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Resumen

En la industria las principales pérdidas de material son debido a la degradacion de la
superficie de partes (corrosion y desgaste) y siendo uno los problemas mas comunes sera
benéfico conocer como disminuir tal efecto. Actualmente una opcion para disminuir los efectos
de degradacion es el uso de recubrimientos protectores que pueden actuar como barreras
gue modifican las propiedades del material base, por ejemplo, disminuyendo la friccion entre
dos superficies en contacto, servir como reparadores de piezas que hayan sufrido desgaste y

como barrera anticorrosiva.

Este trabajo se centrd en el estudio de la tribocorrosion de recubrimientos de diéxido de titanio
(TiO2) en un ambiente marino. Aunque no se tomaron en cuenta todas las variables como la
temperatura, se realizé el estudio variando la carga aplicada en el desgaste y asi, estudiar su
efecto en la tribocorrosion. Se decidio estudiar dichos efectos en recubrimientos de TiO, con
fase cristalina, debido a que éste 6xido ha sido muy estudiado y se encontr6 en la literatura

que dicho recubrimiento tiene buena respuesta ante la corrosion y desgaste por separado.

Para llevar a cabo el proyecto se propuso la obtencion del recubrimiento mediante una
deposicion de titanio por sputtering con magnetrén utilizando un blanco de titanio (99.99%) de
4” de diametro, un flujo de argéon de 16 sccm, 10 mtorr como presion de trabajo y una
potencia DC de 100 W. Para la realizacién de este recubrimiento fue necesario obtener una
tasa de crecimiento suficiente para obtener un espesor minimo de 1 um. Por dltimo, se oxidd
el recubrimiento mediante un tratamiento térmico para obtener TiO,, los valores de tiempo (2
horas) y temperatura (800°C) para el tratamiento térmico se tomaron de los reportes de
trabajos anteriores, y siguiendo como guia se realiz6 un diagrama de estabilidad de Kellogg.

Las peliculas obtenidas después del tratamiento térmico se caracterizaron mediante difraccion
de rayos X, espectroscopia Raman y espectrometria de dispersion de rayos X para obtener
informacion de su estructura y composicion. Estos resultados mostraron una composicion de

didxido de titanio en una fase cristalina mayoritariamente rutilo.

Con los recubrimientos caracterizados, se hicieron ensayos de tribocorrosiéon en pin-on-disc
con una soluciéon marina (2.4% g/mL de NaCl), y se realizaron mediciones de la huella de

desgaste para obtener informacion del comportamiento del acero D2 con y sin recubrimiento.




Dichos resultados del desgaste por tribocorrosion mostraron un comportamiento perjudicial a
los substratos de acero D2 con recubrimiento, pues dicho recubrimiento actué como un
abrasivo aumentando el desgaste total. También se encontré que el recubrimiento no ofrecio
mucha proteccion contra la corrosion durante el desgaste, esto debido a su poca durabilidad.

Por altimo, se muestran resultados de ensayos de corrosion potenciodinamicos que valoran la
corrosion homogénea después del desgaste. Estos resultados revelan que el potencial mixto y
la tendencia de la curva de polarizacion después del desgaste son mas parecidos al del acero

D2 que al del recubrimiento.

En esta tesis se concluye que los recubrimientos de diéxido de titanio hechos por Sputtering
con magnetron y tratamiento térmico sobre acero de herramienta D2 no generan proteccion

contra los efectos de tribocorrosion en un ambiente marino.
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Objetivos

Objetivo principal

- Evaluar la resistencia a los procesos de tribocorrosion del deposito de TiO, en acero D2
obtenido por Sputtering con magnetron y tratamiento térmico, mediante la técnica de pin

sobre disco.

Objetivos particulares

- Obtener las condiciones para producir un recubrimiento de titanio por sputtering

magnetron.

- Realizar tratamiento térmico para trasformar el recubrimiento de titanio a 6xido de titanio

(TiOy) en fase cristalina.

- Caracterizar el recubrimiento para conocer sus caracteristicas y propiedades usando

perfilometria, difraccion de Rayos X, espectroscopia Raman y SEM.

11
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Capitulo 1. Introduccién

1.1. Principio de deposicién de Sputtering con magnetron

El proceso de sputtering o pulverizacion catddica consiste en un bombardeo iGnico sobre un
blanco para poder depositar cierta cantidad del blanco (material a recubrir) en un substrato.
Inicialmente en este proceso se tienen gases inertes (normalmente argon) y algun otro gas
reactivo (dependiendo de lo que se requiera depositar) en una camara a muy bajas presiones
(cdmara de vacio), este gas es parcialmente ionizado mediante un campo eléctrico y los iones
son acelerados hacia el blanco. Los iones acelerados golpean el blanco con la energia
suficiente para arrancar atomos de la superficie mediante un proceso de transferencia de
momento, es decir, se produce una cascada de colisiones. Las mdltiples colisiones hacen
posible que algunos atomos del material adquieran la suficiente energia para abandonar la
superficie del blanco, alcanzar el substrato y adherirse [1], este proceso se ejemplifica en la

figura 1.

En esta técnica se implementa un campo magnético con el fin de aumentar la tasa de
depdsito. De esta manera los electrones expulsados del catodo, como una consecuencia
secundaria del bombardeo i6nico, son confinados en una region cercana a la superficie del
blanco forzandolos a recorrer trayectorias helicoidales y, asi ionizando mas atomos de gas.
Esto provoca que se forme un surco llamado racetrack, el cual es la zona desgastada con

forma de “U”, debajo de la regidn del plasma en donde estan confinados los electrones [2].

__Substrate

|, Glow
|~ discharge

Argon @ /
atoms { \ @ C

Target
atoms -
Electrons€———@

Cooling
water

Magnets (—:H

Figura 1. Esquema de sputtering magnetron [3].
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1.2. Tribologia

La palabra Tribologia se deriva del término griego tribos, el cual entenderse como “frotamiento
o rozamiento”, asi que la interpretacion de la palabra puede ser, “la ciencia del rozamiento”
[4]. Se define la Tribologia como la ciencia y tecnologia que estudia la interaccion de las

superficies en movimiento relativo.

La Tribologia es el arte de aplicar un andlisis operacional a problemas de gran importancia
econdmica, llamese, confiabilidad, mantenimiento, y desgaste del equipo técnico, abarcando
desde la tecnologia aeroespacial hasta aplicaciones domeésticas [4].

Industrialmente se tienen algunos resultados de pérdidas econOmicas debido a este
fendmeno, en los Estados Unidos representa aproximadamente el 6% del total del producto
bruto ($200 billones de ddlares por afio en 1966). Segun un reporte escrito por H. Peter Jost
(1966,1976), el Reino Unido podria ahorrar aproximadamente 500 millones de libras al afio, y
los Estados Unidos llegarian a ahorrar hasta 16 billones de ddlares al afio utilizando mejores
practicas triboldgicas [4].

La Tribologia se centra en el estudio de tres fenbmenos, la friccibn entre dos cuerpos en
movimiento, el desgaste como efecto natural de este fendmeno y la lubricacion como un

medio para evitar el desgaste.

1.2.1. Friccidén

La friccion es una fuerza de resistencia al movimiento durante el contacto entre dos cuerpos.
Esta resistencia al movimiento esta en funcion de las caracteristicas de la superficie de cada
material, por lo que no es una propiedad del material sino una respuesta integral del sistema.
Por ende la fuerza de friccién es la componente tangencial de la reaccion de una superficie
sobre un cuerpo [5].

Las fuerzas de friccién son importantes en la vida cotidiana ya que nos permiten caminar y
correr. Toda fuerza de friccién se opone a la direccién del movimiento relativo.

La friccion actua en direccidn opuesta a la direccion del movimiento, se puede hablar de dos
tipos de friccion principalmente: friccion estatica y friccion cinética o dinamica, figura 2.
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Ji = yn

y ];
0
|<— Region estatica —>|<— Region cinética —»
Figura 2. Comportamiento teérico de la fuerza friccion en funcion de la fuerza aplicada [6].
1. Friccion estatica es la fuerza de friccibn entre dos objetos que no estdn en
movimiento relativo, es decir, no se tienen una aceleracion del cuerpo y por ende

permanece estético hasta que la fuerza de friccidn estética fi alcance su maximo.

fs=F (1.0)
2. Friccion cinética. A diferencia de la fuerza de friccién estatica, en esta se tiene una

aceleracion y es directamente proporcional a la magnitud de la reaccion normal y a

la rugosidad de las superficies en contacto.
fe=mN (1.1)

Tiempo de Deslizamiento en estado Periodo de Deslizamiento en
ajuste inicial estable #1 transicion  estado estable #2
v ‘ v v
I 1 1 E v Promedio

Coeficiente de friccién p

Ciclos, Tiempo o Distancia

Figura 3. Diferentes estados que ocurren durante un ensayo de friccion [5].

Una vez iniciado el deslizamiento se tiene una serie de periodos en el coeficiente de friccion,

figura 3, durante un primer periodo llamado tiempo de ajuste inicial (I), el coeficiente de

[ )



friccion puede variar ampliamente. En esta etapa pueden ocurrir distintos fenbmenos: que las
asperezas sean deformadas o bien desgastadas por lo que las superficies se pueden acoplar
mejor, que las recubrimientos superficiales iniciales se desgasten (6xidos, contaminantes,
etc.) o que se formen nuevos recubrimientos estables. Después de un tiempo la fuerza de
friccion se estabiliza (). El valor medio de la friccion medida durante el periodo estable (1) se
considera como el coeficiente de friccion del par ensayado. Dado que se trata de un ensayo
de friccibn de mdltiples pasadas, el estado de la pista de deslizamiento en la muestra puede
degenerar y después de un largo periodo estable puede ocurrir un aumento abrupto de la
friccion, en general catastroéfico (ll). Después de este cambio abrupto el coeficiente de friccion
se puede volver a estabilizar (IV), presentando fluctuaciones debido a las particulas de

desgaste presentes en el par tribolégico [7].

1.2.2. Desgaste

El proceso de desgaste, puede definirse como una pérdida de material de la interface de uno
o dos los cuerpos, cuando se les ajusta a un movimiento relativo bajo la accién de una fuerza.
El desgaste se puede considerar como la pérdida progresiva de la sustancia de la superficie
de operacién en un cuerpo, que ocurre como resultado de los efectos de la carga y del
movimiento relativo en la superficie. El desgaste se clasifica de acuerdo con la naturaleza
fisica del proceso subyacente, algunos ejemplos a) desgaste por adherencia, b) desgaste por
abrasion, c) desgaste por fatiga, d) desgaste por erosién, y e) desgaste corrosivo [8].

Para fines de esta tesis sOlo se tomard en cuenta el desgaste corrosivo en donde hay
reacciones electroguimicas con el medio de interaccidon y contribuyen significativamente en la
velocidad del desgaste. En algunas ocasiones, las reacciones quimicas ocurren primero y son
seguidas por una remocion de los productos de la corrosion mediante una accién mecénica
(abrasion), de otra manera, la accion mecanica podria preceder a la accion quimica dando

como resultado la creacién de pequefias particulas de desperdicio.

1.2.3. Lubricantes

El propdsito de la lubricacion es la separacion de dos superficies con deslizamiento relativo
entre si, de tal manera que no se produzca dafio en ellas, se intenta con ello que el proceso

de deslizamiento sea con el rozamiento mas pequeiio posible.
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Para conseguir esto se necesita una capa de lubricante de espesor suficiente entre las dos
superficies en contacto para evitar el desgaste.

De manera general los lubricantes pueden clasificarse como; lubricantes a base de aceite,
biolubricantes, acuosos y solidos. Estos ultimos pueden ser polvos o recubrimientos de los
cuales pueden ser nitruros, carburos y sulfuros metalicos que pueden obtenerse por
deposicion quimica de vapor, deposicion fisica de vapor, deposicion reactiva de sputtering,

entre otras.

1.3. Corrosion

Una definicion aceptable de la corrosion es el deterioro que sufre un material a consecuencia
de un ataque quimico por su entorno. Siempre que la corrosion esté originada por reaccion
guimica, la velocidad a la que tiene lugar dependera en alguna medida de la temperatura, y la
concentracion de los reactivos y productos. Otros factores, como el esfuerzo mecanico y la
erosion pueden contribuir al deterioro. Una gran parte de la corrosion de los materiales
concierne al ataque quimico de los metales, el cual ocurre principalmente por ataque
electroquimico, ya que los metales tienen electrones libres que son capaces de establecer
celdas electroquimicas dentro de los mismos. Las reacciones electroquimicas exigen un
electrolito conductor, cuyo soporte es habitualmente el agua. De aqui que en ocasiones se le
denomine "corrosion acuosa". Muchos metales sufren corrosion en mayor o menor grado por
el agua y la atmosfera. Los metales también pueden ser corroidos por ataque quimico directo
procedente de soluciones quimicas. Otro tipo de degradacién de los metales que sucede por
reaccion quimica con el medio, es lo que se conoce como "corrosiéon seca", que constituye en
ocasiones una degradacion importante de los metales especialmente cuando va acompafnado
de altas temperaturas [9].

Materiales no metalicos como las cerdmicas y los polimeros no sufren el ataque
electroquimico pero pueden ser deteriorados por ataques quimicos directos. Por ejemplo, los
materiales ceramicos refractarios pueden ser atacados quimicamente a altas temperaturas
por las sales fundidas. Los polimeros organicos pueden ser deteriorados por el ataque
guimico de disolventes organicos. La accién combinada de oxigeno y radiacion ultravioleta es
susceptible de destruir algunos polimeros, incluso a temperatura ambiente [10].

Es obvio demostrar que la corrosion constituye una de las fuentes importantes de degradacion

de los ingenios disefiados por el técnico. Combatir la corrosion significa: prolongar el tiempo
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de servicio de un material, disminuir su mantenimiento, disefiar con menor costo para un
tiempo definido de servicio, o cuando no, impedir accidentes que pueden provenir de fracturas
y fallas catastroficas.

Los tipos de corrosion pueden clasificarse de acuerdo con la forma en que se dio dicha
corrosion y como fue avanzando. La identificacion puede realizarse de muchas formas, pero
todas ellas se encuentran interrelacionadas en alguna manera. Como ejemplo, podemos
establecer la siguiente clasificacion: Corrosion uniforme o general, Corrosion erosiva,
Corrosion por picadura, Corrosion por crevice, Corrosion asistida por esfuerzos, Corrosion por

desgaste, Corrosion seca.

1.4. Tribocorrosion
1.4.1. Conceptos generales.

Se define como tribocorrosion la degradacion irreversible que sufre un material por el efecto
de la interaccion simultanea, mecanica y fisico-quimica, de dos superficies en contacto y
movimiento relativo, en presencia de un medio corrosivo [11].

Este fendmeno puede pasar para una grande variedad de configuraciones de contacto, pues
este tipo de corrosion esta en funcién del tipo de desgaste que se esta ejerciendo en el
material (los cuales se mencionaron anteriormente). Los mas tipicos son: deslizamiento
(figura 4), rodamiento e impacto de particulas [12].

1.4.1.1. Deslizamiento

Deslizamiento

Desgaste oxidativo
Abrasion - corrosion
- unidireccional
- Reciproco
- Fretting

—
——
P C—

!

Dos cuerpos Tres cuerpos

Figura 4. Ejemplo de configuracion de contacto por deslizamiento en proceso de tribocorrosion [13].
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El desgaste por deslizamiento es una de las configuraciones mas usada para el estudio de
fendmenos de tribocorrosion, principalmente a nivel de laboratorio. A su vez, puede presentar
diferentes geometrias de contacto, tales como: bola sobre disco, punzon sobre substrato de
acero, substrato de acero sobre disco, y el movimiento relativo entre las dos superficies puede

ser unidireccional, o bidireccional [14, 15].

1.4.2. Factores que afectan el proceso de tribocorrosion

Los procesos de degradacion en los que se combinan los fenomenos de tribocorrosion se
producen en diversas aplicaciones pertenecientes a diferentes sectores industriales como el
biomédico, aeronautico, petroquimico, nuclear, naval, etc. [11], por lo que se requiere un buen
disefio de material y en especial en sus superficies que puedan resistir tales fenomenos de
degradacion.

Es por esto la importancia del estudio de los mecanismos involucrados en el proceso de
tribocorrosion, con el fin de obtener un mejor conocimiento para poder disminuir los efectos de
la misma. En el siguiente esquema (figura 5) se muestran algunos factores importantes que

afectan al proceso de tribocorrosion.

Mecanicos/Operacionales
Carga aplicada
Velocidad de deslizamiento
Tipo de movimiento
Forma y tamano de contacto de los cuerpos
Alineacion y vibraciones

y

Disolucién
pH . Electroquimicos
Viscosidad Slstema de Potencial aplicado
Conductivodad (_ Resistencia Ohmica
Numero de - b o, AL Cinetica de
transporte trl OCO rrOSIOn repasivacion.
Temperatura Valencia

1

Materiales en contacto (pin y disco)
Dureza, plasticidad
Microestructura, inclusiones
Rugosidad superficial
Propiedades tribologicas de peliculas
Debris

Figura 5. Factores que afectan al proceso de tribocorrosion [16]
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1.5.3.2. Propiedades de los materiales en contacto.

Es importante considerar que el material sea resistente a ambas cosas, no obstante es un
material con excelentes propiedades mecénicas y contra la corrosion, no garantizan
resistencia frente a los procesos combinados de tribocorrosion debido a los efectos sinérgicos
entre ambos procesos de degradacion [11, 14].

1.5.3.3. Pardmetros mecénicos impuestos en el contacto triboldgico

Como en cualquier sistema tribolégico y de tribocorrosion son importantes son paradmetros
mecanicos como son la carga aplicada, tipo de contacto generado, velocidad de desgaste

mecanico, geometrias del de las superficies de contacto, etc [17].

1.5.3.4. Naturaleza del medio agresivo (disolucién).

Para cualquier sistema de corrosion es importante considerar las propiedades del medio en
estudio, como es la conductividad, pH y temperatura, estos factores tienen una marcada
influencia en el proceso de tribocorrosion [13, 18].

Las propiedades de la disolucion a utilizar son importantes, puesto que si hos enfocamos en
la corrosion, no es lo mismo utilizar un electrolito altamente conductor como lo es el agua de
mar, a un medio acuoso poco conductor como es el caso de aceites; en el caso del agua de
mar se tendra una velocidad de corrosion mayor que en un aceite, esto debido a la alta
cinética del transporte de carga del electrolito.

1.5.3.5. Parametros electroquimicos

Como en todo proceso electroquimico y de corrosion, hay propiedades las cuales pueden ser
intrinsecas del material y aguellos que son impuestos externamente, es decir, por pardmetros
intrinsecos nos referimos a la misma cinética que tiene el material, como su velocidad de
corrosion y su velocidad o cinética de pasivacion, un ejemplo de ello es si comparamos 2
materiales metalicos como lo es un aluminio y un acero inoxidable, las cinéticas dadas
estaran diferidas por el tipo de composiciéon ya que en el inoxidable la formacién de la capa
pasiva es mas rapida que en el aluminio. En cuanto a las propiedades impuestas
externamente, nos referimos a aquellas que no dependen del mismo material, ejemplificando
esto dicho, nos referimos a la corriente impresa que se le puede poner al material, o si dicho

material puede estar formando un par galvanico [19].
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1.4.3. Técnicas experimentales de tribocorrosion por deslizamiento

La extrapolacion de los resultados de las pruebas de desgaste acelerado a las condiciones de
funcionamiento reales plantea muchos problemas y se han desarrollado una multitud de
equipos de ensayo llamados tribbmetros, para propoésitos especificos. Los arreglos mas

comunes de algunos tribbmetros se observan en la figura 6.

@ > o 7

Disolucién

(c) (d)

”—l Jet

Figura 6. Arreglos experimentales para ensayos de tribocorrosion. a) Pin sobre disco, b) pin con
movimiento reciprocante, ¢) substrato de rotatorio sobre pin estacionario, d) microtubo rotatorio [12].

1.4.3.1. Tribdmetro Pin on disk

Para la presente tesis se utilizd un tribbmetro de pin on disk adaptado con una celda
electroquimica para poder monitorear el potencial. El tribdmetro pin on disk esta conformado
por un substrato de acero giratorio sobre el cual se presiona un indentador que contiene un
pasador o bola con una fuerza normal constante [20]. La medicién de la fuerza normal y de la
fuerza de friccibn producida entre las superficies en movimiento permite determinar el
coeficiente de friccidon, del ensayo con el tribbmetro se obtiene una gréfica del coeficiente de
friccion en funcion del tiempo o distancia recorrida en el desgaste [16].

En este tipo de tribbmetro se genera un desgaste ciclico y unidireccional debido al giro y
rozamiento constante entre el pin o bola y el substrato de acero ensayado, como
consecuencia del rozamiento constante se forma una huella de desgaste sobre el substrato
de acero o racetrack, el cual como en cualquier ensayo tribolégico se analiza a través de un

perfilbmetro [21].
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1.5. Técnicas de caracterizacion
1.5.1. Curvas de potencial a circuito abierto (Eca) contra tiempo

Se define como potencial a circuito abierto (Eca) al intervalo de potencial que alcanza un
electrodo respecto a un electrodo de referencia en un tiempo frente a la accién de un
electrolito [22, 23].

La técnica de curvas de Eca en funcion del tiempo consta en evaluar in situ la variacion de
sefal del Eca durante un tiempo de ensayo de corrosion, esto permite conocer la informacion
termodinamica sobre el estado electroquimico del material, por ejemplo, los estados activos y
pasivos. La ventaja de esta técnica es la realizacion de mediciones no invasivas [24], es decir,
se deja que corroer libremente la superficie del material sin aplicar sobrepotenciales; asi
también, su desventaja es que proporcionan informacion limitada de las reacciones

superficiales [17, 24].

A pesar de gque esta técnica no sirva para obtener conocimiento cinético de los procesos de
tribocorrosion, nos indica los procesos electroquimicos entre el electrodo de trabajo y de
referencia, también y no menos importante, qué tan eficiente puede ser un recubrimiento ante

el proceso de tribocorrosién [18, 25].

1.5.1.1. Principio fisico

Las mediciones de este Eca en el tiempo son no estacionarias, es decir, su valor oscila con el
tiempo y por lo general estas son transitorias, debido a que ocurren simultineamente
reacciones anddicas y catddicas de oxidacion (Eca disminuye con el tiempo) y pasivacion (Eca
aumenta con el tiempo), de modo que cuando se grafica todo este proceso se observa una

serie de oscilaciones de potenciales referentes a la suma de las sefales, figura 7 [23, 24].
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Figura 7. Serie electroquimica de potencial a circuito abierto - tiempo para un proceso de
tribocorrosion.
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1.5.2. Perfilometria

Es una técnica que se usa para medir el perfil superficial de algin material, con el fin de
obtener las topografias de las superficies (rugosidades, espesores de pelicula, desgaste, etc).
Los perfilbmetros mecanicos usan una punta de diamante cilindrica (stylus) con punto de
contacto que van de 0.2 a 25 um, el stylus es utilizado para hacer un barrido lineal con una
carga constante de 1 mg sobre la superficie, mientras un detector electromecanico o
transductor cuantifica mediante un software el movimiento mecanico en direccion
perpendicular al barrido lineal (crestas y valles) [26]. Este proceso se hace con el movimiento
de la muestra mediante una plataforma de alta precision, mientras el stylus se encuentra en
contacto con la muestra. Todo este proceso se programa en un software, es decir, se define la
velocidad y longitud de barrido, y carga aplicada, el stylus esta acoplado mecanicamente con
un transductor diferencial de variable lineal, LVTD (linear variable differential transformer) [27].
Cuando el stylus detecta un cambio vertical genera una sefial eléctrica que es transferida al
LVTD, el cual es encargado de escalar las sefales para después ser procesadas y

digitalizadas. El diagrama de este proceso se observa en la figura 8.
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Figura 8. Esquema de funcionamiento de un perfilometro[28]

El resultado final es una gréafica de la distancia medida en el barrido contra topografia de la
superficie, tal como se muestra en la figura 9.
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Figura 9. Imagen de medicion en perfilbmetro Dektak 150 [27].
1.5.3. Microscopia electrénica de barrido (MEB).
Esta técnica sirve para poder observar y caracterizar las morfologias que presenta un

material, inicialmente se empezaron a ocupar este tipo de microscopios para obtener

imagenes a no menos de 1,000 aumentos (donde a un microscopio Optico le es dificil llegar).
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La versatilidad que tiene este tipo de técnica es no solo se puede observar una imagen a gran
aumento, sino también un de texturizado dependiendo la sefial que se observe (secundarios o

retrodispersados) y el &ngulo de la muestra analizada [29].

1.5.3.1. Principio fisico

El MEB es in instrumento que trabaja a alto vacio (107-6 torr), su principio fisico se basa en la
generacion de electrones emitidos termoidénicamente de un filamento (comuUnmente
tungsteno), dichos electrones son acelerados por una diferencia de potencial entre el cafidon
de electrones y la entrada a las lentes electromagnéticas. Como se observa en la figura 8 el
microscopio electrénico de barrido esta conformado principalmente por: cafién de electrones
el cual contiene el filamento que actia como céatodo, y la capa de Wehnelt y plato que acttan
como anodo, lentes electromagnéticas encargadas de controlar el haz de electrones, las
lentes usadas en este equipo son lentes condensadoras y lente de objetivo, y sistema de
detectores, figura 10. Son los encargados de obtener la sefal generada por la interaccion del
haz de electrones y la muestra, en un microscopio electrénico de barrido hay dos tipos de

detectores: electrones secundarios y electrones retrodispersados.

<—— Carion de Electrones

Lente Electromagnetica

f / (condensadora)

«—— Apertura Mecanica

’ % bobinas de barrido
V] /
control de generador

magnificacion|*"|de Barrido

Lentes de apertura final

Display
Detector Amp —> CRT

Vd
Muestra

Bombas
de Vacio

Figura 10. Dibujo esquematico de la columna de un MEB.[30]

Normalmente a este tipo de microscopio se le adapta un sistema llamado microanalisis, con el
cual podemos hacer una caracterizacion puntual o lineal de la composicion por elemento

cercano a la superficie del material.
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1.5.3.2. Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS)

EDS es un sistema de deteccion adaptado a un MEB, su principio se basa en la deteccion de
rayos X caracteristicos. Los rayos X son causados por la interaccion del haz de electrones
con la muestra, pues al incrementar la energia del haz de electrones, este interactia con los
atomos de la muestra como se observa en la figura 11, sacando un electrén de una capa de
valencia dejando una vacancia. Cuando el atomo estabiliza su energia bajando un electrén de
las capas externas y llenando la vacancia, se genera un fotén de rayos X caracteristico de

cada elemento [31].

(e5 Electrones Auger

(@) Electrones secundarios
(e> Electrones
/ retrodispersados

souewd sauoLod|e

Muestra

Rayos X caracteristicos

Fluorescencia
de rayos X

Figura 11. Pera de interaccion de electrones enfocados con la muestra [31].

1.5.3.3. Erosion en Focused ion Beam (FIB).

Al igual que un EDS es un sistema que se acopla a un MEB, con la finalidad de hacer una
erosion controlada a una muestra, figura 12. Esta erosion se hace mediante un haz de iones,
comunmente y por facilidad se ocupa el Galio (Ga). Los iones de Ga son 130.000 veces mas
pesados que los electrones, por ello los iones producen la rotura de los enlaces quimicos
realizando una erosién en el substrato [32]. La caracteristica principal del uso de Ga es por su
bajo punto de fusién (29.8°C),que minimiza las probabilidades de reaccién o inter-difusiéon

entre el liquido y la aguja de tungsteno [33].
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El haz de iones enfocado es generado por una fuente de iones metalicos liquidos, LMIS (liquid
metal ion source). El Ga es ionizado en el LMIS mediante un filamento de tungsteno (W), los

iones generados tienen un diametro de =5 nm [34].

Una vez ionizado el Ga es acelerado por una diferencia de potencial, asi como los electrones
en un MEB, el haz de iones de galio, es enfocado mediante dos lentes electromagneticas

dentro de la columna ionica, una condensadora y otra objetiva [34].

Haz de electrones Enfocados Sistema de inyeccion de gas

(GIS)
Gas Descompuesto
¢ ]
o Haz de iones
@ o o PS 83 enfocados (Ga*)
g® % W
Q &) Moleculas
o 80 000 8) organicas

Substrato

Figura 12. Esquema del sistema FIB acoplado a un MEB [34].
1.5.4. Difraccion de Rayos X (DRX).

Esta técnica de caracterizacién se utiliza para obtener datos referentes a la naturaleza
cristalina de un material, tales como parametros de red, grupo cristalino, tamafios de cristal,
tipo de red cristalina, porcentaje de fases. Esta técnica de caracterizacién genera un diagrama
de picos, llamado difractograma, con este diagrama se hace una comparacion en bases de

datos para poder estimar las caracteristicas del material mencionadas anteriormente.

1.5.4.1. Principio fisico

La técnica de DRX se basa en la generacion de ondas electromagnéticas de alta energia y
con baja longitud de onda llamados rayos X, los cuales inciden en una muestra y difractan de
la misma, figura 14 [21]. Los rayos X provienen de un tubo de rayos X, en este tubo se genera

un haz de electrones acelerados que chocan contra un blanco normalmente de cobre o
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molibdeno, al chocar el haz de electrones con el blanco genera la expulsion de un electrony a
su vez la generacion de un foton de rayos X, la longitud de onda de este foton depende del
blanco con el que choque, en el caso del cobre es de 1.5418A [35].

Gracias a la pequefia longitud de onda electromagnética, ésta es capaz de pasar entre los
espacios intersticiales de las estructuras cristalinas, hasta chocar con un atomo en su
trayectoria haciendo que se difracte, figural3. Este fendmeno es descrito por la ley de Bragg
ecuacion (1.1) [1]: sea dny la distancia interplanar de la familia de planos (hkl), y A la longitud
de onda de la radiacion utilizada, aparecera un méaximo de difraccion cuando el angulo de
entrada sea igual al angulo de salida entre el haz incidente y la familia de planos (hkl) [36, 37].

2d sinf = ni (1.2)

Contador
electrénico

Filamento
LJ Tubo colirador

180°

=== "

Anticatitodo ‘V-J Haz de rayos X

Figura 13. Espectrometro de difraccion de rayos X [21].

1 1’
2 2/

(100)

Figura 14. Difraccién de rayos X por planos paralelos [37].

Para analizar los tamafios de cristal nhormalmente se utiliza la ecuacion de Sherrer [38],

T = B(zgﬁ (1.3). Con esta ecuacion a partir de un Difractograma se calcula el tamafio de
cristal [39].
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1.5.5. Espectroscopia Raman.

La espectrometria Raman es una técnica espectroscopica utilizada para el estudio de los
modos vibraciones de la materia. Se basa en la dispersion inelastica, o dispersion Raman, de
la luz monocromatica, que por lo general procede de un l4ser en el rango visible, infrarrojo
cercano, o ultravioleta cercano. El efecto Raman se produce cuando el fotén incidente excita
los electrones desde el estado basal, generando la promocion del electron a un orbital de
diferente energia y cuando este regresa a su estado basal emite un fotdbn con energia
diferente [40].

1.5.5.1. Principio fisico

El principio fisico de ésta técnica de caracterizacion se basa en la interaccion de fotones con
la materia, pues al incidir estos en la muestra la mayoria seran dispersados elasticamente, es
decir, sélo cambiaran de direccion, a esto se le conoce como dispersion Rayleigh; mientras
que otros pocos fotones incidentes cambiaran su frecuencia y por ende su energia
(aproximadamente un fotén por cada millén incidente [41]), a esto se le llama dispersion
Raman. Por tanto, para la dispersion Raman la frecuencia inicial del fotén es la suma de la
frecuencia final mas el cambio generado (corrimiento Raman), matematicamente [42]:
Vi=Vi £ Av. (1.4)

Se observa que el corrimiento raman tiene doble signo, la explicacion es que, en el efecto
raman las frecuencias finales pueden ser 2. Si la frecuencia final es mayor que la frecuencia
final se dice que el Raman es Stokes, si la frecuencia final es menor a la inicial, el Raman es

es Anti-Stokes, como se observa en la figura 15.
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Figura 15. Interaccion de laser con la materia.[43]

1.5.6. Extrapolacién de tafel.

La extrapolacion de tafel es una técnica que nos ayuda a estimar una velocidad de corrosion
extrapolando o trazando una linea recta dentro de un rango lineal de la curva de polarizacion
[44], para poder realizar esta extrapolacion es necesario realizar las curvas de polarizacién es
variando el sobrepotencial en por lo menos £300 mV.

Una de las limitaciones de esta técnica es que se necesita tomar en cuenta el area total en
contacto con el electrolito en cada medicion, por lo que comUnmente se usa para una

corrosion homogénea.

1.5.6.1. Principio fisico

Partiendo de la teoria de Butler Volmer, la ecuacion que describe la cinética de la reaccion

electroquimica es [36, 45]:
J = Janodo T Jeatodo = Jo eXp( ) Jo eXp( ) (1.5)
Ba Be

Donde Bay Bc son los coeficientes de tafel anddicos y catddicos respectivamente, na y ne son

la variacion del potencial (sobrepotencial) en sentido anodico y catodico respectivamente.
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Para determinar experimentalmente los parametros cinéticos se hace una representacion
gréfica del logaritmo de la densidad de corriente (log (i)), ya que asi se pone en evidencia la
relacion lineal existente con el sobrepotencial, n [45]. Al final solo se trazan rectas en la region
lineal de la curva de polarizacion (zona tafeliana) y se extrapolan hasta cortar con el eje
horizontal referente al potencial de corrosion, figura 16. La interseccion entre la extrapolacion
de tafel y la horizontal del potencial de corrosion, nos da un valor de log (i) y por ende una

densidad de corriente que se asocia a una velocidad de corrosion.

Curva real
x ‘l \Recta de Tafel

Iog’m

Figura 16. Curva de polarizacién con extrapolacion de Tafel [45].
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Capitulo 2. Antecedentes

2.1. Recubrimiento por sputtering con magnetron.

Una de las maneras para mitigar la tribocorrosion, es utilizar recubrimientos que actian como
barreras protectoras, disminuyendo el desgaste entre dos superficies que se encuentran en
contacto, ademas actian como una barrera anticorrosiva incrementando la vida util del

material.
Existen diferentes tipos de recubrimientos, que pueden clasificarse segun su naturaleza [46]:

- Recubrimientos poliméricos
- Recubrimientos metélicos

- Recubrimientos ceramicos y vitreos

Actualmente existen diversas técnicas para obtener los recubrimientos previamente

mencionados. Una clasificacion comun de las técnicas de deposicion es:

- Deposicion en fase vapor (CVD, PVD).

- Deposicidon por aplicacién de una fuente de alta energia (proyeccion por plasma,
implantacion iénica, etc.).

- Deposicion a partir de soluciones (inmersion, centrifugado, pulverizacion).

- Deposicion electro-quimica (deposicion electrolitica).

Algunos se caracterizan principalmente por su versatilidad y facilidad y otros por el costo y
equipos necesarios. Por ejemplo, los métodos de CVD y PVD son muy versatiles y costosos,

a diferencia de los electroquimicos.

Para la presente tesis se decidid usar la técnica de PVD de sputtering con magnetrén, con el
fin de depositar titanio sobre acero D2. Se eligié dicha técnica debido a la versatilidad que
tiene y la forma en que deposita las particulas sobre el substrato, ya que con este tipo de
técnica es posible obtener nano-particulas las cuales pueden tener buenas propiedades

tribologicas

El mecanismo que existe en este método de deposicion es el bombardeo idnico en el cual hay

un proceso de transferencia de momento entre el argén ionizado y atomos del blanco, las
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ventajas que nos permite este mecanismo es tener un recubrimiento homogéneo, con alta

calidad en composicion y con buena adhesion sobre el substrato [7].

2.2. Recubrimiento de TiO2 con fase cristalina.

Para disminuir todo tipo de desgaste no siempre es necesario tener un lubricante sdlido,
existen lubricantes liquidos como grasas que basicamente forman una pequefia capa entre
las interfaces de los objetos en contacto con el fin de que no haya contacto entre dichas
superficies. Aunque algunas veces puede ser menos costoso hacer uso de este tipo de
lubricantes, hay que tomar en cuenta que su rango de aplicacion se ve limitado por factores
externos como la temperatura y medio en el que se desarrolla. Dado que la presente tesis se
lleva a cabo en un medio acuoso se opt6 por un recubrimiento protector que es el dioxido de

titanio.

Como se explica en el capitulo anterior en todo proceso triboldgico hay que contemplar que el
mecanismo de desgaste varia con la carga y la frecuencia de paso (velocidad a la que esta
efectuando el contacto con la contraparte), por eso la seleccion del recubrimiento tiene que
hacerse teniendo en cuenta la aplicacion en mente. Un ejemplo de las cargas y frecuencias
de paso son los pistones en un motor de combustion, estan sujetos a un desgaste con mayor
duracion, a diferencia con el desgaste en las levas del arbol de levas del mismo motor, donde
éste desgaste es menos frecuente y con menor carga. La diferencia entre estos aspectos son
cruciales debido a que a mayores tiempo y mayores cargas se genera mayor friccion la cual
genera en gran parte un calentamiento localizado entre las superficies, por ende muchos

recubrimientos sélidos no oxidados, tienen a oxidarse por el calentamiento.

De las aplicaciones descritas anteriormente en el motor de combustién, no es posible pensar
gue los recubrimientos después de un largo periodo de desgaste, no presenten la oxidacion,
por lo tanto recubrimientos ceramicos u oxidos demuestran mejores resultados tribologicos a

temperaturas moderadas [47].

Tomando en cuenta lo anterior dicho, en ésta tesis no solo se tiene un fenGmeno tribolégico
sino también uno de corrosién, es indispensable usar un tipo de recubrimiento que sea

estable ante estos fendmenos, como lo puede ser un ceramico (6xido). Los diéxidos de titanio
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tienen la propiedad de tener buena resistencia ante la corrosion, y asi mismo algunos de

estos (fases anatasa, rutilo y brokita) presentan buenas propiedades mecanicas y tribologicas.

En algunos estudios tribologicos del 6xido de titano y de titanio puro grado 2 se encontré que
la fase rutilo disminuye el coeficiente de friccibn y actlia como un recubrimiento protector
contra el desgaste, en algunos resultados encontrados para el 6xido de titanio fase rutilo dicen
“La superior resistencia al desgaste de la capa de rutilo se deriva de su buena adhesion con el

substrato, gran espesor, alta dureza y mejor comportamiento en la friccion” [48].

2.3. Oxidacion por tratamiento térmico.

A pesar de que se pueda obtener TiO, por diferentes maneras (electroquimica, deposicion en
alto vacio, tratamiento térmico) la forma mas facil y relativamente mas econdmica para
hacerlo es por tratamiento térmico, se encontraron estudios para sintetizar recubrimientos de
diéxido titanio mediante una calcinacion en un rango de 300-1100°C (dependiendo la fase que
se desee), por ejemplo la estructura anatasa se puede obtener calentando a 600°C por 1 hora
y para obtener fase rutilo en el intervalo de temperatura de 800 -1150°C (donde se obtiene
fase de puro rutilo estable) [49].
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Capitulo 3. Desarrollo experimental.

En este capitulo se detalla la metodologia de trabajo experimental hecho para la obtencion de
recubrimientos de titanio por sputtering con magnetron, obtencion de 6xido de titanio y la

caracterizacion de los recubrimientos en tribocorrosion.
3.1. Equipo

En esta parte se nombra todo el equipo utilizado para el recubrimiento de TiO, en aceros.

3.1.1. Deposito por sputtering

- Camara de vacio - Porta muestras

- Bomba de vacio mecanica .
- Gas Argodn, pureza 99.99%.
- Marca: Alcatel
- Bomba de vacio turbomolecular. - Fluxémetro digital (mass flow controller) y
- Modelo 361C.Marca: Turbovac readout flow. Marca MKS
- Fuente de poder. Modelo MDX-1.5K. o

- Blanco de titanio, pureza 99.99%
- Marca Advance Energy

- Medidor de presion bajo vacio. o

- Substratos de vidrio. Marca velab
- Marca Terranova
- Medidor de presion alto vacio (ion

. - - Substrato de Acero D2
gauge) Marca: Granville-Phillips

3.1.2. Tratamiento térmico.

- Horno de tratamiento térmico marca GSL 1600X

3.1.3. Andlisis en tribocorrosion.

- Tribdmetro de la empresa Sadosa. Celda adaptada para tribocorrosion
- Potenciostato modelo: DY2311, marca Digi

Ivy. Software versién: DY2311X030A0042IR
- Bolas de alimina de 64 mm

- Pesasde184gy235g

Contraelectrodo de platino

Electrodo de calomel

3.1.4. Andlisis de huella en tribocorrosion.

- Perfilbmetro marca Dektak
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3.2. Prueba de condiciones experimentales en sputtering con magnetron para

recubrimientos de titanio
3.2.1. Preparacion de substratos de vidrio.

Para los depdsitos en vidrio, se utilizaron portaobjetos con dimensiones de 1 x 26 x76 mm.
Dichos portaobjetos se colocaron en un vaso de precipitados y fueron sometidos a 3 limpiezas
de 15 minutos cada una en bafio ultrasénico por separado y consecutivamente con extran,
acetona y metanol. Después de cada limpieza, los portaobjetos se sacaron, enjuagaron con
agua desionizada, y se secaron con aire a presion. Al terminar este proceso se guardaron los

portaobjetos en un recipiente cerrado con metanol.

3.2.2. . Recubrimiento por Sputtering con magnetrén.

Para poder hacer los recubrimientos, cada portaobjetos se saco del recipiente con metanol y
se limpié varias veces con papel humedecido con metanol, después se sopldé con aire a
presién. Con el portaobjetos limpio, se colocé una tira de cinta kapton con un espesor de
alrededor 2 mm, con el fin de tener un escalon después de recubrir y asi poder medir el
espesor. Las mediciones de espesor se realizaron cada 0.9 cm a lo largo del portaobjetos de

vidrio (ocho en total), como se observa en la figura 17 A).

Las condiciones experimentales se obtuvieron de ensayos previos del grupo de trabajo
‘PlasNaMat”’, y se muestran en la tabla 1. Utilizando estas condiciones se hicieron
recubrimientos iniciales sobre portaobjetos de vidrio para estimar la tasa de depdsito, con el
objetivo de recubrir substratos de acero con espesor de a lo menos 1 um.

Una imagen del proceso del recubrimiento se muestra en la figura 17 B), en ella se puede
distinguir la configuracion ocupada en el sputtering con magnetron (blanco, substrato, plasma

y posicion aproximada del racetrack).

Tabla 1. Condiciones experimentales para el recubrimiento de titanio puro.
16 sccm

5.5cm
100 W
5, 10 minutos
10 mtorr
Vidrio
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Figura 17. A) Substrato de vidrio con escalén, el escalon se cred adhiriendo cinta kapton de
aproximadamente 2 mm de espesor, B) Proceso de recubrimiento en sputtering con magnetron.

3.3.  Preparacion de recubrimientos de titanio sobre acero.
3.3.1. Preparacion de substratos de acero.

De una barra de acero D2 con diametro de una pulgada, se cortaron substratos de espesor de
0.5 cm. Dichos substratos de acero D2 se desbastaron con lijas 80, 180, 240, 320, 400, 600,
1200 y 2000 para quitar todas las rayas provenientes del corte. Después se pulieron las
muestras con pafio y alimina (0.5 um) con el fin de tener todos los substratos con una
superficie estandarizada, y tener reproducibilidad en los recubrimientos y ensayos de
tribocorrosion.

Por ultimo, antes de cada proceso de recubrimiento y ensayo, se colocaron en un vaso de
precipitados con isopropanol, se lavaron por 10 minutos en bafio ultrasonico y se secaron con

aire a presion.
3.3.2. Recubrimiento sobre acero.

Para los recubrimientos en substratos de acero D2 el porta-substrato se tuvo que adaptar
como se muestra en la figura 18. Los substratos se sostuvieron con sujetadores y se
colocaron en una fila de 3 substratos, colocandolos en la misma posicion que se colocé el
vidrio. Para poder medir el espesor del recubrimiento de titanio en el acero, fue necesario
colocar una gota de silicon antes de meter los substratos en el sputtering, esto con el fin de
crear un escalon, ver figura 19. El tiempo usado para realizar los recubrimientos en sputtering

con magnetron fue de 30 minutos (dicho dato se discute con mayor detalle en la seccion 4.1).

Por ultimo, para esta parte del procedimiento se midio el espesor en cada substrato y se

comprobd que cumplia con los requisitos para realizar las pruebas de tribocorrosion.
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Figura 18. Porta substratos adaptado para recubrir substratos.

Figura 19. Muestras obtenidas después del recubrimiento de titanio y de retirar el silicbn agregado.

3.4. Tratamiento térmico del recubrimiento.

Después de recubrir de titanio los substratos de acero D2, se colocaron por lotes dentro de un
horno tubular. Cada lote de tratamiento térmico const6é de 3 substratos y las condiciones que
se siguieron fueron 800°C durante 2 horas con aire como atmosfera oxidante.

El tiempo de tratamiento térmico usado, se obtuvo de los articulos [49, 50], y usando como
guia un diagrama de Kellogg, figura 20. Dicho diagrama se traz6 contemplando los gases
existentes en el aire (78% nitrogeno y 21% oxigeno) y la temperatura a la cual se llevo a cabo

el tratamiento térmico (800°C).
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Figura 20. Diagrama de Kellogg para el sistema Ti-O-N, trazado a 800°C. Programa usado HSC5
otorgado por la facultad de Quimica.

Las piezas en el horno de tratamiento térmico se colocaron igual que en la cAmara de vacio
del sputtering, es decir, cada lote de Tratamiento térmico realizado correspondia a cada lote
de depdsito por Sputtering. Una vez terminado el tiempo de tratamiento térmico se dejo enfriar

el horno lentamente, con una velocidad de enfriamiento 2°C/min.

3.5. Caracterizacion del recubrimiento.

3.5.1. Difraccién de Rayos X.

Teniendo los recubrimientos en los substratos correspondientes se procedié a caracterizarlos,
el primer estudio que se hizo fue Difraccion de Rayos X para obtener informacion de la
estructura cristalina. Este estudio fue realizado en un equipo marca Siemens modelo D500,

los difractogramas fueron obtenidos en un intervalo de 20 a 80°.
3.5.2. Espectroscopia Raman.

La técnica de Espectroscopia Raman se utiliz6 como estudio puntual para corroborar las
estructuras y fases de nuestro recubrimiento obtenidas en el estudio de DRX. Estas pruebas

fueron realizadas en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnoldgico (CCADET).

38

—
| S—



3.5.3. Corte FIB

Para poder analizar el recubrimiento fue necesario realizar una erosion que nos permitiera
observar de forma transversal el recubrimiento y substrato, de esta forma se puede medir su

espesor. El estudio fue realizado en el Instituto de Investigacion en Materiales.
3.5.4. Microscopia Electrénica de Barrido.

Esta técnica se utilizd para obtener la morfologia del recubrimiento, también de este
microscopio se utilizd la técnica Espectroscopia de Electrones Dispersados (EDS). Las
condiciones bajo las que se realiz6 el estudio fueron: 10 kV a aumentos entre 5,000 y 50,000.
Con esto se pudo observar el tamafio de los cumulos y obtener de forma aproximada el

porcentaje atomico de los elementos presentes en el recubrimiento.
3.6. Experimentos de electroquimicos
3.6.1. Preparacion del electrolito (agua de mar sintética)

Como electrolito y medio corrosivo se preparé agua de mar artificial con base a la norma
ASTM D1141. Para la preparacién de este electrolito se hicieron 2 disoluciones stock. La
solucion Stock 1 se preparé pesando 55.56 g MgCl, 6H,0, 5.79 g CaCl,, 0.21g SrCl, 6H,0,
todos los reactivos se agregaron en un matraz de 100 mL, y se le fue agregando agua
manteniendo una agitacién, una vez que se disolvieran los reactivos y no se alcanzara a
percibir residuos, se aforé el matraz. La disolucién stock 2 siguié el mismo procedimiento, en
esta disolucion se pesaron 6.95 g KCI, 2.01 g NaHCOg3, 1 g KBr, 0.27 g H3BO3, 0.03 g NaF.

Para preparar el agua de mar sintética se pesaron 12.265 g NaCl y 2.047 g NaSQ,, y se
agregaron a un matraz aforado de 500 mL, se agreg6 agua (no mas de 480 mL) con agitacién
hasta disolver los reactivos, por ultimo se agregd 10 mL de la solucién stock 1 y 5 mL de la
solucion stock 2, y se aford el matraz. Este proceso se repitié 2 veces para poder tener 1 L de

disolucion.

3.6.2. Caracterizacién en tribocorrosion del acero con y sin recubrimiento.

Todos los substratos de acero D2 con recubrimiento de dioxido de titanio se colocaron en un

vaso de precipitados con isopropanol y se limpiaron en bafio ultrasénico por 10 minutos, por
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ultimo se sacaron con pinzas de exploracién dental, y se secaron con aire a presion. Mientras

gue los de acero D2 desnudos siguieron la limpieza descrita en el punto 3.3.2

Teniendo el tribdbmetro verificado, los substratos limpios se montaron en la celda de
tribocorrosion y se coloco el sujeta substrato. Se conectaron los electrodos (referencia, contra
y trabajo) en sus respectivos lugares como se muestra en la Figura 21 a), y los electrodos de
referencia y contraelectrodo se colocaron lo méas cerca del substrato cuidando que no
chocaran con ninguna parte de la celda ni el substrato, Figura 21b). Por dltimo se agrego el
electrolito a la celda de tribocorrosion.

Con la celda armada, el electrolito dentro de ella y los electrodos conectados, se ajusté el
tiempo del potenciostato para realizar un ensayo de tres horas, las cuales se dividieron de la
siguiente manera: primera hora para encontrar el potencial de reposo, segunda hora para
realizar el desgaste mecanico, y la ultima hora fue para relajar potencial y observar el cambio

de éste después del desgaste. Las condiciones se muestran en la tabla 2.

3.6.3. Curvas de polarizacion.

Para obtener informacion acerca de la proteccion ante la corrosion de los aceros con
recubrimiento después del desgaste mecéanico, se realizaron 5 curvas de polarizacion, tres
curvas fueron hechas con substratos recubiertos y huella de desgaste, una de acero sin
recubrimiento y una con acero recubierto sin huella de desgaste.

Esta técnica se decidi6 usar después del ensayo mecéanico para tener muestras ensayadas
con la huella de desgaste.

Para la realizacion de los ensayos electroquimicos se tomaron en cuenta las condiciones de
la tabla 2. Para las curvas de polarizacion se siguié el mismo proceso de limpieza de
substrato y armado de celda electroquimica descrito en punto 3.6.2.

Tabla 2. Condiciones de corrosion y tribocorrosion.

agua de mar artificial agua de mar artificial
1 NA
150 NA
2.31,1.79 NA
7 NA
+/- 300mV
[ =)
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electrodo de
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Figura 21. Trlbometro y celda adaptada para medicion del potencial. a) Muestra el equipo completo de
tribocorrosion, b) muestra el interior de la celda adaptada para medicion electroquimica, contra
electrodo, electrodo de referencia, y nuestra muestra (electrodo de trabajo) interactuando con el pin de
alimina.

3.7. Obtencién de datos de huella de desgaste.

Para poder estimar la tasa de desgaste de los aceros con y sin recubrimiento, se realizaron
mediciones de huella en perfilbmetro mecanico DEKTAK. Una vez teniendo las muestras
ensayadas con sus respectivos desgastes antes de medirlas se sometieron a limpiezas
consecutivas en bafio ultrasénico de 10 minutos con agua desionizada e isopropanol.

Teniendo los substratos limpios, a cada uno se le realiz6 6 mediciones de huella de
tribocorrosion, cinco mediciones solo del surco de la huella y una de extremo a extremo de la

huella completa (toda la circunferencia).
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Capitulo 4. Resultados y discusién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en las diferentes técnicas de
caracterizacion que fueron utilizadas para el estudio de los recubrimientos de 6xido de titanio

y su evaluacion ante la tribocorrosion.

4.1. Tasade depdsito de titanio.

Como ya se dijo en la parte experimental se realizaron recubrimientos de titanio sobre
portaobjetos de vidrio a 5 y 10 minutos. Los resultados del espesor se muestran en la figura
22.

Los resultados de perfilometria en el vidrio revelaron que hay un gradiente de espesor, por lo
qgue para calcular la tasa de depd@sito y el tiempo necesario para obtener un espesor de 1 um,
se ocupd el minimo valor de espesor del recubrimiento sobre el vidrio, es decir, el dato

medido en la orilla del vidrio.

0.70

E S —l— 5 minutos
0.65 S * i - @ - 10 minutos

0.60 - ’ \

4 5 6 7 8 9
Barrido de substrato [cm]

o
= 4
N
w

Figura 22. Mediciones de espesor de recubrimiento de Ti en perfilbmetro para condiciones de trabajo.

Para el célculo de la tasa de depdésito se seleccionaron los valores a 8cm, para tomar como
referencia, y se realiz6 un grafico de espesor en funcién del tiempo donde se obtuvo la
regresion lineal (figura 23). Para poder calcular el tiempo de depésito, a la ecuacién obtenida

se tomo6 como condicién un espesor de 1 um, pues es el espesor minimo deseado.
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Figura 23. Espesores del recubrimiento de titanio en funcién del tiempo con regresién lineal para
calcular tasa de deposito.

Espesor [um]

De la ecuacion arrojada por el software Origin Pro se calculd el tiempo minimo como se
presenta a continuaciéon
lym — 0.0411pm

1wm = 0.0367x + 0.0411 - = 26.13mi
pm X+ ~ % = 70.0367um/min mn

m
espesor = 0.0651%(26.13min) + 0.0398um = 1.74 uym

Ya que el tiempo minimo requerido de acuerdo con el célculo es de poco mas de 26 minutos
se decidio tomar como tiempo 30 min para asi asegurar el espesor minimo deseado en todas

las muestras.

4.2. Espesor de los recubrimientos de Ti en acero.

Los espesores de los recubrimientos a 30 minutos en el acero se muestran en la tabla 4.
Estos resultados muestran que todos los recubrimientos tienen un espesor mayor a 1 ym, v,
gué en los ultimos substratos fue menor el espesor. La diferencia de los espesores se puede
apreciar de forma grafica en la figura 24, asi mismo se aprecia una buena reproducibilidad en

los experimentos de recubrimiento.

Tabla 3. Medicion en perfildmetro de los recubrimientos de titanio sobre los substratos de acero.
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1 3.230 (0.085)

2 2.911 (0.072)
3 1.079 (0.031)
1 3.032 (0.086)
2 2.922 (0.072)
3 1.279 (0.034)

* Las incertidumbres mostradas en espesor corresponden a la incertidumbre estandar combinada.
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Figura 24. Perfilometria delas recubrimientos de Titanio sobre las substratos de acero D2,
recubrimientos a 30min.
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4.3. Caracterizacion estructural del recubrimiento con tratamiento térmico.

La estructura cristalina del recubrimiento de oxido de titanio fue estudiada mediante dos
diferentes técnicas. Las técnicas utilizadas fueron Difraccion de Rayos X (DRX) y
Espectroscopia Raman. Cada técnica complementd la otra para corroborar la estructura
cristalina de las fases del 6xido estudiado, tomando en cuenta que DRX analiza un area

mayor que la espectroscopia Raman.
4.3.1.  Anadlisis de espectroscopia Raman

Comparando los espectros Raman de los recubrimientos después del tratamiento térmico a
dos horas que se muestran en la figura 25, con datos encontrados en la literatura, figura 26,
indica que la fase conseguida es de rutilo. Esto es debido a que los 2 picos alrededor de 420
cm™y 610 cm™ son caracteristicos del cambio de frecuencia (Av) y modo vibracional del rutilo.

7000
6000 - N muestral L1
5000 - [\ /) 12
4000 | \ \

3000 -
2000 -
1000 - — -

2500
2000 -
1500 -
1000 -
500 -

0-
2500 -
2000 -
1500 ,
coo] o —

o+
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Wavenumber [1/cm)]

Figura 25. Espectros Raman de los recubrimientos después del tratamiento térmico, se muestran los
espectros Raman representativos del lote 1 y lote 2.

Raman Intensity Raman Intensity  Raman Intensity
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Figura 26. Espectroscopia Raman de las fases de 6xido de titanio anatasa y rutilo. Grafico adquirida

del articulo [51].

4.3.2. Anélisis DRX

En la figura 27 se muestra un difractograma tipico de las muestras después de 2 horas de

tratamiento térmico, en ellos se observd una mezcla de fases cristalinas de rutilo (TiOy) y

titanato de hierro (Fe,TiOs).

La formacion del titanato de hierro posiblemente se deba a la difusion entre el recubrimiento y
el substrato de acero, lo que quiere decir que, se puede encontrar cerca de la interfase

recubrimiento-substrato.
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Figura 27. Difractograma del lote2 substrato con recubrimiento, después del tratamiento térmico a
800°C por 2 horas. Difractograma referente a la fase Rutilo. Los demas picos corresponden a titanatos

de hierro.
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4.4. Anélisis morfologico en MEB y anélisis quimico con EDS.

Se realiz6 un analisis de la morfologia del recubrimiento con microscopia electronica de
barrido (MEB), y un analisis puntual en Espectroscopia de Dispersion de Rayos X para
obtener los porcentajes atémicos de la superficie y comparar con resultados de DRX.

También se hizo erosion con un haz de iones enfocados, FIB (focused ion beam), y a la zona
erosionada se le realizd analisis quimico mediante EDS para descartar la presencia de
titanatos en la superficie y tener una idea de la difusion del substrato en el recubrimiento y

viceversa.

4.4.1. Analisis de la superficie sin erosion FIB.

44.1.1. Microscopia electronica de barrido

La importancia de este estudio es poder observar detalladamente y a gran aumento la
microestructura de nuestros recubrimientos de diéxido de titanio, dichas microestructuras se

muestran en las figuras 28. De ellas se observo que se tienen cumulos de diferentes tamafos.

X 50,000 10.0kV SEI SEVM m=100 nm WD 8.0mm |IM - UNAM X 5,000 10.0kV ‘ SEI SEM — 1 ﬁm WD é.Omrﬁ IIM - UNAM

Figura 28. Morfologia superficial de los cumulos de TiO, en electrones secundarios con
retrodispersados. a) 50,000 aumentos, b) 5,000 aumentos.

4.4.1.2. Microanalisis EDS

Los resultados del analisis de EDS en la superficie del recubrimiento se muestran en la tabla
6. Los resultados corroboran la presencia de titanio y oxigeno en la muestra, mientras que, la
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presencia de hierro en los resultados puede deberse a la difusion de hierro a la superficie del

recubrimiento.

Comparando con lo obtenido en DRX se corrobora que se obtiene didxido de titanio fase

rutilo.

Tabla 4. Analisis de composicion por EDS. Lote 1

38.76 66.28
45.71 26.10
15.54 7.62
100.00
39.21 66.56
47.45 26.93
13.34 6.50
100.00
31.79 61.64
5.18 3.35
63.03 35.01
100.00

4.4.2. Analisis de la superficie con erosion FIB.
4.4.2.1. Erosion con FIB

Para poder analizar la pelicula de diéxido de titanio a lo largo de todo su espesor se hizo
erosion de la pelicula hasta llegar al substrato, en donde se puede observar la interfase entre
el recubrimiento y el substrato; asi mismo, se analiz6 cualitativamente la difusion presente
entre el hierro y el diéxido de titanio.

La figura 29 a) y figura 29 b) muestran la caja hecha con la erosion FIB y la medicion en el
equipo muestra un espesor de la pelicula de diéxido de titanio de 3 um, cabe mencionar que
el software que utiliza el equipo para medir el espesor toma en cuenta los grados de

inclinacion a los que se observa el recubrimiento.

48

—
| S—



Yt =2.98um ~
Tit = 40 Ocleg| - \- Yt = 3.00um
Tikt = 40.0deg

20KV SR s x10,000  1pm Beam5  12.8um

Figura 29. Mediciones del espesor con erosion en FIB visto a 40°, a) electrones secundarios a 4300
aumentos muestra un espesor de 2.98 um, b) vista en electrones secundarios a 10000 aumentos
muestra un espesor de 3um.

La figura 30 muestra un acercamiento de la cara transversal de la caja, en ella se alcanza a
observar pequefias marcas de difusion (como raices que salen de los cumulos del

recubrimiento).

O A

x10,000 1pm Beam5 12.8um
Figura 30. Acercamiento en la cara transversal del corte en FIB. Electrones secundarios a 10000
aumentos.

4.4.2.2. Microscopia Electronica de Barrido

Para poder observar con mejor detalle y analizar el recubrimiento con erosion, la muestra se
observd mediante MEB con microanalisis EDS, las imagenes obtenidas se muestran en la
figura 31. En la figura 31b se observa como las marcas de difusion (raices), son casi del
mismo tamafio que los cumulos de cristales (alrededor de 3 micras cada uno); también se
alcanza a observar un pequefio cambio en la tonalidad de la interface, entre el recubrimiento y
substrato, posiblemente este cambio en la tonalidad se deba a la presencia de titanatos de

hierro.
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X5,000 10.0kVv LElI SEM m= {pm WD 15.5mm [IM-UNAM X10,000 10.0kV LElI SEM e {um WD 15.5 mm [IM-UNAM
Figura 31. Imagenes de MEB a) Imagen a 5,000 aumentos con sefial de electrones secundarios, b)
imagen tomada a 10,000 aumentos con sefial de electrones secundarios.

4.4.2.3. [Espectroscopia de Dispersion de Rayos X.

Para corroborar la posible formacion de titanatos de hierro, se hizo analisis quimico por EDS

en diferentes puntos.

Se hicieron mediciones EDS en la superficie del recubrimiento, en la interfase recubrimiento-
substrato y en el substrato, tal como se muestra en la figura 32. Los resultados de los
espectros se muestran en la tabla 5.

Analizando los porcentajes atdbmicos de cada espectro, en el primero se observa que en la
superficie del recubrimiento hay poco hierro y mucho oxigeno vy titanio; en los espectros 2y 3
se tiene menos hierro y oxigeno, y mayoritariamente titanio. Estos resultados demuestran que
la superficie del recubrimiento estd compuesta en su mayoria por diéxido de titanio, y que en

las dltimas dos zonas donde se tomaron los espectros, podemos pensar que hay alta

probabilidad de formacion de titanatos, lo que comprueba los resultados de DRX.
vrv’—‘ Y W VL . :

e =
Spectrum 2

e 2
Spectrum 3

B —
Burm Electron Image 1 ! Bum ! Electron Image 1 f [ ! Electron Image 1

Figura 32. Zonas donde se tomaron los EDS, se muestran los puntos donde se analizaron espectros
EDS.
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Tabla 5. Espectros puntuales de composicién en EDS sobre la caja hecha en FIB.

Para poder descartar la presencia de titanatos en la superficie del recubrimiento y corroborar
la difusion del titanio y del hierro, se hizo un EDS lineal con distancia de 10 micrometros sobre
la superficie transversal del corte como se observa en la figura 33. Estos resultados
demuestran un tipo de perfil de concentraciones donde el oxigeno (linea verde) no tuvo
mucha penetracion después de haber oxidado el recubrimiento de titanio, el hierro (linea roja)
muestra mayor concentracion pasando la interfase recubrimiento-substrato, y el titanio (linea
amarilla) muestra mayor concentracion en el recubrimiento la cual disminuye después de

pasar la interfase, es decir, disminuye en el acero.

' Spm ' Electron Image 1
Figura 33. Barrido lineal de la concentracion y distribucion de elementos.

Otra forma de representar los resultados de EDS es la figura 34, en ella se observa que la
parte superior del recubrimiento estd compuesta en su mayoria por oxigeno y titanio, mientras
gue se va difundiendo en la muestra se va teniendo hierro y titanio. Con estos resultados
podemos decir que el hierro no tuvo gran difusién en el titanio, pero el titanio en el hierro si,
también aseguramos que la superficie de nuestro recubrimiento se compone por diéxido de

titanio y los titanatos se encuentran cerca de la interfase recubrimiento-substrato.
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Electron Image 1 Fe kal

O Kal Ti Ka

Figura 34. Barrido lineal de la distribucion de elementos en EDS.
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4.5. Comportamiento frente a la tribocorrosion.

Después de medir la estructura, morfologia y composicion de los recubrimientos de TiO,, se
realizé6 la caracterizacion de tribocorrosidbn usando el equipo de pin-on-disc. Dichas
mediciones se realizaron a temperatura ambiente, con dos cargas 1.8N y 2.3N, y en una

solucion de agua de mar artificial.

De estos ensayos se estudiaron los dos aspectos; el desgaste triboldgico y la corrosion. Para
las mediciones de la corrosién se estudié el potencial a circuito abierto (Eca), Y de la tribologia
los fenémenos de friccion (CoF) y desgaste.

45.1. Curvas de potencial a circuito abierto (Eca) contra tiempo

Las curvas de potencial a circuito abierto medidas durante los ensayos de tribocorrosion a 2.3
N y 1.8 N se muestran en las figuras 35 y 36, respectivamente. Para ambas cargas se
observé que al iniciar el desgaste, el acero D2 sin recubrimiento, tuvo un salto anddico de
potencial de alrededor de 10 mV, mientras que el acero D2 con recubrimiento mostré un salto
anodico de 12 y 4 mV para las cargas 2.3 y 1.8 N, respectivamente. Estos resultados
indicaron que para una carga de 1.8 N el acero con recubrimiento fue menos susceptible a la
corrosion. También, para el acero recubierto se observaron dos saltos después de iniciar el
desgaste; para la carga de 1.8 N los saltos anédicos fueron menos abruptos. Este resultado
podria atribuirse a la duracion del recubrimiento en la superficie de la muestra. La existencia
de los saltos en el desgaste, se debieron al acoplamiento del electrodo con el recubrimiento

desgastado (primer salto), y al acoplamiento con el substrato (segundo salto).

Como se observo en las figuras 35y 36 el Eca al finalizar el desgaste no regresoé al potencial
inicial, la diferencia fue que el Eca en el acero sin recubrimiento subi6é y para los aceros con
recubrimiento descendié. Esto significa que el acero sin recubrimiento se volvid a pasivar,
mientras que el acero con recubrimiento siguié corroyéndose. Esto podria ser debido a la
diferencia de potencial de las dos zonas (zona con recubrimiento protector y zona con huella

de desgaste en contacto con el substrato).
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Figura 35. Medicién del potencial a circuito abierto del acero y del acero con recubrimiento de 6xido de
titanio, carga del ensayo de tribocorrosién 2.3N.
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Figura 36. Medicion del potencial a circuito abierto del acero y del acero con recubrimiento de 6xido de

titanio, carga del ensayo de tribocorrosion 1.8N.
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45.2. Coeficientes de friccion (CoF).

Los resultados de la medicidn del coeficiente de friccion, con un “pin” de alumina, durante la
tribocorrosion del acero con y sin recubrimiento a cargas de 2.3 Ny 1.8 N se muestran en la
figura 37. En dicha figura, se observo que el CoF del acero a una carga de 2.3 N se mantuvo
homogéneo en un intervalo de 0.30 y los aceros con recubrimiento después de 29 minutos
presentd un CoF de alrededor de 0.57. Los CoF a una carga de 1.8N, para el acero sin
recubrimiento se estabiliz6 en un intervalo de 0.28, mientras que para el acero con

recubrimiento lo hizo después de 23 minutos en un valor de 0.48.
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0.65 1
0.60_l|| i

1<k \ i e AR ccubrimiento 2.3N
el L L MMMW il L

0.50 ] ] ‘IJW'MIWM “ '””' LR R e L recubrimiento 1.8N

0.45 -
0.40 -
82(5): MWM”W’ HIJQMI‘MV ‘ it '\” I “il“ r|"wl| “|‘| u ﬂr”|' [JW |‘ wr“\“ acero 2.3 N
. I " H | ‘\ \
8;3 W’]W""‘W' i 'ITIM! i ," w' “_,,H'Wm' WY acero 1.8 N
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Figura 37. Coeficientes de friccion de las muestras de acero con y sin recubrimiento de TiO; a 2.3N y
1.8 N.

coeficiente de friccion

En el grafico 38 se compararon los CoF a diferentes cargas aplicadas, y se puede ver que al
aumentar la carga (fuerza normal), el coeficiente de friccion aument6. También se encontré
gue para los aceros recubiertos el CoF aumentd de forma lineal, mientras que para los aceros

sin recubrimiento el aumento fue sub-lineal.
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Considerando el proceso tribolégico se puede entender que a mayor friccion hay mayor
desgaste; por tanto, los resultados del CoF de ambas cargas, figura 38, se determina que

hubo mayor desgaste de las muestras de acero con recubrimientos de TiO..

0601 . A sin recubrimiento =

0.551 . |- con recubrimiento .
0.50 1 [ :
0.45 - .’

0.40] .’
0.35 ‘
0.301 .’ A
0.25 ] . '

0.20 1 .
0.15 .
0.10 .
0054 ¢ '

O-OO:FI" T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 14 16 1.8 20 22 24

carga [N]
Figura 38. Variacion del coeficiente de friccion en funcion de la carga aplicada.

CoF
>

4.5.3. Medicion de huellas de desgaste

Para poder cuantificar el desgaste, fue necesario hacer mediciones de las dimensiones de las
huellas de desgaste por medio de perfilometria. Tales mediciones aportaron informacion
acerca de las dimensiones y la morfologia superficial de la huella de desgaste, lo que nos

permitié inferir el tipo de mecanismo de desgaste y la respuesta del material.

En las figuras 39 y 40 se muestran los perfiles de las superficies de las muestras de acero sin
recubrimiento a una carga 2.3 N y 1.8 N, respectivamente. En ellos se observé que hay un
mecanismo de deslizamiento sin presencia de terceros cuerpos, por lo tanto, para ambas
cargas el tipo de desgaste fue suave por deslizamiento [5, 52, 53], asistido por una posible

deformacion plastica y/o acumulacion de material en las orillas.

En las mediciones superficiales de las muestras de acero recubierto se encontr6 que el
recubrimiento actué como abrasivo. Se observaron marcas sobre la huella, es decir, a lo largo
de la huella habia pequefias rayas, lo que comprobd que hubo formacién de debris y parte de
éste se acumuld en la huella funcionando como abrasivo, figuras 41 y 42. Consecuentemente,
el desgaste de las muestras de acero con recubrimiento fue severo por deslizamiento

(abrasion-corrosion) con presencia de terceros cuerpos.
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Analizando dichos resultados se encontré que para los aceros con recubrimiento el pin de

alimina tuvo mayor penetracion, es decir, el material que sufri6 mayor desgaste fue el acero
con recubrimiento.

1.2x10%Y

Acero

9.0x10%|

6.0x10%

3.0x10%

0.0l A A
a.0x10° M JEERN /
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-1.2x10% /J

-1.5x10Y \ \/f/
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o ‘ 100 ‘ 200 ‘ 300 ‘ 400 ‘ 500 ‘ 600 ‘ 700 ‘ 800
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Figura 39. Medicion de la huella de desgaste en acero D2 con carga de 2.3N. Medicién hecha en
perfilometro mecéanico.
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Figura 40.Medicion de la huella de desgaste en acero D2 con carga de 1.8N. Medicion hecha en
perfilbmetro mecanico.

57

—
| S—



2x10%

Acero con Recubrimiento

1x10™]
o VWAV vAvv y I'JA"”\\/‘J/\V/\J ‘V\/\MVAYHW\/ /\JJ/L \\N\'\/’V al
-1x10™|

2x10™] v J
—3x104: /\NV"\ A I
FEE Y
e THIL
ey

-7x10™
O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

lateral [pum]

Figura 41. Medicion de la huella de desgaste en acero D2 con recubrimiento con carga de 2.3N.
Medicién hecha en perfilbmetro mecanico.

medicion vertical [A]

4.0x10" Acero con Recubrimiento
2.0x10%

O.OA%MW\/VMM\WMM A T AN
—2.Ox1047 \ H/ \/ w
-4.Ox1047 V\ /V

-6.0x10* M

-8.0x10"* \ F/'ﬂ-
-1.0x10° \N "
-1.2x10°

0] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Lateral [rum]

Figura 42. Medicion de la huella de desgaste en acero D2 con recubrimiento con carga de 1.8N.
Medicién hecha en perfilbmetro mecanico.

IVIEQICION Vertcal |A]

Para calcular el volumen de desgaste se utilizd la norma ASTM G99. La tabla 6 muestra la
ecuacion para calcular el volumen perdido y su intervalo de aplicacion, tomando en cuenta la
penetracion del pin de alimina. Considerando que el radio del pin fue de 32 mm y lo maximo

gue se penetro era 0.011 mm, la aplicacion de la ecuacion fue aceptable.
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Tabla 6. Ecuacion para el calculo del volumen perdido de un ensayo tribolégico en pin-on-disck, norma
ASTM G99. [54].

Ecuacion intervalo de aplicacion Consideracién
5 T (R) (@)° P No hay desgaste
V [mm?] = 6 () (4.1) r <03 significativo del pin

Donde:
R=radio medio de la huella de desgaste [mm]
P = profundidad de huella de desgaste [mm]
d=ancho de la huella de desgaste [mm)]
r=radio de la esfera [mm]

Con los valores del volumen perdido se obtuvo la tasa de desgaste para las muestras de
acero con y sin recubrimiento, con esto fue posible hacer una estimacion de qué tan viable fue

usar el recubrimiento. La tasa de desgaste que se calcul6 con la siguiente formula [7]:

|4

K=——
W x

(4.2)

Donde V es el volumen medido en mm?®, W es la carga aplicada en N y x la distancia total del
experimento de desgaste. Para obtener la distancia total, se uso el radio total de la huella “R”,

las revoluciones por minuto (150 rpm) y el tiempo.

En la tabla 8 se muestran los resultados de la tasa de desgaste de las muestras con y sin el

recubrimiento de 6xido de titanio para las diferentes cargas.

La tasa de desgaste para las muestras recubiertas fue mayor que sin recubrimiento, y esto
concuerda con los resultados del coeficiente de friccion y mediciones de perfilometria
mostrados anteriormente. El escombro del recubrimiento de TiO, actu6 como abrasivo y como
consecuencia, hubo mayor desgaste. En la figura 43 se muestra el pin después de un ensayo
de tribocorrosion del acero recubierto, en ella se observé que el pin tiene rastros de productos

del desgaste y/o corrosion.
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Tabla 7. Volumen y tasa de desgaste después del ensayo de tribocorrosion a diferentes cargas para
muestras de acero con y sin recubrimiento de TiO,.

acero 2.402E-03 (5.54E-05)

5.713E-09 (5.15E-10)

recubrimiento 7.768E-02 (1.75E-04) 1.945E-07 (5.15E-09)
acero 2.049E-03 (9.40E-05) 5.137E-09 (2.73E-10)
recubrimiento 4.512E-02 (1.92E-04) 1.441E-07 (1.03E-08)

* La tabla 7 muestra incertidumbre estandar tipo A, para cada valor estimado del célculo.

Figura 43. Fotografias del pin después del ensayo de tribocorrosion del acero con recubrimiento. Se
muestran rastros de recubrimiento adheridos al pin de alimina.

4.5.4.  Curvas de polarizacion.

Para conocer si existi6 un cambio en la resistencia a corrosion del acero recubierto con
dioxido de titanio se realizaron curvas de polarizacion. En este estudio se compararon curvas
de polarizacion de muestras recubiertas antes y después del ensayo de tribocorrosion, y del
acero sin recubrir. Los resultados se muestran en la figura 44.

Comparando las densidades de corriente de corrosion (tabla 8) obtenidas de las curvas de
polarizacion, se puede concluir que el acero sin recubrimiento tiende a sufrir mayor corrosion,
ya que la curva de polarizacién del acero recubierto después de la prueba de tribocorrosion,
presentd una tendencia de menor velocidad de corrosion, aunque con un similar potencial de

corrosion.
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“§ -0.50 \
‘u>—J' -0.55 |
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log (i) [log A/lem?]

Figura 44. Curvas de polarizacion de acero sin recubrir (rosa), acero con recubrimiento (roja), y acero
con recubrimiento y huellas de desgaste (azul).

Tabla 8. Densidades de corriente de corrosion.
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Capitulo 5. Conclusiones.

A continuacion, se presentan las conclusiones obtenidas de este trabajo, referentes a los
recubrimientos de titanio, caracterizacion del recubrimiento en acero D2 después del

tratamiento térmico, y comportamiento ante la tribocorrosion.

- Las ventajas de la técnica sputtering con magnetron es de poder obtener
recubrimientos homogéneos, poder controlar el espesor del depdésito y poder obtener
un recubrimiento con una alta pureza. Gracias a estos aspectos en un tiempo de 30
minutos de deposito se lograron obtener recubrimientos de titanio puro sobre

substratos de acero con una superficie homogénea y de un espesor de 1 um.

- Se caracterizo el recubrimiento por EDS, espectroscopia Raman y DRX para conocer la
composicion y estructura después de la oxidacion del recubrimiento usando un
tratamiento térmico a 800°C durante dos horas. Los resultados indicaron que las
peliculas fueron de diéxido de titanio con trazas de hierro con una estructura cristalina

mayoritaria de la fase rutilo.

- Para conocer el espesor del recubrimiento oxidado, se hizo una erosién con FIB y se
analiz6 mediante SEM y EDS, los resultados mostraron que el tratamiento térmico a
dos horas logr6 oxidar hasta 3 um del recubrimiento de titanio; asi también, promovié la

difusion de hierro en la interfaz recubrimiento-substrato.

- El andlisis de las mediciones del coeficiente de friccibn mostré que éste fue mayor para
el acero recubierto en comparacion al acero D2 sin recubrimiento, por tanto, se
concluye que el recubrimiento no funcion6é como lubricante a temperatura ambiente. Asi
mismo, se encontrd que el CoF era dependiente de la carga, pues al aumentar la carga

el CoF también aumento.

- El analisis de las huellas de desgaste reveld que el acero con recubrimiento sufrié un
desgaste abrasivo con mayor tasa de desgaste, a diferencia del acero sin recubrimiento
que padecié de un desgaste suave y menor tasa de desgaste. Con esto se concluye
que hubo mayor desgaste en los aceros recubiertos debido al efecto abrasivo del

recubrimiento.
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Los resultados termodinamicos de la medicion de potencial a circuito abierto indican
gué tanta corrosion habia durante el desgaste, y estos resultados mostraron que el

recubrimiento mejoro poco la resistencia a la corrosion.

Las curvas de polarizacion demostraron qué tanta corrosion habia después del
desgaste, los resultados indicaron que el acero con huella de desgaste tuvo una baja
proteccion contra de la corrosion, a comparacion del substrato con recubrimiento y sin

huella de desgaste.

Con los resultados de los ensayos de tribocorrosion se concluye que los recubrimientos
de dioxido de titanio no mejoran las propiedades ante la tribocorrosion; pues los
recubrimientos obtenidos por el método usado, tienen una mala respuesta tribologica y

poca respuesta ante la corrosion.
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