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RESUMEN

La aleacion Ti-6Al-4V se destaca por tener bajo peso, alta resistencia mecénica y a la
corrosion. En las aplicaciones biomédicas como implantes ortopédicos, éstas estaran
sometidos a diferentes solicitaciones estaticas o dindmicas. Para aplicaciones biomédicas, la
resistencia a la corrosion y al desgaste son caracteristicas importantes para seleccionar el tipo
de implante y la aleacion de la que serd hecho. Por lo que es necesario optimizar las
propiedades mecanicas, mediante tratamientos térmicos para modificar la microestructura.

La precipitaciéon de nanoparticulas (o,) con composicion Ti;Al durante un tratamiento

térmico de envejecimiento en un rango de temperaturas de 500 a 600 °C contribuye a un
aumento en la dureza de la aleacion.

En el presente trabajo se investig6 el efecto de la precipitacion de o, en una aleacion Ti-6Al-

4V con microestructura bimodal la cual fue envejecida por diferentes tiempos y sometida a
ensayos de resistencia a la corrosion en plasma sintético a temperatura ambiente y corporal,
asi como desgaste sin lubricacioén por deslizamiento. También se investigd a la técnica no
destructiva de potencial termoeléctrico (PTE) para determinar el coeficiente de Seebeck (CS)
de las muestras como una alternativa para detectar los cambios microestructurales causados
por un envejecimiento térmico en la aleacion Ti-6Al-4V en forma no destructiva.

El resultado del analisis microestructural mostr6 diferencias en la cantidad de precipitados
o, por grano, esto se reflejo en la microdureza, de tal forma que a mayor cantidad de
precipitados mayor dureza (a 200 h), en este tiempo se dio el mayor CS lo que indica que las
mediciones de PTE son sensibles a la precipitacion. Del analisis de mediciones de
polarizacion potenciodinamica e impedancia electroquimica se encontrd que la cantidad de
fase a y B afecta las propiedades de la capa pasiva siendo el tiempo de 480 h la condicion
con mayor resistencia a la corrosion tanto a 25 °C como 37 °C. En el caso de los estudios
triboldgicos se encontrd que el principal mecanismo de desgaste es el oxidativo, el cual se
refleja en la disminucion de coeficiente de friccion y disminucion de la tasa de desgaste con
el aumento de la velocidad de deslizamiento, asi también la caracterizacion de los residuos

de desgaste comprobo6 la formacion de 6xidos y desprendimiento de particulas metélicas.

Palabras clave: Ti-6Al-4V, PTE, resistencia a la corrosion, resistencia al desgate.
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ABSTRACT

Ti-6Al-4V alloy stands out for having a low weight, its high mechanical and corrosion
resistance. In biomedical applications such as orthopedic implants, which implies the alloy
will be subjected to different static or dynamic stresses. For biomedical applications,
corrosion and wear resistance are important characteristics in selecting the type of implant
and the alloy from which it will be made. Therefore, it is necessary to optimize the
mechanical properties, through heat treatments to modify the microstructure. The o,
nanoparticle precipitation with a Ti;Al composition produced by an aging heat treatment in
a temperature range from 500 to 600 °C contributes to an increase in the hardness of the
alloy.

In the present work, the effect of a, precipitation in a Ti-6Al-4V alloy with bimodal

microstructure was investigated after being aged after different holding times and subjected
to corrosion resistance tests in artificial plasma at room and body temperature, as well as the
wear behavior under dry condition. The non-destructive technique of thermoelectric potential
(TEP) was also investigated to determine the Seebeck coefficient (SC) of the samples as an
alternative to detect the microstructural changes caused by thermal aging in the Ti-6Al-4V
alloy in a non-destructive way.

The microstructural analysis showed differences in the number of precipitates o, per grain,

this was reflected in the microhardness, in such a way that the greater the number of
precipitates, the greater the hardness (at 200 h), at this time the higher the SC which indicates
that TEP measurements are sensitive to precipitation. From the analysis of potentiodynamic
polarization measurements and electrochemical impedance spectroscopy, it was found that
the amount of a and 3 phase affects the properties of the passive layer, after aging 480 h the
corrosion resistance peaked both at 25 °C and 37 °C. In tribological studies it was found that
the main wear mechanism is oxidative, which is reflected in the decrease in coefficient of
friction and as a decrease in the wear rate with the increase in the sliding speed, thus the
debris characterization demonstrated the formation of oxides and the detachment of metallic

particles.

Keywords: Ti-6Al-4V, TPE, corrosion resistance, wear resistance.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

El titanio fue descubierto por William Gregor en 1917 en la arena negra magnética ilmenita.
Es el cuarto metal mas abundante en la tierra, conforma cerca del 0.63% de la corteza
terrestre. Las principales caracteristicas que convierten al titanio y sus aleaciones en un
material atractivo para diferentes aplicaciones en la ingenieria son: baja densidad, alta
resistencia mecanica, buena resistencia a la corrosion y erosion en diferentes medios, buena
resistencia a la oxidacion, y una resistencia moderada a altas temperaturas [1-3].

Tanto el titanio como sus aleaciones son también usados en el campo biomédico por sus
propiedades y sobre todo por la biocompatibilidad mostrada [4, 5]. Es sabido que la respuesta
del cuerpo a cualquier tipo de material biocompatible es el de un rechazo, porque lo reconoce
como un material extrafio [6]. La aceptacion biologica de estos materiales extrafios por parte
de los tejidos vivos es esencialmente controlada por la interfase formada por el material y los
fluidos corporales; en el caso de un metal se genera espontdneamente una doble capa eléctrica
con los electrolitos corporales [7, 8]. La superficie no es solo el término de una sustancia,
sino una zona limite en contacto con otras sustancias. La actividad de la superficie puede
variar por efecto de acciones mecanicas, quimicas (decoloracion, contaminacion, corrosion,
oxidacion, etc.), mecano-quimicas, termo-mecanicas, tribologicas y biotribologicas
(desgaste y toxicidad por residuos de desgaste, friccion, etc.) hasta fisicas y biofisicas [9].
Ya que las aleaciones empleadas comiinmente para fabricar prétesis siguen bajo estudio y
constante busqueda de la mejora de sus propiedades, en el presente trabajo se pretende
aumentar la resistencia al desgaste de la aleacion Ti-6Al-4V sin comprometer su alta
resistencia a la corrosion, esto por medio de un envejecimiento que precipita particulas de

Ti,Al (a,) asociadas al aumento de la dureza de la aleacion.

1.1  Objetivos

1.1.1 Obijetivo general

Estudiar el efecto en una aleacion de Ti-6Al-4V causado por la precipitacion de particulas o,
(T1,Al) ocasionada por un tratamiento térmico de envejecimiento a una temperatura de 545

°C en las propiedades fisicas, mecanicas y comportamiento electroquimico entre las que se

tienen resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste, coeficiente de Seebeck y dureza.



1.1.2 Objetivos particulares

e (aracterizar por medio de microscopia electronica de barrido las probetas envejecidas
en los diferentes tiempos.

e Caracterizar cambios microestructurales a través de mediciones del coeficiente de
Seebeck mediante mediciones de potencial termoeléctrico.

e Determinar el efecto de los precipitados o, (Ti;Al) en el comportamiento
electroquimico de la aleaciéon usando una solucién de plasma artificial y una
metodologia experimental de acuerdo con la norma ISO 10993-15:2001.

e Determinar el efecto de los precipitados o, (Ti;Al) en la aleacion Ti-6Al-4V en la
resistencia al desgaste por deslizamiento no-lubricado usando la técnica pin-on-ring.
Caracterizar por microscopia electronica de barrido, difraccion de Rayos X y
perfilometria los productos de desgaste y las caracteristicas de las superficies

desgastadas.

1.2 Justificacion
En afios recientes, se ha estudiado el efecto de los tratamientos térmicos realizados en la

aleacion Ti-6Al-4V y se ha encontrado la formacion de precipitados de a, (Ti;Al) dentro de

la fase a y en forma coherente con ella, Lee y col. [10] encontraron la formacion de este tipo
de precipitados cuando realizé un envejecimiento a una temperatura de 545 °C y un tiempo
de permanencia de 200 h. Los autores observaron una mejora ligera en el rendimiento
balistico de la aleacion, los autores atribuyeron esto a la mejora de la resistencia a la tension
y esfuerzo cortante dinamico.

Barajas [11] siguiendo la metodologia de Lee y colaboradores para precipitar la fase o, en
una aleacion de Ti-6Al-4V en forma de placa con arreglos microestructurales diferentes,
equiaxiado y bimodal; como consecuencia de esto, obtuvo un aumento en la dureza del
material, sin embargo, de las pruebas de tension cuasi estatica, el autor reporta que la aleacion
se fragiliz6 ya que la ductilidad de la aleacion disminuy6 considerablemente.

Lee y col. [12] también analizaron las propiedades mecanicas y la capacidad de

amortiguacion como consecuencia de la precipitacion de a, (Ti;Al), los autores encontraron



una disminucion en la tenacidad a la fractura. Sin embargo, la precipitacion hasta en un 42%
para las microestructuras Widmanstétten y equiaxial mejord hasta en un 42% la capacidad
de amortiguamiento de la aleacion. Esta mejora en la capacidad de amortiguamiento es
sumamente importante en la compatibilidad hueso/implante. Los autores refieren la
importancia que tiene la precipitacion de la particula o, (Ti;Al) en la aleacion lo cual podria
usarse como una alternativa de uso como implante, sin embargo, se cuestionan los efectos de
esta precipitacion en la resistencia a la corrosion y la resistencia al desgaste, por lo que se
necesitan mas estudios en la linea de investigacion del efecto de esta precipitacion en estas

propiedades.

1.3 Hipotesis

La aleacion Ti-6Al1-4V presenta endurecimiento por solucion soélida y por precipitacion. El
aumento de la cantidad de precipitados a,, producidos por envejecimiento estd asociado a un
endurecimiento sustancial de la aleacion y a cierta variacion en las fases.

Por esto se considera que se obtendra una mayor resistencia al desgaste en virtud de un

aumento en la dureza derivado de la precipitacion de o, y el aumento de la resistencia a la

corrosion por efecto del aumento de porcentaje de la fase a.

1.4  Meta cientifica

e Relacionar los diferentes parametros estudiados como densidad de corriente de
corrosion, coeficiente de friccion, pérdida de volumen por desgaste, Coeficiente de
Seebeck y microdureza a la precipitacion de particulas de a, (Ti;Al).

e Mejorar las propiedades tribologicas de la aleacion al disminuir en un 10% el
volumen perdido por efecto de desgaste.

e Mantener o mejorar la resistencia a la corrosion de la aleacion.

e Determinar si el coeficiente de Seebeck puede ser usado para monitorear los cambios

microestructurales por efecto de la precipitacion de particulas o, (Ti;Al).



CAPITULO 2 REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1  Titanio

Desde el descubrimiento de este elemento ha tenido un aumento en su uso en diversas
industrias. Sus propiedades fisicas, mecanicas, quimicas y bioldgicas lo hacen destacar y lo
posicionan como uno de los metales més usados en el planeta. Su alta sensibilidad a
impurezas ha propiciado una amplia gama de aleaciones con base en titanio, esto debido a
sus caracteristicas microestructurales.

El titanio presenta dos estructuras cristalinas elementales: ctbica centrada en el cuerpo
(BCC) y hexagonal compacta (HCP) mostradas en la Figura 2.1 con los pardmetros de red:
para HCP a = 0.295 nm, ¢ = 0.468 nm y para BCC a = 0.332 nm [2, 3]. Existe en dos
modificaciones alotropicas, a altas temperaturas B (BCC) es estable entre 882 °C hasta su
punto de fusion de 1668 °C. La modificacion o (HCP) existe a temperaturas por debajo de

882 °C [1].

0.468 nm

0.295 nm Y\

a,

Figura 2.1 Estructura cristalina HCP y BCC del titanio [2].

Al tener dos estructuras elementales tan diferentes, le confiere propiedades distintas por
zonas dependiendo de la microestructura presente en la zona estudiada. Como propiedades
principales tiene la baja densidad, alta dureza, ademas se conoce la formacion de una capa
pasiva caracteristica de 6xido de titanio, la cual estd asociada a la alta resistencia a la

corrosion.



Algunas de estas caracteristicas son necesarias para ciertas aplicaciones, asi las principales
industrias que han aprovechado éstas propiedades del titanio y a sus aleaciones son la

industria quimica y de procesos, biomédica, aecronautica, automotriz, entre otras [1].

2.1.1 Clasificacion por fases
La clasificacion tanto del titanio como de sus aleaciones es con base en las adiciones de

elementos aleantes y las fases presentes, Joshi [1] propone la siguiente clasificacion:

2.1.1.1 Aleaciones alfa (o)
Aleaciones de fase unica, en solucion solida endurecida por estabilizadores o o elementos
aleantes neutros. Presentan buena estabilidad y buenas propiedades a altas temperaturas. No

son apropiadas para modificaciones microestructurales por tratamiento térmico.

2.1.1.2 Aleaciones casi alfa
Pequenas adiciones de estabilizadores B (1-2%) mejoran dureza y manipulacion, teniendo

alta dureza como las aleaciones a+f y la resistencia al creep de las aleaciones a.

2.1.1.3 Aleaciones a. +

Estas aleaciones contienen estabilizadores [ (4-6%). Aleaciones  pueden ser tratadas
térmicamente para desarrollar microestructuras diferentes con propiedades mecénicas
variadas. La aleacion Ti-6Al-4V, pertenece a esta clase, siendo la aleacion base titanio mas

usada.

2.1.1.4 Aleaciones p metaestable

Aleaciones que contienen de 10 a 15% de estabilizador de fase B, esta fase se encuentra
retenida a temperatura ambiente en condicion metaestable. Conservan alta dureza, tenacidad,
entre otras propiedades en un rango alto de temperatura. Contienen pequefias cantidades de

estabilizadores o como elementos de endurecimiento.



2.1.1.5 Aleaciones p
Aleaciones con gran adicion de estabilizadores B (30%) resultando en retencion de 3 estable

a temperatura ambiente. Tienen alta densidad y poca ductilidad.

2.1.1.6 Aluminuros de titanio
Diferentes aleaciones intermetalicas se han desarrollado con buenas propiedades como buena

ductilidad y resistencia. Como base tienen los compuestos intermetalicos Ti;Al (a,) y TiAl
(y). Las aleaciones con base en Ti;Al (a,) normalmente contienen grandes cantidades de Nb
y adiciones de estabilizadores 3. TiAl también se alea con estabilizadores  en cantidades

limitadas. Poseen excelentes propiedades a altas temperaturas y buena resistencia a la

oxidacion, pero presentan baja ductilidad y resistencia a la fractura.

2.1.2 Clasificacion microestructural por morfologia de granos
Dependiendo de la estructura de a, la fabricacion, tratamiento térmico o mecanizado del
titanio y sus aleaciones sera el tipo de morfologia o morfologias que presente. Estas tendran
un alto impacto en el comportamiento mecanico de la aleacion.
En el caso del titanio y sus aleaciones las microestructuras principales son [9]:

e Bimodal,

e Equiaxial fina,

e Laminar fina,

e Equiaxial gruesay

e Laminar gruesa

2.1.2.1 Equiaxial
Microestructura equiaxial normalmente tendra alta ductilidad, asi como buena resistencia a
la fatiga y son preferencialmente usados para deformacion superelastica [2]. Se muestra

micrografia de la microestructura equiaxial en la Figura 2.2.



Figura 2.2 Micrografia de estructura equiaxial de Ti-6Al-4V obtenida por tratamiento de
sobreenvejecido [13].

2.1.2.2 Laminar
La microestructura laminar se caracteriza por alta resistencia a la fractura y presenta
superioridad en resistencia al creep y crecimiento de grieta por fatiga [2]. Se muestra una

micrografia de la estructura laminar en la Figura 2.3.

J \ \
; 1 \ AT
"\ \ REN \ DANRARN

Figura 2.3 Micrografia de microestructura laminar de Ti-6Al-4V (B recocido) [14].



2.1.2.3 Bimodal
Se puede considerar una combinacién de la microestructura laminar y equiaxial como se
muestra en la Figura 2.4, por esto, sus propiedades resultan ser la sumatoria de las ventajas

de ambas microestructuras, por lo que exhiben un perfil de propiedades bien balanceado [2].

Figura 2.4 Micrografia de microestructura bimodal de Ti-6Al-4V (por tratamiento de
solubilizado y sobreenvejecido) [14].

2.1.3 Ti-6Al-4V

Aleacion perteneciente a la clase o+, que dependiendo de la aplicacion serd la formulacion
quimica. El contenido de oxigeno puede variar de 0.08 a 0.2% en peso, el nitrogeno puede
ser ajustado hasta 0.05%, el contenido de aluminio puede alcanzar hasta 6.75% y el vanadio
hasta 4.5%. Existe una relacion entre contenido de elementos aleantes y la resistencia,
particularmente el oxigeno y nitrégeno a mayor concentracion, mayor resistencia. Por lo
tanto, a menores adiciones de aluminio, oxigeno y nitrégeno se da una mejora en la

ductilidad, dureza, resistencia a la corrosion y resistencia al crecimiento de grieta [15].

2.1.3.1 Propiedades
Las propiedades de esta aleacion son especificas principalmente dadas por la microestructura
que tiene por efecto de tratamiento térmico y de acuerdo con la composicion de la aleacion

(Tabla 2.1).



Tabla 2.1 Composicion quimica Ti-6A1-4V (%peso) [11].

Al \ Fe H N O C Y Ti
6.48 4.15 0.18 0.001 0.004 0.180 0.004  <0.001 Balance

Algunas de sus propiedades fisicas y mecanicas se encuentran en la Tabla 2.2 y Tabla 2.3

respectivamente.
Tabla 2.2 Propiedades fisicas de Ti-6Al1-4V [2].
. Punto de Calor Resistencia Conductividad
Densidad o , L L.
fusion especifico eléctrica térmica
[g/cm?] [°C] [J/Kg - cm] [Ohm - cm] [W/m - K]
4.42 1649 560 170 7.2
Tabla 2.3 Propiedades mecanicas de Ti-6Al1-4V [2].
Esfuerzq de Esfuerzp de Elongacion Moédulo eléstico Dureza
fluencia tension
[MPa] [MPa] [%] [GPa] [HV]
800-1100 900-1200 13-16 110-140 300-400

Presenta buenas propiedades de resistencia a la corrosion y baja toxicidad por su poca

liberacion de iones, gracias a la formacion de una densa capa pasiva (mayormente de TiO,)

[13].

2.1.4 Tratamientos térmicos

La microestructura de la aleacion Ti-6Al-4V se ha mostrado altamente sensible a variaciones
de temperatura, resultando en una variedad de microestructuras y combinaciones de éstas y
sus fases. Como ejemplo de esto la temperatura del tratamiento térmico de solubilizado y la
velocidad de enfriamiento pueden modificar la fraccion de a en la aleacion.

Al pertenecer a la clase o + B, que es clasificada como la méas comun y versatil de las clases
de titanio, hay tratamientos térmico tipicos con base en la microestructura que se desea

obtener como los mostrados en la tabla 2.4 validados por ASM [16].



Tabla 2.4 Tratamientos térmicos para aleaciones de titanio a+f [16].

Tratamiento térmico Ciclo Microestructura
Solubilizado a 50-75 °C por debajo de .
Recocido daplex T§, enfriado al aire y envejecido por 2 o, Ieglones

b .. + )
a8hyde540a 675 °C Widmanstitten o+

Solubilizado a ~40 °C por debajo de
Tp, enfriado con agua y envejecido de ¢, o' 0 una mezcla o+p
2a8hde535a675 °C.
Solubilizado a ~15 °C por encima de
Recocido beta Tg, enfriado al aire y estabilizado de
650 a 760 °C por 2 h.
Solubilizado a ~15 °C por encima de

Solubilizado y
envejecido

Colonias de
Widmanstitten o+

Beta templada Tg, enfriado con agua y templado de o' templada
650 a 760 °C por 2 h.
Recocido de A 945 °C por 4 h, enfriado a 50 °C/h « equlaX}al con c nilos
recristalizacion hasta 760 °C, enfriado al aire. puntos triples de limites
de grano.
Recristalizacion

Deformacion en caliente de fase o+f
Laminado recocido mas recocido a 705 °C desde 30 min
hasta varias horas y enfriado al aire.

incompleta en o con
fracciones de pequenas
particulas p.

Al llevar la aleacion a una temperatura un poco por debajo de la temperatura de transicion de
B y después enfriarla de forma rapida se asegura una retencion de la fase B que estara en
condicion metaestable. Generalmente estas aleaciones son termodindmicamente inestables
sin embargo esta inestabilidad puede usarse a ventaja al permitir ciertas reacciones de

descomposicion durante tratamientos de envejecido como lo es la precipitacion de a [9].

2.1.4.1 Envejecido

El tratamiento de envejecido causa la descomposicion de la fase B sobresaturada retenida en
el enfriamiento. La combinacion de temperatura y tiempo a elegir depende de la dureza
requerida. El envejecido cerca de la temperatura de recocido resulta en un sobreenvejecido.
Esta condicion llamada tratamiento de solubilizado y sobreenvejecido se usa algunas veces
para obtener un modesto incremento en la resistencia manteniendo valores satisfactorios de
dureza y estabilidad dimensional. Las condiciones de este tratamiento de endurecido por

sobreenvejecido se encuentran en la Tabla 2.5 [16].
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Tabla 2.5 Tratamiento de sobreenvejecido para Ti-6Al-4V [16].

. Temperatura Tiempo de Modo de Temperatura Tiempo de
Aleacion de 7 o de S
1 solubilizado enfriamiento . envejecido
solubilizado envejecido
Ti-6A1-4V  955-970 °C 1 h Agua 480-600 °C 2-4 h

Con un tratamiento de sobreenvejecido Lee y col. [10] analizaron el efecto de los precipitados
o, (T1;Al) de tamafio nanométrico en una aleacion Ti-6Al-4V de microestructura bimodal y
equiaxial, micrografias de ambas microestructuras se muestran en la Figura 2.5. En ambos
casos la formacion de precipitados ocurrié en los granos de fase a distribuidos de manera

uniforme.

Figura 2.5 Micrografias de microestructura de Ti-6Al-4V con sobreenvejecido mostrando
precipitados a, (Ti;Al) distribuidos homogéneamente en la fase a (a) equiaxial y (b)
bimodal [10].

El efecto de los precipitados se estudio con respecto a propiedades aplicables a la balistica,
encontrando que, en el caso de la dureza del material, los precipitados mejoraron los

resultados conforme aument¢ el tiempo del envejecido como se muestra en la Figura 2.6.
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Figura 2.6 Variacion de la dureza Vickers en funcion del tiempo de sobreenvejecido [10].

2.2 Ensayos no destructivos

Como disciplina, los ensayos no destructivos se enfocan en la calidad o integridad de los
materiales y estructuras sin causar dafios al mismo [17, 18]. Se hace uso de fendmenos fisicos
que puedan interactuar y sean influenciados por el tipo de material analizado sin necesidad
de alterar las funciones del espécimen, revelando asi propiedades y discontinuidades dificiles
de observar en una inspeccion visual [18].

Esun érea altamente ligada a ingenieria aeroespacial, civil, eléctrica, de materiales, mecénica
nuclear y petrolera. Actualmente existen multiples métodos y técnicas de ensayos no
destructivos en uso, como lo son: inspeccion visual, emision acustica, particulas magnéticas,
corrientes de Eddy, liquidos penetrantes, rayos X, potencial termoeléctrico, ultrasonido, entre
otras. Siendo ultrasonido el més usado por capacidad, flexibilidad de manejo y efectividad
[19]. La correcta aplicacion de los ensayos no destructivos puede tener un dramatico efecto
en el costo y confiabilidad de los productos. Pueden ser usados para evaluar disefios de
prototipos durante la etapa de desarrollo, asi como para proporcionar informacion durante el

proceso de manufactura, y como método de inspeccion previo al uso final que se le destino.
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Finalmente una de las mayores ventajas es el uso mientras el objeto de estudio esta en pleno

funcionamiento con el fin de determinar cuando reparar o reemplazar el mismo [17].

2.2.1 Potencial termoeléctrico o coeficiente de Seebeck (CS)
Los materiales termoeléctricos tienen la capacidad de convertir calor en electricidad gracias

al efecto Seebeck, el cual puede ser medido como el coeficiente Seebeck, asi si se mantienen
variaciones de temperatura pequefias (AT =T, =T, ) se define matematicamente como la

variacion de voltaje con respecto a la variacion de temperatura representado en la siguiente
ecuacion (2.1):

AV

522
AT

2.1)

Donde el coeficiente de Seebeck S es igual a la diferencia de voltaje medido AV por la
diferencia de temperatura AT [20, 21]. El coeficiente de Seebeck (S) o potencial
termoeléctrico (PTE) es la magnitud de un voltaje termoeléctrico inducido en respuesta a una
diferencia de temperatura en un material [22]. El coeficiente de Seebeck (CS para uso en este
trabajo) es influenciado por la microestructura presente en el material, en el caso de los
metales se vera afectado por cambios en la estructura electronica del material producidos por
cambios en composicidon, procesos mecanicos, y diversos fendémenos metalurgicos como la
presencia de atomos de solutos y precipitados, lo que lo hace una excelente técnica para la

caracterizacion de la evolucion microestructural de las aleaciones [21-25].

-+ -

electrodo de punta caliente
electrodo de punta fria o
a calentamiento eléctrico
[ » . _.

L

muestra

Figura 2.7 Diagrama esquematico del método de medicion de coeficiente de Seebeck
mediante la técnica de punta caliente [26].
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El método para medicion del coeficiente de Seebeck de punta caliente usa dos electrodos de
materiales iguales o distintos, manteniendo uno a temperatura ambiente y calentando el otro
auna temperatura superior a la temperatura ambiente para crear el diferencial de temperatura,
se hace pasar una corriente, la cual interactiia con la microestructura para obtener finalmente
una lectura de voltaje final, ambas puntas se sitian sobre la superficie de la muestra como se

ilustra en la Figura 2.7.

2.2.2 Coeficiente de Seebeck en aleaciones de titanio.

Carreon y col. [27] analizaron los cambios microestructurales por efecto de un tratamiento
térmico de sobreenvejecido a diferentes temperaturas y tiempos de envejecido en dos
microestructuras distintas de Ti-6Al-4V (equiaxial y Widmanstétten). Usando la técnica de
punta caliente obtuvieron resultados para CS (potencial termoeléctrico) con respecto al
tiempo de envejecido mostrados en la Figura 2.8, las variaciones por efecto del tiempo de
envejecido para la misma temperatura las atribuyen a las variaciones de fraccion volumétrica

de la fase o, y por la presencia de precipitados nanométricos de Ti;Al, sugiere que los

ensayos a tiempos cortos de envejecimiento el CS podria ser influenciado por el
enriquecimiento de vanadio en la fase B, y a tiempos largos podria ser provocado por la

incoherencia de la red cristalina por la formacion de precipitados.

(b)

—6.2 Equiaxed microstructure ¢ 575°C

v 18 o, 545°C
Q. +*

> 6.6 g ¢ s ¢ 0°§>515"“C

= o o o gu o

8l - x g o gB 575°C

= 7.0 x xx249°C

i x x % 515°C
Widmanstitten microstructure

-7.4 T T T T

10 10° 10° 1¢7

Aging time, s

Figura 2.8 Mediciones de CS por técnica de punta caliente en una aleacion de Ti-6Al1-4V
con microestructura equiaxial y Widmanstitten sobreenvejecida a diferentes temperaturas y
diferentes tiempos de envejecido [27].
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Barajas-Alvarez y col. [26] estudiaron el efecto de la precipitacion de particulas de Ti;Al en
una aleacion de Ti-6Al-4V en el coeficiente de Seebeck y su correlacion con la variacion de
microdureza mostrado en la Figura 2.8. Encontraron que a menor potencial termoeléctrico
mayor fue la dureza, caracteristicas atribuidas a las variaciones de precipitados formados en

la fase a de la aleacion.
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Figura 2.9 Efecto del tiempo de envejecido en microdureza Vickers y CS causado por el
tratamiento térmico de envejecido a 545 °C [26].

Los autores refieren 3 regiones principales relacionadas al comportamiento del CS, donde la
region A se caracteriza por una disminucion gradual del CS hasta las 50 h de tratamiento
térmico. a partir de ese punto y hasta las 200 h se identifica la region B caracterizada por una
caida pronunciada del CS donde se da el valor minimo, y finalmente la region C donde el CS

presenta aumento rapido hasta las 720 h.

2.3 Corrosion

La corrosion electroquimica es el proceso destructivo de un metal por reaccion con el
ambiente con el que estd en contacto. La corrosiéon en medios acuosos es de naturaleza
electroquimica, por lo tanto, requiere de dos reacciones parciales o reacciones de media

celda: la oxidacion de un metal (reaccion parcial anddica) y la reduccion de una especie
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oxidante (reaccion parcial catddica), de un electrolito y de una diferencia de potencial

eléctrico [28, 29].

2.3.1 Lacinética de la corrosion electroquimica

El estudio del o los mecanismos de la corrosiéon de una aleacion en un medio acuoso
determinado se realizan por medio de técnicas intrusivas las cuales normalmente alteran la
condicion de estado estacionario de la interfase metal-electrolito por medio de perturbaciones
eléctricas externas que pueden ser de corriente directa (CD) o de corriente alterna (CA) y son
efectuadas por una fuente de poder que aplica estimulos de potencial eléctrico o de corriente
eléctrica.

Dentro de las técnicas de corriente directa se encuentra la polarizacion potenciodindmica
(aplicacion de una rampa de potencial), potenciostatica (escalon de potencial), galvanostatica
(escalon de corriente) y galvanodindmica (rampa de corriente). Para la aplicacion de
cualquier técnica electroquimica CD o CA se requiere el uso de una celda electroquimica que
para el presente trabajo sera la celda convencional de 3 electrodos como se muestra en la
Figura 2.10. Esta celda consiste en un recipiente que contiene al electrolito, un electrodo de
trabajo que es la aleacion bajo estudio, un electrodo de referencia y un electrodo auxiliar
inerte que cerrard el circuito eléctrico.

El comportamiento electroquimico de las aleaciones en un electrolito especifico se determina
al modificar el estado estable de la interfase electrodo-electrolito favoreciendo la reaccion
anddica o la catddica al aplicar un estimulo que cambie el potencial de la interfase y
registrando el valor de la corriente resultante del estimulo. Lo anterior permite determinar el
comportamiento electroquimico del metal bajo estudio, la tasa de disolucién o la formacion
de productos de corrosion que induzcan comportamiento pasivo durante la polarizacion

anodica, asi como la cinética de la reaccion catodica.

2.3.2 [Espectroscopia de impedancia electroquimica

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica es un método electroquimico
utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de una sefal de corriente alterna
(CA) de baja amplitud, (10 a 20 mV), que es aplicada a una interfase electrificada (metal en

contacto con un electrolito) y se analiza la respuesta de impedancia a diferentes frecuencias.
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En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una pequefia sefial de
potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias.
Para la aplicacion de esta técnica también se utiliza la celda electroquimica convencional
descrita en la seccion anterior. Para esta técnica, aparte del potenciostato o interfase
electroquimica se utiliza un analizador de respuesta en frecuencia (FRA por sus siglas en

inglés) acoplado al potenciostato [30].

Figura 2.10 Celda electroquimica convencional de 5 bocas con 3 electrodos, entrada para
termometro y entrada para flujo de gases [30].

El equipo electrénico usado procesa las mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo,
dando como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia
estudiada. A larelacion de valores de impedancia en funcién de la frecuencia se les denomina

espectro de impedancias.
Ry

A e

Figura 2.11 Modelo de circuito eléctrico equivalente de corrosion de interfase
metal/electrolito simple [29].
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En muchos casos los resultados experimentales de impedancia de interfaces metal-electrolito
se pueden simular, mediante circuitos eléctricos equivalentes, asumiendo la interfase metal -
electrolito se comporta idealmente como si estuviera formado por resistencia (R),
capacitancia (C), inductancias (L), etc. combinados en paralelo o en serie de tal manera que
reproduzcan los espectros de impedancia medidos.

La Figura 2.11 presenta un ejemplo de circuito eléctrico equivalente, el circuito equivalente
de Randles que simula muy bien un proceso electroquimico controlado por transferencia de

carga con un solo procesos de relajacion y acumulacion de carga en la interfase, donde R es
la resistencia al electrolito (solucion), R es la resistencia a la polarizacion asociada al la

region de la interfase metal-electrolito mas cercana al metal o la superficie de este y Q

representa una capacitancia interfacial [30, 31].

2.3.3 Corrosion de titanio y sus aleaciones

El titanio en sus diferentes aleaciones es altamente reactivo, por lo que al entrar en contacto
con el oxigeno forma una capa pasiva de 6xido de titanio. La capa se forma espontaneamente
y al ser dafiada tiene la capacidad de restaurarse con s6lo minimas cantidades de oxigeno o
agua presentes en el ambiente al que se expone el metal. Esta capa pasiva formada
principalmente de 6xido de titanio (TiO,) juega un papel muy importante en la resistencia a
la corrosion de las aleaciones de titanio, ya que sera ésta la que entre en contacto con el medio
al que la aleacidn sea expuesta. Sin embargo, no sera el unico factor por considerar en la
resistencia a la corrosion, los elementos aleantes pueden también mejorar o disminuir esta
propiedad.

La microestructura bimodal de la aleacion de Ti-6Al-4V posee una fase o y una fase
combinada de o+ P, ambas fases poseen caracteristicas diferentes dependiendo de la
cantidad de elementos aluminio y vanadio en cada una. El aluminio contenido en la fase o
confiere un aumento de la resistencia a la corrosion, en consecuencia, se presenta una menor
resistencia a la corrosion en la fase B al ser esta fase rica en vanadio, por lo que se espera
mayor dafio en las zonas de esta fase. Atapour y col. [32], estudiaron el efecto de la corrosion
provocada por una solucion de NaCl al 0.9% a 37 °C y una solucion de HC1 1.5M a 37 °C,
en una aleacion de Ti-6Al-4V variando la fraccion o por efecto de tratamiento térmico en

diferentes microestructuras, en donde designaron como C0, C10, C40 y C90 para identificar
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microestructuras con 0, 10 a 20, 40 a 50 y 90 %vol. de o, con estructura equiaxial, bimodal

y laminar.

Potential (V,..)
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Current Density (A/cmn?)

Figura 2.12 Curvas de polarizacion potenciodinamica de las muestras C90, C40, C10y CO
en NaCl al 0.9% a 37 °C [32].

Encontraron a través de polarizacion potenciodindmica que la cinética de la reaccioén anddica
y catodica es muy similar para las diferentes condiciones metalurgicas como se observa en
las Figuras 2.12 y 2.13. Al determinar la velocidad de corrosion se observo por lo tanto poca

diferencia.
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Figura 2.13 Curvas de polarizacion potenciodinamica de las muestras C90, C40, C10y CO
en HCI1 1.5M a 37 °C [32].
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La velocidad de corrosion en ambos medios fue reportada similar para las diferentes
microestructuras. Las micrografias no mostraron picaduras ni fisuras. Sin embargo, los
ensayos en una solucién de HCI 3.5 M a 36 °C por 10 dias mostraron picaduras en todas las
microestructuras. Ademads de sefalar una relacion linear en la pérdida de masa con respecto
al tiempo de exposicion (Figura 2.14), se puede notar una menor pérdida de masa en la

microestructura bimodal en comparacién con la laminar.
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Figura 2.14 Pérdida de masa contra tiempo de exposicion de las muestras C90, C40, C10 y
C0O en HC1 3.5M a 36 °C [32].

La micrografia muestra picaduras principalmente en zonas ricas en vanadio en
microestructura bimodal, como muestra la Figura 2.15. Sin embargo hay autores como
Longhitano y col. [33] que atribuyen la corrosion preferenciada a la microestructura menos
homogénea y con gran cantidad de defectos de la fase compuesta o+, asi como la

segregacion de vanadio en la fase  durante el enfriamiento de la aleacion.
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Figura 2.15 Micrografias de picaduras por corrosion en la aleacion Ti-6Al-4V en
microestructura bimodal [32].

Las variaciones en la resistencia a la corrosion se han atribuido a la concentracion de
aluminio, donde Garcia-Ramirez y col. [34] obtuvieron resultados que relacionan el
porcentaje de aluminio en aleaciones Ti-Ni-Al con la resistencia a la corrosion, por lo que a
mayor cantidad de aluminio, la resistencia a la corrosion aumenta. El modelo de impedancia

electroquimica arrojé datos consistentes con una estructura duplex de la capa pasiva de TiO,,

ambas capas, la interior y exterior son porosas.

El comportamiento electroquimico de un metal esta definido por el sistema establecido en la
interfase electrificada, es decir, depende de las caracteristicas superficiales del metal y la
solucién en contacto con él, por lo que analizar un enfoque aplicado al area biomédicas
requiere propiciar condiciones similares a las que sera expuesto. Un primer acercamiento al
estudio de protesis metalicas es en soluciones con un rango de pH de 6.57 a 8.15, el cual
abarca los distintos valores de pH encontrados en los distintos tipos de tejido en el cuerpo
humano [35]. Las diversas soluciones fisioldgicas utilizadas para caracterizacion
electroquimica van desde aquellas compuestas solo por sales inorganicas hasta soluciones
salinas combinadas con macromoléculas y/o moléculas organicas como enzimas, entre otras.
Simsek y Ozyurek [36] estudiaron el comportamiento de dos aleaciones, Ti-5Al-2.5Fe y Ti-
6Al-4V aleadas mecanicamente. Ambas aleaciones fueron sometidas a ensayos de desgaste

y corrosion simultdneos en una solucidon que imita los fluidos corporales a 37 °C en el que
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los resultados de los ensayos de corrosion mostraron que el Ti-5Al-2.5Fe posee mayor
resistencia a la corrosion que el Ti-6Al-4V, ambos mostraron dafio por corrosion en forma

de picadura mostrada en la Figura 2.16.

Figura 2.16 Micrografia de picadura por corrosion en Ti-6Al-4V [36].

Kuphasuk y col. [37] hicieron ensayos de corrosion en diferentes aleaciones de titanio para
analizar su resistencia a la corrosion y su capacidad de pasivacion en una solucion Ringer a
37 °C. Sélo encontraron que se desestabiliz6 la capa pasiva en la aleacion NiTi acompanada
de dafio por corrosion del tipo picadura. Encontraron que todas las aleaciones tuvieron
buenos valores de resistencia a la corrosion electroquimica. La composicion de la capa pasiva

fue mayormente constituida por TiO,, rutilo.

Cvijovi¢-Alagi¢ y col. [38] efectuaron pruebas de espectroscopia de impedancia
electroquimica de una aleacion de Ti-6Al-4V ELI con diferentes tratamientos térmicos en
una solucioén Ringer donde obtuvieron variaciones de resistencia en el diagrama de Nyquist
mostrado en la Figura 2.17 en el que se observan las variaciones de resistencias con los
cambios de microestructuras estudiados por los autores, donde sugieren que la
microestructura martensitica presenta propiedades protectoras ligeramente inferiores a la

laminar, equiaxial y globular.
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Figura 2.17 Diagrama de Nyquist para aleacion Ti-6Al-4V ELI tratada térmicamente en
solucion Ringer a 25 °C [38].

2.4  Desgaste
Desgaste se puede considerar un dafio a la superficie de un sélido generalmente involucrando
una pérdida constante de material, debido al movimiento relativo entre esta superficie y otra.
Esto incluye degradacion por desplazamiento del material en la superficie (como cambios
topograficos sin pérdida de masa), asi como lo mas usual que es la remocion de material;
proceso comun de desgaste en maquinas en donde una superficie se desliza o rueda sobre
otra, con o sin lubricante; y el caso en el que la superficie es desgastada por particulas duras
moviéndose a lo largo de la superficie, o es erosionada por particulas solidas o gotas de
liquidos golpeandola o cavitacion de burbujas en un fluido.
Los mecanismos de desgaste pueden ser clasificados como mecénicos, quimicos y térmicos,
los cudles pueden ser subdivididos en distintas categorias como las siguientes [39]:

e Adhesivo

e Abrasivo

e Por fatiga

e Impacto por erosion y percusion

e Quimico (corrosion)

e Cavitacion
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e Freeting
Algunos de ellos tienen modelos de desgaste y expresiones matematicas para el calculo de la

velocidad de desgaste [40].

2.4.1 Desgaste adhesivo
Se considera desgaste adhesivo al fendmeno en el que ocurre una transferencia de material
de una superficie a otra, en forma de particulas que se desprenden por efecto de la friccion

cuando ambas superficies estan en contacto deslizante [41].

2.4.2 Desgaste abrasivo
Se define como el desgaste provocado por particulas o protuberancias mas duras que son

forzados contra una superficie s6lida mas blanda bajo cierta carga [42].

2.4.3 Desgaste por fatiga

Se puede dar a nivel macroscopico y microscopico. El desgaste por fatiga microscopica
ocurre durante el contacto por deslizamiento de asperezas, la repeticion en los ciclos de carga
y descarga puede inducir la formacion de grietas subsuperficiales y superficiales.
Eventualmente, después de un nimero critico de ciclos, las grietas rompen la superficie

desprendiendo porciones de material dejando picaduras [41].

2.4.4 Desgate quimico (corrosivo)

Ocurre cuando la superficie solida de un metal interactia con el ambiente, este contacto
forma productos de reacciones que pueden afectar las propiedades triboldgicas del material.
Si la interaccion con el ambiente ocurre en condiciones de deslizamiento sin lubricacion, el
oxigeno u otros gases en el aire pueden reaccionar con la superficie del material produciendo
desgaste por corrosion. Cuando este ocurre solamente en aire se le denomina desgaste
oxidativo ya que el oxigeno se considera como el medio corrosivo. La concentracion del
oxido en la superficie es de gran importancia, cuando la capa de 6xido es relativamente
delgada puede funcionar como capa protectora reduciendo la friccion y por lo tanto reduce
también el desgaste adhesivo y abrasivo siendo en algunas circunstancias benéfico para la

resistencia al desgaste [39, 43, 44].
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2.4.5 Desgaste en titanio y sus aleaciones

Las aleaciones de titanio se consideran dentro de la industria como atractivas debido a sus
propiedades fisicas, quimicas, mecanicas y bioldgicas, sin embargo, se consideran aleaciones
con bajas propiedades tribologicas. Dong [42] lo atribuye a caracteristicas inherentes al
material como su configuracion electronica, estructura cristalina y baja conductividad
térmica. Ademads, menciona que las propiedades de los intermetélicos de TiAl muestran un
comportamiento triboldgico similar a las aleaciones.

Molinari y col. [45] analizaron el desgaste producido a la superficie de Ti-6Al-4V en funcién
de la capa de Ti0, a diferentes cargas y diferentes velocidades de deslizamiento, en la Figura
2.18 se puede notar que para cada carga se presenta un minimo de volumen desgastado a
velocidad intermedia, conforme aumenta la carga el punto minimo es mas pronunciado y se

desplaza hacia velocidades mas bajas.
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Figura 2.18 Resultados de los ensayos de desgaste de Ti-6A1-4V [45].

Se senala que la aleacion presenta baja resistencia a la deformacion plastica atn a cargas

bajas, y poca proteccion por efecto del empobrecimiento de la capa de TiO, por la

inestabilidad de las capas de la superficie provocada por la deformacion plastica, la Figura

2.19 a) muestra la micrografia producto del desgaste a 100 N con velocidad de deslizamiento
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de 0.3 m/s con una huella de desgaste que indica un proceso de microfragmentacion. La
Figura 2.19 b) demuestra que con la misma carga y velocidad de deslizamiento de 0.8 m/s

sucede un agrietamiento y fracturacion de la capa pasiva.

S N e o S TR A SR — = R AR |

Figura 2.19 Superficies desgastadas de muestras probadas a 100 N y (a) 0.3 m/s y (b) 0.8
m/s [45].
Cvijovi¢-Alagi¢ y col. [46] aplicaron diferentes tratamientos térmicos a una aleacién de Ti-

6Al1-4V ELI, la cual fue sometida a ensayos de desgaste con una carga de 40 N, obtuvieron
resultados que relacionan a los cambios de dureza en el material, teniendo una buena
correlacion con la Ley de Archard, es posible que a mayor dureza mejor sea la capacidad del
material para sostener una capa de gran espesor por mayor tiempo antes de que se formen
hojuelas y finalmente se desprendan. Por efecto del tratamiento térmico obtuvieron una
microestructura martensitica la cual sefialan de ser la controladora del fenémeno de desgaste.
La Figura 2.20 muestra la disminucion de velocidad de desgaste conforme la velocidad de
deslizamiento aumenta con un comportamiento linear esto se atribuye a los mecanismos de
desgaste que presento la aleacion como desgaste adhesivo al observarse delaminacion en las
superficies desgastadas del material. Durante el deslizamiento, las asperezas presentan
deformacion plastica que se acumula por la repeticion del contacto entre superficies, en cierto
punto ocurren fracturas y desprendimiento de hojuelas, se sugiere que una parte de estas
hojuelas se pierde, pero parte se vuelven a incrustar y esparcir en la superficie de contacto.

Simsek y Ozyurek [36] con sus aleaciones de Ti-5Al-2.5Fe y Ti-6Al-4V en ensayos de
desgaste a diferentes cargas mostraron que el Ti-6Al-4V posee peores propiedades ante el

desgaste, al tener una mayor velocidad de desgaste y haber perdido mayor masa con todas
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las cargas. Para cargas menores a 30 N ambas aleaciones tuvieron deformacion plastica y

presentaron abrasion.
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Figura 2.20 Velocidad de desgaste en funcion de la velocidad de deslizamiento en
aleaciones de titanio [46].

Wang y col. [5] analizaron el comportamiento tribolégico de Ti-6Al1-4V contra hueso cortical
con uso de varios biolubricantes. El coeficiente de friccion y la velocidad de desgaste en
condiciones no lubricadas fueron més bajos que con el uso de biolubricantes. El
comportamiento triboldgico de la placa de Ti-6Al-4V en condiciones de no lubricacion
correlacionado con la carga normal y las velocidades de deslizamiento obedecio la teoria de
Hertz, ya que al aumentar la carga normal aplicada y disminuyendo la velocidad de
deslizamiento, el coeficiente de friccion disminuyd. El desgaste en el hueso cortical bovino
mostro una deformacion plastica con surcos, y microfracturas mientras que en la placa de Ti-
6Al1-4V hubo microcortes con varias rayaduras. El mecanismo de desgaste en la interfase del
hueso cortical y la placa de Ti-6Al-4V en condiciones de no-lubricacion fue de forma
adhesiva y abrasiva. Sin embargo, en condiciones de biolubricantes, no s6lo hubo desgaste

adhesivo y abrasivo, sino desgaste por corrosion ocurrio.
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CAPITULO 3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1  Preparacion de muestras

Para el presente trabajo de investigacion se usé una aleacion de Ti-6Al-4V en forma de placa
con espesor de 1.2 cm. En la Figura 3.1 se muestra en forma esquematica la forma en que se
cortd mediante hidrocorte para obtener 4 probetas para pruebas de desgaste y medicion de
potencial termoeléctrico, asi como 5 probetas para pruebas de corrosion.

Las muestras para caracterizacion metalografica se prepararon para tener un acabado tipo
espejo, para ello, inicialmente se desbastaron en forma secuencial con lijas de carburo de
silicio de grano que va desde 80 hasta el tamafio 3000 y posteriormente se procedi6 a pulir
con pasta de diamante de 9, 6, 3 y 1 um. Se limpio la superficie con bafio ultrasénico en
acetona por 10 minutos. La microestructura fue revelada con una preparacion de solucion

Kroll de acido fluorhidrico y &cido nitrico.

60—
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1

5.0cm
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Figura 3.1 Distribucion de probetas para ensayos de corrosion y desgaste.

3.2  Tratamiento térmico de envejecimiento

Partiendo de una microestructura de tipo bimodal, se procedid a realizar tratamientos

térmicos de envejecimiento en un horno marca Vulcan a una temperatura de 545 °C por

tiempos de 0, 100, 200, 480 y 750 horas con la finalidad precipitar en forma gradual particulas

intermetalicas o, de composicion Ti;Al

El tratamiento térmico se realizo con base en el tratamiento de envejecimiento propuesto en

el Metals Handbook de la ASM International y por el autor Lee y col. [10, 11, 47], sin
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atmosfera de proteccidon como se muestra en el diagrama temperatura contra tiempo en la
Figura 3.2. Los tiempos seleccionados para estudio fueron tomados de los tiempos mas
representativos del trabajo antecedente de Barajas [11].
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Figura 3.2 Diagrama temperatura contra tiempo del tratamiento de envejecimiento [11].

3.3 Caracterizacion de probetas envejecidas.
Con el fin de obtener informacién para realizar una comparacion cuantitativa y cualitativa
entre la microestructura y la microdureza, se realizé un anélisis microestructural por medio

de microscopia electronica de barrido y mediciones de microdureza.

3.3.1 Microdureza Vickers
Se realizaron mediciones de microdureza a las probetas envejecidas a los diferentes tiempos
usando un microdurémetro de la marca Mitutoyo aplicando una carga de identaciéon de 500

g con tiempo de aplicacion de la carga de 10 s.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido

Para la caracterizacion de muestras envejecidas mediante imagenes y mapeos elementales se
usé un microscopio electronico de barrido de emision de campo tipo Schottky de la marca
JEOL modelo JSM-7600F. El cual cuenta con un detector Bruker modelo XFlash ® 6 | 30 de

espectro completo de aplicaciones de EDS.
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Se obtuvieron imagenes de las distintas condiciones de tratamientos térmicos con
magnificaciones de 500x, 1000x y 2000x; asi también se realizaron mapeos elementales
seleccionando los elementos titanio, aluminio y vanadio. Para obtener mediciones de tamafio
de grano y porcentaje de fases las imagenes mediante MEB se analizaron usando el programa

SigmaScan Pro 5.

3.3.3 Difraccion de Rayos-X

Por técnica de difraccion de Rayos-X se analizaron las muestras de los residuos obtenidos en
las pruebas de desgaste usando un equipo de difraccion de Rayos-X D8 ADVANCE modelo
DAVINCI de la marca BRUKER. Durante el analisis, se corrieron las pruebas usando un
intervalo de 26 desde 30° a 80°, con la finalidad de caracterizar los productos de desgaste

entre las que se encuentran tanto particulas metalicas como 6xidos.

3.4  Ensayos no destructivos

3.4.1 Potencial termoeléctrico

3.4.1.1 Equipo

Para mediciones de potencial termoeléctrico se empled un equipo marca Walker Scientific
Inc., modelo ATS-6044T, el cual utiliza un electrodo con punta de oro y otro de con punta

de cobre como electrodos de referencia.

3.4.1.2 Preparacion de la muestra

Se preparo la superficie de la muestra con lijas de SiC de grano 180.

3.4.1.3 Calibracion

Para la calibracion del equipo se obtuvieron valores estandar de potencial termoeléctrico de
bibliografia de materiales conocidos los cuales son mostrados en la columna media de la
Tabla 3.1, posteriormente se procedio a realizar mediciones de voltaje de estos mismos
materiales.

Tabla 3.1 Valores de potencial termoeléctrico y microvoltaje para calibracion de equipo.

Material Coeficiente de Seebeck Micro-Voltaje medido
[uV/°C] [LV]
Cromel 224 -183.4
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Cobre 2.25 21.5
Ti-6A1-4V -4.9 76.6
Alumel -18.2 191.0

Los valores obtenidos de voltaje fueron usados posteriormente para elaborar una curva de

calibracion mostrada en la Figura 3.3.
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-

20 1 \I'. Alumel
1 y=-0.108x  3.2272

25 4 T T
-300 -200 -100 0 100 200 300
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Figura 3.3 Curva de calibracion del equipo del coeficiente de Seebeck.

Con la curva de calibracion se obtuvo una ecuacion de calibrado (3.1) la cual fue usada para

el calculo del coeficiente de Seebeck de cada uno de los ensayos de este trabajo.

CS =—0.108V +3.2272 (3.1)

Donde CS es igual al coeficiente de Seebeck (potencial termoeléctrico) del material en pV/°C

y V es el voltaje obtenido de las lecturas del equipo en unidades de pV.

3.4.1.4 Mediciones

Por medio de energia eléctrica se eleva la temperatura de uno de los electrodos de referencia
hasta alcanzar un rango de temperatura que oscila entre los 225 y 230 °C, mientras que el
otro permanece a temperatura ambiente; una vez alcanzada la temperatura antes mencionada
se colocaron ambos electrodos de referencia en la superficie de las probetas destinadas para

los ensayos de potencial termoeléctrico. Al establecer contacto de los electrodos con el metal
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se forma un circuito eléctrico cerrado que en respuesta al paso de corriente genera un voltaje
termoeléctrico indicado en la pantalla del equipo. Se realizaron 50 lecturas para cada
condicion metalurgica definida en el presente trabajo, las cuales se analizaron

estadisticamente obteniendo los resultados presentados en el capitulo 4.

3.5  Caracterizacion electroquimica
3.5.1 Electrolito
De acuerdo con la ISO 10993-15:2001 [48] se prepar6 una solucion de plasma artificial con

las sales mostradas en la Tabla 3.2, usado para todas las pruebas electroquimicas.

Tabla 3.2 Contenido de sales para solucion de plasma artificial [48].

Reactivo Concentracion

[g/L]
NaCl 6.800
CaCl, 0.200
KCl 0.400
MgSO, 0.100
NaHCO; 2.200
Na,HPO, 0.126
NaH,PO, 0.026

3.5.2 Preparacion de muestras

Las muestras cortadas de metal de 1x1x1.2 cm fueron montadas en baquelita, se insertd un
tornillo en la baquelita para lograr continuidad eléctrica entre el metal y los cables soldados
al tornillo, con la finalidad de poder ser conectados al equipo SOLARTRON, el tornillo fue
aislado con resina epoxica.

Las muestras se desbastaron con lija de carburo de silicio de grano 80, 120, 240, 320, 400,

600, 800 y 1200. La superficie de la probeta se limpi6 antes de cada prueba con agua.

3.5.3 Celday equipo.
Se usaron dos tipos de celdas electroquimicas, con diferentes volumenes para pruebas en

solucion de plasma sintético con oxigeno disuelto y sin oxigeno disuelto (burbujeo de gas
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argon). Para condiciones de electrolito sin oxigeno disuelto, la celda usada tiene un volumen
de 300 mL, con un contraelectrodo de grafito, conectada a un electrodo de referencia de
Calomel saturado (SCE por sus siglas en inglés) y puente salino.

Para condiciones de electrolito con oxigeno disuelto se us6 una celda con volumen de 150
mL, un contraelectrodo de grafito, electrodo de referencia de Calomel saturado y puente

salino. Para las pruebas a 37 °C se us6 una placa de calentamiento y termometro de mercurio.

3.5.4 Polarizacion potenciodinamica

Se efectuaron pruebas de polarizacion potenciodinamica a 25 °C con y sin burbujeo de gas
argon para analizar la influencia del oxigeno disuelto en el electrolito con respecto a la
resistencia a la corrosion. Al obtener resultados preliminares de estos ensayos se determind
el uso de solucion con oxigeno disuelto para los ensayos a 37 °C.

Los pardmetros usados para estas condiciones de electrolito y de temperatura son: velocidad
de barrido de 20 mV/min, en un intervalo de potencial de -400 mV con respecto al valor de
circuito abierto y 1000 mV con respecto al electrodo de referencia. Para la solucion sin
oxigeno disuelto se us6 gas argdn el cual fue burbujeado por 5 min a la solucion antes de

iniciar la prueba, y se aplicé un burbujeo constante durante los ensayos realizados.

3.5.,5 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se realizaron ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) en un equipo
potenciostato-galvanostato AMETEK modelo SOLARTRON 1280C a 37 °C, en un intervalo
de frecuencia de 10,000 a 0.01 Hz, a 15 mV de amplitud de corriente alterna (CA).

3.5.6 Velocidad de corrosion
La velocidad de corrosion para esta aleacion se calculd con base en los resultados obtenidos
de icorr de los ensayos de polarizacion potenciodinamica en la ecuacion (3.2), tomando como

base de calculo el titanio.

Vcorr = Icorr [mj (32)
Fn{ p
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Donde, v, es la velocidad de corrosion, i, es la densidad de corriente de corrosion, F es
la constante de Faraday (96,485 C/mol), n es el nimero de moles, PM es el peso molecular

(47.867 g/mol) y p es la densidad del titanio (4.507 g/cms)

3.6  Desgaste
Se llevaron a cabo ensayos de desgaste de acuerdo con la norma ASTM G77 [49] para
desgaste por deslizamiento con geometria pin-on-ring usando el equipo mostrado en la Figura

3.4.

Figura 3.4 Equipo para pruebas de desgaste por deslizamiento con geometria pin-on-ring.

3.6.1 Preparacion de muestras

La preparacion de la superficie de las probetas se realiz6 con lijas de carburo de silicio de

grano 60, 80, 120, 240, 320, 400, 600, 1000, 1500, 2000 y 3000.

3.6.2 Prueba de desgaste

Las condiciones seleccionadas para las pruebas de desgaste son: 500 m de distancia de
recorrido con carga de 25 N y dos velocidades de deslizamiento distintas de 0.2 m/s y 0.7
m/s. El disco contra el cual se hicieron los ensayos de desgaste es de acero M2 en condiciones
de endurecido con una dureza de 65 Rockwell C. El equipo de desgaste provee los datos de

fuerza tangencial y coeficiente de friccion de cada ensayo.
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3.6.3 Perfilometria

Se usd un perfilometro optico de la marca NANOVEA con el fin de estudiar la topografia,
analizar los parametros de rugosidad y pérdidas de volumen producidas por los ensayos de
desgaste por deslizamiento. Usando el volumen desgastado se calcula la tasa de desgaste con
la ecuacion (3.3).

vol
Tasa de desgaste = Tp (3.3)

Donde vol, es el volumen perdido por el desgaste y d es la distancia recorrida durante el

ensayo.
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1  Analisis microestructural.

4.1.1 Microscopia electrénica de barrido

Se obtuvieron imagenes de la microestructura de las probetas envejecidas a 100, 200, 480 y
720 h, asi como el MB, en las cuales se puede notar las variaciones de area en las fases
presentes, principalmente el crecimiento de la fase o+ como se muestra en la Figura 4.1. La
fase o compuesta de titanio y rica en aluminio se identifica como la fase oscura, de tal manera

la fase o+ con titanio, aluminio y rica en vanadio se muestra de color claro.

Figura 4.1 Micrografias de microestructura bimodal a diferentes tiempos de
envejecimiento: a) 0 h (metal base, MB), b) 100 h, ¢) 200 h, d) 480 h, e) 720 h, 2000x.
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La microestructura hallada corresponde a la bimodal, con granos que de acuerdo con su
morfologia son clasificados como granos a y granos o+f, los primeros son equiaxiados con
tamafio aproximado de 6.509+1.88 um y los segundos contiene fase o acicular y fase 3 con
tamafo aproximado de 7.6244+2.515 um. Con ayuda del software SigmaScan se hicieron
calculos semicuantitativos de fraccidn volumétrica de fase a presente tanto en los granos
equiaxiados de o como en la fase compuesta a+f3, asi como de la fase  dentro de los granos
de a+pB. Como se muestra en la Tabla 4.1 las variaciones de 0 (MB) a 100 h de tiempo de
envejecimiento existe una disminucion de fase o de forma general, sin embargo, a 200 h
aumenta casi a su valor original para mostrar una disminucion de fraccion volumétrica para

los siguientes tiempos de envejecimiento.

Tabla 4.1 Fraccion volumétrica de fase o y fase B con respecto al tiempo de

envejecimiento.
Tiempo de envejecimiento Fraccion vol. fase a Fraccion vol. fase 8

[h] [% vol.] [% vol.]

0 89.69 £0.31 12.09 £ 0.10
100 87.28 £0.34 13.03+0.34
200 89.25+0.28 10.90 +0.28
480 84.18 + 0.06 16.09 +0.04
720 81.44 +0.87 17.68 +£0.83

Se graficaron las variaciones de fraccion volumétrica de fase a y fase B con respecto al
tiempo de envejecimiento presentadas en la Figura 4.2, mostrando una tendencia inversa para
cada fase, por lo que se puede inferir que existe una migracién de elementos de una fase a
otra para su formacidn y crecimiento o decrecimiento, por lo que la fase a es completamente
dependiente de la fase B. Se observa que para la fase a el minimo se alcanza a las 720 h d
tratamiento térmico de envejecimiento y el maximo en el MB, para la fase f el valor maximo
se encuentra a 720 h, y el minimo a 200 h de envejecimiento.

Fue posible observar la difusion del aluminio y vanadio contenido en la aleacion conforme

los tiempos de envejecimiento variaban, sin embargo, se presentd un fenémeno diferente a

37



480 h. Como se puede observar en la Figura 4.3 la distribucion de los elementos Al y V en
los granos de la aleacion cambid, esto fue posible observarlo mediante un analisis quimico

elemental de todas las muestras.
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Figura 4.2 Grafica de variacion de fraccion volumétrica de fase o y fase § con respecto al
tiempo de envejecimiento.

R

qu’gu:g#ftmv{ £ \ » $ *
MAAG: 4000 X HV: 16,0 KYAMD22.0 fam /1

Figura 4.3 Micrografia mediante MEB de a) MB con analisis quimico elemental de b) Al y
¢) V, micrografia a d) 200 h de envejecimiento y analisis quimico elemental de e) Al y f) V.
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El mayor contraste se obtuvo en la condicion de 200 h con respecto al MB, donde se aprecia
una mayor concentracion de aluminio en los granos de fase o y una mayor concentracion de
vanadio en los granos a+.

El analisis quimico de perfil lineal a través de los granos de fase o y fase o+ confirmoé lo
observado en los andlisis quimicos elementales en donde se aprecia un ligero fenomeno de
segregacion de elementos tanto en limites de grano como en regiones centrales de granos de
o+p. Como se muestra en la Figura 4.4 a) en la condicion base conforme avanza el barrido
en los granos y sus limites no presenta muchas variaciones en la sefal de los elementos
detectados, sin embargo, en la Figura 4.4 b) que es la condicion a 480 h se puede observar
un ligero aumento en la sefal del vanadio en los limites de grano y en el centro del grano

o+p.

Figura 4.4 Analisis quimico de perfil lineal a través de granos de fase o y fase o+ del a)
MB y b) 480 h de envejecimiento.

Se puede observar en la Figura 4.5 segregacion de vanadio en los limites de grano de la fase
o+, esto podria tener un efecto negativo en diversas propiedades fisicas, mecanicas y

quimicas.
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Ti-GAI4V 480 h
SEI MAG: 4000 x HV: 15.0 KV WD: 22.0 mm

Figura 4.5 a) Imagen mediante MEB a 4000x de 480 h de tratamiento de envejecimiento y
b) andlisis quimico elemental de vanadio.

Smallman y Ngan [50] mencionan que en presencia de un electrolito la segregacion puede
formar areas que funcionen ya sea como catodo o anodo, provocando asi corrosion
intergranular. Araki y col. [51] reporta que en una aleacion de acero ferritico la segregacion
de carbono en los limites de los granos promovida por el envejecimiento aumento el esfuerzo
cortante en el limite de grano critico, el cual provocé el incremento del coeficiente de Hall-
Petch. Ruzic y col. [52] estudiaron el efecto de la segregacion en una aleacion de Ti-12Mo,
donde sugieren que la segregacion de Mo puede mejorar algunas propiedades mecénicas
debido a la formacidon de regiones de alta y baja estabilidad de la fase [, sus resultados
experimentales mostraron que la segregacion de Mo tiene efecto en la microdureza y en el
modulo eldstico, asi en las regiones con bajo contenido de Mo presentan valores altos de
microdureza y modulo elastico y para las regiones con alto contenido de Mo, fue el efecto
contrario.

Las particulas o, precipitadas se formaron en todas las condiciones envejecidas de manera

uniforme como se observa en la Figura 4.6 en la cual se presentan imagenes de las muestras
a) 100 h, b) 200, c) 480 y ¢) 720 h, con una notable diferencia en la cantidad de precipitados
en el area visible de cada imagen, asi como del tamafio de estos, las mediciones de tamafio

de precipitado arrojan resultados desde los 30 hasta los 210 nm.
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Figura 4.6 Micrografias mediante MEB de particulas de precipitados de Ti;Al (a,) en

muestra con tratamiento térmico de envejecimiento de a) 100 h, b) 200, c¢) 480 y d) 720 h.

Cabe destacar que a menores magnificaciones es posible notar una dispersion uniforme en la

mayoria de los granos. También se observa la presencia de particulas a,, precipitadas tanto
en los granos equiaxiados de fase oo como en las regiones de fase o martensitica contenida

en los granos a + B, esto concuerda con lo observado en por Lee y col. [12] el mismo tipo de

microestructuras envejecidas a 500 y 600 °C.

4.2 Microdureza Vickers

Los resultados de las mediciones de microdureza muestran un aumento en la misma como
consecuencia del tratamiento térmico de envejecimiento para todos los tiempos del presente
trabajo, los cuales se indican en la Tabla 4.2, donde en el MB se tiene una microdureza
minima de 348.59 + 0.50 HV, y maxima de 4.25.51 = 0.44 HV en la condicion a 200 h de

envejecimiento. Se identifica un aumento en la microdureza minimo del 4% para la muestra
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envejecida por 480 h y un maximo aproximado del 22% en la muestra de 200 h, esto con

respecto al MB.

Tabla 4.2 Mediciones de microdureza a distintos tiempos de tratamiento térmico.

Tiempo de envejecimiento Microdureza
[h] [HV]

0 348.59 £ 0.50

100 421.24 £ 0.97

200 425.51 £0.44

480 368.05 £0.09

720 365.59 £0.37

De las condiciones estudiadas en este trabajo se puede apreciar en la Figura 4.7 el aumento
sustancial del MB a 100 h de tratamiento de envejecimiento, posteriormente aumentar

ligeramente a 200 h para disminuir de las 480 h.
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Figura 4.7 Variacion de la microdureza con respecto al tiempo de envejecimiento.

Los cambios drasticos en microdureza se le puede atribuir principalmente a la precipitacion

de a,, donde el tamafio, la forma alargada de los precipitados y la distribucion homogénea
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en el grano de fase o a 200 h de envejecimiento provocara el maximo de endurecimiento por
precipitacion de los tratamientos usados en este trabajo. A partir de ese tiempo de
envejecimiento la disminucion en microdureza puede estar asociada a la disminucion del

tamafio de los precipitados causada por la posible dilucion de estos.

4.3  Coeficiente de Seebeck (CS)

Se obtuvieron valores del coeficiente de Seebeck (potencial termoeléctrico) (CS) usando la
ecuacion de calibracion mostrada en la metodologia experimental del presente trabajo, se
hizo uso de estadistica basica para obtener un valor del CS promedio y error (una desviacion

estandar) de cada condicion metalurgica analizada.
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Figura 4.8 Coeficiente de Seebeck en funcion del tiempo de envejecimiento.

Se graficaron los valores de CS calculados y se muestran en la Figura 4.8, en la cual se puede
observar que el CS disminuye de un valor de gradualmente en la condicion de recibido hasta
un tiempo de 100 h, para disminuir rdpidamente en un tiempo de 200 h teniendo un valor de

-5.4366 + 0.0008 nV/°C. A partir de esta condicion el CS aumentd rapidamente hasta tener
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un valor similar al del metal base en un tiempo de 720 horas de envejecimiento, con un valor
promedio de -5.2335 £+ 0.0007 nV/°C.

El comportamiento del CS es consistente con los resultados de Barajas [11] quien realiz6
tratamientos en condiciones similares, el autor atribuye las diferencias del CS a la cantidad

de particulas o, precipitadas en la matriz, correlacionando de esta manera el CS con el

comportamiento de la microdureza. En el trabajo de Leon [53] se llevo a cabo un tratamiento

de envejecimiento alternativo con la finalidad de precipitar particulas o, quien mostrd una

tendencia del CS similar a la obtenida en este trabajo. Carreon y col. [54] precipitaron

particulas de o, en una aleacion de Ti-6Al1-4V a diferentes tiempos de envejecimiento, donde

obtuvo un aumento en el CS con el aumento de tiempo de envejecimiento para
microestructura equiaxial y Widmanstitten, con lo que concluy6 que tanto el tamafio y la
dispersion de estas particulas tienen un papel importante tanto en el endurecimiento por
precipitacion de la aleacion como la evolucion de la senal detectada por la técnica no

destructiva de PTE.

4.4  Caracterizacion electroquimica

4.4.1 Polarizacion Potenciodinamica

Se realizaron ensayos de polarizacion potenciodinamica de acuerdo con la ISO 10993-
15:2001, la cual sefiala que las condiciones del electrolito durante la prueba deben de llevarse
a cabo en ausencia de oxigeno, por lo que se procedié a desoxigenar la solucidén con gas
argon durante los ensayos, la Figura 4.9 muestra las curvas de polarizacion potenciodindmica
a 25 °C con solucidn sin oxigeno disuelto para los diferentes tiempos de envejecimiento, en

donde se aprecia la poca variacion de la densidad de corriente de corrosion (i) a pesar de
tener variaciones en el potencial de corrosion (E,,,), el comportamiento electroquimico

observado coincide con un metal pasivo tal y como lo describen Christensen y Hamnet [55],
donde al inicio de la polarizacion anddica ocurre un incremento de densidad de corriente de
corrosion conforme aumenta el potencial aplicado, no obstante cerca de -200 mV comienza
la zona pasiva en la que la densidad de corriente anddica practicamente no se incrementa al
continuar la polarizacién potenciodinamica anodica. Sin embargo, el proceso de envejecido
tiene efecto en el comportamiento anddico de las muestras observandose la mayor corriente

pasiva para la muestra de aleacion envejecida por 720 h. Mientras que las muestras por 480
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h presentan la menor corriente pasiva. La diferencia mas grande entre la densidad de corriente
pasiva es de menos de un orden de magnitud.

Se aprecia también en las curvas de polarizacion que las muestras envejecidas por 200 y 480
h presentan el potencial de corrosion (Ecorr) mas noble, mientras que las muestras envejecidas
por 100 y 720 h presentaron los valores de Ecorr més activos. Esto indica que el envejecido
por 200 y 480 h favorece la estabilidad de los productos de corrosion haciéndolos mas
uniformes lo que proporciona estabilidad y resistencia a la capa pasiva, los productos de

corrosion comtinmente producidos en condiciones similares de ensayo son TiO,, V,0; y

Al,O; asi lo report6 también Cvijovi¢-Alagic y col. [38] por deteccion con la técnica de DRX.
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Figura 4.9 Curvas de polarizacion potenciodinamica de Ti-6Al-4V a 0 (metal base, MB),
100, 200, 480 y 720 h de envejecimiento en solucion de plasma sintético sin oxigeno
disuelto a 25 °C.

Tabla 4.3 Potencial de corrosion y densidad de corriente de corrosion con respecto del
tiempo de envejecimiento en condiciones de electrolito sin oxigeno disuelto a 25 °C.

Tiempo de Ecorr leorr
envejecimiento [h] [mV vs SCE] [LA/cm?]
0 -535.00 + 31.59 1.750 £ 0.056
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100 -565.00 £+ 38.60 1.648 £0.150
200 -468.33 £10.12 1.489 + 0.061
480 -478.00 £ 11.11 1.362 £0.058
720 -457.50 £ 35.26 1.725 £ 0.068

Usando el método de extrapolacion de Tafel aplicado a las curvas de polarizacion
potenciodinamica se obtuvieron valores de densidad de corriente de corrosion para cada
ensayo, los cuales fueron resumidos en la Tabla 4.3, en la cual se encuentran valores que
corresponden con lo reportado en la literatura como densidad de corriente de corrosion de
metales pasivos. La condicion metalurgica que presentd mayor resistencia a la corrosion es
la que permanecid 480 h en tratamiento de envejecimiento mostrado en la Figura 4.10, siendo
el metal base la condicién con menor resistencia bajo condiciones antes mencionadas del
electrolito. La tendencia muestra un aumento en la resistencia a la corrosion a partir del MB

hasta la condicion a 480 h de envejecimiento, para finalizar con una disminucién en la

resistencia a la corrosion a 720 h.
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Ya que el oxigeno que esta en contacto con la superficie de la aleacion es importante por ser
el principal formador de la capa pasiva de 6xido de titanio (TiO,), para analizar el impacto
que tiene el oxigeno disuelto, o la ausencia de este, en la solucion con respecto a la resistencia
a la corrosion de la aleacion se repitieron los ensayos en una solucidon con oxigeno disuelto a
la misma temperatura (25 °C). Se obtuvieron los siguientes resultados reportados en la Figura
4.11, mostrando que las curvas de polarizacidon potenciodindmicas para todas las condiciones
metallrgicas probadas tienen un comportamiento similar a las curvas de polarizacion
potenciodinamicas obtenidas en plasma sintético sin oxigeno disuelto, por lo que a 25 °C'y
en una solucion de pH neutro se espera que el oxigeno disuelto en la solucion no tenga mayor
impacto en la resistencia a la corrosion de la aleacion. Es importante mencionar que lo
anteriormente expuesto, no significa que durante la polarizacion catddica se elimine la capa
pasiva seguido de su formacion durante la polarizacion anoddica. La capa pasiva en las
aleaciones de titanio se forma de manera instantdnea cuando la aleacion entra en contacto
con el aire de la atmosfera. Esta es la razon principal por la que no se observaron variaciones
drasticas en el comportamiento electroquimico de la aleacion en contacto con el electrolito

con y sin oxigeno disuelto.
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Figura 4.11 Curvas de polarizacion potenciodinamica de Ti-6A1-4V a 0, 100, 200, 480 y
720 h de envejecimiento en solucion de plasma sintético a 25 °C.
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Para el caso de la polarizacion potenciodindmica en plasma sintético con oxigeno disuelto se
observa una clara diferencia en el valor del Ecorr de 200 mV siendo las muestras envejecidas
por 720 h las que mostraron el potencial mas activo y como consecuencia la tasa mas alta de
corrosion.

Nuevamente se utilizo el método de extrapolacion de Tafel para determinar la densidad de
corriente de corrosion para las muestras con diferentes tiempos de envejecido y el metal base
como se muestra en la Tabla 4.4. Todas las muestras presentan una cinética catddica y
anodica muy similar, sin embargo, se presentan variaciones en el MB y 720 h de
envejecimiento, siendo estas las de mayor densidad de corriente de corrosion. Comparada
con las muestras envejecidas por 720 h, las muestras envejecidas por 480 h presentaron un

aumento en la rapidez de corrosion alrededor de 0.74 veces.

Tabla 4.4 Potencial de corrosion y densidad de corriente de corrosion con respecto al
tiempo de envejecimiento en solucion de plasma sintético a 25 °C.

Tiempo de Ecorr leorr
envejecimiento [h] [mV vs SCE] [nA/em?]
0 -514.00 + 20.47 2.08 £0.21
100 -268.00 +0.19 1.86 + 0.06
200 -505.00 = 5.30 1.68 + 0.03
480 -520.00 = 0.00 1.34+0.27
720 -590.00 + 28.58 2.33+0.04
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Figura 4.12 Variacion de la densidad de corriente de corrosion con respecto al tiempo de
envejecimiento en solucion de plasma sintético a 25 °C.

Comparando los resultados de polarizacion potenciodindmica en la solucidén sin oxigeno
disuelto a la misma temperatura, se observa poco cambio en la tendencia de la resistencia a
la corrosion en la Figura 4.12, en la que los incrementos y disminuciones de la densidad de
corriente de corrosion son similares. Con un minimo en la condicion de 480 h de
envejecimiento, con la diferencia que es estas condiciones de electrolito la muestra a 720 h
fue la tinica que aumento su densidad de corriente de corrosion por encima del MB.

Al ser importante la temperatura en la cinética de las reacciones, se considera necesario
conocer las variaciones que esta pueda producir en el comportamiento electroquimico de una
aleacion que sera sometida a una temperatura especifica, en el caso de este trabajo se hace
pertinente la evaluacion a temperatura corporal (37 °C).

Los resultados mostraron que el aumento de 12 °C en la temperatura del electrolito indujo un
ennoblecimiento del Ecorr en todas las muestras, con excepcion de la muestra de 100 h de
envejecimiento, con una diferencia maxima de 50 mV entre el mas activo y el mas noble
como se observa en la Figura 4.13 con una susceptibilidad muy alta a la degradacién por
corrosion de las muestras de metal base. Bajo estas condiciones experimentales, se observo

que las muestras sometidas a tratamiento térmico de envejecido a diferentes tiempos
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presentan una cinética anddica, (condicion pasiva) estable en una ventana de potencial de

1400 mV.
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Figura 4.13 Curvas de polarizacion potenciodinamica de Ti-6A1-4V a 0, 100, 200, 480 y
720 h de envejecimiento en solucion de plasma sintético a 37 °C.

Este resultado indica la viabilidad de la aleacion envejecida para la manufactura de protesis
e implantes permanentes en humanos, sélo falta corregir el aspecto de la diferencia de
densidad con la estructura 6sea en humanos. Si bien es cierto que a 25 °C se observé la misma
conducta de la condicion pasiva, en el caso de ensayos a 37 °C el comportamiento es mucho
mas similar y la condicion metallirgica que presenta menor degradacidon por corrosion es la
de las muestras envejecidas por 480 h.

Haciendo uso de la extrapolacion de Tafel se obtuvieron valores de potencial de corrosion y
densidad de corriente de corrosion para todas las condiciones analizadas resumidos en la
Tabla 4.5, resaltando la condicion a 480 horas de envejecimiento como la que presenta mayor
resistencia a la corrosion, tal como sucedid a 25 °C, tanto en electrolito con contenido rico

en oxigeno y sin este.
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Tabla 4.5 Potencial de corrosion y densidad de corriente de corrosion con respecto al
tiempo de envejecimiento en solucioén de plasma sintético a 37 °C.

Tiempo de envejecimiento Ecorr lcorr
[h] [mV vs SCE] [MA/cm?]
0 -301.46 £3.61 2.17+£0.62
100 -291.43 £10.06 1.86 £0.02
200 -505.62 + 12.55 1.79 £ 0.07
480 -492.34 £ 12.55 1.37 £0.02
720 -569.21 + 6.44 1.89 +£0.04

La figura 4.14 muestra el comportamiento de la densidad de corriente de corrosion en funcion
del tiempo de envejecimiento de las muestras de aleacion Ti-6Al-4V en la solucidon de plasma
sintético a 37 °C. A diferencia de los ensayos llevados a 25 °C, el MB presenta una notable

disminucion de resistencia a la corrosion, notandose muy separado de los valores de densidad

de corriente de corrosion de las muestras envejecidas.
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Figura 4.14 Variacion de la densidad de corriente de corrosion con respecto al tiempo de
envejecimiento en solucidon de plasma sintético a 37 °C.
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Para el presente trabajo se consideraron velocidades de corrosion en mm/afio debido a que el
comportamiento electroquimico demuestra que existe poca susceptibilidad del material a
corroerse de forma localizada, asi como el anélisis de la superficie después de los ensayos de
polarizacion potenciodindmica mostraron una superficie sin picaduras visibles a altas
magnificaciones, Liitjering y Williams [56] atribuyen la alta resistencia a la corrosion por
picaduras de las aleaciones de titanio a la ausencia de inclusiones como 6xidos, carburos y

sulfuros comparado con otros metales pasivos.

Tabla 4.6 Velocidades de corrosion en diferentes condiciones de electrolito.

Tiempo de envejecimiento  Argon a 25 °C  Oxigeno a 25 °C  Oxigeno a 37 °C

[h] [mm/afio] [mm/afio] [mm/afio]
0 0.030 0.036 0.038
100 0.029 0.032 0.032
200 0.026 0.029 0.031
480 0.022 0.023 0.024
720 0.030 0.040 0.033

La Tabla 4.6 resume los resultados de los calculos de velocidad de corrosion en funcion del
tiempo de tratamiento térmico y las condiciones usadas de plasma sintético, en donde se
aprecia el efecto de la temperatura y la concentracion de oxigeno disuelto en el electrolitos,
por lo que se tiene para 25 °C una disminucion de la velocidad de corrosion para todas las
condiciones tratadas térmicamente en comparacion con el MB hasta las 480 h de tratamiento,
ya que 720 h presenta un valor de velocidad de corrosidon similar o mayor a la velocidad de
corrosion del MB.

La variacion por efecto del oxigeno disuelto en el electrolito es evidente en la Figura 4.15,
mostrando velocidades de corrosion menores en el electrolito burbujeado con argon que en
el oxigenado naturalmente. Alcanzando el minimo en el tratamiento a 480 h de
envejecimiento con 0.022 mm/afio con una disminucién del 26.6 % con respecto al MB. Estas
variaciones en la misma condicion de electrolito con respecto al tiempo de envejecimiento
pueden estar relacionadas a fenomenos difusivos en la fase o+f por los iones presentes en el

plasma sintético que pueden ocasionar la formacion de 6xidos de vanadio como lo es V,O;,
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VO, o V,0;, los cuales se forman en la region mdas externa de la superficie del metal

deteriorando la pasividad.
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Figura 4.15 Variacion en la velocidad de corrosion en mm/afio con respecto al tiempo de
envejecimiento.

Metikos-Hukovi¢ y col. [57] determinaron que la presencia del vanadio en la capa pasiva de
la aleacion Ti-6Al-4V resulta en la formacion de oxidos de vanadio que aumenta la
concentracion de defectos en la superficie haciéndola susceptible a la corrosion, Shukla y
col. [58] asocian la disolucion de 6xido de vanadio con la generacion de difusion de vacancias
en la capa de 6xido de la aleacion de Ti-6Al1-4V, considerandose asi como un elemento que
no contribuye a la resistencia a la corrosion.

A diferencia de lo reportado por Hsu y col. [59] quienes por efecto de temperatura tuvieron
un aumento notable en la densidad de corriente de corrosion, en el caso de este trabajo la

diferencia fue muy pequefa y en algunos puntos menor la i, obtenida a 37 °C en

comparacion con la de 25 °C.

4.4.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica se utiliz6 para caracterizar el

comportamiento de la capa pasiva de la aleacion como funcién de la condicién metaltiirgica
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establecida por el tratamiento térmico de envejecido por diferentes periodos de tiempo
tomando como referencia la condicion metalargica del metal base. La Figura 4.16 presenta
los resultados de las mediciones de impedancia en términos de la impedancia en plano
complejo, el diagrama de Nyquist para las muestras envejecidas a diferentes tiempos y el
metal base.

Los resultados de las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica fueron
analizados y procesados con el software ZView, de los cuales se obtuvieron los diagramas
de Nyquist (Figura 4.16), Bode y angulo de fase (Figura 4.18). En el diagrama de Nyquist se
observa que las muestras envejecidas por 200 y 480 h presentan la impedancia mas grande
lo cual puede relacionarse a una mayor resistencia a la corrosion, mientras que las muestras
envejecidas por 100 y 720 h presentaron las impedancias mas bajas. Estas curvas se
caracterizan por tener la forma de semicirculos deprimidos respecto al eje x o eje de la

impedancia real, esto es, que el centro del semicirculo estd por debajo de ese eje.
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Figura 4.16 Resultados de impedancia (Diagrama de Nyquist) de las muestras en la
solucion de plasma artificial con oxigeno a 37 °C después de 0, 100, 200, 480 y 720 h de
envejecimiento.
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La forma de este o estos semicirculos estd relacionado con la estructura y comportamiento
de la interfase electrificada metal-electrolito. Para el andlisis del sistema Ti-6Al-4V en
solucion de plasma sintético se utilizdo el circuito eléctrico equivalente mostrado
esquematicamente en la Figura 4.17 usado por Abdo y col. [60] para la caracterizacion

elecroquimica de una aleacion de Ti-6Al y Ti-6Al-4V en solucidn salina.

EFC,

_/\/\/\/_ ||

Figura 4.17 Circuito eléctrico equivalente que simula el comportamiento de la interfase
electrificada Ti-6Al4V — electrolito [60].

En este circuito eléctrico, R, representa la resistencia del electrolito, Rp, es la resistencia a la
polarizacion 1, EFC, representa el comportamiento capacitivo de la capa interna mas proxima
al volimen de la aleacion, EFC, se relaciona al comportamiento capacitivo de la capa mas
externa que puede porosa y Rp, es la resistencia que corresponde a la polarizacion 2.

En el diagrama de Bode (Figura 4.18) se representa claramente a bajas frecuencias la
diferencia de |Z|, para lo cual los ensayos de MB, 100 y 720 h tienen una |Z| menor que las
probetas de 200 y 480 h, lo cual sugiere una disminucion en las propiedades protectoras de
la capa pasiva por efecto de variaciones microestructurales tal como menciona Cvijovi¢-
Alagi¢ y col. [38] donde ocurre una disminucion o aumento de |Z| de acuerdo con la
microestructura obtenida por sus diversos tratamientos témicos, sobre todo por contribucién
de las fases presentes y su porcentaje de fase, para la formacion de la capa pasiva y su espesor.
A altas y medias frecuencias se obtuvieron angulos de fase cercanos a -90° que sugieren una
relacion con la estabilidad de la capa pasiva, asi como la comprobacion de su formacion en

todas las condiciones probadas.
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Figura 4.18 Diagrama de Bode, de variacion de la impedancia absoluta y el angulo de fase
con respecto a la frecuencia para las muestras en la solucion de plasma artificial con
oxigeno a 37 °C después de 0, 100, 200, 480 y 720 h de envejecimiento.

Assis y col. [61] hicieron andlisis de EIE a distintas aleaciones de titanio en solucion Hank,
entre ellas se encuentra una muestra de Ti-6Al-4V la cual mostro resultados similares, en la
que sugiere que el pico ancho obtenido en el analisis de angulo de fase puede ser indicativo
de la interaccion de dos constantes de tiempo relacionadas a la capa pasiva duplex de TiO,
presente en las aleaciones de titanio.

Usando el circuito eléctrico equivalente de la Figura 4.17 se realizé una simulacion en el
software ZPlot para asi obtener los valores de los elementos presentes en el circuito eléctrico

equivalente, los resultados de esto se resumen en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7 Parametros de impedancia para los distintos tiempos de tratamiento térmico en
plasma sintético a 37 °C.

Tiempo de

.. R R EFC R EFC
envejecimiento e P1 I m P2 2 n,
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[h] [Qecm?] [Qcm?]  [F/em?] [Qecm?]  [F/em?]

0 24.28 55097 2.27x10° 0919 95161 1.69x10° 0.621
100 21.27 48 1.05x10° 0.991 193550 1.26x10° 0.826
200 18.50 40837  4.11x107 0.905 112660 3.25x10° 0.747
480 21.28 120880 3.24x10° 0.912 64605 6.51x10° 0.908
720 26.42 3730 3.69x10° 0.747 162390 2.99x10° 1.013

Al graficar la resistencia a la polarizacion 1, la cual es asociada a la capa mas externa de la

aleacion, en la cual se identifica una dispersion en los resultados como se muestra en la Figura

4.19. Sin embargo, cuando se grafica la resistencia a la polarizacion 2 en funcion del tiempo

de envejecido, la cual se puede asociar al material tenemos un comportamiento mas coherente

con un comportamiento similar al de la velocidad de corrosidon como se muestra en la Figura

4.20. El comportamiento similar se debe a la composicion de la region durante los ensayos,

cuando se polariza catddicamente se promueve una superficie libre de productos de corrosion

Figura 4.19 Variaciones de la resistencia a la polarizacion 1 con respecto al
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y durante el ensayo de EIE en la region que corresponde a la resistencia a la polarizacion 2
se puede considerar como la regién con menos productos de corrosion al ser la capa mas

compacta y con menos difusion de electrolito.
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Figura 4.20 Variaciones de la resistencia a la polarizacion 2 con respecto al tiempo de
envejecimiento.
Para la condicion a 100 h existe un aumento en la resistencia para posteriormente disminuir

hasta llegar al minimo presente a 480 h de tratamiento de envejecimiento, para después
aumentar hasta superar el valor de la resistencia a la polarizacion 2 en el MB.

Los valores obtenidos de Ry, y Rp, son significativamente diferentes, siendo los segundos los

de mayor magnitud, Assis y col. [61] consideran que la proteccion que ofrece la capa pasiva
es principalmente por la capa mas interna al ser esta la que est4 asociada a valores mayores
de resistencia a la polarizacion.

Cvijovi¢-Alagi¢ y col. [38] concluye que las caracteristicas microestructurales tienen un alto
efecto en la conformacion de una capa pasiva diplex de 6xido de titanio que a su vez tendra
gran influencia en la resistencia a la corrosion, con una capa interna mas compacta
responsable de la alta resistencia a la corrosion de la aleacion. Por lo que Shahba y col. [62]
refiere que la velocidad de corrosion y la morfologia del ataque al metal esta condicionado
por el espesor, uniformidad, compactacion, porosidad, solubilidad, fragilidad y adherencia

de la capa pasiva.
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Abdo y col. [60] reportaron que a través de andlisis con MEB y DRX que la alta resistencia
a la corrosion de la aleacion de Ti-6Al-4V se debe a la formacion de una capa pasiva

compuesta por una mezcla de Al,O,, TiO,, y V,0, que es muy estable quimicamente y poco

porosa.

4.5 Desgaste
45.1 Coeficiente de friccién

Al realizar los céalculos de coeficiente de friccion () fue posible graficarlo en funcion de la

distancia recorrida durante el ensayo de desgaste, en la Figura 4.21 se puede apreciar la
diferencia con respecto a la velocidad de deslizamiento, teniendo asi una ligera disminucion
en el coeficiente de friccion a alta velocidad. También es posible apreciar que a baja
velocidad el coeficiente de friccion logra estabilizarse a una distancia menor, a partir de los
200 m de distancia de deslizamiento se logra la estabilidad, sin embargo, en el ensayo a
velocidad alta es evidente que la estabilidad es alcanzada cerca de los 350 m de distancia de

deslizamiento.

. > MBO0.2m/s
0.9 - o MBO0.7m/s

! | : T ' T ; | !
0 100 200 300 400 500
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Figura 4.21 Coeficiente de friccion del MB en desgaste a 0.2 y 0.7 m/s de velocidad de
deslizamiento.

59



En la Figura 4.22 a) es notoria la diferencia del coeficiente de friccion de la condicion

metalurgica expuesta a 100 h de tratamiento térmico de envejecimiento dependiendo de la

velocidad de deslizamiento, siendo incluso mayor la diferencia de coeficientes de friccion en

comparacion a las diferencia identificadas en el MB, alcanzando a baja velocidad una

estabilidad del coeficiente de friccion a los 200 m de distancia de deslizamiento y

estabilizando el coeficiente de ficcion a 300 m de distancia de deslizamiento para alta

velocidad.
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Figura 4.22 Coeficiente de friccion de la condicion a a) 100 h, b) 200 h, ¢) 480 h y d) 720 h
de tratamiento de envejecimiento en desgaste a 0.2 y 0.7 m/s de velocidad de

deslizamiento.
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El comportamiento exhibido en la condicién a 100 h de envejecimiento se repite en todos los
tratamientos, en el que el coeficiente de friccion presenta valores mayores para desgaste a
baja velocidad (0.2 m/s) y menores en desgaste a alta velocidad (0.7 m/s).

El comportamiento mostrado puede ser asociado al mecanismo de desgaste oxidativo, en el
que disminuye el coeficiente de friccion al aumentar la velocidad de deslizamiento por efecto
de una capa de 6xido, es este caso principalmente a la formacion y crecimiento de la capa
pasiva de oxido de titanio (Ti0O,).

En la Tabla 4.8 se muestran los valores obtenidos del coeficiente de friccion promedio al
alcanzar la estabilidad, donde se puede observar en todos los casos el valor mas bajo de
coeficiente de friccion corresponde a los ensayos a alta velocidad de deslizamiento (0.7 m/s).
Como se menciona anteriormente se sugiere con base en el comportamiento del CF el
mecanismo de desgaste oxidativo, a esto Bartolomeu y col. [63] sostiene que la oxidacién
del titanio es normal y actia como una capa intermedia entre las dos piezas en contacto
disminuyendo el coeficiente de friccion, esto por la alta afinidad del titanio con el oxigeno y

la formacion de la capa pasiva afirma Danisman y col. [64].

Tabla 4.8 Coeficiente de friccion a velocidad baja y alta con relacion al tiempo de
envejecimiento de la probeta.

Tiempo de envejecimiento

[h] CFa0.2 m/s CFa 0.7 m/s
0 0.56 0.51

100 0.54 0.50

200 0.56 0.50

480 0.40 0.30

720 0.60 0.42

4.5.2 Caracterizacion de huellas de desgaste y residuos de desgaste
De las huellas de desgaste se obtuvieron imagenes de MEB, microanalisis quimico y mapeos
elementales. En el MB sometido a degaste por deslizamiento con una velocidad de 0.2 m/s

se puede observar la formacion de grietas en la superficie, asi como surcos en la direccion de
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deslizamiento del disco de acero M2, también se identifican particulas pequefias distribuidas

en diversas zonas de la huella como se muestra en la Figura 4.23 a).

\'J

MAG: 1000x HV:15kV WD: 12.7 mm MAG: 1000x HV:15kV WD: 127 mm

MAG: 1000x HV: 15KV WD: 127 mm

Figura 4.23 Micrografia de a) huella de desgaste del MB a 0.2 m/s con analisis quimico
elemental de b) titanio, ¢) aluminio, d) vanadio, €) oxigeno y f) hierro a 1000x.

Asi las fracturas superficiales estan altamente asociadas al mecanismo de desgaste por fatiga
de la superficie tanto del material como de la capa pasiva de 6xido de titanio o los otros
posibles 6xidos formados por el aluminio y vanadio contenido en la aleacion, la dispersion

de particulas se liga al desgaste adhesivo de la aleacion y los surcos a desgaste abrasivo
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generado por las particulas liberadas de la superficie durante el ensayo, la superficie en la
huella de desgaste a 0.7 m/s tiene sefias similares a las mostradas en el ensayo a 0.2 m/s.

Como se muestra en la Figura 4.23 b), ¢), d) y e) es posible la formacion de 6xidos tanto de
titanio, aluminio y vanadio, a esto también se le puede suponer la deteccion de Ti-6Al-4V en
su forma metélica. En la Figura 4.23 f) se identifica una mancha de hierro que posiblemente
esta en su forma oxidada por transferencia de particulas desprendidas del disco de acero M2.
El desgate producido a la superficie de la aleacién en condicion de 100 h de tratamiento
térmico de envejecimiento a baja y alta velocidad (Figura 4.24) muestra la formacion de
grietas superficiales sin importar la velocidad de deslizamiento, asi como particulas de
material y surcos en la direccién de deslizamiento del disco. Tal como sucede en el MB,

visiblemente existe mayor dafio superficial en condiciones de alta velocidad.

Figura 4.24 Imagen mediante MEB de la huella de desgaste de la aleacion a 100 h de
tratamiento térmico con a) 0.2 m/s, b) 0.7 m/s de velocidad de deslizamiento a 500x.

Las imagenes de la Figura 4.25 muestran la superficie de la huella de desgaste de la aleacion
sometida a 200 h de tratamiento térmico de envejecimiento y a una velocidad de
deslizamiento de 0.2 m/s, la cual exhibe morfologias superficiales parecidas a las presentes
en el MB y a 100 h, tanto particulas de metal y surcos son visibles, asi como la ligera
disminucion de grietas, con la adicion de ciertas zonas con deformacion plastica de la

aleacion. Nuevamente la superficie presenta dafio mas severo a alta velocidad.
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Figura 4.25 Microanalisis de la a) huella de desgaste con 0.2 m/s de velocidad de
deslizamiento en Ti-6Al-4V con 200 h de envejecimiento, b) EDS del punto 1, ¢) EDS del
punto 2 y d) EDS del punto 3.

En el microanalisis de la superficie de la huella de desgaste de la aleacion con 200 h de
tratamiento térmico de envejecimiento y velocidad baja de deslizamiento se encontr6 que los
EDS por ejemplo del punto 1 (Figura 4.25 b) identifica la presencia en la zona de titanio y
aluminio en su forma metalica propios de la aleacion, y los EDS de los puntos 2 y 3 (Figura
4.25 ¢) y d) respectivamente) muestras también la presencia de elementos titanio y aluminio
ademas de oxigeno y hierro. La presencia de oxigeno en los EDS se relaciona a la reaccion
en la superficie de este con los otros elementos identificados dando, asi como resultado

diversos 6xidos, como lo son 6xidos de hierro, 6xidos de titanio y 6xidos de aluminio.
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En la Figura 4.26 a) se puede observar la superficie de la huella de desgaste usando una
velocidad de deslizamiento de 0.7 m/s en la aleacion de Ti-6Al1-4V con tratamiento térmico
de envejecimiento de 480 h donde se nota la dispersion de particulas pequefias sobre la
superficie, asi como grietas y surcos, de la misma manera que las condiciones metalirgicas
anteriores la diferencia de dafio superficial en el ensayo a baja velocidad donde se considera

menor que a alta velocidad.

MAG:1000x HV: 15KV WD: 13.0 mm

MAG: 1000x HV: 15KV WD: 13.0 mm MAG: 1000x HV: 15KV, WD: 13.0 mm

Figura 4.26 Micrografia de a) huella de desgaste con velocidad de deslizamiento de 0.7
m/s en Ti-6Al-4V envejecido por 480 h con andlisis quimico elemental de b) titanio, c)
aluminio, d) vanadio, e) oxigeno y f) hierro.
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Al analizar los mapeos elementales es posible apreciar una gran intensidad correspondiente
con el hierro, esto por adhesion a la huella de desgaste de las particulas desprendidas de la
superficie del disco de acero. Una vez mas la identificacion de oxigeno en toda el area a la
cudl se le realizo el andlisis quimico elemental abre la posibilidad de la presencia de los
diversos 6xidos por reaccion con la superficie de la muestra y del disco de acero.

El analisis de las imagenes mediante MEB de las huellas de desgaste de la condicion
metalirgica a 720 h de envejecimiento (Figura 4.27) apunta a elementos similares
encontrados en las condiciones antes revisadas como grietas, particulas metalicas, surcos y
deformacion plastica, las regiones donde se aprecia la remocion de material con morfologia
similar a hojuelas sugiere desgaste adhesivo, ya que durante el ensayo de desgaste el contacto
de las asperezas genera deformacion pléstica en la superficie la cual al continuar el contacto
de asperezas forma grietas paralelas a la superficie que crecen hasta desprender hojuelas del

propio material.

X 500 15 SEM mm X 500 15.0xV LEIX SEM man

Figura 4.27 Imagen mediante MEB de la huella de desgaste a 720 h de tratamiento térmico
con a) 0.2 m/sy b) 0.7 m/s de velocidad de deslizamiento a 500x.

Los residuos de desgaste fueron recolectados y analizados por MEB en donde para el MB
justo como se muestra en la Figura 4.28 se aprecia el desprendimiento de material ocurrido
durante la prueba de desgaste, estas particulas son de tamafios muy variados por lo que para
las més grandes el tamafio aproximado oscila entre los 40 y 100 um, estas particulas se

caracterizan por tener grietas, superficies aparentemente porosas y morfologias irregulares.
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Las particulas mas pequefias registran un tamafio aproximado entre los 0.5 y 5 pm las cuales

demuestran una morfologia menos irregular.

Figura 4.28 Imagen mediante MEB de los residuos de desgaste del MB.

A 100 h de tratamiento térmico de envejecimiento mostrado en la Figura 4.29 a) se puede
observar que el desgate provocd desprendimiento de material de gran tamafio, teniendo
particulas residuales de desgaste de 20 a 80 pum, asi como particulas de menor tamafio de 1 a
10 pm. Las particulas de mayor tamafio muestran grietas. En las imagenes de 200 y 480 h
como se alcanza a diferenciar en la Figura 4.29 b) y c) las particulas de los residuos de
desgaste no superan los 30 um de tamafio, siendo més una especie de materia granulada. Asi
las particulas de desgaste producidas por el desgaste de la probeta a 720 h muestran en su
mayoria particulas de tamafio muy pequefio y unas cuantas particulas de cerca de los 20 y 80
um. Asi como las particulas mas grandes desprendidas de las otras condiciones metalargicas
se encuentra que se formaron grietas a lo largo de las mismas, y se observa una morfologia

distintiva de los materiales fragiles.
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Figura 4.29 Imagenes mediante MEB de los residuos de desgaste de la condicion
metallrgica con velocidades de deslizamiento variadas: a) 100 h a 0.2 m/s, b) 200 h a 0.7
m/s,c) 480 ha 0.2 m/syd) 720 ha 0.7 m/s.

El mapeo quimico elemental (Figura 4.30) comprueba que, los residuos de desgaste de la
probeta de 100 h envejecida son una mezcla de la aleacion de Ti-6Al1-4V y el acero del disco.
Estas particulas de desgaste por la composicion resultante del mapeo quimico elemental
pueden ser identificadas como desprendimiento de la superficie de la aleacion,
desprendimiento superficiales del disco de acero M2 y 6xidos, asi mismo permite identificar
que tanto las particulas de mayor tamafio como las particulas mas pequefias son residuos de
Ti-6Al-4V. Siendo las particulas con tamafio medio las identificadas como 6xidos de hierro

ademads de la presencia de 6xidos de aluminio y probablemente 6xidos de titanio.
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Figura 4.30 a) Analisis quimico elemental de los residuos de desgaste del tratamiento
térmico a 100 h de elementos b) titanio, ¢) aluminio, d) cromo, e) hierro y f) oxigeno a
250x.

Por medio de DRX se confirma la presencia de titanio en su forma metalica, asi como la
presencia de diversos 6xidos por reaccion de las superficies con el oxigeno atmosférico. En
la Figura 4.31 se observa el difractograma de los residuos y los 6xidos identificados con los

picos correspondientes, estos o0xidos son: Fe;0,, TiO, y AL,O,.
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Figura 4.31 Difractograma de residuos de desgaste.

De forma general se observo un comportamiento similar en las huellas de desgaste, la
presencia de surcos en el sentido de deslizamiento del disco de acero M2, particulas y grietas
sugieren la presencia de mas de un mecanismo de desgaste, entre los cuales para el material
estudiado y las condiciones seleccionadas se consideran los mecanismos de desgaste por
adhesion como se aprecia en la Figura 4.27 por las cavidades y grietas superficiales, asi como
en la Figura 4.29 a) donde se aprecian las hojuelas desprendidas por el crecimiento de las
grietas hasta el desprendimiento total; el mecanismo de desgaste por abrasion se ve
evidenciado en la Figura 4.25 b) donde el analisis quimico elemental del punto 1 detecta solo
elementos en su forma metalica, la Figura 4.30 y 4.31 detectan particulas de desgaste
metalicas; y desgaste oxidativo sustentado por la disminucién del coeficiente de friccion al
aumentar la velocidad de deslizamiento como se observa en las Figuras 4.21 y 4.22, asi como
el andlisis quimico elemental de la superficie desgastada de la Figura 4.23 con la
identificacion del elemento oxigeno en las regiones identificadas con elemento titanio y
aluminio.

Bartolomeu y col. [63] analizaron la misma aleacién con diferentes procesos de manufactura
en donde reportan la asociacion de los surcos (similares a los observados en las micrografias

del presente trabajo) con la abrasion provocada por particulas metalicas desprendidas por
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desgaste y la formacion de 6xidos, principalmente 6xidos de titanio formados durante el
deslizamiento de ambas piezas metalicas.

Molinari y col. [45] indican que en los resultados de DRX de los residuos de desgaste
obtuvieron principalmente incidencia en picos de titanio en su forma metalica y como 6xido,
a diferencia de los autores en este trabajo adicional a estos picos podemos agregar la
presencia Fe;O, y Al,O,, el primero proveniente del disco de acero M2 y el segundo por
oxidacion de la aleacion, asi se refiere en la Figura 4.31. En el andlisis de los fragmentos de
desgaste destacan que las particulas en forma de hojuela son particulas metélicas
identificadas como particulas de fase a de titanio y las particulas mas pequeias son

identificadas como 6xido de titanio, esto aplica a lo observado en la Figura 4.30.

4.5.3 Volumen desgastado y tasa de desgaste

Se analizaron las huellas de desgaste con ayuda de un perfildémetro permitiendo asi obtener
los volumenes de material perdido por el ensayo de desgaste, estos se resumen en la Tabla
4.9 en donde para velocidad baja (0.2 m/s) sucede el minimo en la condiciéon a 480 h y
maximo a 200 h, para velocidad alta (0.7 m/s) el minimo ocurre a 720 h y el maximo en el
MB. Para todas las condiciones se observa que la pérdida de volumen es menor para 0.7 m/s
que para 0.2 m/s, por lo que se puede suponer que a mayor velocidad de deslizamiento menor

el desgaste superficial.

Tabla 4.9 Volumen desgastado por velocidad de deslizamiento y condicion metalurgica.

Tiempo de envejecimiento Volumen perdido a 0.2 m/s Volumen perdido a 0.7 m/s

[h] [mm’] [mm’]
0 1.85 1.77
100 2.08 1.34
200 2.36 1.32
480 1.47 1.14
720 1.97 1.05
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La tasa al ser dependiente del volumen perdido por efecto del desgaste muestra un
comportamiento similar al descrito anteriormente para ambas velocidades de deslizamiento,
los cuales se sefialan en la Tabla 4.10.

Esta tasa de desgaste se uso para graficar las distintas condiciones metalirgicas usadas en
este trabajo plasmadas en la Figura 4.32 con respecto a la variaciéon de velocidad de
deslizamiento, donde se hace evidente la disminucidn en la tasa de desgaste con el aumento
de la velocidad de deslizamiento para 100, 200, 480 y 720 h de envejecimiento, en cambio
en MB, aunque sucede el mismo fendomeno, la diferencia en pérdida en volumen es pequefia
por lo que la variacion en la tasa de desgaste también lo es.

Tabla 4.10 Calculo de tasa de desgaste para velocidad de deslizamiento bajo y alto, con
respecto al tiempo de envejecimiento.

Tiempo de envejecimiento Tasa de desgaste a 0.2 m/s Tasa de desgaste a 0.7 m/s
[h] [mm?>/m] [mm?>/m]
0 0.56 0.51
100 0.54 0.50
200 0.56 0.50
480 0.40 0.30
720 0.60 0.42
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Figura 4.32 Tasa de desgaste por condicion metaltrgica con respecto a la velocidad de
deslizamiento del ensayo.

Este comportamiento es asociado al desgaste oxidativo, Straffelini y Molinari [65] expresan
que al aumentar la velocidad de deslizamiento la tasa de desgate disminuye, esto es atribuido
a la disminucion en la intensidad del desgate oxidativo, principalmente debido a la reduccion
del tiempo disponible para que ocurra la oxidaciéon mientras no hay contacto con la otra
superficie, y mientras la velocidad de deslizamiento se mantenga baja, la contribucion del
desgaste metalico es despreciable, sin embargo al aumentar la velocidad de deslizamiento

aumenta la contribucion de este al desgaste total.
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES

El tratamiento térmico de envejecimiento aplicado a la aleacion de Ti-6Al-4V mostro
que las variaciones de tiempo en el envejecimiento producen cambios microestructurales
importantes los cuales afectaron diversas propiedades del material.

Las imagenes obtenidas por MEB mostraron variaciones de tamafio de la fase compuesta
de a + B con respecto al tiempo de envejecimiento.

La relacion de fracciones volumétricas de fase o y fase  cambiaron conforme aumento
el tiempo de envejecimiento, en las que se demuestra una alta relacion inversa para
ambas fases, el crecimiento de la fase o implica la reduccion de la fase B y viceversa.

Las particulas de precipitados o, se formaron en todos los tiempos de tratamiento

térmico, con un aumento en la cantidad y tamafio especialmente a 200 h de
envejecimiento en donde provocd un endurecimiento por precipitacion maximo de
425.51 HV.

La variacion en la microdureza de la aleacion se debe al mecanismo de endurecimiento

por precipitacion al aumentar las particulas de fase o.,, aumenta la microdureza para que

posterior a las 200 h de envejecimiento se presente una disminucién de microdureza por
disolucion y en consecuencia disminucion de tamafio y densidad de precipitados.

El coeficiente de Seebeck cambia en respuesta a las variaciones del tiempo de
envejecimiento, se muestra una disminucion del CS importante a 100 h con respecto al
MB, esto se relaciona a los cambios microestructurales como la disminucion de fase oy

principalmente a la formacion de particulas de precipitados de Ti;Al (a.,).

Las curvas de polarizacion potenciodindmica muestran un comportamiento
electroquimico que corresponde con los materiales pasivos, ademas de presentar
variaciones minimas con respecto al tiempo de tratamiento térmico, asi como variaciones
por efecto de temperatura y oxigenacion del plasma sintético.

En plasma sintético tanto a 25 °C como a 37 °C la muestra con y sin oxigeno disuelto
con mayor resistencia a la corrosion se presentd en las probetas sometidas a

envejecimiento por 480 h, esta es la condicion con menor velocidad de corrosion.
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De acuerdo con los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica la capa
pasiva mantiene su estabilidad, lo que significa que la aleacion de Ti-6Al-4V mantiene
una capa pasiva estable y poco porosa independientemente del tiempo de envejecido al
que se haya sometido por lo que su resistencia a la corrosion no es funcion del tiempo
de envejecido.

El analisis de los resultados de EIE obtenidos por medio del circuito eléctrico equivalente
sugieren la variacion de contenido de 6xidos en la superficie como producto del contacto
entre el electrolito y la superficie siendo el mas claro a 720 h donde al ser la superficie
con mayor contenido de fase B se producen mayores zonas con 6xidos de vanadio los
cuales funcionan como puntos superficiales que rompen la continuidad de la capa pasiva
de oxido de titanio y aceleran la velocidad de corrosion.

En el presente estudio se sugiere que la capa pasiva que se forma en la superficie de las
muestras es una mezcla de AlO3, TiO2 y V20s.

El coeficiente de friccion sin importar la condicion metalurgica fue menor para los
ensayos de desgaste a alta velocidad, esto por efecto del posible crecimiento de la capa
pasiva producida por el desgaste oxidativo.

Los mecanismos de desgaste presentes durante el deslizamiento de un acero M2 y una
aleacion de Ti-6Al1-4V a diferentes tiempos de envejecimiento son: adhesivo, abrasivo,
y oxidativo.

Las particulas producidas por efecto de desgate por deslizamiento son particulas

metalicas de titanio y particulas de 6xidos, como lo son Fe,O,, Al,O5, y TiO,.

Tanto el comportamiento del CF como la disminucion en la tasa de desgaste al aumentar
la velocidad de deslizamiento son principalmente atribuidos al desgaste oxidativo por el
constante contacto de la superficie desgastada con el oxigeno atmosférico y en

consecuencia la formacion de 6xidos en la superficie del metal.
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Recomendaciones y trabajo futuro.

Caracterizar microestructuralmente tiempos intermedios a los usados en el presente
trabajo.

Calcular CS después de ensayos de polarizacion potenciodindmica.

Caracterizar productos de corrosion.

Realizar ensayos de desgaste para las muestras envejecidas con velocidades de
deslizamiento intermedias a 0.2 y 0.7 m/s, asi como el uso de diferentes cargas.

Caracterizar el corte transversal de las huellas de desgaste.
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