo de tecnologia.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Historiade la triboadhesioén

Gansheimer J. y Holinski R. [8], sometieron a friccion un par acero — acero
inmerso en un aceite mineral. El aceite utilizado contenia bisulfuro de molibdeno
(MoS,) 3% en peso. Se demostrd, que bajo condiciones de friccibn moderada, se
forma una pelicula de MoS, en la superficie del material. Por otra parte, en
condiciones de friccion severa, el bisulfuro de molibdeno se difunde al interior de la
superficie del acero, lo que genera la formacion de carburos y compuestos
intermetalicos. Gansheimer J. et al. concluyeron que el porcentaje de sulfuro y
molibdeno detectado, no corresponden a la relacién 2:1 de la molécula de MoS,,
debido a que éste reacciona quimicamente con el hierro. Las reacciones quimicas

del MoS,, han sido reportadas por Godfrey D. y Bisson E. E. [9].



J. Ferrante y D. H. Buckley [10] demostraron que posterior al calentamiento,
la aleacion de Cu-Al presenta una segregacion de Al sobre la superficie. Ellos
sugieren, que superficies similares, pueden obtenerse bajo exposicion a
temperatura y esfuerzos superficiales, tal y como ocurre en condiciones de

friccion.

Por su parte, Bowden F. y Tabor D. [11] analizaron los efectos que el
deslizamiento causa a una superficie, entre éstos se encuentra el flujo de material,
calentamiento de la superficie, generaciobn de defectos sobre la superficie y
difusion. Concluyeron, que los efectos se extienden por debajo de la superficie
hasta cierta profundidad del material, por lo que las propiedades mecanicas del
par de superficies en interaccion contribuyen a la naturaleza de las fuerzas
interfaciales. Los experimentos muestran que el flujo y transferencia de particulas,

depende de los puntos de fusion de los materiales.

Entre los estudios orientados a comprender la fisica del estado soélido, se
encuentran los trabajos realizados por J. Frenkel [12] y Walter Hans Schottky [13]
Frenkel predijo la formacién de defectos puntuales en solidos. Demostré que a
temperaturas elevadas los &tomos en las reticulas cristalinas obtienen la energia
suficiente para abandonar sus sitios y ocupar posiciones intersticiales. Lo anterior
genera un par de defectos puntuales, vacios o intersticios, llamado el par de
Frenkel. Asimismo, reporta que la fusién de los sélidos resulta del debilitamiento
por defectos puntuales de la red cristalina. Estos defectos a alta temperatura
influyen en las propiedades fisicas de los metales, como son: dureza, médulo de
elasticidad, entalpia, calor especifico, expansion térmica, resistividad eléctrica,
entre otras. De igual manera, Walter H. Schottky demostro la forma en que los
vacios pueden generarse. Concluye que los atomos salen de sus posiciones para
formar: 1) nuevos sitios reticulares sobre la superficie, y 2) imperfecciones internas
dentro del cristal. A los vacios que se generan se les conoce como defectos
Schottky. En los solidos el movimiento de los atomos se facilita a causa de la

existencia de vacios y otras imperfecciones en la estructura cristalina [14].



Los dos trabajos anteriores fueron el punto de partida de estudios
enfocados al comportamiento y empleo de materiales cristalinos; ademas, ayudan
a comprender la manera en que el material de una superficie y al interior de ésta
se comporta durante la friccion. Un fénomeno de la generacién de vacios e
imperfecciones en la reticula cristalina es la difusion. Las leyes que la gobiernan

fueron establecidas por Adolf Eugen Fick [15].

Por su parte, en 1993 el Fisico E. Nagy, dio a conocer la técnica de
deposicion por friccion seca, la cual se conoce como triboadhesién. En principio,
Nagy establecio la técnica para depositar capas poliméricas. En 1989 experimento
con recubrimientos metélicos y ceramicos sobre superficies de vidrio y metales.
Mas tarde, en 1991 en la Universidad de Cambridge, se experimentd con
recubrimientos con polvo de diamante, éste se depositd, sobre superficies de
vidrio, acero inoxidable y carburo de tungsteno. La caracterizacion de los
recubrimientos, se realiz6 mediante difraccion de rayos-X, y microscopia
electronica de transmision y de barrido. Revel6 la presencia de areas brillantes
ricas en carbon sobre la superficie [7].

Con base en los trabajos desarrollados por E. Nagy, en 1997 Rodriguez L.
J. M. en el Centro Nacional de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico, inicié
estudios con respecto al proceso de deposicion por triboadhesion. Con éstos, se
demostré experimentalmente la viabilidad de esta técnica. Disefid y construyo

dispositivos para deposicion en superficies planas y cilindricas [16, 17].

2.2 Oxidacion inducida por flama

Existen algunos tratamientos para oxidacion de superficie tales como:
anodizado, deposicion fisica fase vapor (PVD), oxidacion por laser y tratamientos

por flama. Este ultimo es utilizado comunmente en temple de acero, y el proceso



es conocido como “shorter process”. Se puede utilizar la flama de oxiacetileno, gas
del alumbrado, gas natural y otros gases derivados del petréleo. La exposicion a
una flama produce endurecimiento de la superficie acompafada por la formacion
de Oxidos [18].

En particular, en la reaccion de metales con el oxigeno aparecen una serie
de mecanismos elementales que, en el caso de ser un proceso en estado solido,
son: (i) transporte de oxigeno en fase de gas hasta la superficie, (ii)
descomposicion de moléculas de O, en el gas o en la interfase solido—gas, (iii)
adsorcién y desorcion, (iv) difusiébn de varias especies (atomos de oxigeno y
metal) a través del 6xido y de las fronteras de grano, (v) reaccidon quimica, (vi)
nucleacion de o6xidos, (vii) crecimiento de los cristales de Oxido, (viii)
descomposicion de algunos o6xidos y, finalmente, (ix) formacion de grietas y otros
defectos [19]. Los mecanismos de reaccién quimica, nucleaciéon y crecimiento de
oxidos ocurren durante el enfriamiento, en el proceso de solidificacion. En este
caso, al alcanzarse gradientes de temperatura mas elevados, responsables de los
gradientes de dilatacion de los materiales, se origina una mayor cantidad de

defectos estructurales y, por lo tanto, se inducen mayores esfuerzos en el material.

2.3 Titanio y 6xidos de titanio

2.3.1 Titanio

El titanio es un metal de transicion de numero atbmico 22, peso atomico
47.88 g/mol y cuya configuracion electronica es [Ar] 3d24s2. La capa d incompleta
hace del titanio un elemento muy reactivo, que puede adoptar las valencias +2, +3
y +4, ademas, forma soluciones solidas con muchos elementos sustituciones. Este
metal ocupa el noveno lugar entre los elementos mas abundantes en la corteza

terrestre (su concentracion es del 0.8% en peso del total) y el cuarto entre los



metales mas empleados habitualmente, siendo éstos Al, Fe y Mg. El titanio se
encuentra diseminado en la Tierra en forma de dioxidos de titanio y diversas
clases de titanatos en minerales como ilmenita, anosovita, rutilo y pseudobrookita.
Las menas que contienen minerales de titanio estan ampliamente distribuidas y
son muchos los paises que poseen depositos explotables [20]. Los minerales
iimenita (FeO-TiO2) y rutilo (TiO,) se encuentran en rocas y ciertas arenas de
playa. Asi, la ilmenita, frecuentemente se haya asociada a la magnetita, mientras
que el rutilo, aparece en las rocas igneas, metamoérficas y sedimentarias. Otros
minerales que aparecen junto al rutilo son la anatasa y la brookita, TiO, tetragonal
y romboédrico, respectivamente, siendo el rutilo el mas abundante de todos.
Aungue estos minerales se encuentran dispersos, los depdésitos de importancia
comercial, es decir, con una gran concentracion de titanio, son pocos y estan
limitados a ciertas localidades de Canada, Estados Unidos, América del Sur,
Noruega y sur de Australia. La transformacion del mineral natural a titanio metalico
puro consiste, en esencia, en la cloracion de las menas de ilmenita o rutilo para
formar tetracloruro de titanio (TiCls) y, posteriormente, la reduccion de éste
mediante magnesio fundido en una atmdsfera de argdn para evitar la oxidacion
(método de Kroll) [21]. Debido a las dificultades de extraccion y transformacion, el
titanio metélico resulta caro comparado con otros metales de uso mas extendido.
Sin embargo, sus excelentes propiedades mecanicas lo convierten en uno de los

metales mas atractivos en un gran numero de aplicaciones industriales.

También es frecuente alear el titanio con impurezas intersticiales y
sustitucionales. Elementos como Al, Ga, Ge, C, O y N tienden a estabilizar la fase
a. Hay otros que tienden a estabilizar la fase 3, como son el Mo, V, Ta y Nb. Por
altimo, también existen aleantes eutectoides como el Mn, Fe, Cr, Co, Ni, Cu y Si,
que son solubles en las fases a y B, no estabilizan ninguna de ellas, pero mejoran
su dureza. Por consiguiente, dependiendo de las impurezas disueltas en el titanio

y sus concentraciones relativas, se podran obtener aleaciones tipo a, tipo 8 o,



incluso, tipo a+B. Si la fase a, B, o ambas coexisten a temperatura ambiente se

obtiene un gran variedad de propiedades mecanicas, ver tablas 2.1y 2.2 [22].

Tabla 2.1. Comparacion entre especificaciones para el titanio cp:
concentracion maxima de aleantes, tension de ruptura (o,), limite elastico

(0e) y elongacién maxima (€) [22].

ASTM-Ti C H @) N Fe Otros Or Oe €

(cp) (%) | (0) | (%) | (%) | (%) (Mpa) | (MPa) | %
Grado1l |0.010 0.015 0.18 0.03 0.20 --- 240 170-310 24
Grado2 |0.010 0.015 0.25 0.03 0.30 --- 343  275-410 20
Grado3 |0.010 0.015 0.35 0.03 0.30 --- 440 377-520 18
Grado4 |0.010 0.015 0.40 0.03 0.50 --- 550 480 20
Grado7 |0.010 0.015 0.25 0.03 0.30 012-025Pd 343 275-410 20
Grado 12 | 0.010 0.015 0.25 0.03 0.30 0:2-0.4Mo 480 380 12

0.6-0.9 Ni

Tabla 2.2. Aleaciones de titanio con su respectivas composicion, estructura

cristalina, resistencia a traccion (o), limite elastico (oe) y elongacién maxima

(€)-

Aleacion Composicion (%) Estructura | o; (MPa) Oe (MPa) | € (%)

Ticp 99 Ti a 262-686 151-585  17-30
Ti-Al- Sn 5 Al, 2.5V a 860 806 18
Ti-Al-V 6 Al,4V a+fp 1171 1067 8
Ti-Al-Zn-Mo 6 Al, 2 Sn, 4 Zn, 6 Mo a+p 1098-1166 1029-1098 20

Ti-V-Cr-Al 13V, 11 Cr, 3 Al B 85-1166 804-1098 10-25
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Las excelentes propiedades mecanicas del titanio y sus aleaciones, asi
como su baja densidad (el 55% de la del acero) y elevado punto de fusion lo
convierten en un material de gran interés tecnoldgico [23]. Ademas, éste es
biocompatible [24] y presenta una elevada resistencia a la corrosion en ambientes
quimicos reactivos [25]. Pocas son las sustancias capaces de alterarlo, como
pueden ser altas concentraciones de HCI, H,SO,, NaOH o HF en caliente. En
conjunto, estas propiedades han otorgado al titanio una situacion preferente en

diversas aplicaciones industriales [26]:

e Ingenieria aeroespacial: piezas estructurales, componentes de reactores,
tanques de combustible y fuselaje de aviones, cohetes y satélites

espaciales.

e Industria quimica: tanques de almacenamiento, valvulas, filtros, rotores e

intercambiadores de calor.

e Industria naval: componentes de radar, equipos de bombeo, casco y

estructura de submarinos y barcos.

e Biomedicina: implantes protésicos, tornillos y clavos, vélvulas cardiacas,

instrumentos, proétesis dentales, bombas de insulina.
e Automocion: diversos componentes del motor y carroceria.

e Magquinaria industrial y de prospeccion geoldgica: piezas estructurales y

herramientas.

e Productos de arte y consumo: joyeria, decoracion.
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2.3.2 Microestructura

Al igual que en todas las aleaciones monofasicas, la microestructura del
titanio comercialmente pura (cp), depende del trabajado en frio y tratamientos
térmicos. Estos factores hacen posible la obtencion tres microestructuras

diferentes del titanio [27].

En las aleaciones a/3, como Ti64 y Ti6246, pueden presentarse diferentes
composiciones de fases a (HC) y B (BCC), dependiendo del tratamiento térmico y
contenido de elementos de la aleacion, ver figura 2.1. Estas aleaciones pueden
adquirir gran variedad de microestructuras, segun el tratamiento termomecanico
empleado. La microestructura se puede clasificar en varias categorias, destacando
la equiaxial, la martensitica, la laminar y la bimodal (mezcla de equiaxial y laminar)
[27, 28].

Fase o
(hep)

a=295A
c=468 A

Fase (3:
(bce)

a=329A
(a 900 °C)

Figura 2.1 Estructuras cristalinas del titanio (fases a-Tiy B-Ti).
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2.3.2.1 Microestructura equiaxial

Las estructuras equiaxiales se obtienen tras trabajar mecanicamente el
material en el rango de temperaturas a+@. Un recocido posterior a temperaturas
menores a la de inicio de transformacion martensita (por ejemplo 700° C) produce
una microestructura formada por granos finos de a y 8, denominada mill-annealed
(figura 2.2); esta estructura depende del trabajado previo del material. Durante el
proceso de recocido, la microestructura consta de fase a primaria y de fase (3. Al
enfriar el material, la fase a primaria no transforma, por lo que mantiene su
morfologia original, pero la fase B si que se transforma, con la estructura final
dependiente de la velocidad de enfriamiento desde la temperatura de recocido
[28].

Si la temperatura de recocido es mas alta, la fase B transforma a a
secundaria con estructura laminar, y se obtiene una estructura formada por granos
a y regiones laminares finas, denominadas como ‘B-transformada’; este término se
refiere a paquetes laminares de a secundaria. La estructura asi obtenida se

denomina microestructura duplex (figura 2.3).



Figura 2.3 Microestructura duplex de la aleacion Ti6246 [28].

13
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2.3.2.2 Microestructura martensitica

La estructura martensitica se obtiene por enfriamiento rpido o temple
desde temperaturas superiores a P-transus, lo que genera la estructura de
transformacién masiva martensita o fase a’. Esta microestructura, mostrada en la

figura 2.4, es acicular o finamente laminar.

Figura 2.4. Microestructura martensitica del titanio [29].

2.3.2.3 Microestructura laminar o de Widmanstatten

Las estructuras laminares o Widmanstatten se obtienen por enfriamiento
lento desde temperaturas superiores a B-transus hasta la region bifasica mostrada
en el diagrama de la figura 2.5b. La ralentizacion del proceso de enfriamiento
permite una difusion controlada entre las fases a y B cuando la temperatura
disminuye por debajo de B-transus y la fase a comienza a nuclear en los bordes
de grano B, produciéndose un crecimiento de la fase a en forma de laminas, como

puede observarse en la figura 2.5a. La estructura laminar resultante se compone
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de gruesas placas de fase a y finas placas de fase 3, unidas formando paquetes o
colonias. Esta estructura es llamada fase a laminar, estructura de Widmanstatten o

bien tipo cesta.

AR
S}\ \\t %\' b
< i R Sh ‘B
= } i
)

Temperatura

Contenido en soluto

Figura 2.5. a) Microestructura Widmanstatten de la aleacion Ti64 y b) seccioén del

diagrama de fase del titanio con un elemento B-estabilizante. [29].

2.3.2.4 Microestructura bimodal

Las microestructuras bimodales consisten en granos de a aislados en una
matriz de B transformada, figura 2.6. Esta se obtiene con un recocido a 950°C,
seguido de un temple en agua, y un envejecimiento a 600°C. Se consigue
entonces un grano a de 15-20 mm de diametro aislado por fase 8 retransformada.
Sin embargo, si se envejece a 650°C se produce la descomposicion de

precipitados de la fase 3 en granos de a.
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Figura 2.6. a) Microestructura bimodales de la aleacion Ti64. [29].

2.3.3 Oxidos de titanio

El titanio existe en varios estados de oxidacion debido a su elevada
reactividad con el oxigeno, hasta el extremo que puede formar Oxidos al ser
expuesto a casi cualquier especie que contenga oxigeno, incluso, en condiciones
de alto vacio [30, 31, 32, 33, 34]. Ademas, hay que destacar la gran solubilidad
gue presenta el oxigeno en titanio que, como consecuencia, puede dar lugar a la
formacién de éxidos con una relacion O/Ti extensa en el rango de 0 - 2. Estas
propiedades especificas del titanio dan lugar a una gran cantidad de especies [36,
37], como se puede observar en el diagrama de fases Ti-O (Figura 2.7), que
presentan una gran variedad de propiedades fisicas [36, 38, 39]. En general, los
oxidos de titanio, que poseen estabilidad termodinamica, presentan energias libres
de formaciéon muy negativas ya que se forman dichos compuestos en una gran
variedad de medios oxidantes, como el oxigeno, agua o moléculas organicas que
contengan oxigeno [40, 41, 42]. Por lo tanto, para la mayoria de oxidantes, el
proceso de oxidacion del titanio es exotérmico. A continuacién se describen

brevemente algunos de los 6xidos mas relevantes.
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Figura 2.7. Diagrama de fases del sistema binario Ti-O [35].

2.3.3.1 Di6xido de titanio (TiOy)

El TiO,, debido al amplio espectro de aplicaciones tecnolégicas en el que es
empleado, es el 6xido de titanio por excelencia. Este 6xido, también alotrépico, se
encuentra de forma natural en tres fases cristalinas: brookita (romboédrica),
anatasa y rutilo (ambas tetragonales). La brookita y la anatasa son fases
metaestables, mientras que el rutilo es termodinamicamente estable. A estas fases
hay que afadir otras dos, el TiO.-Il (ortorrombico) y el TiO,-lll (hexagonal),
obtenidas sintéticamente en condiciones de muy alta presion, que presentan
durezas extremadamente elevadas [43, 44, 45]. La Tabla 2.3 muestra los
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parametros de red, asi como algunas de las propiedades fisicas de la brookita,
anatasa y rutilo. Estas fases presentan elevada resistividad eléctrica [46],
considerable dureza, estimada en el rango 5 - 6.5 en la escala de Mohs, son
transparentes en el espectro visible (ancho de banda prohibida en torno a 3 eV),
birrefringentes y con los mayores valores de indice de refraccion de los 6xidos
conocidos [47, 48]. La brookita es dificil de obtener de forma artificial.
Recientemente se ha conseguido sintetizarla en forma de capa fina [49]. Es
también conocido que entre 750 y 1000°C, la anatasa sufre una transicion de fase
irreversible a rutilo [50, 51]. La anatasa y el rutilo merecen una mencion aparte
dada la gran cantidad de propiedades fisico-quimicas que les confieren un enorme
interés tecnoldgico. El TiO, presenta en forma volumica un color gris. Debido al
elevado valor de su indice de refraccion, particulas sub-micrométricas de TiO; en
dispersion proporcionan al material un color blanco mate que hace que sea
utilizado como pigmento en practicamente todo tipo de pinturas [52]. Igualmente,
Su uso es también muy extendido en la Optica de capas finas para obtener capas
antirreflejantes, espejos dieléctricos para laseres vy filtros interferenciales [53]. La
elevada permitividad dieléctrica de este material (er = 110 - 117) [54] permite que,
en forma de capa de pocos nanémetros de espesor, sea uno de los mejores
candidatos a reemplazar el SiO; en la puerta de los transistores MOSFET [55]. A
pesar de ser materiales no magnéticos, capas finas de anatasa y rutilo dopadas
con una pequefia cantidad de Co son Opticamente transparentes,
semiconductoras y ferromagnéticas a temperatura ambiente. Estas caracteristicas
las convierten en candidatas ideales para ser utilizadas en dispositivos
electrénicos basados en el espin [55]. Capas finas de TiO, nanocristalino son
también utilizadas en dispositivos electrocromicos, por ejemplo, en espejos y
displays [56]. El rutilo es de gran importancia en el proceso de osteointegracion de
implantes médicos de titanio [57, 58]. De modo natural, al exponer el titanio al
oxigeno, se forma una capa continua de rutilo nativo de pocos nanémetros de
espesor que lo recubre completamente [59]. Este Oxido es muy estable,
adherente, biocompatible [60, 61] y presenta buenas propiedades mecanicas [62,
63, 64].
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Tabla 2.3. Algunas propiedades fisicas del TiO..

Densidad | Temperatura | Resistividad | indice de
de fusion
Parametro de red (A) | (g/cmd) (°C) eléctrica |refraccion
a b C (Qm)
Brookita| 9.18 | 5.45 | 5.15 414 1825 1013 2.58
Anatasa| 3.79 | 3.79 | 9.51 3.89 1825 1013 2.55
Rutilo 459 | 459 | 2.96 4.25 1825 1013 2.62

2.4 Corrosion electroquimica

2.4.1 Comportamiento de las aleaciones de titanio a la corrosién

electroquimica

La excelente resistencia a la corrosion mostrada por el titanio y sus
aleaciones es una de las principales razones de su uso como biomaterial [65, 66].
A partir de los afios sesenta, casi cualquier tipo de implante o protesis hecha con
acero inoxidable o aleaciones cromo-cobalto fue redisefiada con titanio o Ti6Al4V

con gran éxito.

Gran parte de la excelencia del titanio se debe a la capa de pasivacion que
se forma en su superficie, la cual lo protege del ataque electroquimico. Dicha capa
estd compuesta por 6xidos amorfos de titanio, desde Ti,O hasta TiO,, con un
espesor variable entre 0,5 y 10 nm segun el tratamiento, acabado superficial y
medio expuesto. [65, 67, 68]. La capa de pasivacion se forma de manera natural
tras pocos milisegundos de contacto del titanio con un medio con oxigeno
presente, aunque también se puede producir y hacer mas gruesa mediante

tratamientos quimicos y electroquimicos [69].
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La capa de pasivacion del titanio proporciona una elevada estabilidad
electroquimica, como muestra la comparaciéon de sus curvas potencial-tiempo
contra las del acero inoxidable o aleaciones base niquel [69]. Lamentablemente, la
capa natural de pasivacion de Oxido de titanio posee pobres propiedades
mecanicas, que la hacen susceptible a la fractura por pequefias abrasiones
superficiales [69]. Esto dificulta el uso del titanio y sus aleaciones en aplicaciones
en presencia de friccion o micromovimientos. Para solventar este problema, se
han estudiado métodos para estabilizar mecanicamente la capa de Oxido de
titanio, generalmente mediante un crecimiento controlado de ésta por anodizacion
[69].

2.4.2 Pruebas electroquimicas

2.4.2.1 Pruebas potenciodinamica

Estas técnicas pueden proporcionar informacion util con respecto a los
mecanismos de corrosion, velocidad de corrosién y susceptibilidad de los

materiales especificos a la corrosion en ambientes designados.

La polarizacion potenciodinamica es una técnica donde se varia el potencial del
electrodo a una velocidad seleccionada mediante la aplicacion de un potencial al
electrodo de trabajo. Es probablemente el método de polarizacién de pruebas mas
comunmente utilizado para medir la resistencia a la corrosion y se utiliza para una

amplia variedad de funciones [70, 71].
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2.4.2.2 Prueba de Impedancia

La técnica de espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) es un
meétodo electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso
de una sefial de corriente alterna (CA) que se aplica a un electrodo (metal en

corrosion) y determina la impedancia [72].

Si se aplica una sefal pequefia de potencial (E) a un electrodo, se mide su
respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias. No obstante en ciertas
circunstancias, es posible aplicar una sefial pequefia de corriente y medir la
respuesta en potencial del sistema. Asi, el equipo electronico usado procesa las
mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado una
serie de valores de impedancia y frecuencia se denomina espectro de impedancia
[72].

Los espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante
circuitos eléctricos, compuestos por componentes tales como resistencias (R),
capacitancias (C) e inductancias (L), combinados de tal manera que reducen los
espectros de impedancias medidos. Estos circuitos eléctricos son denominados
como circuitos eléctricos equivalentes [72]. La impedancia de circuitos de CA
dependen de la frecuencia de la sefial sea aplicada. La frecuencia (f) de dicho
sistema se expresa en unidades de Hertz (Hz) o en el nimero de ciclos por
segundo (s™) [72].

La técnica de impedancia es una herramienta poderosa que ha mostrado

ser (til en sistemas donde otras técnicas han tenido limitaciones. El uso dela
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impedancia en corriente alterna ya se conocia y aplicaba en el area de ingenieria

eléctrica [73].

Se comenzo a utilizar para el estudio y caracterizacién de materiales, en la
década de los ‘70, y alcanz6 gran aceptacion por su caracteristica de sefales en
funcién de la frecuencia, lo que permite analizar un sistema y sus componentes.
En el principio su uso estuvo muy limitado debido a lo tedioso que era la
recoleccion y tratamiento de la informacion, que se llevaba a cabo de manera
manual y se trazaban las graficas en papel polar. Este problema fue superado con
el avance de los sistemas computarizados que facilitan la captura y organizacion
de los datos obtenidos [72, 73].

2.5 Lubricacion

Una variedad de lubricantes como grasas, aceites o0 sélidos pueden
utilizarse con el objeto de disminuir el coeficiente de friccion entre dos cuerpos
deslizandose entre si, de tal forma que el lubricante interviene en la interfase y
disminuye el esfuerzo tangencial o de corte, lo cual a su vez disminuye el
desgaste. En algunos casos, el lubricante forma una pelicula evitando por
completo el contacto entre las superficies; sin embargo en otros casos el
lubricante actia parcialmente, es decir, solo reduce el contacto entre algunas
asperezas. En términos generales puede haber varios regimenes de lubricacion,
entre los mas importantes pueden citarse los siguientes: hidrodindmica,
elastohidrodinamica, capa limite (de frontera), lubricacion sélida y lubricacion
mixta. En los siguientes puntos se describiran cada uno de los regimenes

mencionados.
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2.5.1 Lubricacién hidrodindmica

En el régimen de lubricacion hidrodinamica las superficies estan separadas
por una pelicula gruesa con respecto al tamafio de las asperezas, para esto la
carga es soportada por la presion generada en forma hidrodinAmica mediante un
acuiiamiento del lubricante. La condicion es que las dos caras tienen que tener
una velocidad relativa minima, ademas de ser conformes y tener un cierto angulo
entre ellas, ya que si estas son paralelas no se formara la presion en la pelicula y

por ende habra contacto entre asperezas [73].

2.5.2 Lubricacion elastohidrodinamica

En esta condicidn, no todas las asperezas estan separadas por la pelicula
lubricante y la condicién para este régimen es, que la deformacién entre aquellos
puntos de contacto es del tipo elastico. La presion local entre los componentes se
eleva a valores en el rango de gigapascales (GPa). Bajo estas condiciones la
dependencia de la viscosidad del lubricante con respecto a la presién, juega un
papel importante para mantener la presién hidrodinamica del sistema triboldgico
[73].

2.5.3 Lubricaciéon de capa limite

Cuando las velocidades de deslizamiento son bajas no se genera la
suficiente presion en la pelicula para separar las superficies, en este caso las
asperezas estan en contacto, lo cual promueve alta friccion y desgaste, al menos
que exista la adsorcion de moléculas del lubricante en las superficies en contacto
[73]; a esto se le conoce como lubricacién de capa limite. Los lubricantes en este
régimen actdan con base en sus fuerzas repulsivas entre las peliculas moleculares

que soportan gran parte de la carga, y si bien la interaccion entre asperezas es
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considerable, se inhibe la soldadura entre éstas. El desgaste se reduce debido al
menor contacto entre asperezas y el coeficiente de friccion se reduce debido a que
la pelicula de lubricante adsorbida tiene una resistencia al corte menor que la

superficie del material solido [74].

2.5.4 Lubricacion sélida

En este régimen, existen particulas soélidas entre las contraparte. Estas
particulas tienen un bajo coeficiente de friccion. Algunas de las ventajas de esta
lubricacion son: auto mantenimiento y en algunos casos, soportan altas
temperaturas a diferencia de los liquidos lubricantes, los cuales pierden sus

propiedades al incrementar la temperatura de trabajo [73].

2.5.5 Lubricacion mixta

En este régimen de lubricacibn el comportamiento del contacto esta
gobernado principalmente por una mezcla de lubricacion elastohidrodindmica,
hidrodinamica y capa limite. Aln cuando las superficies de contacto estan
separadas por una pelicula delgada de lubricante y el contacto entre asperezas
puede presentarse, se considera que la carga total aplicada es soportada
parcialmente por el contacto entre asperezas y parcialmente por la accién
hidrodinamica. La friccion total, resulta parcialmente por el contacto entre
asperezas y parcialmente por las fuerzas de arrastre del lubricante (dragging
force) [75].
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2.6 Mecanismo de desgaste

El desgaste es un dafio progresivo que involucra la pérdida de material
entre dos cuerpos en contacto, con movimiento relativo. Es dificil correlacionar la
friccion con el desgaste, sin embargo, una expectativa razonable es que a altos
valores de friccion existen altos desgastes, aunque, en muchas combinaciones de
materiales esto no sucede. En las siguientes subsecciones se describiran los
mecanismos de desgaste mas importantes desde la perspectiva del presente

trabajo.

2.6.1 Desgaste abrasivo

Es una pérdida de material por el paso de particulas duras sobre una
superficie de menor dureza. Este ocurre cada vez que una superficie sélida es
presionada contra particulas de un material de igual o mayor dureza. De manera
general puede decirse gque existe dos modos de desgaste abrasivo: por segundo
cuerpo y tercer cuerpo. El modo de dos cuerpos se presenta en el inciso a) de la
figura 2.8 y se puede ejemplificar con la accion de una lija sobre una superficie; es
decir, asperezas duras o particulas rigidamente sujetas pasan sobre la superficie
como una herramienta de corte. En el desgaste abrasivo de tres cuerpos
presentado esquematicamente en el inciso b) de la misma figura, existen
particulas entre las dos superficies las cuales actian deslizandose o rodando

entre las dos superficies lo cual genera este tipo de desgaste [73].
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TR O k\\\é\\\\Q Do

a) Dos cuerpos | b) Tres cuerpos

Figura 2.8 Esquema ilustrativo del mecanismo de abrasion entre a) dos cuerpos y

b) tres cuerpos [73].

2.6.2 Desgaste adhesivo

La adhesion entre las superficies de dos materiales es promovida por las
fuerzas de atraccién de los &tomos que se encuentran en contacto. Para el caso
de contacto metal sobre metal donde no hay una pelicula (6xido, lubricante, etc.)
en la interfase, se rednen las condiciones necesarias para promover la adhesién
entre asperezas, esto propicia un sistema caracterizado por una alta velocidad de
desgaste y por un coeficiente de friccibn variable. Las superficies de las
contrapartes se deterioran rapidamente y en casos extremos, el movimiento
deslizante puede ser interrumpido por altos coeficientes de friccion que se generan
por el rapido dafio superficial.

El mecanismo de adhesion puede explicarse de la siguiente manera: la
aspereza mas suave o aguda es deformada plasticamente en una serie de bandas
de cizallamiento, cuando cada banda alcanza cierto limite, se inicia una grieta,
progresa una ya existente hasta formar una nueva banda o hasta que la grieta se
extiende por toda la aspereza y eventualmente se desprende una particula. Esto
nos indica que el desgaste adhesivo se promueve debido a que las fuerzas de
adhesion son mayores a las promovidas por la deformacién correspondiente al

deslizamiento relativo entre las superficies.
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El desgaste por fatiga se genera por el deslizamiento ciclico entre dos

cuerpos, con lo cual se deforman elasticamente las asperezas que sostienen el

contacto. En la figura 2.9 se puede observar el proceso de iniciacion, crecimiento y

propagacion de grieta en una subsuperficie de contacto, la cual finalmente resulta

en la formacion de una particula de desgaste.

)

)

.

1) Inicio de grieta
por fatiga

T

\ 2) Propagacion de grieta
primaria

——

3) Inicio de la grieta
secundaria

Figura 2.9 Esquema del proceso de desgaste por fatiga superficial [74].

4) Inicio de la pasticula d
grieta lalncua e
secundaria desgaste
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CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Introduccioén

La experimentacion basicamente consistio de dos etapas: la primera fue la
obtencién de parametros y desarrollo del nuevo proceso, “deposicion por friccion
seca y oxidacion térmica” llamado por sus siglas DFOT; la segunda fue la
evaluacion tribolégica y comportamiento electroquimico de los recubrimientos

desarrollados por esta técnica.

Al inicio del proyecto se realiz6 un estudio de factibilidad previo a la
experimentacion, con el objeto de conocer el alcance de la técnica. En este
estudio se obtuvo el conocimiento para la modificacion de parametros, generando
los fundamentos para el desarrollo de esta tecnologia propuesta en esta tesis. En
este estudio se desarrolld6 una maquina, la cual sirvi6 para generar los

recubrimientos que se estudiaron en esta tesis.
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3.2 Disefio Experimental

La primera parte experimental consistio en la obtencion de muestras de
Ti6246, para posteriormente depositar una mezcla de polvos con bajo, medio y
alto contenido de alimina, mediante una maquina que se explicara mas adelante.
Después las muestras fueron tratadas térmicamente por medio de una antorcha
oxidante durante 35 segundos, esto se realizé con el objeto de fusionar los polvos
depositados al sustrato. En la tabla 3.1 se muestra la matriz de experimentos, la
cual contiene las tres composiciones de los recubrimientos. Las muestras fueron

sometidas a ensayos de dureza, rugosidad, pruebas de desgaste y corrosion.

Tabla 3.1. Matriz de disefio experimental

%Wt. Al,O3 %Wt. C (grafito) Identificacion de las
muestras
80 20 M/1
60 40 M/2
20 80 M/3

* * Ti (sustrato)
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En la figura 3.1 se muestra de forma esquematica los pasos que se

siguieron durante la experimentacion.

Desarrollo de maquina para
deposicién por friccion

Disefio, fabricacion y ensamble
de componentes

Control e instrumentacién

Obtencién de muestras

y

Pruebas de evaluacién y

validacion

Calibracion

Preparacién de muestras

|

e Desbaste y pulido

e Llimpieza

Deposiciéon de polvos

Tratamiento térmico

Figura 3.1 Esquema del plan experimental

v

Caracterizacién

e Microscopia optica (MO)

e Microscopia electrénica de
barrido (MEB)

e Difraccidon rayos X (DRX)

e Microscopia electrénica de

transmision (MET)

v

Caracterizacion electroquimica

v

e Potenciodindmica

e Prueba de Impedancias

Pruebas tribolégicas

N

Andlisis de resultados

e  Microdureza
e Prueba de rayado

e Prueba de desgaste

v

Conclusiones
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3.4 Obtencién de muestras

Las muestras se obtuvieron a partir de un trozo de titanio para uso
aeroespacial, suministrado por cortesia de la empresa FRISA, del que se cortaron
secciones en forma de barras cuadradas, para posteriormente maquinar y obtener

barras cilindricas, ver figura 3.2.

Figura 3.2 a) Barras de titanio, mecanizadas.
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En la figura 3.3 se observa una muestra final de titanio. Las barras fueron
maquinadas hasta obtener un diametro de 25 mm, para posteriormente ser
cortadas a un espesor de 13 mm. Los cortes se realizaron con un disco de
diamante, con enfriamiento, para no alterar la microestructura por el

calentamiento.

Figura 3.3 Muestra cortadas y pulidas de Ti6246

3.5 Desarrollo del proceso DFOT

3.5.1 Andlisis de factibilidad

Estudios de Nagy que se mostraron en el capitulo 2, describen que el

deposito de particulas por triboadhesion depende de dos variables principalmente,
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la temperatura en la superficie y la carga entre dos cuerpo friccionado. Para
conocer estas variables, fue necesario el disefio y la construccion del “Modulo

para medicion de parametros” (MOD1), figura 3.4.

Soporte

R

Porta muestra —y Fres’algodén

Figura 3.4. Fotografias de los accesorios de MODL1.

Para medir la temperatura y fuerza de friccion se realizaron los siguientes pasos:
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1. Calibracién del equipo. Se aplico una carga al mecanismo tipo palanca hasta
alcanzar una carga en el dinamometro de 4 N. Este valor se utilizé debido a que al

incrementar la fuerza en a la fresa ésta se deterioraba rapidamente, figura 3.5.

{}Carga X1 X2

l Dinamémetro

Figura 3.5 Esquema para calibracion de fuerza aplicada en el MODL1.

2. Medicion de temperatura. La razén de esta prueba fue encontrar la temperatura
puntual entre el sustrato (Ti6246) y la fresa de algodoén utilizada para la deposicién
por friccion seca. Para esta prueba se coloc6 un termopar tipo K con una
separaciéon de 30 um por debajo de la superficie del sustrato, como se muestra en
la figura 3.6. Con la finalidad de adquirir y procesar las sefiales de temperatura en
tiempo real durante la prueba, se empled una tarjeta Labview controlada por una

computadora.

30 UM

Fresa de algodén f\

w=24000 rpm

/Termopar tipo K

€—— Sustrato (Ti6246)

Figura 3.6. Esquema de configuracion de medicién de temperatura.
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Por medio de la adquisicién de datos se obtuvo la gréfica de la figura 3.7.
Se puede observar en la curva de calentamiento la temperatura transitoria que se
ubica entre 25 a 330 C, fue necesario medir este parametro para definir las
condiciones del proceso.

450

Temperatura transitoria
4001

390+ \L

3001 /
2504
2001
1501
100 1
90 1

Temperatura (C)

D L] L] n n L] L] n n LJ n | n L] n L] LJ n n L] L] L} n
D0DF1217 23 2935414753 5864 70768287 93 9910511117123

Tiempo (min)

Figura 3.7. Curva de calentamiento de la superficie del sustrato y fresa de

algodon.
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3.6 Equipo que para la deposicién por friccion seca

3.6.1 Obtencion de parametros

3. Medicién de friccion. Para medir la fuerza generada se colocé el dinamometro

en la parte inferior de la muestra como se muestra en la figura 3.8.

& Fuerza de friccidon
_dfee=

r—_—

Carga NOrMal ) €—— Sustrato

€~ Dinamometro

Figura 3.8. Esquema de la configuracién empleada para medicion de F.
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Se realizaron 6 mediciones y los resultados de Fr se muestran en la tabla
3.2

Tabla 3.2. Medicién de fuerza de friccién en MOD1

Numero de mediciones Fuerza de friccion
1 3.0
2 33
3 4.1
4 3.5
5 3.8
6 3.5

Por medio de las mediciones se encontro el valor promedio de 3.5 N con una
desviacion estandar (o) de 0.382. Por otro lado, el coeficiente de friccidn (u=F¢N),

calculado fue de p =0.875.

3.6.2 Maquina para deposito de polvos por friccion seca

En el presente trabajo se realizaron pruebas de deposicion y medicion de
temperaturas sobre superficies planas. El equipo de deposicion por triboadhesion
consta de los siguientes médulos. | sistema de rotacién: a) control velocidad b)
motor corriente continua c) rueda de algodon; Il sistema sujecion: d) muestra, f)
prensa; Il sistema neumatico: g) boquilla, h) dosificador de polvos, I) sistema de

control neumatico, j) compresor. Como se muestra en la figura 3.9.
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Figura 3.9. Esquema general de la maquina para deposito de polvos por friccion

Seca.

En la figura 3.10 se muestra una fotografia de la maquina para deposito de polvos

por friccién seca.

Fresa de-algodon

Figura 3.10. M4quina para depdsito de polvos por friccion seca
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Para la obtencién de los tres recubrimientos estudiados se realizaron las

siguientes etapas:

a) Preparacion de muestra.

La superficie del elemento se puli6 hasta obtener un acabado a espejo,
para ello se uso papel lija de grados 380, 500, 800, 1200 y 2400, posteriormente
se uso alumina y pafio de cuero. Después se lavdé con agua y se limpidé con
alcohol y acetona para eliminar residuos de grasa. Posteriormente se sumergio la
superficie con &cido HCI en un intervalo de 10 a 15 minutos para obtener una

superficie rugosa uniforme.

b) Preparacion de polvos

Se utilizaron dos tipos de polvo que fueron: Al,O3; y grafito, ambos con
tamafio de particula de 0.5 um y 99.99 % de pureza. En esta etapa la combinan
de polvos se realizd6 por medio de un mezclador del tipo tambor. Para la
preparacion de los polvos se mezclaron alimina y grafito con los porcentajes que

se muestran en tabla 3.1.

c) Deposicion de polvos

Como se observa en la figura 3.11, el proceso de deposicion por friccion
seca consiste basicamente en hacer pasar material de aporte en polvo entre la
fresa de algodon y la pieza por recubrir. El calor que se genera por la friccion,
excita energéticamente la superficie del sustrato y permite que las particulas de

polvo se incorporen y se adhieran.
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El sustrato rota por un medio electromecanico, mientras la fresa se
mantiene en rotacion a una velocidad constante (24000 rpm) en una posicion fija.
La velocidad de avance de la muestra fue de 0.5 cm/s. El rango de carga normal
(fresa de algododn contra el substrato), fue de 0.2 a 0.35 N. Para el suministro de
polvos se construyé un dosificador con un flujo de alimentacion de 3.5 L/seg,

figura 3.11.

7

Boquilla de
alimentacion

/

Fresa de
algodon

Velocidad
angular

Figura 3.11. Esquema del depésito de polvos
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d) Tratamiento térmico por antorcha.

Para la realizacion de los tratamientos térmicos fue necesaria la
construccion de los diferentes accesorios (figura 3.12) con el objetivo de fusionar

las tres composiciones que se presentan en la matriz experimental.

Maneral de antorcha

Refractario =" 3
o o

Control
Servomotor [

e,
Mesa rotativa

Figura 3.12. Sistema para tratamientos térmicos con antorcha.

Cuando se obtuvieron las piezas recubiertas de la mezcla de polvos
(recubrimiento por friccion seca), fueron expuestas a una flama oxi-butano con un
flujo de oxigeno de 4 L / seg y 2.29 L/ seg de butano con una relacion de gas
(1.75: 1), por 35 segundos. La distancia entre la flama de la boquilla y la muestra

fue de 40 mm.

En esta etapa se realizaron diferentes pruebas tales como: variacién de

distancias sustrato-flama, diferentes velocidades en mesa rotatoria y diferentes
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tiempos de exposicion (sustrato-flama). Con respecto a lo mencionado se decidio,
so6lo variar el tiempo, donde se observd que a tiempos menores de 20 segundos
presentaban poco efecto sobre las muestras, mientras que con tiempos superiores

a 40 segundos, mostraba alta porosidad y desprendimiento de los recubrimientos.

Para determinar la energia suministrada al sistema fue necesario realizar un
experimento que consistid6 en medir la temperatura en el sustrato como sistema
adiabatico (sistema aislado), para posteriormente realizar una simulacién en
programa ProCast ®. En la figura 3.13 se muestra la colocacién de los tres

termopares en el sustrato.

Superficie expuesta

[
Termo 1
10.16 mm
4.44 mm
Termo 2
8.128 mm _—
10.74 mm
Termo 3
16.76 mm

Figura 3.13. Esquema de colocacién de termopares en los tratamientos térmicos.
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Se utilizd6 una tarjeta de adquisicion de datos labview, con la que se

obtuvieron los siguientes datos de temperatura, figura 3.14.

1.40E+03

1.20E+03

1.00E+03

8.00E+02

6.00E+02

Temperatura (C)

4.00E+02

2.00E+02

0.00E+00
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (seg)

Figura 3.14. Curvas de calentamiento producido por la antorcha

Para determinarla energia suministrada al sistema, se utilizé el modulo

inverso del programa ProCast, la cual consistio de los siguientes pasos:

1. Se realizé el modelado de la muestra con el programa solidworks, donde se

dibujé un cilindro con 30.5 mm de diametro y 22.2 de mm altura.

2. Se genero el mallado en MeshCast, donde se utilizé una malla de 2 mm, figura
3.15.
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4§ MeshCAST version 2009.1 Drafie—Co/Users/FIME/Desktop ou/exp, =T
ProCAS1

File Properties Help

G QDN E«QOT B R
Apply | New | Delete |Opimize

Select All DeselectAll

Materials Active Opt#

=
——

Enclosure

Smaoth Mesh Boundary Layer
Plot Quality Flow Check
Wite SM Write SM Al
Display Ops
All Nodes All Elements

DisplayNodes | Display Elements

Nodal Distance Active Volume
Bad Elements Neg-Jac
Active Ops:

Elements Bad Elements

Meg-Jac Elements

» [

Message Window put Window

[Total Volume = 1.5053512+004
[The file C:/Users/FIME/Deskioplku/exp1.mesh contains Nodes = 3295, Elements = 16563 and Materials = 1

ITotaié of Nodes = 3295; Materials = 1; Tet Elements = 16563
Units setto "mm” 4‘

plel

Figura 3.15. Generacion de malla en MeshCAST

3. Después se suministraron las condiciones de frontera al modelo inverso del

PROCAST.

4. Se seleccionaron los nodos con la ubicacion del sistema real. Este paso es

necesario debido a que la aproximaciéon depende de la ubicacion de los

termopares reales.
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5. Finalmente realiz6 la simulacién se proceso.

A través de varias iteraciones se encontraron valores cercanos a la temperatura
real, figura 3.16. En la simulacién se encontré que el calor suministrado al sistema

es de aproximadamente (Q=763489.00 w/m?).

1480.0

13230 _| : 2508
1186.0 _|

10380 _|

T T T T T T T T T
000 943 1885 2808 3771 4714 56,56 8599 75.42 8434 9427

Figura 3.16 Curvas de calentamiento simuladas en ProCast.

e) Limpieza y acabado final de la pieza.

Al final del tratamiento térmico se enfria a temperatura ambiente, se pule
ligeramente con agua y polvo de alimina, se seca y se limpia con alcohol o

acetona.
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3.7 Caracterizacion de muestras

3.7.1 Andlisis quimico

Las muestras de titanio fueron analizadas por método de Espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X (FRX) con dispersién de longitud de onda, para lo cual
se utilizé un equipo Marca BRUKER Modelo S4 PIONNER, el cual esta provisto de
una fuente de excitacion de 4kW. La interpretacion de los datos se realizo
utilizando el software SPECTRA plus. Se realiz6 un barrido al vacio de 71

elementos (Na-U) bajo las siguientes condiciones:
* Tubo de RX con anodo de Rh

* Voltaje de excitacion de 25 a 60 kv.

* Colimador de 0.46°

* Mascara de colimador de 34mm

* Cristales LIF200 (fluoruro de litio) y PET (pentaerithrit)

3.7.2 Microscopia 6ptica (MO)

El andlisis metalografico se realizd primero al sustrato Ti6246 y después a
las tres muestras recubiertas. El corte del plano de las muestra, se realizo en la
parte trasversal de cada muestra, con la ayuda de una maquina desbastadora
utilizando refrigerante a fin de no modificar la microestructura por

sobrecalentamiento. Posteriormente al desbaste, se utilizaron lijas y pafio con
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alumina de 1 ym, 0.3 ym, y 0.05 ym obteniendo un acabado a espejo con una
rugosidad Ra de 0.035 pym. Las muestras fueron atacadas electroliticamente con
10mL HF, 5mL HNO3; y 85mL de agua destilada. Por ultimo, se realizd la
inspeccion de la muestra en un microscopio 6ptico marca Olympus modelo PMG3
registrando fotograficamente las estructuras representativas a diferentes

aumentos.

3.7.3 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

En esta experimentacién se utilizd6 el microscopios Jeol JSM 6490 LV
ubicado en la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica de la UANL. El analisis

de Microscopia Electronica de barrido se realizé segun el siguiente orden:

1. Muestras testigo Ti6246.

2. Muestras recubiertas con friccion seca (triboadhesion).
3. Muestras recubiertas con tratamiento térmico

4. Muestras antes de caracterizacion electroquimica.

5. Muestras sometidas a desgaste en condiciones en seco.

6. Muestras sometidas a desgaste en condiciones lubricadas.
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3.7.4 Difraccién de rayos X (DRX)

En este estudio se utilizé un equipo Bruker D8 ubicado en el Centro de
Investigacion en Quimica aplicada (CIQA). El analisis de DRX se realiz6 segun el

siguiente orden:

1. Muestras testigo Ti6246.
2. Muestras recubiertas con tratamiento térmico.

2. Muestras recubiertas con tratamiento térmico prolongado, para analisis de

interfase.

3.7.5 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

La caracterizaciéon por microscopio electrénico de transmision de alta
resolucién se realizdé con un equipo marca FEI, modelo Titan, el cual opera en un
rango de 80 a 300 kV. Esta caracterizacion se realiz6 con el fin de observar

morfologia y estructura cristalina del sustrato y recubrimientos.

Debido a la dificultad para obtener muestras de MET, se decidi6 analizar la
muestra M/3, debido a que ésta presenta menor espesor que facilita el andlisis con
esta técnica. La preparacion consistio en adelgazar la muestra mecanicamente

hasta 200pum aproximadamente.

En una segunda etapa, la muestra pulida se desbastd hasta un espesor de
10 a 20 pm mediante el uso de un aparato de pulido concavo (dimple-grinder),

siempre cuidando la cara recubierta de no desprenderla. En la etapa final, se
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atacO electroquimicamente (electropulido) la muestra, siguiendo los siguientes

pasos:

1. Limpieza de la muestra con alcohol y agua destilada.

2. Construccion de porta muestra para proteccion del recubrimiento, figura
3.17a.

3. Preparacion de celda electroquimica con los siguientes reactivos: 30 cc
acido perclérico; 295 cc metanol; 175 cc alcohol butilico.

4. Construcciéon de una fuente CD de 0 a 30V (Anexo A).

Se expuso la muestra al reactivo entre 8 a 10 min con un potencial de 30 V
de corriente directa, hasta producir un pequefio agujero en el centro de la muestra,
como se observa en la figura 3. 17b. En la figura 3.17b se presenta el esquema
(ver planos del dispositivo en Anexo A)

(a) (b)
/ Recubrimiento

BN

Seccion de

Conducto /

Ti6246

Area de exposicién de la

muestra observacion

Figura 3.17. a) Porta muestra para aislar el recubrimiento del electrolito; b)

esquema de pulido para observacién por MET.
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3.7.6 Pruebas de rayado

Las pruebas de rayado fueron realizadas de acuerdo a lo especificado en la
norma ASTM C1624-05 [75]. Para la realizacion de estos ensayos fue necesario el
disefio y construccion de un equipo, como se muestra en figura 3.18. Para esto se
utilizé una punta de diamante Rockwell C y una carga de 0 a 100 N, con
desplazamiento de 4 mm. Para el andlisis de las huellas se utiliz6 un microscopio
optico marca Olympus modelo PMG3 registrando fotograficamente las huellas de
rayado representativas a diferentes aumentos, pudiendo realizar mediante analisis

de imagen los modos de falla con respecto a las cargas.

Controlador

5 o
= .: R [ - Prensa

- .

Motor de pasos - Punta de diamante

Figura 3.18. Dispositivo para realizar las pruebas de rayado.

3.7.7 Microdureza
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Los ensayos de dureza Vikers fueron realizados de acuerdo a en la norma
ASTM E92 [76] empleando un durometro de banco marca Micromet 2100,
Buehler. Se utiliz6 una carga de 500 g aplicada durante 15 segundos con un
indentador de 2 mm de diametro. A cada una de las probetas se les hicieron dos
identaciones y posteriormente el diametro de las huellas se midi6é utilizando un
estereoscopio marca Olympus modelo SZH10 y un programa analizador de

imagenes (Clemex Vision).

3.7.8 Andlisis de superficies

La rugosidad fue medida con un rugosimetro “Surfcom 480A” el cual se
ajustd para realizar recorridos longitudinales de 3 mm en la superficie de los
discos. El parametro medido fue “Ra” que es un promedio de la suma de las
alturas de los picos y valles con respecto a una linea media de referencia que

establece el rugosimetro.

3.7.9 Pruebas electroquimicas

3.7.9.1 Pruebas potenciodinamicas

Se obtuvieron curvas polarizacion potenciodinamicas de los materiales
estudiados siguiendo el estandar ASTMG5-94 (2011), mediante el sistema de
esquematizado en la figura 3.19. Este ensayo se realizé6 mediante la imposicion de
un potencial eléctrico variable entre la muestra y el electrodo de referencia
(Ag/AgCl), lo que genera el paso de una corriente entre la muestra y el

contraelectrodo. La imposicion del potencial eléctrico, asi como la medida de la
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corriente circulante, se realizaron mediante un potenciostato Solartron 1287A en

una solucion de NaCl al 3.5 % a temperatura ambiente.

Potenciostato

1
.—J\ (o)

WV
| 2
1 2 3

1. Muestra de trabajo

2. Electrodo de referencia
*I . |> 3. Contraelectrodo

gzlc?tlriquimica V. Voltimetro
G. Amperimetro

Figura 3.19. Esquema eléctrico de un ensayo de polarizacion.

Para aislar el sustrato, se construy6 un dispositivo para sélo exponer el area
(0.785 cm?) con recubrimiento, ver figura 3.20. Posteriormente, se dejo estabilizar
el sistema durante dos horas. Después de este tiempo, se aplicé un potencial de -

0.5a1V, arazon de 1 mV/seg [99].

Base conductora

Recubrimiento
Empaque
Porta muestra
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Figura 3.20 Porta muestras paras pruebas electroquimicas.

3.7.9.2 Pruebas de impedancia electroquimica

El ensayo de espectroscopia de impedancias se realiz6 mediante la
imposicion de un potencial eléctrico sinusoidal entre la muestra y el electrodo de
referencia con una amplitud de 10 mV, y con un barrido de repuesta en
frecuencias desde 10" Hz a 10® Hz. Este potencial se aplicé utilizando un
analizador de frecuencias Solartron 1250. La medicién de la corriente generada
entre la muestra estudiada y el contraelectrodo se realiz6 con un potenciostato
marca Solartron 1287A controlado por computadora. Cada muestra se dejé 5

horas inmersas en NaCl al 3.5 %.

3.7.10 Pruebas tribolégicas

3.7.10.1 Disefio de pruebas

El objetivo de las pruebas triboldgicas fue evaluar el desgaste de las
muestras, cuyas condiciones superficiales fueron modificadas durante su
procesamiento. Las pruebas de deslizamiento fueron realizadas en una maquina
de desgaste tipo “ball on disk” del grupo de biotribologia de la Universidad
Autonoma de Nuevo Leon, siguiendo la norma ASTM 699-05(2010) [93]. Las

pruebas se realizaron en condiciones seco y lubricadas en agua con NaCl al 3.5%,
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aplicando una carga de 40 N. Las distancias deslizadas de las muestras, secas y
lubricadas, fueron de 1000 m y 2000 m, respectivamente. En la tabla 3.3 se
observa la identificacion de las muestras y bolas de alimina utilizadas como par

de contacto en las pruebas de desgaste.

Tabla 3.3. Identificacion de las muestras.

% wt. Muestras en condiciones Bolas Alumina
Al,O3-C seco y lubricado
80-20 M/1 B_M/1
60-40 M/2 B_M/2
20-80 M/3 B_M/3
Hk Ti B_Ti

3.7.10.2 Mediciones gravimétricas

Las mediciones de peso se realizaron en una balanza gravimétrica. La
preparacion de las muestras antes de pesarse se estandarizo mediante un

procedimiento que a continuacion se describe mediante una sucesion de pasos.

1. Limpieza con Cepillo de fibras de Nylon.

2. Enjuague con agua destilada.

3. 15 minutos ultrasonido con agua destilada.
4. Limpieza con alcohol etilico.

5. Secado con aire (secadora).



6. Permanencia de 30 minutos en el area de mediciones antes de pesar.
7. Pesar 3 veces y promediar.

8. Registrar el peso en bitacora.

55
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Andlisis quimico

En la tabla 4.1 se muestran la composicion quimica de la aleacién de
Titanio (Ti6246).

Tabla 4.1 Composicion quimica de la aleacién Ti6246.

Composicion quimica % en peso

Ti Resto de la composicién
Al 5.85 Mo 5.48
Sn 2.07 Fe 0.081

Zr 4.40
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4.2 Andlisis microestructural

4.2.1 Microscopia optica (MO)

En la figura 4.1 se muestran las microestructuras de la aleacion Ti6246

antes y después del tratamiento térmico realizado en el proceso DFOT.

Figura 4.1 a) Microestructura de la aleacién Ti 6246, b) microestructura de la
aleacion después del tratamiento térmico (400x).
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4.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Se utiliz6 microscopia electronica de barrido (MEB) para observar
espesores y determinar los elementos presentes en las los recubrimientos. En las
figuras 4.2 y 4.3 se muestra los espectros obtenidos de la interfase y recubrimiento

de la muestras M/1y M/2.

a)
Baquelita
Recubrimiento M/1
Sustrato
Interfase —

BEC 20kV WD11mm  $S60 x1,000  10pm

UANL-FIME M3 0000 17 Oct 2011

b) c)
1.8 Ti 32 =

- Ti
Interfase
14 1 26 - Recubrimiento M/1
1.1 19 -
KCnt| Kcnt
0.7 - 13 4
Sn
Al Al
0.4 o 06 1 °
[1]
0.0 - 0o -
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
Energy - keV Energy - keV

Figura 4.2 a) MEB de M/1, b) espectro atomicos de la interfase y c) espectro

atémico del recubrimiento.
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En la figura 4.3 se muestran los espectros atomicos obtenidos de la
interfase y el recubrimiento de la muestra M/2.

a) : Baquelita

Recubrimiento M/2 +

Sustrato L

Interfase >

BEC 20kV  WD11mm SS60 x1,000  10pm
UANL-FIME M1 0000 12 Oct 2011
b) c)
1.8 Ti 1.3 Ti
Interfase Recubrimiento M/2
1.4 - 1.0
1.1 0.8
KCnt KCnt
0.7 0.5
Sn
Al
0.4 - 0.3 Al
o V]
C|
0.0 - 00 -
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
Energy - keV Energy - keV

Figura 4.3 a) MEB de M/2, b) espectro atomico de la interface y b) espectro

atémico del recubrimiento.
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En la figura 4.4 se muestran los espectro atbmico obtenidos de la interfase

y recubrimiento de la muestra M/3.

=
a)
Baquelita
Recubrimiento M/3
Sustrato
—>
Interfase
BEC 20kV WD14mm  SS60 x1,000  10pm  e—
UANL-FIME M2 0000 12 Oct 2011
b) c)
1.8 Ti 1.4 o
Ti
Interfase Recubrimiento M/3
1.4 1.2 4
1.4 0.9 -
KCnt KCnt
0.7 0.6 —
Sn
Al
0.4 0.3 - Al
o o
0.0 - 0.0 —
2.00 4.00 6.00 8.00 10,00 2.00 1.00 6.00 2.00 10.00
Energy - keV Energy - keV

Figura 4.4 a) MEB de M/3, b) espectro atomico de la interfase y b) espectro

atémico del recubrimiento.



61

Tabla 4.2 Valores de porcentaje en peso (%w) y atdmico (%At) de los

recubrimientos.

Muestras W% Ti At%Ti w%Al At%Al w%O At%O w%C At%C
M/1 56.13 39.22 7.22 7.71 26.65 53.07 - -
M/2 71.13 48.06 5.65 564 1751 32.63 5.71 13.67
M/3 68.98 39.98 4.15 564 20.68 37.27 07.15 17.17

Tabla 4.3 Valores de porcentaje en peso (%w) y atdmico (%At) de la interfase

Elementos Y%w %At
Ti 46.54 54.17
Sn 26.80 15.97
Al 9.88 15.52
@] 10.58 22.68
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4.4 Difraccién de Rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) revel6 las estructuras cristalinas
de las fases presentes. En la figura 4.5 se observa el patrén de difraccion en la
aleacion de titanio (Ti6246). Este espectro se puede relacionar con los resultados

de microscopia 6ptica, figura 4.1, donde se muestra la fase a 'y f3.
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~= 100 = g
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-
@ 60
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206

Figura 4.5 Patrén de DRX del sustrato (Ti6246).

En las figuras 4.6, 4.7 y 4.8 se muestran los patrones de difraccion de los
recubrimientos correspondientes a la muestras M/1, M/2 y M/3. Se observo que
los tres recubrimientos presentaban desplazamiento en los picos caracteristicos

del rutilo y anatasa, tabla 4.4. Estos resultados fueron corroborados con la ayuda

del programa Fullprof.



Tabla 4.4 Datos de los compuestos presentes en los recubrimientos [22,23].

Compuesto  Estructura cristalina Cte. de red (A) Cte. de red (A)
modificadas
Rutilo Tetragonal a=b=4.593, c=2.9592 a=b=4.607, c=2.966
Anatasa Tetragonal a=b=3.785, ¢=9.5139 a=bh=3.757, c=9.471
SnsTig Hexagonal a=8.460, b=5.160 a=8.471, b=5.163
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.Figura 4.6 Patron de DRX de la muestra con 80% de alimina (M/1).
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Figura 4.7 Patrén de DRX de la muestra con 40% de alumina (M/2).
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Figura 4.8 Patron de DRX de la muestra con 20% de alumina (M/3).
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Figura 4.9 Patron de DRX de la muestra con 20% de alumina (M/3), expuesta a la

flama por 1 minuto.



66

En la figura 4.9 se muestra el patrén de difraccion para muestra M/3
expuesta un minuto a la flama. Este tratamiento se prolongé debido a que el
recubrimiento formado (TiO,) se desprendio, de tal forma que facilita el analisis de
la interface. En la figura 4.10 se puede ver desprendimiento del recubrimiento en

la muestra con menor cantidad de alumina (M/3).

a)
1.8 Ti

1.4

11

KCnt

0.7
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0.4 - N

0.0 -
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Energy - keV

Figura 4.10 a) Espectro atbmico de la interface y b) MEB de M/3 expuesta a la

flama por 1 minuto.
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4.5 Microscopia electrénica de transmisién en muestras

Se utilizé microscopia electréonica de trasmision (MET) para analizar la
morfologia y los diagramas de difraccion en el sustrato y recubrimiento M/3. En la
figura 4.11a se muestra la micrografia de MET del sustrato y en b) el diagrama de

difracciéon de electrones de la aleacion de titanio.

X
(0001)

Figura 4.11 a) Micrografia del sustrato b) y el diagrama de difraccion de electrones

con direccion de haz [2110] en a-Ti.

En la figura 4.12 se muestran micrografias de MET a diferentes

magnificaciones de la muestra con mayor cantidad de grafito M/3. Se puede ver la
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superficie con alta porosidad. Se observa distribucion de poros de alrededor de 5 a
8 nm.

Figura 4.12 Micrografias a diferentes magnificaciones de las muestra M/3.
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4.5.1 Microscopia electrénica de transmision en alta resolucion
(MET-AR)

Para complementar el analisis realizado por MET convencional, en este
estudio se obtuvieron micrografias de MET en alta resolucion (MET-AR). EI MET-
AR provee imagenes de espacio-real con resolucién por debajo de 0.1nm lo que
permite visualizar la estructura de material en cuestion. En la figura 4.13a y figura
4.13b, se pueden ver los cristales de rutilo y anatasa con diferente. En la figura
4.13a se muestra el acercamiento de un cristal. En 4.13b se presenta ademas del

patrén de difraccidon de electrones del Rutilio.

9 g LI = ?!;
Figura 4.13 a) Imagen de alta resolucion de un cristal y b) patron de difraccion de

electrones del rutilio.
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En la figura 4.14a y 4.14b se muestra el acercamiento de un cristal y el

patréon de difraccidon de electrones de la anatasa.

»
TPLe
“ : t's“'»\"

En la figura 4.14 a) Imagen de alta resolucion de un cristal y b) patron de
difraccion de electrones de la anatasa.
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4.6 Microdureza

En la tabla 4.5 se presentan los valores promedio de microdureza Vickers
de las muestras sustrato, M/1, M/2 y M/3. En la seccion | del anexo A, se muestran

los valores de cada medicion efectuada para obtener los promedios.

Tabla 4.5 Durezas promedio de las muestras Ti, M/1, M/2 y M/3

Muestras HV 4509
Aleacién de titanio (Ti) 323.0
Muestra 80% alumina (M/1) 1160.8
Muestra 40% alumina (M/2) 1141.3

Muestra 20% alumina (M/3) 988.0




72

4.7 Pruebas de rayado

Los resultados de las pruebas de rayado se muestran en la tabla 4.6. Las
cargas criticas para el analisis fueron Lc; (falla por cohesion), Lc, (falla por
adhesion) y Lcs (delaminacion total). En las figuras 4.15, 4.16 y 4.17 se muestran

los eventos de falla en cada recubrimiento.

Lo=68 N

wiEady

gt g

Direccidon de raya

Figuras 4.15. Dafio cohesivo (L), adhesivo (L¢2) y la delaminacion total (Lcs) en la

muestra M/1.

Figuras 4.16 Dafio cohesivo (L.1), adhesivo (Lc.) y la delaminacion total (Lc3) en la
muestra M/2.
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Q.

Direccion desraya-

Figuras 4.17 Dafo cohesivo (L¢1), adhesivo (Lc,) y la delaminacién total (Lc3) en la

muestra M/3.

Tabla 4.6 Cargas criticas promedio de las muestras M/1, M/2 y M/3.

Muestras Lcy Lcy Lcs
Muestra 80% alumina (M/1) 30.00 N 67.75 N 70.25 N
Muestra 40% alumina (M/2) 30.25 N 65.50 N 67.00 N

Muestra 20% alimina (M/3) 25.5N 50.25 N 54.50 N
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4.8 Rugosidad

La rugosidad promedio Ra para cada muestra se puede observar en la tabla
4.7. En la seccion | del anexo A, se muestran los valores de cada medicion

efectuada para obtener los promedios.

Tabla 4.7 Rugosidad promedio de las muestras Ti, M/1, M/2 y M/3

Muestra Ra (um) Desviacion estandar
Ti 0.021 0.00251
M/1 0.85 0.0009
M/2 0.81 0.00152

M/3 1.080 0.00160
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4.9 Resultados de caracterizacién electroquimica

4.9.1 Polarizacion potenciodinamica

Los datos de polarizacion potenciodinamica se muestran en la figura 4.18
para la muestra de titanio Ti vy los recubrimientos: M/1, M/2 y M/3. Las

simulaciones de las pruebas potenciodinAmicas se realizaron con el software

corrview®.
1.5
Ti Desprendimiento de
_ — MA capa pasiva
— M2
— M/3
1.0
S
<05 |
=y
=3
w 0
068
1 L1l L il L1l Ll Lol L1 il Lo
10™ 10™ 10 10° 107 10° 10° 10
| (Amps/cm?)

4.18. Curvas de polarizacion potenciodinamicas de las muestras: Ti, M/1, M/2 y
M/3 obtenidas a 1mV/s.
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En la tabla 4.8 se enlistan los valores de densidad de corriente y potencial
de corrosion de dichos sistemas, obtenidos mediante el método de extrapolacion
Téfel.

Tabla 4.8. Resultados del pruebas potenciodinamicas.

Muestras leorr (uA/cmz) Ecorr (MV) vs Ag/AgCI pm/afio
Ti 0.506 -201 27.90
M/1 0.032 -164 1.88
M/2 0.053 -210 3.11

M/3 0.111 -202 6.51
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4.9.2 Microscopia electrénica de barrido en recubrimientos

En la figura 4.19 se presenta las micrografias de las tres muestras con los

recubrimientos después de las pruebas potenciodindmicas.

Muestra M/1 Muestra M/2

crledax32'genesis'genmaps.spe 19-May-2011 10:01:05
LSecs:

Y| Muestra M/3 o] I

14 - sn Interfase rica en
estafio

0.3 5 Ti

0.0 — T T T T T T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 1400 1600 13.00 2
Energy - keV

Figura 4.19 Micrografias de M/1, M/2 y M/3 después de las pruebas

potenciodindmicas.
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4.9.3 Espectroscopia de impedancias (EIS)

Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente, en condiciones
aireacion natural (6-8 ppm O,). Los experimentos EIS se realizaron después de
una 1 hora de inmersién. El rango de frecuencia fue de 102 Hz a 10° Hz. Las

simulaciones se realizaron por medio de los programas Zplot y Matlab ®.

En las figura 4.20 se muestra el circuito equivalente que proporciond un
mejor ajuste a los datos experimentales; donde Rs es la resistencia de solucion, Ry
es la resistencia de capa porosa del recubrimiento, C1 es la capacitancia del
recubrimiento, R, y C, son resistencia y capacitancia de la doble capa eléctrica
(interfase).

R2

—__ 1 =«

I Rs

Recubrimiento o oxidos

Titanio

4.20. Circuito equivalente de muestras.
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La figura 4.21 presenta el diagrama de Nyquist obtenido en las pruebas
electroquimicas de impedancias realizadas a la aleacibn de titanio y

recubrimientos.

120000

100000
=~80000
=
Q ——M/1
s 60000

20000 ——Ti
30000 20000 70000 120000
Z"' (Q-cm?)

Figura 4.21. Diagrama de Nyquist de las muestras.
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Los datos obtenidos de la EIS y la simulacion para la muestra de titanio Ti

se muestra en la figuras 4.22.

10°

% —— Simulacién
104 L Experimental
N 10° &
102 =
101 IEERETTT R R RTIT BRI R ARt BN R RTT BN ER R AEITT AR AR AR RE T

102 107 10° 10 10? 10° 10* 10° 10°

a) Frecuencia (Hz)

0 | IIIIIII| | IIIIIII| | IIIIIII| | IIIIIII| LI m n|n||||||||r. IuIPIIﬁI
102 107 10° 10 10° 10° 10* 10° 10°
b) Frecuencia (Hz)

Figura 4.22 a) Espectro EIS y b) simulacion de las muestra de la aleacién Ti6246.
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Los datos obtenidos de la espectroscopia de impedancia para la muestra

M/1 y la simulacidon se muestra en las figuras 4.23.

10° g
= Simulacié
10° & Expermental
_10':
N =
10° &
10° &
101:||||||||| Lol e v vl vl e vl 4
102 10" 10> 10" 10> 10° 10* 10° 10°
a) Frecuencia (Hz)
-100

0 vl vl el el il eiEll ol g1l ol dallll
102 10" 10> 10" 10* 10° 10* 10°  10°
b) Frecuencia (Hz)

Figura 4.23 a) Espectro EIS y b) simulacion de la muestra M/1.
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Los datos obtenidos de la espectroscopia de impedancia para la muestra

M/2 y la simulacion se muestra en las figuras 4.24.

10°

—— Simulacién
Experimental

10*

T T T T T T TTIHT

N 10°
10
101 IO 111 N 11 AN O 18 111 AN A 11| O AN 1 111 N A S WA 1Y 1 M DR E A 111| R MR
) 10" 10 10" 102 10°  10* 10°  10°
Frecuencia (Hz)
-100

0 NIRRT B A A1T R I W AN111 R IR AN1 1| AN pidil g1l EIl el 9
102 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10°  10°
Frecuencia (Hz)

Figura 4.24 a) Espectro EIS y b) simulacion de la muestra M/2.
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Los datos obtenidos de la espectroscopia de impedancia para la muestra

M/3 y la simulacion se muestra en las figuras 4.26.

10°
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10*
_10°
N
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Frecuencia (Hz)

0 IO IN AET] NN O I8 N1 AN OO ON A1 A OO N W U111 N A A WY1 N DN E A 111 I M MR AR T
102 10" 10° 10" 10*> 10* 10* 10°  10°

°) Frecuencia (Hz)

Figura 4.25 Espectro EIS y simulacién de la muestra M/3.
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Las simulaciones realizadas con el circuito equivalente mostrado en la

figura 4.20 para los recubrimientos requirieron de un refinamiento, el cual consistio

en la sustitucion de los elementos capacitivos C1 y C2 por elementos CPE

(Constant Phase Element) cuya admitancia se definié de la siguiente manera:

Yiw) =Q(jw)"

Donde Y (w) es la admitancia y Q la capacitancia.

En la tabla 4.9 se presentan los parametros calculados para el circuito equivalente

de las muestras Ti, M/1, M/2 y M/3.

Rs Ry R, Qs n, Q. n, Chi*
(Qm? (KQcm?  (MQcm?) (MFcm?) (MFecm?)
Ti 60.47 207 1.07 37.8 0.85 13.4 0.88 1.8x107
M/1 60.80 693 20.30 50.1 0.94 40.3 0.82 1.3x10™
M/2 60.29 488 16.12 41.3 0.91 38.2 0.72 4.1x10™
M/3 60.31 289 3.86 56.6 0.91 70.1 0.82 1.1x10°
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4.10 Resultados de pruebas triboldgicas

4.10.1 Friccion

En esta parte se muestra el comportamiento de la friccidbn con respecto a la
distancia recorrida, se presentaran graficas en las cuales se muestra un promedio
del coeficiente de friccion. Se utilizaron diferentes distancias de deslizamiento en
condiciones en seco Y lubricacion con una solucién con 3.5% de NaCl. Para cada
distancia se utilizé6 una muestra nueva, esto es debido a que no es valido reiniciar
un experimento y acumular la distancia [77], ya que dada la geometria del
contacto ademas de la forma de sujecion de las muestras, seria practicamente
imposible volver a colocar la muestra y la bola exactamente en la misma posicion
en la cual se encontraba originalmente. Para las condiciones en seco y lubricada

se muestra un valor del promedio de p de las tres repeticiones por cada muestra.

4.10.1.1 Friccion de la aleacion Ti-6246 y los recubrimientos en
condiciones no lubricadas

En la figura 4.26 se muestra el comportamiento del coeficiente de friccion
en funcion de la distancia recorrido de la aleacion Ti-6246 y los recubrimientos con

tres composiciones, segun la clasificacion de muestras son: Ti, M/1, M/2 y M3.
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Figura 4.26 Coeficiente de friccibn (1) con respecto a la distancia recorrida en
muestras de Ti, M/1, M/2 y M/3 en condicién no lubricada.

En la figura 4.26 se observa que el coeficiente de fricciébn de la muestra Ti,
alcanzé un valor de 0.15 para los 50 m, después presento un incremento de 0.15
a 0.21 en los primeros 350 m, finalmente se mantuvo con el valor aproximado
entre 0.19 y 0.20 hasta los 1000 m. Por otro lado, la muestra M/1 se observo que
el coeficiente de friccién, para 50 m fue 0.20, después presento el valor mas alto
de 0.23 en los primeros 300 m, posteriormente se mantuvo con el valor de 0.19
hasta los 700 m, finalmente se conservo un valor aproximadamente de 0.20 hasta
los 1000 m. La muestra M/2 obtuvo un valor de 0.15 para los 50 m,
posteriormente se mantuvo en un rango de 0.15 a 0.16 hasta los 400 m, después
se observo un incremento hasta un valor de 0.22 a los 550 m, finalmente se
conservo en un rango entre 0.22 y 0.23. Por dltimo, en la figura 4.1 se observa

que la muestra 3.1 adquiere un valor de 0.14 para los 50 m, después se movieron
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los valores de 0.14 a 0.15 hasta 360 m, después se observd un aumento donde
alcanzé el valor de 0.21 hasta los 600 m, finalmente se mantuvo en un rango de
0.19 a 0.20.

4.10.1.2 Friccion de la aleacién Ti-6246 y recubrimientos en
condiciones lubricadas

En la figura 4.27 se observa el comportamiento del coeficiente de friccion
contra la distancia recorrido de la aleacion Ti-6246 y recubrimientos. Las pruebas
de desgaste se realizaron en condiciones lubricadas en una solucion de 3.5 % de
NacCl.

0.3
=5 025 M‘x——x—x
c
0
[&]
= ——Ti
— 0.2
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o
v 0.15 —<M/3
0.1
0 500 1000 1500 2000 2500

Distancia deslizada (m)

Figura 4.27 Coeficiente de friccibn con respecto a la distancia recorrida en

muestras de Ti, M/1, M/2, M/3 en condiciones lubricada para una carga de 40 N.

En la figura 4.27 se observa que el coeficiente de friccion de la muestra Ti,

alcanzé un valor p de 0.16 para los 200 m, después present6 un incremento hasta
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casi 0.18, manteniéndose hasta los 2000 m. Por otro lado, la muestra M/1 se
observé que el coeficiente de friccion para 200 m fue 0.19, después presento una
variacion de 0.19 a 0.21 hasta alcanzar los primeros 1100 m, posteriormente
mantuvo el valor mas alto de 0.24 para los 1500 m, finalmente conservé el valor
aproximadamente de 0.23 hasta los 2000 m. Para la muestra M/2 obtuvo un valor
de 0.19 para los 50 m, después se observo un incremento alcanzado el valor mas
alto de 0.26 hasta los 900 m, finalmente se mantuvo entre 0.25 a 0.26. Por ultimo,
en se observd que comportamiento de la muestra M/3 fue muy similar a la
muestra M/2 adquiriendo un valor de 0.19 para los primero 50 m, después se
incrementd donde hasta su valor maximo de 0.26 hasta 1300 m y finalmente se

mantuvo en un valor de 0.24.

4.10.2 Desgaste

4.10.2.1 Desgaste de la aleacion Ti-6246, bolas de alumina y
recubrimientos en condiciones no lubricadas

En las figura 4.28 y 4.29 se muestra la pérdida de masa de la aleacion Ti-
6246, bolas de alumina (B_Ti, B_M/1, B_M/3 y B_M/3) y recubrimientos en
condiciones no lubricadas. En estos experimentos los resultados mostraron mayor
pérdida de masa, para la aleacién de titanio se observo una pérdida de masa de
casi 120 mg y para la bola B_Ti fue 40 mg. Por otra parte, los recubrimientos
favorecen de manera significativa la resistencia al desgaste, mostrando valores
gue oscilaron de 43.3 mg para la muestra con 20% Al,O; y 46.6 mg para la
muestra con 80 % Al,O3, Por ultimo, para bolas B_M/1, B_M/2 y B_M/3 se observé

valores de pérdida de masa de 8, 2.4 y 1.8 mg, respectivamente.
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Figura 4.28 Pérdida de masa con respecto al porcentaje en peso de Al,O3 en
muestras de Ti, M/1, M/2, M/3 y bolas de alimina (B_Ti, B_M/1, B_M/2, B_M/3)

condicion no lubricada con una carga aplicada de 40 N.
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Figura 4.29 Comparacién de pérdida de masa entre los discos y sus pares
tribolégicos (bolas de Al,O3) en condiciones no lubricadas.
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4.10.2.2 Desgaste de la aleacion Ti-6246, bolas de alumina y
recubrimientos en condicion lubricada

En la figura 4.30 se observa la pérdida de masa de la aleacion Ti-6246,
bolas de alimina (B_Ti, B_M/1, B_M/2 y B_M/3) y recubrimientos en condiciones

lubricadas.
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Figura 4.30 Pérdida de masa con respecto a la contenido de Al,O3; en muestras
de Ti, M/1, M/2, M/3 y bolas de alumina (B_Ti, B_M/1, B_M/2, B_M/3) en condicién
lubricada.

En la figura 4.30 se observan los resultados de las pruebas tribologicas en
condiciones lubricadas, para la aleacion de titanio, se observé una pérdida de
masa de casi 61.7 mgr y para la bola B_Ti fue 40.7 mg. Por otra parte, los

recubrimientos (M/1, M/2, M/3), mostraron 13.9, 16.3 y 9.3 mg, respectivamente.
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Finalmente, para bolas B_M/1, B_M/2 y B_M/3 se observo valores de pérdida de

masa de 9, 2.4 y 1.8 mg, respectivamente.

En la figura 4.31 se observa la comparacion de pérdida de masa en las muestras
Ti, B_Ti, M/1, B_M/2, M/3 y B_M/3, en condiciones lubricadas.

Masa perdida (g)

[

BM/1T M/2 B M/2 M/3 B M/3

Figura 4.31 Comparacion de pérdida de masa entre los discos y sus pares

triboldgicos (bolas de Al,O3) en condiciones lubricadas.

4.10.3 Microscopia electronica de barrido a Ti-6246 vy

recubrimientos en huellas de desgaste

El objetivo de analizar por medio de MEB fue monitorear los mecanismos
de desgaste incurrido en las muestras durante el desarrollo de las pruebas

tribolégicas.
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4.10.3.1 MEB a sustrato en condiciones no lubricadas

En la figura 4.32 se puede observar la micrografia a diferente magnificacion
de la muestra Ti. En esta muestra el dafio por desgaste en la superficie formé
lineas de deformacion plastica, orientados en la misma direccion del movimiento y
desprendimientos de particulas, ademas de la formacién de pequefas laminas

como se muestra en la figura 4.34b.

ol W\
L TANLE i Ao \i =

SEl 20kV  WD10mm SS55 X350 50pm

UANL-FIME Tis 0000 19 May 2011

b) 2000x

20kvV WD10mm  SS55 x2,000 T0pm —
UANL-FIME TiS 0000 19 May 2011

Figura 4.32. Micrografias a diferentes magnificaciones de Ti a) y b) muestran la

deformacion plastica y formacién de laminas.
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4.10.3.2 MEB a sustrato en condiciones lubricadas

En la figura 4.33 se muestra la vista superior en la huella de desgaste a
diferentes aumentos, 350x y 2000x, del sustrato en condiciones lubricado. Se
puede ver en forma general que se desprendié material en la zona de desgaste.

Por otro lado, se observa que se formaron grietas y acumulaciéon de material.

a) 350x
:_4'-' 3 ‘-ﬂ.,_ : s 6 1 -~
SEl  20kV WD10mm  $S565 50pum
UANL-FIME TiL 0000 19 May 2011
b) 2000x

b

£ B 22
SEI  20kV WD10mm  SS55 x2,000 T0pm —
UANL-FIME TiL 0000 19 May 2011

Figura 4.33. Huella de desgaste en el sustrato en condiciones lubricadas a a) 350x
y b) 2000x.
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4.10.3.3 MEB a muestra M/1 en condiciones no lubricadas

En la figura 4.34 se puede observar la micrografia a magnificaciones a 350
y 2000aumentos de la M/1. En esta muestra se puede ver el desprendimiento de
material de recubrimiento originado por la prueba de desgaste, ademas de la

formacion de grietas en el area del recubrimiento, figura 4.36b.

BES 20kV WD11mm SS6é1 19Pa x350 50pum —
UANL-FIME Muestra 1S 0000 25 May 2011

b) 2000x

.

¥

BES 20kV WD11mm SS61 20Pa x2,000 10pm
UANL-FIME Muestra 1S 0000 25 May 2011

Figura 4.34 Huella de desgaste de la muestra M/1 en condiciones no lubricadas a
a) 350x y b) 2000x.
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4.10.3.4 MEB a muestra M/1 con lubricacion

En la figura 4.35 se puede observar la micrografia a diferentes
magnificacion de la muestra M/1. En esta muestra el dafio por desgaste se
presentd en forma de desprendimiento de material de sustrato, en diferentes areas
de la huella de desgaste, demas se observo fragilidad en algunas zonas de la
huella, figura 4.37b.

a) 350x

BES 20kV WD10mm SS€1 20Pa 50um —
UANL-FIME Muestra 1L 0000 25 May 2011

b) 2000x

BES 20kV WD10mm SS61 20Pa 10pm —
UANL-FIME Muestra 1L 0000 25 May 2011

Figura 4.35 Huella de desgaste de la muestra M/1 en condiciones lubricadas a a)
350x y b) 2000x.
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4.10.3.5 MEB a muestra M/2 sin lubricacion

En la figura 4.36 se muestra la huella de desgaste a 350 y 2000 aumentos
de la muestra M/2. En la micrografia se observa desprendimiento de material de
recubrimiento, ademéas de fracturas en diferentes zonas de la pelicula, figura
4.38b.

SEl  20kV WD12mm  SS56 50pm
UANL-FIME Muestra 1A 0000 14 Jun 2011

b) 2000x

SEl  20kV WD12mm  SS56 x2,000 10pm  —
UANL-FIME Muestra 1A 0000 14 Jun 2011

Figura 4.36 Huella de desgaste de la muestra M/2 en condiciones sin lubricacion a
a) 350x y b) 2000x.
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4.10.3.6 MEB a muestra M/2 con lubricacion

En la figura 4.37 se puede ver las micrografias de diferentes
magnificaciones (350x y 2000x) de la M2.2. Se observa liberacion de fragmento de
material de recubrimiento debido al dafio por desgaste, ademas desplazamiento

de capas de recubrimiento.

a) 350x

J
"y
{_i

SEl  20kV WD12mm  SS56 S0um —
UANL-FIME Muestra 2B 0000 14 Jun 2011

b) 2000x

A

e

SEl  20kV WD12mm  SS&6 10pm  —
UANL-FIME Muestra 2B 0000 14 Jun 2011

Figura 4.37 Huella de desgaste de la muestra M/2 en condiciones lubricadas a a)
350 y b)2000x.
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4.10.3.7 MEB a muestra M/3 sin lubricacion

En la figura 4.38 se puede observar la micrografia a diferente magnificacion
de la muestra M3.1. En esta muestra se observa fragilidad del material recubierto,
ademas de desprendimientos tanto del recubrimiento como sustrato, ver figura
4.40b.

a) 350x

SEl  20kV WD11mm  SS&6 x350 50um
UANL-FIME Muestra 3A 0000 15 Jun 2011

b) 2000x

SEl  20kV WD11mm  SS56 x2,000 10pm

UANL-FIME Muestra 3B 0000 15 Jun 2011

Figura 4.38 Huella de desgaste de la muestra M/3 en condiciones no lubricadas a
a) 350x y b) 2000x aumentos
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4.10.3.8 MEB a muestra M/3 con lubricacion

En la figura 4.39 se puede observar la micrografia a magnificaciones de 350
y 2000 de la muestra M/3. En la micrografia se muestra, &reas desprendidas de
recubrimiento, con forma aisladas, en la figura 4.41b se puede ver una franja de

aproximadamente 9 um.

a) 350x

SEl  20kV WD11mm  SS&6 S0um  ‘e—
UANL-FIME Muestra 3B 0000 15 Jun 2011

b) 2000x

SEl  20kV WD11mm  SS56 x2,000 T0pm —
UANL-FIME Muestra 3B 0000 15 Jun 2011

Figura 4.39 Huella de desgaste de la muestra M/3 en condiciones lubricada a a)
350 y b) 2000x aumentos.
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4.10.3.9 Mecanismo de desgaste en bola de alumina

La Figura 4.40 muestra el area de contacto en las bolas de alimina.

Sustrato Sustrato

Bolas en Bolas en
condiciones condiciones
no lubricadas lubricadas

Figura 4.40. a) Huella de desgaste en las bolas de alimina.
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4.10.3.10 MEB a las muestras B_M/1y B_M/3

En la figura 4.41, se puede observar las micrografia de la muestra B_M/1y
B_M/3 a 350x. En estas muestras se observa adherencia tanto del recubrimiento

como material del sustrato.

a) 350x

BEC 20kV WD12mm  SS68 S0um  —
UANL-FIME PIN #1 0000 13 Jul 2011

b) 350x

BEC 20kV WD10mm  SS&8 X350 S0um  —
UANL-FIME PIN #3 0000 13 Jul 2011

Figura 4.41 Huella de desgaste de las muestras a) B/M1y b) B/M3 a 350x.
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CAPITULO 5

DISCUSION

5.1 Analisis quimico

Con el resultado del analisis quimico se logr6 comparar las diferentes
aleaciones base titanio, que se describieron en el capitulo 1. La concentraciéon de
cada elemento que se observa en la tabla 4.1 del capitulo 4, muestra que la
aleacion de titanio utilizada en el presente estudio, es acorde a la composicion
guimica correspondiente a la a la aleacién Ti-6Al-2Sn-4Zr-2Mo (Ti6242) utilizada

en la industria aeroespacial [78, 79].
5.2 Andlisis de microestructura

En la figura 4.1a se muestra una microestructura tipica mill-annealed [80,
81]. Esta microestructura esta formada por zonas globulares a y pequefas agujas
B. Este tipo de microestructuras presentan una buena combinacion de resistencia

mecanica [28, 81].



103

Los procesos tales como: nitruracion, oxidacion y carburacion son
tratamientos superficiales termoquimicos en el titanio, que consisten en la
incorporacion de atomos de carbono, oxigeno, nitrogeno u otros elementos
intertisiales, generalmente son relizados por un tratamientos térmicos [82, 83]. En
el proceso DFOT es necesario un tratamiento térmico por medio de una antocha,
de forma similar a los procesos ya sefalados. La exposicién de la flama por 35
segundos en las muestras recubiertas, modificaron las microestructuras de mill-
annealed a martensitica o “fase a” a causa del enfriamento rapido de la superficie
[84]. En la figura 4.1b se observa la seccion trasversal de una muestras recubierta,
donde se puede apreciar la microestructura de la superficie, de forma acicular o

finamente laminar [84].

5.3 Microscopia electronica de barrido

En el analisis de MEB se analizaron las composicion M/1, M/2 y M/3, donde
se observaron espesores aproximados de 9, 7.4 y 6.2 um, respectivamente.
Estos espesores producidos con la técnica DFOT, superan o igualan a las capas
producidas por la técnica PVD que estan entre 2 y 5 um, y un caso especial como
CrN se pueden producir espesores de 7 a 9 um, esto es debido a que los
recubrimientos con mayores espesores pierden propiedades de adhesién [85,86].
Por otro lado, la técnica CVD produce buena adhesion y espesores que estan

entre 6y 9 um [87].

En las figura 4.2, 4.3 y 4.4 se muestran los espectros atbmicos obtenidos en
los diferentes recubrimientos. Se observaron 3 diferentes composiciones en las

muestras M/1, M/2 y M/3. En el espectro atomico de la muestras M/1, se observo
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la ausencia de carbono, esto pudo ser atribuido a la oxidacién del grafito que
contiene la muestra (20% grafito) [88, 89]. A causa de este fenbmeno se obtuvo un
sistema Ti-Al-O. Los espectro atbmicos de las muestras M/2 y M/3 presentan
cantidades de carbono de 13.67 y 17.17 % At, respectivamente. Se conserva el
carbono debido a que los polvos adheridos, con la técnica de triboadhesién son
ricos en grafito, de tal forma que se producen peliculas de Ti-Al-O-C. La reduccién
de los espesos de cada muestra se atribuye a la mayor cantidad de grafito
oxidado en cada muestra. Finalmente en las micrografias, se puede ver una
interface aproximadamente de 0.5 um, que contiene titanio, estafio, aluminio vy
oxigeno (Ti-Al-Sn-O-C). La cantidad de estafio en las tres muestras, puede ser
relacionado con la segregacion del este elemento en la superficie de la aleacion
Ti6242. Es evidente que el carbono esta presente en todas las interfaces de los
recubrimientos, esto se relaciona con la dificultad de evaporacién del grafito
debido a las capas de oxido formada sobre la interface, esto es acorde a los
estudios Shao [90].

5.4 Difraccion de rayos X

En el analisis del sustrato, se puedo identificar las fases por medio de
microscopia éptica y DRX. En la figura 4.5, se puede ver el patron de difraccion en
la aleacidon Ti6242, donde se observaron las fases a y B. Segun estudios de
Eunsub Yun y otros autores [91], en las aleaciones con microestructura a+f3, se
presentan dos planos caracteristicos que son (101) para la fase a y (110) para
fase B y estos son ubicados en 40.1° y 38.4°, respectivamente [91]. Estos analisis
coinciden con los planos cristalograficos que corresponde a la aleacion utilizada

en este estudio.
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Los resultado de DRX mostraron la presencia de rutilo y anatasa, Oxidos
tipicos del titanio [20, 21]. Estudios de algunos autores, mencionan que existen
dos picos caracteristicos (DRX) en TiO, que son los planos: (110) a 27.4° para el
rutilo y (101) a 25.2° para la anatasa [92]. Por otro lado, el aluminio y carbono se
presentaron en forma de solucion solida, en los 6xidos de titanio. Por dltimo, se
observé una interface de SnsTig en forma modificada debido el ingreso de
Al,O3+C, esto fue confirmado por medio de DRX y los espectros atdmicos que se

presentaron en las figuras 4.10 y 4.11 de capitulo 4.

5.5 MET en el sustrato y la muestra M/3

Figura 4.11a muestra una imagen tipica del titanio obtenida por MET [93].
Con apoyo de la técnica de microscopia Optica se observo el enriguecimiento de la
fase a cerca de la interface del sustrato. El diagrama de difraccién de electrones
en la aleacion de titanio, confirma la presencia de la fase a en la interface, figura
4.10b. Los planos cristalograficos de la difraccién de electrones para el eje de

zona [2110],.7i coinciden, con los estudios de X.Y. Li, H. [93].

Estudios de Nagy describen que es posible obtener depésitos de
nanoparticulas, debido a las fuerzas que se produce entre la fresa de algodén vy el
sustrato (proceso triboadhesion) [7]. Esto pudo ser confirmado por el analisis MET
de la muestra M/3, ya que se observdé una morfologia nanoporosa en el
recubrimiento, figura 4.12, debido a la oxidacion del grafito contenido en la

muestra durante el tratamiento térmico.

En el patron de electrones de la muestra M/3, se confirma lo obtenido con la
técnica DRX. Se encontraron dos oxidos tipicos que fueron el rutilo y la anatasa
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modificados por el aluminio y carbono. En la figuras 4.13 y 4.14 se observa una
micrografia de MET- AR en el recubrimiento M/3. De acuerdo a la literatura, ésta

es una micrografia tipica de un material a base de TiO,[94, 95, 96].

Un acercamiento a los cristales en las figuras 4.13 y 4.14 permite observar
la diferente orientacidn cristalografica. En la figura 4.13, se muestra la presencia
de la fase rutilio con una distancia entre planos de 0.32 nm atribuido al plano
(110). De igual forma, en la figura 4.14 se determina la presencia de la fase
anatasa con una distancia entre los planos de 0.34 nm, correspondiente al plano
(101) [94, 95]

5.6 Microdureza

En las pruebas de microdureza se observo un incremento en la M/1y M/2,
que es aproximadamente el 72 % con respecto a muestra sin recubrimiento.
Segun estudios de Giovanni, el recubrimiento TiO,-Al,O3 puede tener dureza por
arriba de 1000HV [97]. Estos resultados concuerdan con los valores obtenidos en
este estudio. En la muestra M/3 se obtuvo un valor inferior de microdureza que fue
998 HV, este decremento puedo ser a causado por dos razones: 1) la porosidad
gue de la muestra y 2) el espesor del recubrimiento es menor que el resto de las

muestras.

5.7 Pruebas de rayado

En la Tabla 4.6 se muestran los valores promedios de tres pruebas de
rayado, donde se analizaron las fallas por cohesion (Lci), adhesion (Lcz) vy
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delaminacion (Lcs). Se observd que la técnica DFOT ofrece buenas propiedades
mecanicas en los tres recubrimientos. Las muestras M/1 y M/2 presentaron fallas
cohesivas y adhesivas muy similares. Por otro lado, la muestra M/3 mostré menor
adhesion que el resto de los recubrimientos. Se observé delaminacion total a una
carga de 54.5 N, mostrando una diferencia de mas de 15 N con respecto a la
muestra con mayor cantidad de Al,O3. Esto pudo atribuirse a la rugosidad y alta
porosidad presente en esta muestra (M/3). Los resultados obtenidos muestran que
la M/1 ofrecié un mejor comportamiento, esto puede deberse a que la muestra
ofrece mayor espesor, mayor dureza 'y menor rugosidad, que va relacionado con
la baja porosidad. Finalmente, por medio de este estudio se encontré6 que a mayor
contenido de grafito en las muestras las propiedades mecanicas de los

recubrimientos son afectadas.

5.8 Caracterizacion electroquimica

5.8.1 Polarizacion potenciodindmicas

En la Tabla 4.8 se presentan los resultados de las pruebas
potenciodindmicas de las cuatro muestras, obtenidas con el programa Corrview.
Para la muestra sin recubrimiento, la densidad de corriente fue de 0.506 pA/cm?.
De acuerdo a los estudios de Paszenda [98], el valor de I €stad en el orden de
0.1 pAlcm? para algunas aleaciones de titanio, este valor muestra buena
resistencia a la corrosién, a causa de la formacion de capas de Oxido de titanio
[98, 99].

En la muestra con mayor cantidad de alimina (M/1) se observd, que la

velocidad de corrosion fue de 1.88 um/afio y la Ecorr de -164 mV. Estos
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resultados revelaron mejor comportamiento electroquimico de los recubrimientos,
figura 4.18. La resistencia a la corrosién de esta muestra, se relacion6 con el
espesor de 9 um formado en el proceso (DFOT), ademas de la baja cantidad de

grafito en el recubrimiento.

En la muestra M/2 se observo que la I fue similar a la muestra M/1, el
valor esta en el orden de 0.01 A/lcm? y el Ecor presenté un valor ligeramente mas
negativo con respecto a la muestra con mayor cantidad de alimina (M/3). Por otro
lado, los valores lcor Y Ecorr de la muestra M/3 fueron similares a la muestra sin
recubrimiento (sustrato), tabla 4.8. ElI comportamiento electroquimico de la
muestra M/3 pudo ser relacionado con la alta porosidad producida por la oxidacién
del grafito en la pelicula ya demostrado con los estudios de rugosidad y MEB.

5.8.2 MEB en las muestras M/1, M/2 'y M/3

Se utiliz6 microscopia electronica barrido para observar defectos y
picaduras en la superficie de las muestras después de las pruebas
potenciodindmicas. En la figura 4.19 se muestran las micrografias de las muestras
M/1, M/2 y M/3. Se observé en forma general que las muestras M/1 y M/2 no
mostraron cambios significativos, sin embargo en la muestra M/3 se observé un
desprendimiento de la capa pasiva, esto puede atribuirse a los pequefios poros
gue dieron lugar a corrosion por picadura. Esto puede ser validado con la curva

potenciodindmicas de la muestra M/3 de la figura 4.19 [98,99].
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5.8.3 Espectroscopia de impedancias EIS

Los espectros mostraron los comportamientos tipicos tales como: resistivos
y capacitivos de los recubrimientos. El circuito equivalente (CE) se utilizdé para
describir los datos experimentales, el cual se bas6 en un modelo de dos capas
gue consiste en una capa de barrera interna densa y una externa porosa [98, 99,
101]. La sustitucion de capacitores (C1 y C2) por elementos CPE en el (CE) se
asocio con la distribucion no uniforme de la corriente, como resultado de la
rugosidad de la superficie y los defectos de la superficie [101]. CPE describe un
condensador ideal para n = 1, una resistencia ideal para n = 0 y -1 para un
inductor puro [102]. A partir de los paramentos calculados por simulacion, todas
las muestras presentaron elevada resistencia (R1 y R2), tabla 4.9. En la figura
4.21 se observan los diagramas de Nyquist para cada muestra estudiada. Se
puede ver un comportamiento mas capacitivo (Z imaginaria) para las muestras con
menos cantidad de grafito, esto se puede ser atribuido a la porosidad y espesores

de las peliculas.

En las figuras 4.22, 4.23, 4.24 y 4.25 se muestran los diagramas de Bode y
angulo de fase para las cuatro muestras, donde la M/1 mostré el valor mas alto de

impedancia |Z]|. Se observd que las resistencias de la porosidad (R;) se

mantuvieron en rangos de 207 a 488 KQcm?, donde M/1 obtuvo el valor mayor,
siguiéndole en forma descendente las muestras M/2 y M/3. Estos resultados
pueden ser comparados con trabajos de algunos autores en peliculas de titanio y
oxido de titanio [102,103]. Las resistencias de la capa mas densa R, se
mantuvieron en los rangos de 1 a 20 MQ, donde M/1 mostré mayor resistencia,

siguiéndole las muestras M/2 y M/3.
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Las magnitudes de Q1 y Q2 mostraron rangos de 37.8 a 56.61 uFem®y 13.4 a 70.1
uFem® respectivamente. Donde la muestra M/1 mostré el comportamiento mas
capacitivo con respecto al resto de las muestras. Estos resultados confirmaron un
buen comportamiento electroquimico en los recubrimientos y puede ser

comparado con algunos estudios de otros recubrimientos duros [104,105].

5.9 Pruebas tribologicas

5.9.1 Mecanismos de desgaste y friccion

De acuerdo a los estudios de Jun Qu [106], los coeficientes de friccién para
la aleacion de titanio se encuentran en los rango de p = 0.15 y 0.21, estos
resultados pueden ser comparados con los valores que se muestran en la figura
4.26 para el sustrato (Ti). Por otro lado, los mecanismos de degaste que se
presentaron en la aleacion de titanio en condicion no lubricada fueron
principalmente adhesién y delaminacion. En la figura 4.32 se observa la superficie
de la huella, donde se aprecia lineas de deformacién que se formaron a partir de
material removido producto de la prueba, ademas de la formacién de laminas que
se producen conforme ocurre el deslizamiento de la superficies (titanio-bola Al,O3),

debido a esto puede atribuirse al incremento del coeficiente de friccion.

En la figura 4.33 se observa la morfologia de la superficie del sustrato en
condiciones lubricadas. Es evidente la delaminacion y formacién de grietas que se
propagan hasta 10 um, figura 4.33b, ademas existen algunas zonas donde se
puede ver la acumulacion de algunas particulas de desgaste, segun R.S.
Magazinera este tipo de comportamiento se asocia al mecanismo de desgaste por

fatiga [107]. En la figura 4.27 se observa que para el sustrato existe una mayor
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estabilidad de los valores del coeficiente de friccién, esto puede ser asociado a
gue la muestra se encuentra en condicion lubricada, este comportamiento puede
ser comparado con los resultados de otros autores [106, 108]. Se puede ver que
el valor del coeficiente de friccion para los 200 m en la muestra es de pu=0.17

incrementandose un 15 % hasta los 2000 m.

En la micrografia 4.34 se observa la liberacion de particulas del
recubrimiento en diferentes secciones de la superficie en la muestra M/1 en
condiciones no lubricadas, ademas de la formacion de grietas causadas por los
esfuerzos producidos en la superficie, estos comportamientos son atribuidos a la
fragilidad del recubrimiento M1.1. Lo antes mencionado puede ser comparado con
algunos resultados publicados de recubrimientos duros [109]. Por otra parte, el
valor del coeficiente de friccion para los 50 m fue de p= 0.20 un valor alto
comparado con el resultado del titanio en condiciones en seco (u= 0.15), se pudo
observar un incremento de hasta 25 %, esto fue debido a que el proceso del
recubrimiento presenté mayor rugosidad que la del titanio en una etapa inicial,

este valor se puede ver en la tabla 4.7 de rugosidad.

Por otro lado, en la muestra M/1 en condiciones lubricadas, se pudo ver
fractura y grietas de la superficie, ademas de delaminacion y material removido del
sustrato, esto corresponde a desgaste por fatiga [107]. En esta muestra los
valores del coeficientes de friccion u se incrementa de 0.19 al inicio hasta 0.23 al
final de la prueba, estas magnitudes representan aproximadamente un incremento
de 17 %. Esto puede atribuirse a que existen zonas aisladas de recubrimiento

(figura 4.35a) que favorecen el incremento de rugosidad, tabla 4.7.

En la muestra M/2 en condiciones seca Yy lubricada, se observo

desprendimiento del recubrimiento y zonas de sustrato expuesto. En la figura
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4.37b se muestra una fractura tipica de algunos recubrimientos [109]. Por otro
lado, en la muestra M/3 para ambas condiciones se observo liberacion de material,
tanto recubrimiento como sustrato. En las figuras 4.38 y 4.39 se pueden ver la
fragilidad del recubrimiento, ademas de grietas y factura en el sustrato. En las
muestras M/2 y M/3 en condiciones en seco se obtuvieron comportamientos muy
similares en las curvas de friccion, para los 50 metros el valor fue de p=0.14,
posteriormente se obtuvo un incremente de aproximadamente del 34%, esto pudo
ser atribuido al desprendimiento del recubrimiento que formdé una superficie

descontinua, la cual incremento la rugosidad de la superficie.

En las muestras M/2 y M/3 lubricadas se obtuvieron comportamientos muy
similares en las curvas de friccion, para los 200 metros el valor fue de p=0.19,
para después aumentar aproximadamente 26%, siendo este el valor mas alto de
ambas pruebas. Esto pudo ser asociado de manera similar a las muestras no

lubricadas.

En las figuras 4.40, 4.41 se muestra las huellas de desgaste en las bolas
de alimina. En la figura 4.41 se observan las muestras B_M/1y B_M/3 se puede
ver adhesién de material del recubrimiento en la superficie de la huella de
contacto, ademas de desgaste abrasivo, mecanismo tipico estudiado por otros
autores [106].

5.9.2 Desgaste

En las muestras de titanio en condiciones en seco Yy lubricado se realizaron
mediciones gravimétricas y se obtuvieron pérdidas de masa aproximadamente 120

y 61 mg respectivamente, es evidente un mayor desgaste e incremento del



113

coeficiente de friccion y para la condicion no lubricado (figuras 4.29 y 4.31). Estas
transiciones en y pueden ser debidas a la ruptura y desprendimiento de capa de
oxidos ya que el titanio es un elemento muy reactivo con el oxigeno, al ocurrir
desprendimiento de estas capas la bola hace contacto con el material del sustrato,
con lo cual hay un incremento de y, al formarse una nueva capa de oxido; este
fenomeno pudo estar relacionado con el desgaste excesivo en las bolas de
alumina. En las figuras 4.29 y 4.30 se pueden comparar los valores de pérdida de

masa de las bolas de alumina [109].

En la muestra M/1 se observd mayor resistencia al desgaste, donde las
pérdidas de masa fueron 9.3 mg en condicion lubricada y 43.1 mg en seco, esto
se observa en las figuras 4.28 y 4.30. Este comportamiento pudo deberse a que la
muestra contiene mayor porcentaje de Al,Os, lo que esta relacionado con los

valores de dureza, porosidad, rugosidad y espesor del recubrimiento.

Por otro lado, se observd que al aumentar la cantidad de grafito en las
muestras el recubrimiento ofrecia mayor resistencia al desgaste en las bolas de
alimina (par de contacto en la prueba de desgaste), esto pudo ser asociado a la
capacidad lubricante del grafito, segun describen algunos autores [110]. Se puede
ver en las figuras 4.28, 4.29, 4.30 y 4.31 que la bola con menor pérdida de masa
fue la B_M/3 con un valor aproximado de 1.8 mg, donde este valor pudo ser

comparado con el valor de las muestras B_Ti, que estan por arriba de 40 mg.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Desarrollo de proceso de DFOT

Se disefid y construyé un equipo de deposicion por triboadhesion y los
accesorios para el tratamiento de los recubrimientos. Los resultados
obtenidos con la nueva técnica superan las propiedades mecanicas de las
peliculas obtenidas por triboadhesion. Esta es una alternativa funcional de
bajo costo para obtener recubrimientos. Por otra parte, se desarrollé una

metodologia para utilizar el proceso DFOT, que puede ser aplicado en

diferentes materiales.

Caracteristicas de los recubrimientos

Se observo que el tratamiento térmico de los recubrimientos obtenidos por el
proceso DFOT, modificO la interfase y el sustrato, transformando de
estructura mill-annealed a martensitica.

Los espesores de los recubrimientos variaron de 5 a 10 pm
aproximadamente, debido a la evaporacion del grafito contenido en la mezcla
de polvos depositados en el sustrato.
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Se obtuvieron una variedad de recubrimientos de Oxidos de titanio
modificados (Ti-Al-O-C) con Al y C, ademas de un a interfase rica en Sn, Al y
C.

La deposicién con mayo cantidad de Al,O3 presentaron mejores propiedades

mecanicas tales como dureza y adhesion

Propiedades electroquimicas

Las pruebas potenciodindmicas y EIS mostraron mejores propiedades
electroquimicas al incrementar el contenido de Al,Oz en los recubrimientos.

En las prueba potenciodinamicas el recubrimiento de con 80% en peso de
grafito, presento un E.,r muy similar a la sustrato, esto es debido a la

porosidad que presenta el recubrimiento, figura 4.12.

Propiedades tribologicas

Los recubrimientos con 80% en peso de Al,O3; presentaron mejor
comportamiento triboldgico, esto puede ser atribuido al mayor espesor,
menor porosidad y mayor cantidad de aluminio en el recubrimiento.

Los recubrimientos con mayor contenido de grafito beneficiaron a las bolas de
Al,O3 disminuyendo el desgaste en la prueba ball-on-disk.

El principal mecanismo de deterioro mecéanico para todos los recubrimientos

fue desgaste por fatiga.
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Aspectos cientificos

e Se modificaron los oOxidos rutilo y anatasa por medio de una reaccion
termoquimica de aliminay grafito.

e Se estableci6 una relacion entre las propiedades tribolégicas,
electroquimicas y la composicion de los recubrimientos.

e Se desarroll6 un proceso para producir nano poros en recubrimientos, por
medio de evaporacion de grafito.
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RECOMENDACIONES

De acuerdo con los resultados del presente estudio, en los siguientes péarrafos se

citan recomendaciones para continuar con futuras investigaciones en el tema.

e Utilizar sensores de fuerza y distancia para el equipo de deposicion de

polvos.

e Utilizar periodos de tiempo menores para el tratamiento térmico de los

recubrimientos.

e Agregar a los polvos utilizados Cr o Mo para modificar los recubrimientos.

e Utilizar otros lubricantes en las prueba de desgaste para aplicaciones

especificas.
e Utilizar diferentes electrolitos para las pruebas electroquimicas

¢ Modificar el circuito equivalente del recubrimiento de la pruebas EIS, a fin de

mejorar la simulacién de impedancias.
e Caracterizar los recibimientos con XPS.

e Analizar todos los recubrimientos con TEM.
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Mediciones de microdureza

Titanio (Ti) M/1 M/2 M/3
321 1197 1030 990
323 1149 1040 965
320 1159 1033 1000
324 1167 1050 990
323 1132 1055 995
322.2 1160.8 1041.6 988
Microdureza
& M/1,1160
4 M/3,990 & M/2,1030
& Ti, 323
1 2 3 4 5




Mediciones de rugosidad

Ti M/1 M/2 M/3
0.195 0.85 0.81 1.08
0.195 0.83 0.82 1.08
6 Mediciones 0.194 0.85 0.81 1.07
0.194 0.84 0.81 1.08
0.195 0.85 0.81 1.08
0.195 0.85 0.82 1.07
Valor promedio 0.19466667 0.845 0.81333333 1.07666667

140



Rugosidad
¢ M/3,1.07
¢ M/1,084 o M/2,0.81
¢ Ti,0.194
1 2 3 4
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